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KISALTMALAR

BOZ : 2-Butin-1,4-diol

ALS : Allil siilfat

BMP : 2-butin-1,4-diolpropoksilat

BEO : Butindioletoksilat

PA : Propargil alkol

PS :

PME : Propinol etoksilat

DEP : Dietilaminopropin

PPS : Piridinyumpropilsiilfobetain

PPSOH : Piridinyumhikroksilpropilstilfobetain

BPC : 1-benzil-3-karboksilpiridinyum

PEG : Polietilenglikol

PPG : Polipropilenglikol

EHS : Etilheksilsiilfat

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

PQ7 : N,N-Dimetil-N-2-propenil-2-propen-1-aminyum kloriir -2-
propenamid

Epagtangic : Kaplama baslangi¢ potansiyeli

E, : Pik potansiyeli

I, : Pik akimi

YAB : Yiiksek akim bolgesi

DAB : Diistik akim bolgesi

HOMO : En yliksek enerjili dolu molekiil orbital

LUMO : En diisiik enerjili bos molekiil orbital

RHF : Restricted Hartree-Fock

Exor. : Korozyon potansiyeli

Ikor. : Korozyon akimi

R, : Polarizasyon direnci
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NIKEL KAPLAMA BANYOLARI iCIN YARDIMCI KIMYASALLARIN
GELISTIiRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Parlak ve ticari olarak kabul edilebilir nikel kaplama yapabilmek i¢in birka¢ organik
molekiilin Watts kaplama banyosu i¢ine katilmasi gerekmektedir. Nikel kaplama
banyosuna katilan parlatict organik molekiiller iki siifa ayrilmaktadir. Birinci tiir
parlaticilar =C-SO, gurubuna sahiptir, ikinci tlir parlaticilar ise C=0, C=C, C=C,
C=N, C=N doymamis gruplarina sahiptir. Kaplama banyosunda, iki tiir parlatic1 bir
arada kullanilmaktadir. Nikel banyolar1 i¢in sanayide gelistirilen parlatici tirtinlerin,
diisiik akim yogunlugunda etkinligi zayiftir. Bu calismada bu alandaki eksiklige katki
saglamak amaciyla diisiik akim yogunlugunda seviyelenme etkinligi yiiksek olan
molekiillerin tespiti, karaterizayonu ve diger molekiillerle etkilesimleri aragtirilmistir.
Bununla birlikte kullanilan organik katkilarin, malzemenin korozyonunu nasil
etkiledigi incelenmistir. Bu amagla yapilan c¢aligmalart dokuz asamada sunmak
miimkiindiir. Bunlar; 1) Metal dagilimim iyilestirici tuzlarin (magnezyum siilfat ve
soyum hipofosfit), korozyona ve goriiniime etkisi. 2) Organik katkili nikel
elektrokaplama banyolarinin, kaplama baslangic potansiyellerinin belirlenmesi. 3)
Uclii bagl yapilarmn fonksiyonel gruplarin degisimine gore kaplama iizerindeki
etkilerinin arastirilmasi 4) Uclii bagl yapilarm fonksiyonel gruplarin degisiminin
nikel kaplama iizerinde korozyon etkilerinin arastirilmasi ve korozyon
performansinin iyilestirilmesi icin tek ve c¢ok katli kaplama uygulamalariin
gerceklestirilmesi. 5) Uglii baghh ve diol yapili bilesiklerin elektrokimyasal
ozelliklerinin arastirllmasi. 6) Piridin ve i¢ tuz yapisma sahip molekiillerin
elektrokimyasal ozelliklerinin aragtirilmasi. 7) Parlatici iginde kullanilan organik
katkilarin optimizasyonu. 8) Parlatici miktarinin analiz edilebilirliginin aragtirilmasi
9) Nikel banyosunda ilk kez kullanilan Polikuaterniyum 7 kopolimerinin kaplamanin
seviyelenmesine, tanecik yapisina ve genel fiziksel goriinlimiine etkilerinin
arastirilmasi. Tiim nikel elektrokaplamalarda Temel nikel (A) banyosu kullanilmstir.
A banyosu 240 gr/l nikelsiilfat, 100 gr/l nikel klortir, 45 gr/l borik asit ve 1 ml/l EHS
icermektedir. B banyosu A banyosuna 2 gr/l sakarin ilave edilerek elde edilmektedir.

Calismanin birinci asamasinda nikel kaplama banyolarinda, metal dagilimim
iyilestirici malzeme olarak kullanilan magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfitin
kaplanmig par¢anin korozyon dayanimina, metal dagilimma ve goriiniime etkileri
arastirilmistir. Bu amagla temel nikel kaplama banyosuna magnezyum siilfat ve
sodyum hipofosfitin ayr1 ayr1 ve birlikte ilaveleri yapilarak kaplamalarin korozyona
kars1 direncgleri test edilmistir. Ayrica yiiksek ve diisik akim yogunlugunda
kalinliklart Olgililerek metal dagilimi incelenmistir. Magnezyum siilfat ve sodyum
hipofosfit ayr1 ayr1 banyo iginde katki olarak kullanildiginda korozyon dayanimini
diistirdiigii, birlikte kullanildiginda ise korozyon dayanimini yiikselttigi gozlenmistir.
Bu banyodan elde edilen nikel kaplamanin i¢ gerilimi asir1 sekilde artmis oldugundan
yiiksek akim yogunlugunda catlakli kaplamalar elde edilmistir. Metal dagilimini ve
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korozyon dayanimini iylestirmesine ragmen, kaplama goriiniimiinii bozdugundan ve
i¢ gerilimi arttigindan sanayide uygulanabilir degildir. Bu yiizden bu tiir tuzlarla ilgili
daha ileri bir ¢galisma yapilmamustir.

Calismanin ikinci asamasinda, kaplama kalitesini iyilestirmek ic¢in kullanilan
butindioletoksilat (BEO), allil siilfat (ALS), s-karboksietilizotiiironyum (ATPN),
piridinyum hidroksil siilfobetain (PPSOH), propargil alkol (PA), propinol etoksilat
(PME) gibi organik katkilarin etkilerini incelemek amaciyla dogrusal voltametri
yontemi ile kaplama baglangic potansiyelleri tespit edilmistir. Kaplama baslangi¢
potansiyelini en fazla katodik bolgeye kaydiran ve maksimum akim degerini en fazla
diistiren molekiildiir PA’dir. PA molekiilii katot yilizeyine en yiliksek oranda
adsorplanabilen molekiill oldugundan ve nikelin kaplanmasin1i en fazla
giiclestirdiginden ¢aligsmalarda bu molekiil ve tiirevleri tercih edilmistir.

Calisgmanin {icilincli asamasinda, PA molekiiliindeki {iglii bag (C=C—C-Y) iskelet
yapisina sahip molekiillerde fonksiyonel gruplarin (Y) degisimine gore molekiillerin
nikel elektrokaplama banyolarindaki etkileri elektrokimyasal ve yilizey inceleme
yontemleri ile aragtirilmistir. Ayrica diisiik akim yogunlugunda kaplanmig pargalarin,
seviyelenme Ozellikleri ve parlaklik degerleri incelenmistir. Bu amagla Y=—-OH (PA
); —OCH,-CH,-OH (PME); -N(CH,CHs), (DEP) ve —-SOs; (PS) fonkisyonel
gruplarina sahip, molekiiller secilmistir. Elde edilen sonuglarda PA molekiilii
kaplama verimini ve kalinlik degerini en fazla diisiren molekiil olmasina ragmen
diisiik akim yogunlugunda en iyi seviyelenme etkisi gostermektedir. Kaplama
baslangi¢ potansiyeli PA > PME > DEP > PS > A sirasina gore katodik bolgeye
kaymaktadir. PA ve PME molekiilii yiik transfer direncini arttirmakta ve kapasitans
degerini dusiirmektedir. Kaplama baslangic potansiyelleri, molekiillerin katot
ylizeyinde adsorpsiyon giicii ile orantili oldugundan, kaplama baslangi¢ potansiyelini
en fazla negative bolgeye kaydiran PA molekiilii ile en az kaydiran PS molekiiliiniin
Langmuir izotermine goére adsorpsiyon degerleri Ol¢lilmiis ve PA molekiiliiniin
adsorpsiyon yiizdesi % 97, PS molekiiliiniin ise en fazla % 9 civarinda elde
edilmigtir. SEM ol¢limlerine gore 0.1 ml/l PME tanecik yapisini kii¢liltmiis ve yiizey
plriizliliigiini  digiirmiistiir. Ayni sekilde PA molekiilide benzer davranig
gostermistir. PA molekiilii en fazla seviyelenme etkisi gostermesi sebebiyle parlatici
optimizasyonu i¢in tercih edilmistir. Nikel kaplanmig pargalar {izerinde, organik
katkilarin korozyon hizina etkileri ile ilgili arastirma sayist ¢ok sinirldir. Nikel
banyolarinda kaplanan pargalarin korozyon ozellikleri bir¢ok parametreye baglh
olarak degismektedir. Kaplama sartlar1 iyi olmadiginda i¢ gerilimi yiiksek, ¢atlak
kaplamalar elde edilebilmektedir. Bu sebeple uygulama acisindan korozyon
davraniglarinin incelenmesine ihtiyag vardir.

Calismamiz dordiincii asamasinda, Ozellikle nikel elektrokaplama banyosunda
kullanilan katki malzemelerinin nikel kaplanmis parcanin korozyon hizint nasil
etkiledigi arastirilmistir. Bunun i¢in PA, PME ve DEP kimyasallar1 tek basina ve
farkli konsantrasyonlarda Watts nikel banyosuna ilave edilerek nikel kaplamalar elde
edilmistir. Elde edilen nikel kaplamalar 0.1 N H,SO4 ¢ozeltisi i¢cinde Tafel yontemi
kullanilarak korozyon davraniglari incelenmistir. Sonuglara gére PME molekiiliiniin
korozyon hizin1 en ¢ok artirdigi, DEP molekiiliiniin ise korozyon hizin1 ¢ok
etkilemedigi gdzlenmistir.

Parlak nikel kaplamalarin korozyon direncini artirmak i¢in nikel elektrokaplama
isleminin ¢ok katli kaplamalar halinde kullanimi oldukca yaygindir. Caligmamizda
krom III kaplamasi nikel iizerine uygulanmis ve korozyon hizin1 ne yonde etkiledigi
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arastirllmistir. Elde edilen nikel kaplanmis pargalar dort giin boyunca korozyon
ortaminda bekletilmistir. Bu siire zarfinda herglin Tafel egrileri alinmig ve zamana
gore korozyon hiz degisimi incelenmistir. Nikel kapli malzeme {iizerine krom
kaplanmis orneklerde korozyon hizinin zamana gore degisimi ¢ok azdir. Ancak
sadece nikel kapli 6rneklerde korozyon hizi zamana gore ¢ok fazla degismektedir.
Dekoratif nikel kapli malzeme {izerine krom kaplandigi zaman korozyon hizinda 1.
ve 2.glin bir degisme gozlenmemistir. Krom kapli malzemede zamana gore, kozoyon
hizinda artig 1.5 kat iken nikel kapl parg¢ada kozoyon hizindaki artis 4 kat kadar
olmustur. Dordiincli giin sonunda korozyon sonuglarini inceledigimizde 0.1-0.2
mikron krom kapli malzemenin yalnizca nikel kapli malzemeye oranla korozyon hizi
6 kat daha yavastir. Parlak nikel kapli par¢alarin korozyon performasini artirmak igin
cok kathi nikel kaplama uygulamasi gerceklestirilmistir. Ayrica Cr kaplama
uygulamadan ¢ift tabakali kaplamalarin korozyon performanslar1 da incelenmistir.
Bu amagla alt kaplama olarak mat Ni yada yar1 parlak Ni kaplamalar yapildiktan
sonra lizerine parlak Ni kaplamalar yapilmis ve korozyon davraniglar: test edilmistir.
Cift tabakali bu kaplamalarin tizerine de ayrica Cr kaplamalar uygulanmistir. Elde
edilen sonuglara gore yar1 parlak Ni iizerine parlak Ni kaplama yapildiginda
korozyon performansinin Cr kaplanmis malzemelerden daha fazla yiikseltilebildigi
gozlenmistir.

Calismanin  besinci asamasinda, Z-C—C=C-C-Y yapismna sahip molekiillerde
fonksiyonel gruplarin (Y, Z) degisimine gore molekiillerin nikel elektrokaplama
banyolarindaki etkileri elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirilmistir. Bu
amagla Y =Z =-OH (BOZ ); Y=-OH , Z = —-OCH,-CH,-CH,-OH (BMP); ve Y =

= —OCH,-CH,-OH (BEO) fonkisyonel gruplarma sahip, molekiiller se¢ilmistir.
Deneysel ¢alisma sonuglarina gére BEO molekiilii nikel indirgenme potansiyelini en
fazla katodik bolgeye kaydiran molekiildiir. Ozellikle BOZ molekiilii diisiik
potansiyelde maksimum akim degerine ulagmaktadir. Bu sonu¢ suyun hidrolizini
kolaylastirig1 anlamina gelmektedir. Oysa BEO molekiilii yiiksek potansiyelde dahi
BOZ molekiiliinden daha diisiik maksimum akim degerine sahiptir. Bu yiizden
parlatici optimizasyonu i¢cin BEO molekiilii tercih edilmistir.

Aromatik halkali siilfobetain bilesikleri nikel elektrokaplama banyolarinda parlatici
ve seviyelendirici olarak kullanilmaktadir. Calismanin altinc1 asamasinda, kaplamada
yiiksek seviyelenme etkisi saglayan PPS, PPSOH, BPC gibi organik kimyasallarin
kaplama icinde etkileri elektrokimyasal yontem kullanilarak aragtirtlmistir. Bu tiir
molekiiller i¢ tuz yapisina sahiptir. Iyonik olarak suda ¢oziiniirler. Elde edilen
sonuglarda ayni miktarda kullanilan ii¢ bilesikten negatif bdlgeye en fazla kaydiran
molekiilin PPS oldugu gozlenmistir. Ayrica nikel kaplanmis plakada seviyelenme
etkisi en yliksek olan molekiil PPS dir. Yapilan calismalarda kaplama baslangi¢
potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran molekiillerin katkisi ile daha parlak
ve piriizsiiz ylzeyler elde edildigi gozlenmisti. PPSOH ve PPS molekiilleri
birbirlerine ¢cok yakin tepkiler vermistir. U¢ molekiilde i¢ tuz yapisina sahiptir ve her
molekiilde piridin grubu mevcuttur. BPC de piridine bagl benzil gurubunun, katot
ylizeyine adsorbe olmasini kolaylastiracagi diisiiniilmiistiir ve kaplama baslangi¢
potansiyelini daha negatif bolgeye kaydiracagi beklenmis ancak durum bu sekilde
olmamistir. Bunun sebebinin sahip oldugu fonksiyonel guruplardan kaynaklandig:
diistintilmektedir. Kiikiirt iceren bilesiklerin yiiksek akim yogunluklarinda daha
yiiksek seviyelenme etkisi gostermesi kiikiirtdeki d elektronlarinin katot yiizeyinde
elektron aligverisinde etkin olmasi ve kimyasal adsorpsiyonu kolaylastirmasindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir.
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Calismanin yedinci asamasinda, A banyosuna kaplama i¢ gerilimini diisiirmek ve
seviyelenmeyi artirmak i¢in tastyici olarak 4 ml/l ALS ve 2 gr/l sakarin ilavesi
yapilmustir. Elektrokimyasal incelemeler sonucunda her gruptan, nikel indirgenme
potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran molekiiller (PA, BEO, PPS)
secilmigtir. Parlatict i¢inde kullanilan BEO, PPS, PA kimyasallarinin, optimum
konsantrasyon degerlerini tespit i¢in ili¢ seviyeli deney tasarimi diizenlenmistir.
Kalite degiskeni olarak parlaklik, kalinlik ve goriiniim degiskenleri belirlenmistir.
Tek basina en fazla parlatma etkisi olan molekiil BEO dur (1057 gloss). Nikel
banyosu i¢inde 0.04 gr/l PPS ve 0.02 ml/l BEO varliginda parlatma degeri en
yiiksektir (1149 gloss). Seviyelendirici 6zelligi tek basina en iyi olan molekiil PA
(3.55) dir. Ancak BEO ile birlikte kullanildiginda seviyelenme degeri 1.66 ya
diismiistiir. Nikel banyosu i¢inde 0.04 g/l PPS varliginda PA molekiilii
seviyelendirmeyi bozucu etki yaparken 0.02 gr/l PPS varliginda iyilestirici etki
yapmaktadir. Bu ylizden PPS in konsantrasyonunun diisiik seviyede tutulmasi uygun
olacaktir. Optimizasyon denemelerinden elde edilen sonuglara goére banyo
bilesimindeki PA, PPS ve BEO malzemelerinin optimum degerleri PA 0.02 ml/l,
PPS 0.04 gr/1 ve BEO 0.02 ml/l olarak belirlenmistir. Caligmanin sekizinci
asamasinda parlatici, nikel elektrokaplama banyosuna farkli konsantrasyon
degerlerinde katilarak elektroaktif 6zellikleri arastirilmistir. Ayrica parlatict disinda
diger malzemelerin konsantrason degisiminin etkileri elektrokimyasal ydntemle
incelenmigtir. Elektrokaplama banyosunda nikel kaplama parlaticisinin analiz
edilebilmesi otomatik dozajlama sisteminin kullanilmasina imkan saglayacaktir. Bu
amacgla voltametrik yontemle parlatici analizi konusunda ¢aligmalar yapilmistir.
Ancak siirekli olarak ayni banyoda kaplama yapildigindan banyo bilesimi zamanla
degismekte, bu da standart analizlerin yapilmasin1 zorlastirmaktadir. Endistride
stirekli kullanilan banyolarda, uygulanan potansiyel sonucu olusan yan reaksiyonlar
konusunda yeterli bilgi birikimi mevcut degildir. Bu konuda mekanizmalarla ilgili
caligmalara ihtiya¢ vardir. Metal tuz miktarinin diismesi, organik katkilarda oldugu
gibi kaplama kinetigini etkilemektedir.

Calismamizin son asamasinda, Watts nikel banyosunda ilk kez kullanilan N,N-
Dimetil-N-2-propenil-2-propen-1-aminyum kloriir-2-propenamid (polikuaterniyum-
7) (PQ7) yiizey aktif maddesinin kaplama hizina, tanecik boyutuna ve seviyelendirici
ozelligine etkileri elektrokimyasal yontemlerle (dogrusal voltametri ve empedans) ve
yiizey inceleme metotlartyla (SEM, XRD) 1 ve 15 A/dm® akim yogunlugu
bolgesinde, propargil alkol (PA), piridinyum propil sulfobetain (PPS) ve butindiol
etoksilat (BEO) molekiilleriyle kiyaslanarak incelenmigtir. Dogrusal voltametri
sonuglarina gére BEO, PA ve PPS molekiillerinin konsantrasyonu arttik¢a pik akim
siddeti diiserken, PQ7 molekiilii varliginda pik akim siddetinin artmasi, PQ7
molekiiliiniin kaplama hizin1 arttirici yonde etkisi oldugunu gostermektedir. PQ7
molekiiliiniin empedans 6l¢timlerinde elde edilen yiik transfer direnci (Rct) 6.21 ohm
bulunmustur ve diger molekiiller arasinda pik akim siddetini en fazla diisiiren PA
nin degerine gore (104.5 ohm) diisiik olmasi, PQ7 molekiiliiniin kaplama hizinm
neden arttirdigini agiklamaktadir. Ayn1 konsantrasyon degerlerinde elde edilen nikel
kaplamalarin 1 ve 15 A/dm’® akim yogunlugu bolgesinde, SEM ve XRD olgiimleri
alinmis ve segilen organik katkilarin, tanecik boyutuna ve seviyelenmeye etkileri
arastirilmistir. Elde edilen SEM sonuglarinda tanecik yapisini en fazla kiigiilten ve
dolayisiyla seviyelenmeyi en fazla arttiran molekiiliin PQ7 oldugu tespit edilmistir.
BEO, PA ve PPS molekiilleri, konsantrasyon arttik¢a tanecik yapisini kiigiiltiirken,
PQ7 molekiilii arttirsa da, en diisiik konsantrasyonda, en kiiciik tanecik yapisi ve en
yilksek seviyelenme etkisi gOstermistir. XRD  Olclimlerinde en  diisiik
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konsantrasyonda pik siddetleri kiyaslandiginda PQ7 molekiiliiniin pik siddetinin en
diisilk degere sahip oldugu goriilmistiir. Pik siddetinin diisiik olmasi tanecik
yapisinin kii¢lik olmast ile ilgilidir. Bu sonu¢ da SEM sonuglarint dogrulamaktadir.
Sonu¢ olarak PQ7 molekiilii diisiik konsantrasyonlarda kaplama banyolarindan
beklenen etkiyi digerlerine gore daha iyi gostermektedir. Bu sayede mevcut nikel
banyolarinin, daha diisiik maliyetle kurulmasini ve daha uzun Omiirli olmasini
saglayacaktir. Bu nedenle nikel kaplama banyolarinda daha 6nce hi¢ kullanilmamis
PQ7 molekiilii, mevcut yardimcit kimyasallara ¢ok uygun alternatif olarak
oOnerilebilir.

Sonu¢ olarak nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan organik katkilarin
kaplamanin  kristal  yapsina, gorlintlisiine, kaplama verimine etkileri,
elektrokimayasal ve yiizey inceleme metodlar1 kullanilarak incelenmis ve parlaklik
seviyesi yiiksek nikel elektrokaplama ¢ozeltileri elde edilmistir. Elde edilen veriler
degerlendirilip deneysel tasarim metodu kullanilarak, endiistride nikel kaplamada
kullanilacak banyo optimizasyonu yapilmistir.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF AUXILIARY
CHEMICALS FOR NICKEL-PLATING BATH

SUMMARY

It is required to include several organic molecules in Watts plating bath in order to
perform bright and commercially acceptable nickel plating. Brightener organic
molecules which are included into nickel plating bath are divided in two classes.
First type brighteners have C-SO, group, while second type brighteners have the
unsaturated groups of C=0, C=C, C=C, C=N, C=N. Two brightener types are used
simultaneously in the plating bath. Brightener products which are developed for
nickel baths in the industry have low efficiency in low current density. In this study,
determination and characterization of the molecules that their leveling effect is high
in low current density, their interaction with other molecules were investigated in
order to contribute to this gap in this field. In addition, effect of the organic additives
on material corrosion was investigated. It is possible to present the studies conducted
with respect to this matter in nine stages. They are: 1) Effect of the salts that enhance
the metal distribution (magnesium sulphate and sodium hypophosphite) on corrosion
and appearance. 2) Determination of the initial potential of the plating of organic
additives. 3) Searching the effect of triple bound structures in low current density
according to the change of functional groups 4) Searching the effect of triple bound
structures on corrosion rate of nickel electroplating and applying double and triple
nickel coating to improve corrosion resistance of nickel electroplating 5) Searching
the electrochemical properties of triple bound and diol compounds 6) Searching the
electrochemical properties of molecules with pyridine and internal salt structure. 7)
Optimization of organic additives used in brightener. 8) Searching the possibility of
analyzing the brightener amount. 9) Investigating the effect of polyquaternium 7
copolymer on bright nickel plating. ‘Basic nickel (A) bath was used in all nickel
electro-platings.A’ bath contains 240 gr/l nickel sulphate, 100 g/l nickel chloride, 45
gr/l boric acid and 1 ml/l EHS. B bath is obtained by adding 2 gr/l saccharin to A
bath.

In the first stage of the study, effects of magnesium sulphate and sodium
hypophosphite, which are used to enhance metal distribution in nickel plating baths
were searched in the corrosion resistance, metal distribution and appearance. For this
purpose, magnesium sulphate and sodium hypophosphite was added in basic nickel
plating bath both individually and simultaneously. Then corrosion resistance of the
platings were tested. In addition, their thickness was measured in high and low
current density and metal distribution was examined. It was observed that
magnesium sulphate and sodium hypophosphite reduced corrosion resistance when
used as individual additives in the bath, while they improved the corrosion resistance
when used jointly. As the internal stress of nickel plating obtained from this bath was
highly increased, the plating was crackle in high current density. It is not applicable
in the industry as it highly ruins the plating appearance and increases the internal
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stress excessively even though it enhances metal distribution and corrosion
resistance. Therefore no further study was conducted regarding these salts.

In the second stage of the study, initial potentials of the platings were identified by
using the linear voltammetry method in order to investigate the effects of organic
additives such as butindioletoksilat (BEO), allyl sulphate (ALS), s-
karboksietilizotitironyum (ATPN), prydinium hydroxyl sulfa betaine (PPSOH),
propargyl alcohol (PA), and propynol etoksilat (PME), which are used to enhance the
plating quality.

The molecule, which shifts the initial potential of the plating to the cathodic zone
utmost is PA. It is also the molecule which reduces the maximum current value
mostly. PA is the molecule whose absorption level on cathode surface is the highest.
In addition, it complicates the plating of nickel at utmost level, therefore this
molecule and its derivatives were used in these studies.

In third stage of the study, effects of the molecules (which have triple bound (C=C-
C-Y) skeletal structure in PA molecule) in nickel electroplating baths by the change
of functional groups (Y) were investigated by using electrochemical and surface
investigation methods (Figure 0.1). In addition, leveling features and brightening
values of the parts which were covered in low current density were investigated. For
this purpose, molecules which have Y= -OH (PA ); -OCH,-CH,-OH (PME); -
N(CH,CHj3), (DEP) and -SOs” (PS) functional groups were selected. Obtained data
revealed that PA is the molecule which reduces the plating yield and thickness value
at utmost level. Yet, it shows the best leveling effect under low current density.
Initial potential of the plating shifts towards cathodic zone according to the sequence
of PA > PME > DEP > PS > A. PA and PME molecule increases charge transfer
resistance and reduces capacitance value. The PA molecule that shift initial coating
patential the most and the PS molecule the least were chosen to measure the ability
of adsorption on the cathode surface with Langmuir izotherm method. The results
indicate that the adsorption percent of PA is % 97.5 and PS molecule’s is % 9.
According to SEM measures, 0.1 ml/l PME reduces particle structure and surface
roughness. Yet, as the PA molecule shows the highest leveling effect, it was selected
for brightener optimization.

Studies which investigate the effect of organic additives in corrosion rate on nickel
plated parts are very limited. Corrosion features of parts which are covered in nickel
baths vary depending on several parameters. When plating conditions are not good,
crackle plating is obtained with a high internal stress. In our study, the manner which
additives used in nickel electroplating bath affect the corrosion rate of nickel plated
part was studied.

In fourth stage of the study, nickel platings were obtained after PA, PME and DEP
chemicals were included in Watts nickel bath individually and in different
concentrations. Corrosion behaviors of the nickel platings were investigated by using
Tafel method in 0.1 N H,SO4 solution. According to the results, PME molecule
increased corrosion rate at utmost level, while DEP molecule did not have significant
effect on the corrosion rate. In order to obtain durable corrosion performance, double
layer platings such as bright Ni — Cr, semi bright Ni — bright Ni, mat Ni — bright Ni
and triple platings such as mat Ni — bright Ni — Cr, semi bright Ni — bright Ni — Cr
were carried out. In the case of bright Ni — Cr plating, corrosion rate was managed to
be reduced by 87% due to the performance of Cr top platings.. In the case of mat Ni
— bright Ni and semi bright Ni — bright Ni platings, a remarkable reduction in the
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corrosion rate was obtained compared to the single plating. Corrosion resistance can
also be improved significantly by triple platings such as mat Ni — bright Ni — Cr,
semi bright Ni — bright Ni — Cr. In order to obtain the same corrosion performance
with the double and triple platings mentioned, Cr plating was required as the third
plating when the mat Ni was used as sub-plating, while as semi-bright Ni was
applied as sub-plating, corrosion resistance could be enhanced to a notable degree
without using Cr plating. The better growth of second layer depends on the epitaxy
of sub layer. The presence of saccarin might help to grow of Ni as a second layer in
such a manner that its crystalline orientation is the same as that of the first Ni layer.
In conclusion, it is possible to obtain bright Ni platings that resistant to corrosion,
having desired leveling effect by semi bright Ni — bright Ni double plating without
chrome top layer.

In fifth stage of the study, effects of molecules (with a structure of Z-C-C=C-C-Y) in
nickel electroplating baths were investigated according to the change of functional
groups (Y, Z), by using electrochemical methods. For this purpose, molecules which
have functional groups of Y =Z =-OH (BOZ ); Y=-OH , Z = -OCH,-CH,-CH,-OH
(BMP); and Y = Z = -OCH,-CH,-OH (BEO) were selected. According to
experimental work results, BEO is the molecule which shifts nickel reduction
potential to the cathodic zone at utmost level.

Nickel reduction potential shifts towards negative zone according to BEO > BMP >
BOZ > B sequence. In particular, BOZ molecule achieves maximum current value in
low potential. This result means that it facilitates the hydrolsis of water. In fact, BEO
molecule has a lower maximum current value compared to BOZ molecule, even in
high potential. Therefore BEO molecule was preferred for the optimization of
brightener.

In sixth stage of the study, effects of the organic chemicals in plating, such as PPS,
PPSOH, BPC, which provide high leveling effect in plating were investigated by
using electrochemical method. Such molecules have internal salt structure. They
dissolve in water as ionic. Aromatic-ring sulfabetaine compounds are used as
brightener and leveler in nickel electroplating baths. Obtained results revealed that
PPS was the molecule which shifted towards the negative zone mostly, among three
compounds which were used in same amount.

In addition, PPS is also the molecule whose leveling effect is the highest in nickel
plated panel. Studies reveal that more bright and even surfaces could be achieved
with the contribution of molecules which shift the initial potential of the plating to
the negative zone at utmost level. PPSOH and PPS molecules showed very similar
reactions. All of the three molecules have internal salt structure and each molecule
has pyridine group. It was expected that BPC could facilitate the adsorption of
pyridine-related benzyl group on cathode surface, and that it could shift the plating’s
initial potential to more negative zone, yet these expectations failed. The reason for
that was the functional groups it had. In other words; compounds containing sulphur
show higher leveling effect in high current density, d electrons of sulphur is efficient
in cathode surface with regard to electron exchange and therefore facilitate chemical
adsorption.
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In seventh stage of the study, to decrease internal stress and increase levelling ,4 ml/l
ALS and 2 gr/l saccharin was added as carrier in the A bath. Following
electrochemical investigations, molecules which shift the nickel reduction potential
to the negative zone at utmost level (PA, BEO, PPS) were selected from each group.
Three-level experiment design was prepared for the determination of optimum
concentration values of BEO, PPS and PA chemicals, which are used in the
brightener. Bright, thickness and appearance was determined as quality variants.
BEO is the molecule with the highest brightening effect (1057 gloss). Its brightening
value is the highest in the availability of 0.04 gr/l PPS and 0.02 ml/I BEO in nickel
bath (1149 gloss).

PA is the molecule whose leveling effect is the best (3.55) alone. Yet, when used in
conjunction with BEO, its leveling effect reduced to 1.66. In availability of 0.04 gt/
PPS in nickel bath, PA molecule has negative effect on leveling, while it has positive
effect in availability of 0.02 gr/l PPS.

Therefore it will be appropriate to keep PPS concentration at low level. According to
the results obtained from optimization trials, optimum composition values of PA,
PPS and BEO materials in bath composition are 0.02 ml/1, 0.04 gr/l and 0.02 ml/1

In eighth stage of the study, brightener was included in nickel electroplating bath in
different concentration values and its electro-active features were investigated. In
addition, concentration change effects of other materials (other than brightener) were
studied with electrochemical method. Analyzing nickel plating brightener in
electroplating bath will allow the use of automatic dosing system. For this purpose,
studies were conducted on brightener analysis by using voltametric method. Yet, as
the same bath is used for plating processes, bath compound changes over time.
Therefore it makes the execution of standard analysis difficult. No sufficient
knowledge is available on reactions of organic additives (which are used in running
baths permanently) during plating. Studies on mechanisms are required with this
regard. Reducing of metal salt amount affects plating kinetic, as it is the case in
organic additives. Use of nickel electroplating process in multiple plating is quite
common. In our study, chrome III plating was applied on nickel and its effect in
corrosion rate was investigated. Within scope of this study, optimized solution was
used as nickel brightener, while 2 gr/l saccharin and 4 ml/l ALS was used as carrier.
Obtained nickel plated parts were kept in corrosion environment for four days.
During this period, Tafel curves were obtained each day and corrosion rate change
was investigated by time. Regarding the samples where chrome is applied on nickel
plated material, change of corrosion rate by time is quite low. Change of corrosion
rate by time is quite high in samples which are coated with nickel only. No change
was observed in corrosion rate in the 1st and 2nd day , when chrome is coated on
decorative nickel plated material. With regard to the chrome plated material,
corrosion rate increase by time is 1.5 times, while it is 4 times with regard to nickel
plated part. Following the 4th day, corrosion results were checked and it was
observed that 0.1-0.2 micron chrome plated material’s corrosion rate was 6 times
slower compared to nickel plated material.
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In the last stage of the study, the effects of the surfactant N,N-dimethyl-N-2-
propenyl-2-propene-1-ammonium chloride-2-propenamide (polyquaternium-7, PQ7),
which is used for the first time in nickel bath, on plating rate, particle dimension and
leveling effect were studied with electrochemical methods (linear voltammetry and
impedance) surface analysis methods (Scanning electron microscopy (SEM) and X-
ray diffractometer (XRD)) compared to propargyl alcohol (PA), pyridinium propyl
sulfobetaine (PPS) and butyndiol ethoxylate (BEO). According to voltammetric
results increase in peak intensity in the presence of PQ7 show that, plating rate can
be improved which is also supported with the decrease in the charge transfer
resistance (R) obtained from the EIS measurements. According to the SEM results,
it was found that PQ7 was the molecule which decreases particle dimensions the
most and thus increases leveling the most. While BEO, PA and PPS molecules
decrease particle dimension when concentration increases, PQ7 increases it and this
molecule exhibited the smallest particle dimension and the most leveling at the
lowest concentration. XRD results show that in the case of PQ7 molecule, the lowest
peak intensity was obtained at the lowest concentration. Since the peak intensity of
the XRD signal is related to particle size, this result also suggested the smallest
particle size was obtained in the presence of PQ7 similarly to the SEM result. Thus,
PQ7 molecule shows the effect expected from electroplating baths at low
concentrations better compared to others. PQ7 enables existing nickel baths to be
made up at lower costs and to be more durable due to use of this molecule as additive
at very low concentration.

Consequently, effects of the organic additives used in nickel electroplating bath in
crystal structure, appearance and efficiency of the plating were investigated by using
electrochemical and surface investigation methods. In addition, highly bright nickel
electroplating solutions were obtained. Obtained data was evaluated and bath
optimization to be used in nickel plating was performed by using experimental
design method.
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1.GIRIS

Elektrokaplama yontemi, ana malzemeye arti 6zellikler kazandirmak i¢in iyi bir
yontemdir. Ana malzeme kaplanarak korozyon 6zellikleri, sertligi, asinma 6zellikleri
artirilabilir. Elektrokaplama yontemiyle ¢ok daha ucuza daha 1yi fiziksel ve kimyasal

ozelliklere sahip malzemeler elde etmek miimkiindiir [1].

1.1 Tezin Amaci

Parlak ve ticari olarak kabul edilebilir nikel kaplama yapabilmek i¢in birka¢ organik
molekiiliin Watts kaplama banyosu icine katilmasi gerekmektedir. Nikel kaplama
banyosuna katilan parlatict organik molekiiller iki siifa ayrilmaktadir. Birinci tiir
parlaticilar =C-SO, gurubuna sahiptir, ikinci tiir parlaticilar ise C=0, C=C, C=C,
C=N, C=N doymamis gruplarina sahiptir. Kaplama banyosuda, iki tiir parlatic1 bir
arada kullanilmaktadir [1,4]. Nikel banyolar1 i¢in sanayide gelistirilen parlatici
irlinlerin, diisiik akim yogunlugunda etkinligi zayiftir. Bu ¢alismada bu alandaki
eksiklige katki saglamak amaciyla diisiik akim yogunlugunda seviyelenme etkinligi
yiksek olan molekiillerin tespiti, karakterizayonu ve diger molekiillerle etkilesimleri
arastirtlmistir.  Bununla birlikte kullanilan organik katkilarin, malzemenin
korozyonunu nasil etkiledigi incelenmistir. Bu amacla yapilan ¢alismalar1 dokuz
asamada sunmak miimkiindiir. Bunlar; 1) Metal dagilimini iyilestirici tuzlarin
(magnezyum siilfat ve soyum hipofosfit), korozyona ve goriinlime etkisi. 2) Organik
katkili nikel kaplama banyolarinin, baslangi¢ potansiyellerinin belirlenmesi. 3) Uglii
bagli yapilarin fonksiyonel gruplarin degisimine gore nikel kaplama iizerindeki
etkilerinin arastirilmas1 4) Uclii bagli yapilarin fonksiyonel gruplarin degisiminin
nikel kaplama {izerinde korozyon etkilerinin arastirilmast ve korozyon
performansinin iyilestirilmesi i¢in tek ve ¢ok katli kaplama uygulamalarinin
gerceklestirilmesi. 5) Uclii baglh ve diol yapili bilesiklerin elektrokimyasal
ozelliklerinin arastirllmasi1 6) Piridin ve i¢ tuz yapisina sahip molekiillerin
elektrokimyasal Ozelliklerinin arastirilmasi. 7) Parlatict i¢inde kullanilan organik

katkilarin optimizasyonu. 8) Parlatici miktarinin analiz edilebilirliginin arastirilmasi



9) Nikel banyosunda ilk kez kullanilan PQ7 molekiiliiniin kaplamanin
seviyelenmesine, tanecik yapsina ve genel fiziksel goOriinlimiine etkilerinin

arastirilmasi.

Kaplama c¢ozeltisinde metal dagilimim etkileyen bir¢ok faktor (sicaklik, pH,
karistirma vb.) vardir. Alkali ve toprak alkali tuzlari, iletkenligi artirdig1 i¢in metal
dagilimini iyilestirmektedir [6]. Ornegin magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfit
malzemelerinin kaplama banyosu i¢inde metal dagilimim artirdig1 bilinmektedir. Bu
ylizden calismamizin ilk asamasinda magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfit
tuzlarinin kaplama dagilimina ve yiizey goriintiisiine etkilerini arastirmak i¢in farkl
konsantrayonlarda nikel kaplama banyolar1 hazirlanip bu c¢ozeltilerde Hull
hiicresinde kaplanan plakalarin, kaplama kalinliklar1 ve parlakliklar1 Olgiilerek
kaplama dagiliminin ve goriiniimiiniin ne yonde degisti§i incelenmistir. Ayrica
malzemenin korozyon dayanimi 6nemli oldugundan ASTM B 117 standardina gore

korozyon hiz1 dlgiimleri gergeklestirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, kaplama kalitesini 1yilestirmek amaciyla ortama ilave
edilecek organik katkilarin tayini i¢in degisik fonksiyonel gruplara sahip organik
katkilarin kaplama baglangi¢ potansiyeli iizerindeki etkileri dogrusal voltametri
yontemiyle incelenmistir. Daha Once yapilan calismalarda, kaplama bagslangic
potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran molekiiller varliginda en kiigiik taneli
ve dolayistyla en parlak kaplamalarin elde edildigi ve incelenen alifatik alkoller

arasinda bu amaca en uygun molekiiliin PA oldugu tespit edilmistir [2,5].

Bu amagla bu tez calismasinda Butindioletaksilat (BEO), Allil siilfat (ALS), S-
karboksietilizotiironyum  (ATPN), Piridinyumhidroksilsiilfobetain ~ (PPSOH),
propargil alkol (PA), propinol etoksilat (PME) gibi degisik fonksiyenel gruplara
sahip organik katkilarin kaplama baslangi¢ potansiyelleri tespit edilmesi ve daha
sonra Ni kaplama banyolar1 i¢in yardimer kimyasallar agisindan optimum kosullarin

belirlenmesi amaglanmastir.

Bir¢ok arastirmaci organik katkilar iceren Watts banyosunda elde edilen nikel
elektrokaplamalarin yiizey bicimi ve yapisi ilizerine makaleler yaymlamistir. Bu
caligmalarda sakarin ve ii¢ ¢esit diol bilesiginin (butandiol, butendiol, butindiol),
elektrokimyasal davraniglari ve bu tip organiklerin Watts banyosunda elde edilen

nikel elektrokaplamalar {izerinde 1iyilestirici etkisi rapor edilmistir. Sakarin ve



butindiol ilavesiyle, siki ve homojen kristal yapili nikel elektrokaplamalar elde
edilmigtir [7-10]. Yapilan ¢alismada bag sayisinin artmasinin nikel elektrokaplama
banyosuna etkileri incelenmistir. Bag sayis1 arttikga sahip oldugu m elektronlari
sayis1 arttigindan katot ylizeyine adsorbe olmasi kolaylagsmaktadir. Butindiol 4x
elektronlarina sahip oldugu i¢in katot ylizeyine adsorbe olmasi en kolay bilesiktir [8]
ve nikel elektrokaplama polarizasyonunu en fazla artiran organik katki malzemesidir.
Nakamura ve arkadaslar tarafindan ii¢ cesit alifatik alkoliin (n-propil alkol, allil
alkol, propargil alkol) elektrokimyasal karakteristikleri, sakarin ve alifatik alkollerin
birlikte kullanildiginda, nikel elektrokaplamalarin yiizey big¢imine ve kristal
yonlenmesine etkileri arastirllmigtir. Sonuglara gore  propargil alkol, nikel
indirgenme potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran bilesiktir. Molekiildeki
bag sayis1 arttikga negatif bdlgeya kayma egilimi artmaktadir [2]. Uglii bag yapisina

sahip molekiiller diisiik miktarlarda ve diisiik akim yogunluklarinda etkilidirler.

Calismamizin ticlincii asamasinda C=C—C-Y yapsina sahip molekiillerin fonksiyonel
gruplarin (Y) degisimine gore molekiillerin nikel elektrokaplama banyolarindaki
etkilerini elektrokimyasal ve ylizey inceleme yontemleri ile arastirilmistir. Bu
amacla Y=—OH (PA ); -OCH,-CH,-OH (PME); —N(CH,CH3), (DEP) ve —SO;" (PS)
fonkisyonel gruplarina sahip, molekiiller se¢ilmistir (Sekil 1.1).

N

N
/ /\OH

Dietilaminopropin (DEP) Propargil alkol (PA)

/
/\// Z )

Propinol etoksilat (PME) Propargil siilfat (PS)

Sekil 1.1 : Nikel elektrokaplama banyosuna seviyelendirici olarak ilave edilen
molekiiller.



Nikel elektrokaplanmis malzemeler iizerinde, organik katkilarin korozyon hizina
etkileri ile ilgili arastirma sayis1 ¢ok siirlhidir [11-15]. Nikel banyolarinda kaplanan
malzemelerin korozyon o6zellikleri bircok parametreye baglh olarak degismektedir.
Ozellikle kaplama sartlar1 ve kaplamadaki safsizliklar kaplamanm kristal yapisini
etkiledigi i¢in korozyon hizinida etkilemektedir. Kaplama sartlar1 iyi olmadiginda i¢

gerilimi yiiksek, catlak kaplamalar elde edilebilmektedir [1].

Calismamizin dordiincli asamasinda, Ozellikle nikel elektrokaplama banyosunda
kullanilan katki malzemelerinin nikel kaplanmis malzemenin korozyon hizini nasil
etkiledigi arastirilmistir. Bu amacgla PA, PME ve DEP kimyasallar1 ayr1 ayr1 ve farkl
konsantrasyonlarda Watts nikel banyosuna ilave edilerek nikel kaplamalar elde
edilmis ve bunlarin 0.1 N H,SO4 c¢ozeltisi iginde Tafel yontemi kullanilarak
korozyon davraniglari incelenmistir. Korozyon direncini artirmak igin nikel
elektrokaplama isleminin ¢oklu kaplamalar halinde kullanimi oldukg¢a yaygindir.
Sertlik ve goriinlim oOzelliklerini iyilestirmek icin nikel {lizerine krom kaplama
yapilmaktadir [1]. Krom kaplamalarin iki tiir uygulamasi vardir. Bunlardan ilki krom
VI uygulamasi, digeri ise krom III uygulamasidir. Krom VI uygulamas: zehirli etkiye
sahip oldugu i¢in tercih edilmemektedir [24-28]. Calismamizda krom III kaplamas1
nikel iizerine uygulanmis ve korozyon hizini ne yonde etkiledigi arastirilmistir.
Ayrica parlak nikel kaplamanin korozyon performansini artirmak i¢in nikel kaplama
tek ve ¢ok katl seklinde uygulanmistir. Calismamizda parlak Ni, parlak Ni-Cr, mat
Ni-parlak Ni, mat Ni-parlak Ni-Cr, yar1 parlak Ni-parlak Ni, yar1 parlak Ni-parlak
Ni-Cr kaplamalar ¢ok katli uygulama olarak gerceklestirilmistir.

Calismamiz besinci asamasinda ise Z-C—C=C-C-Y yapsina sahip molekiillerin
fonksiyonel gruplarin (Y, Z) degisimine gore molekiillerin nikel elektrokaplama
banyolarindaki etkilerini elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirilmistir. Bu
amagla Y =Z =-OH (BOZ); Y=—OH , Z = -OCH,-CH,-CH,-OH (BMP); ve Y =Z
= —OCH,-CH,-OH (BEO) fonksiyonel gruplarina sahip, molekiiller secilmistir.
(Sekil 1.2).

Aromatik halkali siilfobetain bilesikleri nikel elektrokaplama banyolarinda parlatici
ve seviyelendirici olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek akim yogunlugu
bolgelerinde etkin seviyelendirici 6zelligi mevcuttur. Ancak hafif asidik ortamda bile
hidroliz olduklarindan ortamda piridin bilesigi olusturmaktadir. Olusan piridin

bilesigi de parlatict ve seviyelendirici etki gdstermektedir.
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Sekil 1.2 : Nikel elektrokaplama banyosuna parlatici olarak ilave edilen diol
bilesikleri.
Fakat az miktarda piridin fazlasi bile yiiksek akim yogunlugu bolgelerinde kaplama
i¢ gerilimi yiikseltmektedir. Boylece kaplama kirilgan hale gelmektedir [16-19]. PPS
ve PPSOH bilesiklerinde piridin halkasindaki azot gurubundan alkil siilfat bilesikleri
baglanmistir. Bu bilesikler nikel elektrokaplama banyosunda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve yukarda belirttigimiz dezavantajlara sahiptir. Ayrica bu
molekiillerin {iretim maliyeti yiiksektir. Bu sebeple ¢alismamizin altinci asamasinda
daha ucuz maliyetle iiretilebilen molekiil bulunmas1 amaglanmistir. Bunun i¢in BPC
molekiilii se¢ilmistir (Sekil 1.3) ve PPS ve PPSOH molekiilleri ile elektrokimyasal

karakterizasyon yontemi kullanilarak kiyaslanmistir.

Calismamizin yedinci asamasinda, elde edilen elektrokimyasal karakterizsyon
sonuglarindan parlatict iginde kullanilabilecek organik katkilar belirlenmis ve kendi
gurubunda nikel kaplama baslangi¢ potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran
molekiiller secilmistir. Bunun sebebi kaplama baslangic potansiyelini negatif
bolgeye kaydiran molekiillerin ayni zamanda tanecik yapisint da incelttigi
gozlenmistir. Seviyelenme ve parlatma etkisi igin tanecik yapisinin kiiclik olmasi

onemli bir etkendir. Ancak yalniz basina yeterli degildir [5, 20-21].

Klasik deneysel yontemler kullamildigr takdirde parlatict  kompozisyonu
olusturabilmek i¢in ¢ok sayida deneysel ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. Ancak
deneysel tasarim metodlar1 kullanilarak deney sayisinin azaltilmas1 miimkiindiir [22].

Deney tasarim metodlar1 kullanilarak konsantrasyon degisiminin kalinlik, parlaklik



ve goriiniim iizerinde ne yonde etkin oldugu tespit edilip, organik katkilarin birbiriyle

etkilesimleri aragtirilmistir.
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Sekil 1.3 : Nikel elektrokaplama banyosuna yiiksek akim yogunlugunda
seviyelendirici ve parlatici olarak ilave edilen molekiiller.

Sanayi tesislerinde banyo kompozisyonlar1 kararli degildir. Elektrokaplama banyosu
calistikca icindeki miktar stirekli degismektedir. Banyo igerigini sabit tutabilmek i¢in
stirekli deneysel yontemlerle igerik miktarlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Birgok
arastirmaci arastirmalarinda Hull-Cell kullanmislardir. Jackson ve Swalheim, Hull-
Cell siz bir kaplamaci voltametresiz elektrik teknisyeni gibidir demektedir. Ancak
Hull-Cell nicel olarak bilgi verememektedir [23-25]. Otomasyon sistemindeki
gelismeler sonucunda, tesislerin el ile kontrolden otomatik kontrole dogru egilimi
artmaktadir. Bu yiizden elektrokaplama banyosu icinde parlatict miktar1 nicel olarak
tespit edilebilmesi gerekmektedir. Analiz edilebildigi takdirde otomatik dozajlama
sisteminde kullanilabilecektir. Calisgmamizin sekizinci asamasinda, deneysel tasarim
metodlar1 kullanilarak, uygun kompozisyonda parlaticinin, elektrokimyasal yontemle
analiz edilebilirligi aragtirllmistir. Metod olarak dongiilii voltametri yontemi

kullanilmastir.



Calismamizin son agamasinda ¢alisma siiresince elde edilen tecriibe ve bilgi 1s181nda
nikel banyosunda daha once hi¢ kullanilmayan PQ7 (Sekil 1.4) molekiiliiniin nikel
banyolarinda etkileri elektrokimyasal ve yiizey inceleme metodlar1 ile arastirilmas,
literatiirde daha once bilinen molekiillerle performansi kiyaslanmistir. Sonug olarak
nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan organiklerin kaplamanin kristal
yapisina, goriintiisiine, kaplama verimine etkileri, elektrokimaysal ve yiizey inceleme
metodlar1 kullanilarak karakterizasyonu yapilmasi planlanmis ve elde edilen sonuglar
1s1¢inda genis akim aralifinda seviyelenmesi ve parlaklik seviyesi yiiksek nikel
elektrokaplama banyolar1 olusturulmasi amaglanmistir. Elde edilen veriler
degerlendirilip deneysel tasarim metodu kullanilarak banyo optimizasyonu yapilip

iirlin gruplar1 haline doniistiirilmiistiir.

OxNH,

n m
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Sekil 1.4 : Nikel elektrokaplama banyosudan ilk defa kullanilan N,N-dimethyl-N-2-
propenyl-2-propene-1-ammonium chloride-2-propenamide
(polikuaterniyum7, PQ7) molekiiliiniin yapisi.

1.2 Literatiir Ozeti

Nikel elektrokaplamalar ticari 6neme sahip ve ¢ok yonlii yiizey islem prosesleridir.
Ticari 6nemi, elektrokaplama i¢in bir yilda tiiketilen metal ve tuz formundaki nikelin
miktarindan anlagilabilir, giinlimiizde kabaca diinya ¢apinda 100 bin metrik ton

kadardir; cok yonliiliigii, mevcut pek ¢ok uygulamadan ileri gelmektedir [1].

Bottger nikel kaplama iizerine ilk pratik formiilasyonu nikel ve amonyum siilfat sulu
cozeltilerini kesfederek 1843’te gelistirmistir, ancak nikel kaplamaya iliskin daha
eski referanslara da rastlamak miimkiindiir. Bird 1837°de nikel kloriir veya siilfat
coOzeltisinden platin elektrot tizerine nikel kaplamistir, Shore ise 1840’ta nikel nitrat
¢Ozeltisinin patentini almistir [29-30]. Bottger tarafindan gelistirilen ¢oziim yetmis
yil boyunca ticari kullanimda kalmistir ve kendisi nikel kaplamanin babasi olarak

bilinir [31].



Dr. Isaac Adams Jr., Harvard Universitesi ve Paris Tip Okulu’nda egitim gdrmiis bir
tip doktorudur. Birlesmis Devletler’de nikel kaplamay1 ticarilestiren ilk kisidir ve
patentledigi proses, sirketine ticari nikel kaplamasinda 1869-1886 yillar1 arasinda bir
tekel olma yolunu ag¢mustir. Patenti saf nikel amonyum siilfat kullanimim
icermekteydi. Adams’in ¢oziimii Bottger’inkine yakin ise de, banyonun nétral pH’da
ylriitiilmesi yaklasimi kaplanan nikelin kalitesinin kontrol edilmesinde hayati 6nem
tasimistir. Clinkli asir1 miktardaki amonyak daha diisiik katot etkinligine neden
olacak ve kaplamay1 gevreklestirecekti. Adams tarafindan olusturulan yOntemin
sonucu olarak, nikel kaplama diinyaca taninmis ve 1886’da kaplama i¢in yillik nikel

tikketimi 135 metrik tonu bulmustur [4,32].

Remington, Boston’da yasayan bir Amerikali olup 1868’de nikel amonyum kloriir
elektrokaplama ¢ozeltisini pazarlamaya sunmustur. Anot olarak platin kafes iginde
kiiciik parcalar halinde elektrolitik nikel kullanmistir [33]. Weston borik asit
kullaninmin1 6nermis ve Bancroft ise nikel anot malzemelerinin etkili ¢oziinmesinin

saglanmasinda hayati 6neme sahip oldugunu ilk farkeden kisi olmustur [34, 35].

Profesér Oliver P. Watts Wisconsin Universitesi'nde gdrev yapmaktaydi ve bu
gelismelerin cogundan haberdar idi; 1916 yilinda nikel siilfat, nikel kloriir ve borik
asitten olusan bir elektroliti iiretmis ve nikel elektrokaplama c¢ozeltisinin bilesimini
en uygun hale getirmistir [36]. Bu formiiliin avantajlarinin anlasilmasi, nikel
amonyum siilfat ve diger 0Ozel ¢oOzeltilerin ortadan kalkmasina yol agmistir.
Giliniimlizde Watts c¢ozeltisi genis Olclide uygulanmaktadir ve modern nikel

elektrokaplama teknolojisi lizerine etkisi inkar edilemez.

Dekoratif nikel kaplama c¢ozeltileri, orijinal Watts formiilasyonunun c¢esitleridir,
temel farklilik nikel elektrokaplamanin parlak bir goriiniim almasi ve diizgiinlesmesi
icin organik ve belli metalik bilesiklerin ¢ozeltide bulunmasidir. Benzen ve naftalen
di- ve trisiilfonik asitler gibi organik katki maddelerinin kullanilmasindan otiirii,
Schlotter’in 1934’te parlak bir nikel kaplama ¢o6zeltisi pazarlama karar1 dekoratif

nikel kaplamanin ticari gelisiminde bir kilometre tas1 olmustur [37].

Kumarin iceren yar1 parlak nikel kaplama ¢ozeltilerinin 1945°te DuRose tarafindan
piyasaya siiriilmesi biiyiik bir katk1 olmustur, ¢ilinkii bu olay beraberinde ¢ok gelismis
korozyon dayanimina sahip ¢ift ve iiglii tabaka nikel kaplamalarinin elde edilmesine

yol agmuistir [38].



Watts ¢ozeltilerinin baskin konumu zaman zaman rekabete agik duruma gelmistir,
ancak ciddi Olgekte yiiriitiilen tek rakip nikel siilfamat c¢ozeltileri olmustur [39].
Watts ¢ozeltisi pek ¢cok dekoratif nikel kaplama ¢ozeltisi i¢in temel olusturmaktadir.
Farkl1 6zel dekoratif nikel proseslerin icerigindeki kloriir miktar1 uygulamaya gore
iretici firmalar tarafidan belirlenebilmektedir. Siilfamat c¢ozeltileri ¢ok nadiren
dekoratif kaplamada kullanilmaktadir. Watts banyolar1 fonksiyonel kaplama ve
elektroforming i¢in kullanilmis ise de siilfamat ¢ozeltileri genellikle elektroforming
icin tercih edilir. Nikel elektrokaplamanin goriinlim ve diger ozellikleri nikel
banyosunun kompozisyonu ve ¢alisma sartlar1 degistirilerek ayarlanabilmektedir. Bu
ylizden nikel elektrokaplamalar bir¢ok farkli amag i¢in kullanilabilmektedir. Nikelin
elektrokaplama uygulamalar1 {i¢ ana kategoriye ayrilir: dekoratif, fonksiyonel ve

elektroforming.

Dekoratif nikel kaplama uygulamalari daha ¢ok krom kaplama uygulamasiyla
birlikte kullanilir. Krom tabakasi ilk onceleri nikel kaplamanin kararmasini 6nlemek
icin uygulanirdi ve {izerine polisajlama islemi yapilarak ayna goriintiisiinde parlaklik
elde edilirdi. Ancak bugiinkii dekoratif nikel uygulamalarinda organik ilaveler
yapilarak ayna goriintlisiinde parlaklik elde edilebilmektedir. Dekoratif amagh nikel
uygulamalar ¢ok katmanli kaplama seklinde uygulanmaktadir. Ana malzemenin
cinsine gore demir iizeri nikel-krom, piring lizeri nikel-krom gibi kaplama cesitleri
vardir. Krom kaplamalar nikel kaplamaya parlaklik, sertlik ve korozyon gibi arti

ozellikler saglamaktadir. Bu ylizden giiniimiizdede yaygin olarak kullanilmaktadir
[1].

Fonksiyonel nikel kaplamalar daha ¢ok miihendislik uygulamalarinda kullanilir ve
parlaklik gerekmez. Genellikle goriintii olarak mattir ve silfiir igermez. Bu tiir
uygulamlarda daha ¢ok korozyon ve aginma 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica
manyetik Ozellikleri diizenlemek ve organik kaplama i¢in yiizey hazirliginda da
kullanilmaktadir. Nikel elektroforming nikel parcalar1 iretmek icin kullanilan bir
cesit kaplamadir. Nikel elektrokaplamalarda kaplama ana malzemeinin bir parcasi
olarak elde edilir ve ana malzemenin Ozelliklerini iyilestirir. Ancak nikel
elektroformingde nikel ana malzemenin bir parcast degil tamamen kendisi bir
irlindiir. Bu tiir kaplamalar iiretimi zor olan parcalarin imalatinda kullanilir.
Tekstilde, havacilikta, iletisimde elektronikte, otomotivde kullanom alanlari

mevcuttur [1, 28].



Elektrosekillendirme,  c¢esitli  tiirde  {riinlerin  dretilmesine  uygulanan
elektrokaplamadir. Nikel bir mil iizerine biriktirilir ve sonra ondan ayrilarak
tamamen nikelden olusmus bir parca meydana gelmis olur. Baska bir uygulamada,
birikimin ana malzemeden ayrilmadig: elektroiiretim ve tiretimin geleneksel milden
ziyade maskeler iizerinde elektrobiriktirme yapilmaktadir. Nikel elektrokaplamanin
pek cok giincel uygulamasi, prosesin kesfedildigi giinden beri yapilan gelismelerin

ve ilerlemelerin sonucudur [28].

Pratik olarak, kaplanan malzemelerde homojen kaplama kalinlig1 olmas1 istenir.
Ancak kompleks parcalarda homojen kaplama elde edebilmek imkansizdir.
Homojen kalinlikta kaplama kalinlig1 olabilmesi i¢in katot yiizeyinde homojen akim
dagilimi olmasi gerekir. Kaplamanin metal dagilimimi 6lgmek i¢in bir¢ok yontem
vardir. Bunlar Hull-Cell, Bent Katot, Haring Blum olarak sayilabilir. Bunlardan en
cok kullanilan1 Hull-Cell metodur. Hull-cell metodunda kullanilan hiicre 267 ml
¢ozelti alir ve katot alam1 1 dm’ yiizey alanma sahiptir. Hull-cell ¢evresi 12.7 cm,
10.31 cm, 6.35 cm ve 4.76 cm kenar uzunluklarina sahiptir. Ayrica 6.35 cm derinlik
icerir. Katot ylizeyindeki akim dagilimy; Iy = 10 1 (5.1 - 5.24 logo x) formiiliine gore
hesaplanir. i, uygunan amperi, x (cm) anoda en yakin mesafe ve I, (mA/cm?®) ise

bolgesel amper degerini gosterir [20, 25].
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2. GENEL BILGILER

2.1 Nikel Elektrokaplama

Elektrokaplama, ana malzemeye art1 6zellikler kazandirmak i¢in kullanilan etkili bir
yontemdir. Ana malzeme kaplanarak; malzemenin korozyon dayanimi, sertligi ve
asinmaya karst direnci artirilabilir. Elektrokaplama yontemi kullanilarak; diger
yontemlerden daha diisiik bir maliyetle, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirilmis

malzemeler elde etmek miumkiindir.

Nikel elektrokaplama, ¢oziinebilir metal anotlarin kullanildig: diger elektrokaplama
proseslerine benzemektedir. Yani; iletken 6zellikteki sulu nikel tuzu ¢ozeltisi igine
daldirilmis iki elektrottan dogru akim gecirilir. Dogru akim, elektrotlardan birini
(anodu) c¢ozmekte ve diger elektrodu (katodu) nikelle kaplamaktadir. Cozeltideki
nikel iki degerlikli pozitif yiiklii Ni*" iyonu seklindedir. Akim gegirildiginde, pozitif
iyonlar iki elektronla reaksiyona girmekte ve metalik nikel (Ni) katot yilizeyinde
birikmektedir. Anotta ise bunun tersi gergeklesmektedir, yani metalik nikel iki
degerlikli pozitif yiikli iyonlara doniiserek ¢ozeltiye gegmektedir. Katottan ayrilan

nikel iyonlar1 bu sekilde anottakilerle yenilenmis olur [40-41].

2.2 Nikel Elektrokaplamanin Ozellikleri

Watts c¢ozeltilerindeki ana bilesenler elektrobiriktirilmis nikelin 6zelliklerini etkiler.
Nikel siilfat; iletkenligi ve metal dagilimini iyilestirir, uygulanan akim yogunlugu
araligin1 belirler. Nikel kloriir; anot korozyonunu, iletkenligi ve kaplama kalinlik
dagilimmi iyilestirir. Buna ilaveten kloriirler, birikimlerin i¢ gerilimini artirir ve
tanecik boyutunu kiiciiltiirler. Borik asit, tamponlama amaciyla ilave edilir ve
kaplama goriinlimiini iyilestirir. Nikel kaplama diisiik borik asit derisimlerinde
catlamig veya yanmis olabilir. Anyonik 1slatma araglar1 veya ylizey aktif maddeler,
kaplanan pargalara hava ve hidrojen kabarciklar1 yapismayacak sekilde kaplama

cozeltisinin yiizey gerilimini digiiriirler;
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Islem kosullari; 6rnegin pH, sicaklik, akim yogunlugu ve kloriir icerigi, Watts
cozeltilerinden elde edilen kaplamanin Ozelliklerini etkiler [42]. Bir Watts
cozeltisinde, sertlik, gerilme kuvveti ve i¢ gerilim pH 5,0’in {istiinde artarken uzama
yiizdesi diiser. Sertlik diisiik akim yogunluklarinda hizla artar. Kaplama ¢ozeltisinin
sicakligini artirmak, yaklasik 55 °C’de sertlik ve gerilme kuvvetinin en diisiik
degerler almasina neden olmaktadir. Bu arada uzama yiizdesi bu sicaklikta en ytiksek
degerdedir. Kloriir iyon derisiminin artirilmast Watts ¢ozetilerinden elde edilen
kaplamalarin ozelliklerini etkiler; ornegin, ¢ozeltide agirlikca % 25 nikel kloriir
varken uzama ylizdesi maksimum degerde iken sertlik ve gerilme kuvveti en diisiik
degerdedir. Genellikle, bir nikel birikiminin sertligini artiran kosullar gerilme
kuvvetini de artiracak ve silineklik degerini disiirecektir. Ana bilesenlerin ve
uygulama sartlarinin bu nedenle yakindan kontrolii, bilinen ve sabit 6zelliklere sahip

nikel birikimler elde edebilmek icin gereklidir [41].

Watts ve siilfamat ¢ozeltilerinden gelen birikimlerin = 6zellikleri uygulama
sartlarindaki degismelerle birkac sekilde degisir [43]. Ornegin, i¢ gerilim, bir Watts
banyosunun sicakligini artirmakla belirgin sekilde degismezken, siilfamat ¢ozeltisi
banyosunda sicakligin artirilmasi i¢ gerilimi belirgin oranda diisiirmektedir. Katot
akim yogunlugunun bir Watts c¢ozeltisinden gelen birikimlerin gerilme kuvveti
izerine nispeten kiigiik bir etkisi vardir, ancak artan akim yogunlugu bir siilfamat

¢ozeltisinin birikimlerinin gerilme kuvvetini diisiirmektedir.

-195 °C - 870 °C arasindaki sicakliklarda Watts, siilfamat ve tamami kloriir olan
cozeltilerde dlgiilen mekanik 6zellikler Knapp ve Sample tarafindan belirlenmis ve
déviilmiis nikelin 6zellikleriyle karsilastirilmistir [44]. -195 °C’de, kloriir ve siilfamat
nikel 100 kg/mm? degerinde son derece yiiksek gerilme kuvveti gostermis olup,
Watts ve tavlanmis-doviilmiis nikel icin bu degerler 56 kg/mm*dir. Ug tiir
elektrobiriktirilmis  nikel i¢in 450 °C’nin iizerindeki uzama yiizdesi,
elektrobiriktirilmis nikelde mevcut kiigiik miktardaki kiikiirdiin varhigr ile
aciklanmistir. Wrought nikelde de karsilastirilabilir diizeyde kiikiirt olsa da, kiigiik
miktarda mangan da vardir ve bu kiikiirdiin yiiksek sicakliklarda tane g¢eperlerine
gbdemesini engeller, olusan nikel siilfiir yliksek sicakliktaki siinekligi diistiriir. Nikelin
yaninda kiiglik miktarlarda manganin yan yana birikmesi sonucunda, yiiksek

sicakliktaki stinekligin gelistigi goriilmiistiir [45, 46].
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Elektrobiriktirilmis nikel, nikel alasimlar1 ve nikel bilesik kaplamalarin fiziksel ve

mekanik 6zelliklerine iliskin ciddi miktarda bilgi vardir [47, 48].

2.2.1 Ana bilesenler

Nikel elektrokaplama ¢ozeltilerinin diizenli olarak kontrol edilen ana bilesenleri nikel
metal icerigi, kloriir derisimi, borik asit seviyesi ve biitlin katki maddelerinin
derisimleridir. Nikel metal derisimi pek ¢ok ticari uygulamada 60-80 g/L arasinda
tutulur. Cozeltide en az 25 g/L nikel kloriir anot korozyonunu artirmak i¢in kullanilir,
ancak kiikiirtle aktiflesmis elektrolitik nikel anot malzemeleri kullaniliyorsa nikel
kloriir banyoya konmaz. Borik asit nikel kaplama banyolar1 i¢in en yaygin sekilde
kullanilan tamponlama aracidir. Borik asit katot filmindeki pH’1 stabilize etmekte
etkilidir, pH degerleri, en iyi kaplama performansi i¢in normalde istenen aralikta
kalir. Borik asit saf bir sekilde bulunur ve ucuzdur. Organik kaplama maddeleri 6zel
prosesleri saglayan firmalar tarafindan belirtilen sinirlar dahilinde kontrol edilmeli ve
siiriklenmeden, elektrolitik tilkenme ve karbon siizme (veya seri muamele)

etkilerinden gelen kayiplar nedeniyle yenilenmelidir[1, 41].

Nikel, kloriir, borik asit ve organik katki maddelerinin nikel elektrokaplama
cozeltilerinde kimyasal analizi i¢in geleneksel prosediirler mevcut olup bunlar
titrasyon, ¢oktiirme ve diger 1slak kimyasal tekniklere dayanir, ancak bu prosediirler
hizli ve kesin sonuglar veren enstriimental teknikler tarafindan devre dist
birakilmaktadir. Dekoratif nikel elektrokaplama ¢ozeltilerini saglayan firmalar
genellikle proseslerindeki 6zgiin organik katki maddelerini analiz ve kontrol etmek
icin yontemler sunar. Sivi kromatografisi organik katki maddelerinin kontrol
edilmesinde popiiler olmustur ve elektroanalitik yontemler, 6rnegin polarografi,
elektrokaplama ¢ozeltilerinin kontroliine uygulanmaktadir [48, 49]. pH, sicaklik,
akim yogunlugu ve su kalitesinin kontrolii. Nikel kaplama ¢ozeltisinin pH degeri,
banyonun normal caligmasi sirasinda artacak ve pH degerini Onerilen smirlar
dahilinde tutmay1 saglayacak diizenli ilaveler yapilmasi1 gerekmektedir. pH degerinde
bir azalma oluyorsa ve ayn1 zamanda nikel iyon derisimi azaliyorsa proses diizgiin

islemiyor demektir.

Watts cozeltilerinde, siilfiirik asit pH ayarlamasi i¢in ilave edilir; nikel siilfamat

cozeltilerinde pH kontrolii i¢in siilfamik asit tercih edilir. Nikel kaplama
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cozeltilerinin pH degeri sik¢a Olgiilmelidir, bu cogunlukla bir cam elektrot ve

doymus kalomel referans elektrodu ile olmaktadir.

Cizelge 2.1 : Elektrokaplamada kullanilan birimler ve doniisiim faktorleri.

A'dan B'dan

A ] ]
Nicelik Geleneksel SI BB. . By ¢ "A"yg-
birim irim doniisiim doniisiim
katsayis1  Kkatsayisi
Kaplama kalinlig1 mil pum 254 0.0394
inc mm 254 0.0394
Kaplama agirligi mg in” gm™ 1.55 0.645
mg in” mg cm’” 0.155 6.45
oz in™ kg m™ 43.9 0.0228
oz ft* kg m™ 0.305 3.28
Akim yogunlugu A ft? Am? 10.76 0.0929
A ft? A dm? 0.1076  9.29
Ain? Am? 1550 6.45x10"
Ain? A cm” 0.155 6.45
Kaplama hiz1 A-hft>mil  A-sm”mm 1530 6.55x10™
hacim gal m’ 0.00379 264
gal liter 3.79 0.264
gal fl oz ml 29.6 0.0338
Agirlikga
konsantrasyon oz gal g liter™! 7.49 0.134
kg m-3 7.49 0.134
Hacimce
konsantrasyon fl oz gal ml liter' 7.81 0.128
em3 liter” 7.81 0.128
Kuvvet (i¢ gerilim) 1000 psi Mpa (Mnm?) 6.89 0.145

Calisma sicakligi kaplamanin 6zellikleri iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir ve
tavsiye edilen degerin belirlenen smirlart icinde (+/- 2 °C) tutulmalidir. Genelde,

¢ogu ticari nikel kaplama banyosu 40-60 °C arasinda calistirilir.

Nikel kaplama prosesinde kaplanacak pargalarin, yiizey alanini ve belirli akim
yogunlugunda nikelin belli bir kalinligin1 biriktirmek i¢in gerekli amper-saat degerini
tahmin ederek kontrol edilmelidir. Prosesin sabit bir voltajda yiiriitiilmesi tavsiye
edilmez. Katot akim yogunlugunun kontrolii minimum kaplama kalinlig
gereksiniminin saglanmasi, kararli ve tahmin edilebilir 6zelliklere sahip kaplamalar

olusturulmasi i¢in énemlidir.

Akim yogunlugu kaplama hizim1 belirledigi i¢in her tarafinda ayni kalinliga sahip

nikel kaplamalar elde edebilmek i¢in, katot ylizeyinde akim dagilimmin miimkiin
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oldugu kadar homojen olmas1 gerekmektedir. Akim yogunlugu uygun kafes tasarimi
ve kafesler lizerine bilesenlerin diizgiin yerlestirilmesi, iletken olmayan kalkanlarin
ve bolmelerin kullanilmasiyla, ve gerektiginde yardimecr anotlarin kullanilmasiyla

saglanir. Dikkatli bir ¢aligmayla nispeten iyi kalinlik dagilimina ulasilabilir.

Banyonun olusturulmasinda kullanilan suyun kalitesi ve buharlagmayla kaybolan
suyun yerine yenisinin konmasi 6nemlidir. Demineralize su kullanilmalidir, 6zellikle
yerel musluk suyunda 200 ppm’den fazla kalsiyum var ise bu Onerilmez. Kaplama
tankina ilave edilmeden once suyun siiziilmesi, kaba birikimlere neden olabilecek

parcalart gidermesi agisindan faydalidir [1].

2.2.2 Ortalama kaplama kalinhg:

Nikel kalinliginin hesaplanmasi i¢in kullanilan ifade, S mikrometre olarak ortalama
kalmlik degerini vermektedir. Esitlik 2.1 de ifade edilen d = 8.907 g/cm’ nikelin
yogunlugunu, I sistemden gegen akimi, A kaplanan parcanin ylizey alanini ve (I)) /

(A) orant akim yogunlugunu ifade etmektedir.
S=(M) (100) / (d) (A) = (109.5) (a) (I) (t) / (8,097) (A) 2.1
=(12.294) (a) (1) (t) / (A)

Yukaridaki ifade, kaplama kalinligmin akim yogunlugu ve siireye bagli oldugunu
gosterir, buna karsilik kaplanan nikelin kiitlesi veya miktar1 Esitlik (2.1) uyarinca
akim ve zamana baglidir. Esitlik (2.1) ve Cizelge 2.2, ortalama kaplama kalinliginin

tahmin edilmesine yarar.
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Cizelge 2.2 : Nikel elektrokaplama verileri (Elektrokaplama banyosunun % 95.5
katot veriminde oldugu varsayilmaistir).

Her
Birim Her
K.k Alan Birim

Farkhh Akim Yogunluklarinda Elde Edilen
Kaplama Kalinhginda Zaman Degisimi

(nm) icin Alan i¢in
Agirhk  Amp.Saat

(g/dm’®) 05 1 15 2 3 4 5 6 8 10

2 0.18 0.17 20 10 68 51 34 26 2 1.7 13 1

4 0.36 0.34 41 20 14 10 6.8 51 41 34 26 2

6 0.53 0.51 61 31 20 15 10 7.7 6.1 51 38 3.1

8 0.71 0.68 82 41 27 20 13 10 82 6.8 5.1 4l
10

10 0.89 0.85 0 51 34 26 17 13 10 85 64 5.1
12

12 1.10 1.00 0 61 41 31 20 15 12 10 7.7 6.
14

14 1.20 1.20 0 71 48 36 24 18 14 12 89 7.1
16

16 1.40 1.40 0 82 54 41 27 20 16 14 10 &2
18

18 1.60 1.50 0 92 61 46 31 23 18 15 11 92
20 10

20 1.80 1.70 0 0 68 51 34 26 20 17 13 10
41 20 14 10

40 3.60 3.40 0O 0 0 0 68 51 41 34 26 20

2.2.3 Akim ve metal dagilim

Sekilli bir malzeme i¢in, yiizeyin herhangi bir noktasindaki gercek kalinlik, o
noktadaki akim yogunluguna baghdir. Herhangi bir noktadaki akim yogunlugu
elektrokaplama yapilan malzemenin ylizeyine akimin nasil dagildiginin
belirlenmesiyle bulunur. Nikel kaplamada, akim dagilimi biiyiik 6l¢iide geometrik
faktorlerle belirlenir, yani par¢anin sekli, anoda gore par¢anin goreceli yerlesimi,
kaplama banyosuna parcalarin nasil yerlestirildigi ve sistemin boyutlar1 énemlidir.
Elektrokaplanacak en basit nesneler disinda neredeyse her nesnenin anoda daha
yakin olan ¢ikintili yiizeyleri vardir, bu sebeple her tarafinda ayni kalinliga sahip bir
nikel kaplamanin olusturulmasi zordur. Cikintilardaki akim yogunlugu anoda daha
yakin oldugundan ve beraberinde elektron akisina daha diisiik diren¢ gosterdiginden
dolay1 daha biiytiktiir. Buna karsilik, gomiilii alanlar anottan daha uzaktir ve elektron
akimina daha biiylik diren¢ gostermektedir. Dolayisiyla daha disiik akim
yogunluguna sahip olacaktir. Kuskusuz bunun anlami, ¢ikintili alanlar gomiilii

alanlara gore daha kalin kaplamalar gostermektedir.
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Elektrokaplama banyosunda kaplanan parcalarin geometrisi akim dagilimina en
biiylik etkiyi yaptigi icin, metal dagilimi ile esdegerdir. Bu sebeple kalkanlar ve
yardimc1 anotlar kabul edilebilir kalinlik esdagilimmni elde etmek igin
kullanilmaktadir. Kalkanlar iletken olmayan malzemelerden yapilir ve anodun,
katodun veya elektrotlar arasina elektron akisini engellemek veya kontrol etmek i¢in
yerlestirilir. Yardimci anotlar ¢oziinebilir veya ¢oziinmez malzemelerden olabilir ve
birinci anotlara gore katoda daha yakin tutulur boylelikle elektron akimini gomiilii
veya katottaki nispeten kiiciik bir alan iizerine ydnlendirmek miimkiin olur.

Bilgisayar modellemesi ile geometrik etkilerin analizi ilgi cekmeye baslamistir [50].

2.2.4 Dagitma giicii

Geometrik faktorlere ilave olarak metal dagilimi, katot polarizasyonu, katot verimi-
yiik yogunlugu ve ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi gibi faktorlerden etkilenir [51].
Akim dagilimina etki eden faktorler arasindaki karmasik iliski ve dolayisiyla metal
dagilimi “dagitma giicii” olarak isimlendirilir. Yiiksek bir dagitma giiciine sahip bir
cozelti, gomiilii ve ¢ikintili alanlara neredeyse esit kalinlikta metal biriktirme giiciine
sahiptir. Ornegin, bakir siyaniir ¢ozeltilerinde, yiiksek katot polarizasyonu ve uygun
katot etkinligi-akim yogunlugu iliskisi (katot etkinligi diisikk akim yogunlugunda
daha diistiktlir) milkemmel bir dagitma giiciine sahip bir ¢ozelti ile sonuglanir. Daha
once de bahsedildigi gibi, katot polarizasyonu ve akim etkinligi basit tuzlarla formiile
edilmis asidik nikel kaplama ¢ozeltilerinin dagitma giiciine belirgin bir etkide
bulunmaz. Katot polarizasyonu digiiktiir, katot etkinligi yiiksektir ve nispeten 1

A/dm? lizerinde sabittir.

Dagitma giicii relatif degerler vermek iizere olciilebilir [52]. Olgiimler, nikel
elektrokaplama ¢ozeltilerinin dagitma giicliniin  bir dereceye kadar akim
yogunlugunu diisiirerek, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligini ve anot-katot arasindaki
uzaklig1 artirarak ve pH ile sicakligi yiikselterek gelistirilebilecegini gostermektedir.
En iyi dagitma giiciine sahip nikel kaplama ¢ozeltisi yiliksek bir derisimde susuz
sodyum siilfat icermektedir; ayrica akim yogunlugu arttikca dagitma giicliniin

diistiigii goriilmektedir [53].

2.2.5 Seviyeleme ve mikro dagitma giicii

Bir elektrokaplama c¢ozeltisinin tercihen yiizeydeki hatalar1 ve c¢izikleri kapatma

yetenegi seviyeleme olarak bilinir. Kaplama hatalar1 ve ince catlaklar1 doldurur,
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sonug olarak onlar1 ¢evreler ve birikimin kalinligr arttik¢a ylizey daha yumusak hale

gelir.

Mikro-dagitma giicli, bir elektrokaplama ¢ozeltisinin kiigiik yariklart higbir
seviyeleme etkisi gostermeksizin bir hatanin veya ¢atlagin ¢evresini takip edebilme
yetenegidir [54]. Katkisiz nikel kaplama ¢ozeltilerinin miikemmel mikro-dagitma
giicii vardir, ancak seviyeleme yetenegi diisiiktiir. Ozel olarak adsorplanan organik
katki maddeleri olmadiginda, mikropiklerde ve mikro-oyuklarda yiik yogunlugu her
yonde esittir, bunun sebebi pek cok nikel elektrokaplama ¢ozeltisinin diisiik

polarizasyonu ve yiiksek katot etkinligidir.

2.2.6 i¢ gerilim

I¢ gerilim, elektrokristallendirme prosesinin bir sonucu olarak kaplama i¢inde olusan
kuvvetlere ve/veya hidrojen, kiikiirt ve diger elementler gibi safsizliklarin da
beraberce birikmesine karsilik gelmektedir [55]. I¢ gerilim gerilmeli (biiziilebilir)
veya baskilt (genlesebilir) tabiattadir. Gerilmeli gerilim iceren kaplamalarda,
orgiideki nikel atomlar1 arasinda ortalama uzaklik denge degerinden daha biiyiik
oldugu i¢in atomlar1 birbirine daha yakin hale getirmek tizere bir gii¢ olusturur.
Gergin gerilimli kaplama ana malzemeden ayrildig1 zaman biiziilmeye ugrar. Buna
ilave olarak, ince bir katot levha tek bir tarafindan elektrokaplamaya ugratilirsa (arka
kism1 boyanarak ve sadece On tarafi anoda kars1 birakilarak), gerilimden dolay1 levha
anoda dogru kivrilip biikiilecektir. Baski gerilimli birikimlerde, atomlar birbirine
daha yakindir ve bir kuvvet bunlar1 birbirinden uzaklastirmaya calisir. Ana
malzemeden ayrildig1 zaman, baski gerilimli birikimler uzamaya baslar ve tek bir
taraft boyanmis ince bir levha anottan uzaga dogru biikiiliir. Yer degistirme teorisi,
elektro-birikmelerde i¢ gerilimin baslangi¢ noktasina mantikli bir acgiklama

getirmektedir [56, 23].

2.2.7 Yapisma

Elektro-olusum harig, birikim ve ana malzeme arasindaki yliksek diizeydeki yapisma
biitiin uygulamalarda kritik 6neme sahiptir. Uygun kosullar altinda, ana malzemenin
kristal ~Orgiisii  birikim igine uzar (epitaksi). Epitaksiyel gelisim ticari
elektrokaplamada nadiren gergeklesir; ancak, yapisma metal atomlar1 arasindaki itme
kuvvetlerinden dolayidir. Elektrokaplanmis metal atomlar1 ana malzemenin

atomlarina kars1 olacak sekilde kendilerini yerlestirir ve metalik, kovalent, iyonik,
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polar veya diger tiir baglarin olusmasiyla sonuglanan atomlar arasi kuvvetlerle
yiizeye tutunur. Elektrokaplamada miikemmel yapisma, bag kuvveti zayif bilesenin
gerilim kuvvetinden daha biiyiik oldugu durumlarda gergeklesir; yani, kantitatif bir
test ile yapismanin 6l¢iilmesinde hata arayiizeyde degil, birikim icinde veya ana

malzeme i¢inde gerceklesir [57, 58].

2.3 Nikel Elektrokaplamanin Tarihgesi

Dr. Isaac Adams Jr., Harvard Universitesi ve Paris Tip Okulu’nda egitim gérmiis bir
tip doktorudur. Birlesmis Devletler’de nikel kaplamayi ticarilestiren ilk kisidir ve
patentledigi proses, sirketine ticari nikel kaplamasinda 1869-1886 yillar1 arasinda bir
tekel olma yolunu ac¢mistir. Patenti saf nikel amonyum siilfat kullanimim

icermekteydi.

Remington, Boston’da yasayan bir Amerikali olup 1868’de nikel amonyum kloriir
elektrokaplama ¢ozeltisini pazarlamaya sunmustur. Weston borik asit kullanimim
Oonermis ve Bancroft ise nikel anot malzemelerinin etkili ¢dziinmesinin

saglanmasinda hayati dneme sahip oldugunu ilk farkeden kisi olmustur [34, 35].

Profesér Oliver P. Watts Wisconsin Universitesi’nde gérev yapmaktayd: ve bu
gelismelerin ¢ogundan haberdar idi; 1916 yilinda nikel siilfat, nikel kloriir ve borik
asitten olusan bir elektroliti {iretmis ve nikel elektrokaplama ¢ozeltisinin bilesimini
en uygun hale getirmistir [36]. Bu formiiliin avantajlarinin anlasilmasi, nikel
amonyum siilfat ve diger ozel ¢ozeltilerin ortadan kalkmasina yol ac¢mustir.
Gliniimiizde Watts ¢ozeltisi genis Olglide uygulanmaktadir ve modern nikel

elektrokaplama teknolojisi iizerine etkisi inkar edilemez.

2.4 Nikel Elektrokaplama Prosesi

2.4.1 Kaplama oncesi hazirhk

Nikel pek ¢ok metal, alasim, plastik ve diger malzemeler iizerine biriktirilebilir,
bunun i¢in standart hazirlik ve aktiflestirme yontemleri takip edilir, siyaniirlii bakir,
asitli bakir ve asitli (Wood asidi) nikel kloriir gibi ara kaplamalarin dogru kullanim
gozetilir. Elektrokaplamadan Once malzemelerin hazirlanmast icin standart

prosediirler elkitaplarinda ve ASTM standartlarinda mevcuttur [57, 58].
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2.4.2 Kaplanmis nikel miktarinin hesabi

Katotta biriken nikelin miktar1 ve anotta ¢dziinen miktar, akim ve zaman ¢arpimui ile

orantili olup asagidaki ifade ile hesaplanabilir:
m = 1.095 (a) (I) (t) 2.1

Burada m katotta biriken (veya anotta ¢dzilinen) nikel miktar1 (gram), I kaplama
tankindan gecen akim (amper), t akimin gectigi siire (saat) ve (a) akim etkinlik
oranidir. Orant1 sabiti olan 1.095 g/amper-saat M/nF’ye esittir, M nikelin atomik
agirhigr (58.69), n elektrokimyasal reaksiyondaki elektron sayisi (2) ve F Faraday
sabitidir (26799 amper-saat veya daha yaygin sekilde 96500 Coulomb).

Orant1 sabiti, kesin degerler gerekiyor ise gergek elektrot etkinligi orani ile
carpilmalidir. Nikel ¢oziinmesi i¢in anot etkinligi pratik elektrokaplama sartlar
altinda hemen hemen her zaman %100°diir; yani, anot agirlik oran1 hesaplanirken a =
1 almir. Cozeltinin pH degeri ¢ok yiiksekse ve/veya kloriir iyon derisimi ¢ok
diistikse, hidroksil iyonlar1 nikelin ¢ézlinmesinde devreye girebilir ve oksijen agiga
cikabilir. Bu beklenmedik kosullar altinda nikel anotu pasiflesir ve anot

cozlinmesinin etkinligi sifira yaklasir.

Farkli nikel kaplama ¢ozeltilerinin katot etkinlikleri %90-97 arasinda olabilir ve buna
uygun sekilde, a degeri de 0.90-0.97 arasinda olur. Akimin kii¢iik bir yiizdesi katot
ylizeyinde hidrojen gazi ¢ikisina harcanir ve katkisiz bir nikel elektrokaplama
cozeltisinde nikel birikiminin katot etkinligi %100’den yaklasik %96’ya diiser.
Yiiksek derecede seviyeli, ayna benzeri kaplamalar vermek iizere formiile edilmis
baz1 parlak nikel kaplama ¢ozeltilerinde kaplama verimi % 90’ a kadar diismektedir
[59]. Ortalama katot verimi %95.5 dir, kesin degerlerin gerekli olmadig1 zamanlarda

bir fikir vermesi i¢in siklikla kullanilir.

Anot ve katot verimleri birbirine tam esit olmadigi i¢in, nikel iyon derisimi ve
cozeltinin pH degeri kaplama devam ederken yavasga artacaktir. Nikel iyon
derisimindeki artig hiz1 katot ve anot verimleri arasindaki farka baglidir. Katot verimi
%90-97 arasinda , ve anot verimi yaklastk %100 oldugu icin, nikel iyon
derisimindeki artis hiz1 katot verimine ve kaplama ¢ozeltisinin tabiatina baghdir.
Kullanilan ¢6ziiniir nikel anot malzemesinin bir etkisi yoktur. Coziiniir anotlarla
birlikte kullanilmak iizere devreye sokulan ¢oziinmeyen 6zel anot varliginda nikel

iyon derisiminin artis hiz1 kontrol edilebilmektedir [60].
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2.4.3 Nikel elektrokaplamanin amaci

Bakirla elektroolusum, St. Petersburg, Rusya’daki Bilimler Akademisi’nden Jacobi
tarafindan 1838 yilinda kesfedilmistir [61]. Bottger 1843 yilinda nikeli
elektroolusuma tabi tuttugunu bildirmistir. Giiniimiizde nikel kaplama, korozyona ve
asinmaya kars1 dayanikli olmasindan 6tiirii ¢ok sayida uygulamada kullanilmaktadir.
Bunun bir baska sebebi de mekanik Ozelliklerin, ¢ozelti bilesimini ve c¢alisma
sartlarin1 degistirerek, alasim yaparak ve elektrobiriktirilmis nikel matrisi igine

parcaciklar ve lifler ekleyerek degistirilebilmesi ve kontrol edilebilmesidir

2.4.4 Elektrokristallendirme

Nikel elektrokaplama mekanizmast katot filmi i¢inde olusan tiirlerin yiizeyde
adsorpsiyonu ve beraberinde belirli kristal yiizlerinin gelismesinin engellenmesi
seklinde yiirimektedir. Organik katki maddelerinin yoklugunda, H», Hags ve Ni(OH),
hidrojen iyonlarmin indirgenmesiyle olusan tiirler olup nikel birikiminin mikro-

yapisal dzelliklerinin ¢ogunu belirlemektedir [62-67].

Doymamis organik katki maddelerinin ayna parlakliginda yiizeyler vermek iizere
elektrokristallendirme  prosesini  degistirme mekanizmast da  adsorpsiyon,
hidrojenlenme ve desorpsiyon kademelerini igerir. Organik molekiil yilizeyde
doymamis bir bag yardimiyla tutulur, nikel kafesindeki belli bolgeler engellenir ve
boylelikle farkli kristal yiizlerinin biiyiime hizlar1 degisir. Doymamis bag katot
filmindeki hidrojenle reaksiyona girer ve olusan indirgenme {iriinleri yiizeyden
desorbe olur ve/veya birikime katilir. Bu proseslerin hizlar1 doymamiglik
derecesinden, organik molekiiliin boyutu ve seklinden, mevcut fonksiyonel

gruplardan, aromatik halkalardan ve diger stereokimyasal faktorlerden etkilenir.

Bu genel mekanizma onaylanmis ve bireysel katki maddeleriyle ¢aligmak suretiyle
aydinlatilmistir [49]. Ornegin, sodyum benzensiilfonat gibi bir tastyicidaki aktif grup
=C-S’dir. =C-S baglarinin hidrojenolizi sonucunda (110) kristallenme yoniinde
adsorplanan kiikiirt anyonlar1 olusturmakta ve [100] deseninin baskin olmasina neden
olmaktadir. Kiikiirt birikime stilfiir seklinde katilir. 25 A/dm? altinda sakarindeki
aktif gruplar olan =C-S ve S=O gruplar hidrojenle reaksiyona girerek kiikiirt
anyonlar1 olusturur ve bunlar beraberce birikir ve (110) yoniinde biiylimeyi baskilar,
boylece [100] deseninin olusmasi kolaylasir ve birikimlerin ylizeyinde [100] diizlemi

uzar, ancak bu akim yogunlugundan sonra, adsorplanmis C=C ve C=C baglar1 da
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hidrojenlenir. Bu hidrojen iyonlarmin indirgenmesini hizlandirir ve katot filmindeki
pH’yi artirir, aynt zamanda kolloidal bir nikel hidroksit siispansiyonu olusur.
Kolloidal nikel hidroksitin se¢imli adsorpsiyonu (100) yoniinde biiylimeyi azaltir,
[211], [211] + [111] ve [111] desenlerinin olusmasini kolaylastirir. Kiikiirtsiiz
parlaticilarin aktif gruplar1 arasinda C=C, C=C, C=N ve digerleri bulunmakta olup
bunlarin kristal biiylimesini degistirme mekanizmasinda da hidrojenlenme, katot
filminde artan alkalilik, ¢okme ve kolloidal nikel hidroksit tarafindan kristal
biliylimesinin azaltilmasi1 ve [211] ile [111] desenlerinin kristalografik &zelliklerinin
baskin hale gelmesi s6z konusudur. Kiikiirt igeren ve kiikiirtsiiz organik katki
araglarmin kristal biiylimesini etkilemeyi igeren iki mekanizma bu sebeple
birbirinden oldukga farklidir, ve karmasik kiikiirtli bilesikler, 6rnegin sakarin, her iki
ozelligi de sergilemektedir. Organik katki maddeleri varliginda atimli ters ¢evrilmis

akimin etkisi de ¢alisilmistir [68, 69].

Parlaklik, yiizeydeki mikroyapisal bilesenler 15181n dalgaboyundan daha biiyiik
mesafelerde degismeyen bir diizlem olusturur ise ortaya c¢ikmaktadir [52, 53].
Parlaklik icin gerekli kriter bu sebeple basit diigiiniildiigiinde sadece ince taneli
birikimlerin olusturulmasi1 degildir, esas kriter diiz kristallerin olusturulmasidir.
Kompleks bir tastyici, parlatict ve yardimecr parlatici karigtminin beraberce nasil
hareket ederek bu kriterleri yerine getirdigini anlamak daha ileri aydinlatmaya gerek
duyabilir, ancak Edwards’in klasik ¢alismasinda ilk kez tarif edilen sinerjik etkiler

muhtemelen burada gorev almistir [70].

2.4.5 Kiikiirdiin nikel elektrokaplama icindeki etkileri

Kiikiirdiin ilave edilmesinin pek ¢ok onemli etkisi vardir. Kiikdirt, kiikiirtsiiz nikelle
karsilagtirildiginda parlak nikelin elektrokimyasal reaktifligini artirir ve bu etki
korozyon performansini artirmak i¢in ¢ok tabakali kaplamalarda uygulanir.
Kiikiirdiin yan yana biriktirilmesi, elektro-biriktirilmis nikelin i¢ gerilimini gergin
(biiziilebilir) halden baskili (genlesebilir) hale cevirir ve nikel atomundan ciddi
oOlgiide daha biiyiik olan siilfiir anyonunun ilavesi nikel atomlarimi kristal orgiisiinde
baskiliyor olmalidir. Tastyicilar i¢ gerilimi kontrol etmekte bu sebeple faydalidirlar.
Buna ilave olarak, kiikiirt sertligi artirir ve elektro-biriktirilmis nikelin uzama

ylizdesini diistirtir [1,71].

22



2.5 Nikel Elektrokaplama Karakterizasyonu

2.5.1 Kalite kontrolii

Proses kalite kontrolii ana bilesenlerin derisimlerini belirlenen sinirlar i¢inde tutmak,
pH, sicaklik ve akim yogunlugunu kontrol etmek ve nikel elektrokaplama
¢ozeltilerinin safligim korumak olarak dzetlenebilir. Uriin kalite kontrolii kavraminin
icinde kaplama hatalarinin giderilmesi, elektrokaplamadan dnce substratlarin diizgiin
hazirlanmas1 ve belirlenen {iriin gereksinimlerinin karsilandigin1  dogrulamak
amaciyla testler yiirlitmek te vardir. Cizelge 2.3’deki temel nikel elektrokaplama

faktorleri kalite kontrolle ilgili hesaplamalarda siklikla ihtiya¢ duyulan unsurlardir.

Cizelge 2.3 : Nikel elektrokaplama faktorleri.

Sembol Ni
Atom agirlhig 58.69
Valans degeri 2
ozkiitle 8.9
Nikel % 100 katot veriminde 1.095 gr. Am-h' !
kaplama hiz1
Nikel stilfat NiSO4.6H,0O % 22.3 nikel
Nikel kloriir NiClL,.6H,O % 24.7 nikel
Nikel siilfamat Ni(NH2S03), % 23.2 nikel
Nikel karbonat NiCOj3 % 46 nikel (yaklasik)

2.5.2 Proses kontrolii

Kaplama banyosunun bilesimini kontrol etmek, elektro-biriktirilmis nikelin
kalitesine katkida bulunan en Onemli faktorlerden biridir. Baslangigta banyo,
belirlenen bilesimde hazirlanmali, uygun pH’ye ayarlanmali ve kullanimdan 6nce
saflagtirilmalidir. Bu sebeple ¢ozeltinin bilesimi ve pH degeri belirlenen sinirlar

icinde tutulmali metalik, organik ve gaz maddelerle kirlilik 6nlenmelidir.

2.5.3 Safsizliklarin kontrolii

Anorganik, organik ve gaz safsizliklar normal isleyis boyunca nikel kaplama
cozeltilerine girebilir. Bu safsizliklarin kaynaklarmi bertaraf etmek kaplamalarin
kalitesini artirdig1 kadar, {iretkenligi ve kar marjim da yiikseltir. Anorganik
kirleticiler pek ¢ok kaynaktan gelebilir, bunlar arasinda teknik kalitede nikel tuzlari,
sert su, asit daldirma tanklarindan bulagmalar, havada ucan tozlar, metalik daldirmali

wsiticilarin ¢ift kutuplu saldirisi, sirdaki ¢atlaklardan tank malzemesinin korozyonu,
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anot ¢ubuklarinin korozyonu, tankin iistiindeki yapilardan gelen kirlilik ve ¢ozeltiye

diisen ve kaldirilmayan pargalardan gelen kirlilik sayilabilir.

Cizelge 2.4’de nikel kaplama banyolarindaki anorganik, metalik safsizliklar igin
maksimum simirlar verilmistir. Pek ¢ok anogranik malzeme tarafindan kirlenme
derecesi stirekli stizme ve 0,2-0,5 A/dm? diisiik akim yogunluklu elektrolizle kontrol
edilebilir. Filtreden gelen ¢ozelti kompartmanin dibine pompalanir, oluklu katot
levhalara gelir, barajdan gecer ve tankin elektrokaplama bdlmesine gelir. Tankin
uzak ucunda, dipte bulunan bir ¢ikistan ¢ikar ve filtreye geri doner. Kat1 parcaciklar
ve ¢Oziinebilir metalik safsizliklar (6rnegin bakir, ¢inko ve kursun) bu prosediirle
aynt anda giderilir. Krom, bakir, demir, ¢inko ve kursun safsizliklarinin nikel
birikimlerinin bazi Ozellikleri iizerine etkileri ¢ok sene oOnce incelenmistir ve

buradaki bilgi hala faydalidir [72, 73].

Cizelge 2.4 : Nikel kaplama ¢ozeltilerinde safsizliklar i¢in maksimum derisimler.

Maksimum

Safsizhik konsantrasyon
(ppm)

Krom 10

Bakir 30

Demir 50

Kusun 2

Cinko 20

Kalsiyum

Not: Cozelti formiilasyonunda komplekslesme araglart bulundugu takdirde pek c¢ok kirletici bir arada
bulunuyorsa bu sinirlar farkli olacaktir.

*Kalsiyum yaklagik 0,5 g/L doyma noktasinda ¢okecektir, ancak kesin doyma noktasi ¢ozelti pH
degerine baghdir.

Organik kirleticiler pek ¢ok kaynaktan ortaya ¢ikabilir, 6rnegin cilalama bilesikleri,
bagtistii konumda bulunan teghizattan damlayan yag, anot torbalarindan gelen apre,
plastik anot torbalarindaki dalgali yaglayicilar, terbiye edilmemis kafes kaplamalari
veya konaklayici lakeler, ¢esitli tiir maskeleme bandi iizerindeki yapistiricilar, 1slatict
araclardan gelen bozunma firiinleri, hidrojen peroksitteki organik kararlilagtiricilar,

sprey boya, ve yeni veya yamalanmig kauguk tank contalar sayilabilir.

Pek ¢ok organik bilesik nikel kaplama ¢ozeltilerinden etkin bir sekilde giderilebilir,
bu ister yiginsal, ister siirekli bir tarzda olabilir. Yiginsal temelde, ¢6zelti bos bir

tanka aktarilir, 60-70°C’ye sitilir, en az 6 g/L aktif karbon igeren bir bulamagcla
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bircok saat karistirilir, durulmasi beklenir ve kaplama tankinin igine siiziiliir.
Genellikle bu tiir bir islemden sonra tam bir kimyasal analiz yapmak ve ¢dzeltinin

bilesimini ayarlamak gerekir.

Organik kirliligin tekrarlayan bir sorun oldugu ¢ozeltiler icin, kiigiik miktarlarda taze
aktif karbonla siklikla kaplanan bir filtre iizerinde ¢ozeltinin siirekli devrettirilmesi
tavsiye edilir. Siirekli karbon filtrelemesi kullanildiginda, ¢ozeltideki islatma araci
yenilenmeli ve nikel birikimlerinin oyulmasini 6nlemek icin daha dikkatle kontrol
edilmelidir. Siddetli organik kirlilik durumunda, ¢o6zeltiyi karbon ile muamele

etmeden dnce hidrojen peroksit ile reaksiyona sokmak gerekli olabilir [74].

Nikel kaplama ¢ozeltilerinin gazlarla kirlenmesi ¢ogunlukla hava ve karbondioksit
ile olur. Kii¢iik miktarlarda ¢oziinmiis hava, damla deseniyle karakterize edilen bir
oyulmaya neden olabilir. Kaplama ¢ozeltisinde ¢oziinmiis hava genellikle, ¢ozelti
devrettiriliyorsa, pompalama sistemindeki havanin yiiklenmesi takip edilebilir. Bu
olursa, devrettirme pompast ve vanalar kontrol edilmeli ve gerekiyorsa
degistirilebilir. Nikel kaplama ¢ozeltileri, normal ¢alisma sicakligindan en az 6 °C
daha yukar1 bir sicakliga birkac saat 1sitildigi takdirde ¢6ziinmiis havadan
temizlenebilir. Kaplamaya devam etmeden oOnce ¢oOzelti caligma sicakligina
sogutulur. Bir nikel kaplama c¢ozeltisindeki ¢oziinmiis karbon dioksit genellikle
pH’yi artirmak icin ortama nikel karbonat ilave edildikten sonra bulunur, giderilmesi
sicak nikel kaplama cozeltilerinden bir¢ok saat boyunca olur. Karbon dioksit iceren
¢ozeltiler derhal kullanilmak iizere zamanlanmissa, normal kaplama sicakliginin 6°C
veya daha istiinde 1 saat kadar 1sitma ve havayla c¢alkalama yapilarak

kullanilmalidir.

Parlak nikel kaplama {iizerine safsizliklarin etkileri: Metalik ve organik safsizliklar

parlak nikel elektrobirikmesini agagidaki sekillerde etkiler [75-77]:
» Demir 6zellikle yliksek pH’de sertlik olusturabilir.

> Kalsiyum, ¢ozeltideki konsantrasyonu 60 °C’de 0,5 g/L degerini astig1 zaman
kalsiyum siilfat seklinde ¢okmesinin sonucu olarak ignemsi sertlige neden

olur.

» Krom, kromat seklinde koyu damarlara sebep olur, ayrica yiliksek akim

yogunluklu gazlama ve soyulma etkileri de verir. Organik tiirlerle ¢ozeltide
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veya katotta iic degerlikli formuna indirgendikten sonra, krom demir,

silisyum veya aliiminyum ile gozlenen pus ve sertlik etkilerini olusturabilir.

» Bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun diisiik akim yogunlugu alanlarina etki

eder, pus ve koyu-siyah birikimler olusturur.

» Organik kirleticiler parlak bir birikim iizerinde pus veya bulut etkisi
olusturabilir veya mekanik Ozelliklerin azalmasina sebep olabilir. Pus

bozukluklar1 genis veya dar akim yogunluk araliginda olusabilir.

» Mekanik bozukluklar makro-¢atlama olarak bilinen sa¢ teli goriinlimiindeki
catlaklar olusturur ve kaplama c¢ozeltideki kirlilikten dolay1 yeterli gerilim
altinda kalirsa ortaya cikabilir. Bu catlaklar genellikle daha agir
kalinliklariin bulundugu alanlarda ortaya cikar, ancak sadece bu alanlarla

siirl degildir.

Cinko ve bakirla kirlilik ¢ogu zaman ¢inko esashi kalip dokiimlerinin kafeslerden
kaplama tankina diiserek ¢ozlinmesi ve orada kalmasina géz yumulmasiyla ortaya
cikmaktadir. Nikel kaplamadan Once yapilan yetersiz yikama/durulama islemi
metalik malzemelerin siiriiklenmesini hizlandirir. Kadmiyum ve kursun varlig1 birkag
kaynakla agiklanabilir, bunlar arasinda kursun sirli teghizat ve tanklar, saf olmayan
tuzlar ve zayif yikanmis kafesler lizerinde diger kaplama c¢ozeltilerinin bulagsmasi
sOylenebilir. Krom, kromu alinmamis kafes uclari iizerine nikel ¢ozeltisinin gelmesi
ile tasinir veya krom tankinda kullanilmis zayif bakimli kafeslerde bulunabilir,
bunlar kafes kaplamasinin bosluklarina, ceplerine ve yirtiklarina krom kaplama

cozeltisi hapsetmis durumdadir.

2.6 Saflastirma Teknikleri ve Yenibir Banyo Olusturma

Saflastirma teknikleri ve yeni bir banyo olusturma: Asagidaki prosediirler teker teker

veya birlikte kullanilarak nikel elektrokaplama c¢ozeltilerinin saflagtirilmasinda

kullanilabilir:

Yiiksek pH muamelesi, pH 5-5,5 elde edilene kadar sicak ¢ozeltiye nikel karbonat
ilave etmekle yapilir. Bu, demir, aliiminyum ve silisyum gibi metallerin
hidroksitlerini ¢oktiiriir ve diger safsizliklar1 absorplar. Hidrojen peroksit ilavesi

demiri ii¢ degerlige yiikseltger ve yiiksek pH’ta daha kolay ¢okmesini saglar, ayrica
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organik safsizliklar1 cabucak yok eder. Aktif karbonla muamele organik safsizliklar

giderir. Elektrolitik saflagtirma pek ¢ok zararli metalik ve organik safsizlig1 giderir.

Taze hazirlanmis bir ¢ozelti ig¢in tam bir saflagtirma prosediirii asagidaki adimlar

igerir:

>

>

Nikel siilfat ve nikel kloriirii sicak suda, 38-49 °C’de istenen hacmin yaklasik
% 80’inde ¢ozmek i¢in ayr1 bir muamele tanki kullanin (kaplama tankini

kullanmay1n).

%30 hidrojen peroksitten litre bagina 1-2 mL koyun, hafif¢e calkalayin ve 1

saat kendi haline birakin.
Litre bagina 1,2-2,5 g aktif karbon ilave edin ve iyice karistirin.

66 "C’ye 1s1tin, sonra ¢ozeltiye karigtirarak 1.2-2.5 g/L nikel karbonat ilave
edin ve pH’yi 5.2-5.5’e¢ ayarlayin. Daha fazla nikel karbonata ihtiyac
duyulabilir ve karisim karbonatin ¢6ziinmesine yardimci olmak ig¢in

karistirilmalidir. Kendi haline 8-16 saat birakin.
Kaplama tankina siiziin.
Borik asidi ilave edip ¢0ziin; su ekleyerek banyoyu istenen hacme getirin.

Katot olarak yiizey alani biiyiik, nikel kaplanmis oluklu celik levhalar
kullanin ve elektrolitik olarak saflastirin. Ortalama katot akim yogunlugu 0.5
A/dm? olmali ve muamele litre bagina 0.5-1.5 A-h ¢ozeltiden gegene kadar
devam ettirilmelidir. Cozelti karistiilmali ve sicaklik 49-60 °C’de
tutulmalidir. Normal akim yogunlugunda birikim hazirlayin ve goriinis,
gerilim ve kiikiirt igerigini kontrol edin; uygun degilse, elektrolitik

saflagtirma islemini degerler kabul edilene dek siirdiiriin.

Yalanci katotlar1 ¢ikarin ve ¢ozeltinin pH degerini istenen degere ayarlayin.

2.7 Uriin Kontrolii

Basarisiz sekilde elektrokaplanmis pargalarda kaplama hatalariin tabiati, kalite

sorunlarinin kaynagini gosterebilir. Uriin kalitesinin diger yonleri elektrokaplamadan

ve nikel elektrobirikimlerinin test edilmesinden Once metallerin hazirlanmasini

icermektedir.
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2.7.1 Kaplama Hatalar

Yaygin hatalar arasinda sertlik, oyulma, kabarma, yiiksek gerilim ve diisiik siineklik,
renk kaymasi, yiiksek akim yogunluk alanlarinda yanma ve kalinlik 6zelliklerini

karsilayamama sayilabilir [74-77].

» Sertlik genellikle birikimdeki ¢oziinmeyen parcaciklarin girisinden ortaya
cikar. Parlak nikel banyolarinda, katoda yakin olan yardimei anotta olusmus
klor organik katki maddeleriyle reaksiyona girerek ¢dziinmeyen parcaciklar
olusturabilir. Coziinmeyen pargaciklar, temel metalin tam olmayan
cilalanmasindan ortaya ¢ikabilir. Boylece metalin ¢ikintilar1 yiizeyden ¢ikinti
yapar, yiizeyin tam olmayan temizlenmesi sonucunda yiizeyde toprak
parcalart kalir, diizgiin temizlenmemis kafeslerden diisen ince levhalar
seklindeki birikimler olabilir, metal cilalama islemlerinden ve diger
aktivitelerden tanka toz gelebilir, ¢oziinmeyen tuzlar tasmabilir ve anot

malzemesinden metalik kalintilar gelebilir.

» Tam olmayan cilalama, temizlemeden gelen sertlik ve yetersiz kafes
bakimindan iyi ev bakimi, diizenli inceleme ve kontrolle kag¢inmak
miimkiindiir. Tozlardan kaynaklanan sertlik yiizey hazirlama ve metal
cilalama islemlerinden izole ederek, temiz hava kaynagi olusturarak, ve
tanklarin yakininda ve istiindeki kirleri gidererek kontrol edilebilir. Kalsiyum
siilfatin ¢okmesinden kaynaklanan sertlik demineralize su kullanarak
giderilebilir. Cozeltinin saatte en az bir kere devrettirilmesi suretiyle siirekli
stizme islemi sertlik sorunlarini azaltmak i¢in 6nemlidir. Anot kalintilar1 anot
torbalar1 i¢inde kalmalidir, torbalarin zarar gérmesi engellenmeli ve ¢ozelti

seviyesinin torbalar1 agmasi 6nlenmelidir.

» Oyulma, hava veya hidrojen kabarciklarinin kaplanan parcalara yapismasi
dahil olmak tizere pek ¢ok faktdrden ileri gelir. Hava, daha dnce bahsedildigi
gibi disar1 atilmalidir. Yapisan hidrojen kabarciklarindan ileri gelen oyulma,
kimyasal olarak dengesiz olan bir ¢ozeltiden, pH ¢ok diisiik oldugu icin veya
yetersiz ¢alkalama yapildigi i¢in ortaya ¢ikabilir. Karmasik bilesenlerin yanlig
bir sekilde kafese yerlestirilmesi, 1slatma veya oyulma Onleme araglarinin
derisimlerinin ¢ok diisiik olmasi, uyumsuz islatma araclarinin kullanilmasi,
organik kirleticilerin bulunmasi, bakir iyonlar1 ve diger anorganik

safsizliklarin var olmasi, temel malzemenin yetersiz bir sekilde temizlenmesi,
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yagli damlaciklar olusturabilecek organik katki maddelerinin yetersiz
¢cozlinmesi oyulma olayina yol agar. Bu sebeplerle noktaciklanma olayindan
kaplama ¢ozeltisinin bilesimini belirlenen sinirlarda tutarak, pH ve sicakligi
kontrol ederek ve her tiir safsizligin ¢ozeltiye girmesini onleyerek kaginmak

miumkindir.

» Kabarma genellikle kaplamadan 6nce kotii veya yanlis yiizey hazirlamanin
sonucu olarak zayif bir yapismadan ileri gelir. Kabarma, yag, kir veya
oksitlerden tam olmayan giderme ile, cilalama bilesiklerinden metal
sabunlarinin olusmasiyla veya temizleme cozeltilerinden silika filmlerinin
gelmesiyle de iliskilidir. Cinko esasli kalip dokme veya aliiminyum dokme
kullanildig1 zaman, kaplama sirasinda veya hemen sonrasindaki kabarma
yiizey gozenekliligi ve kaplama ¢ozeltisini kaplamanin altina iten hatali

olusumlardan dolay1 olabilir.

» Yiksek gerilim ve diisiik siineklik, genellikle organik katki maddeleri

dengesiz oldugunda ve safsizliklardan dolayi olusur.

» Distik akim yogunluklu alanlarda renk kaymasi ¢ogunlukla kaplama
coOzeltisindeki metalik kirlenmenin bir sonucudur. Etkiler sistematik olarak,
bir Hull hiicre katodunda tekrarlanabilir akim yogunluklarinda kaplama
yaparak degerlendirilebilir. Hull hiicreleri, kaplama tedarikg¢ilerinde
mevcuttur ve nikel tahmin edilebilir akim yogunluklar1 boyunca standart bir
panel {izerine biriktirilebilecek sekilde sekillendirilebilir. Panelin yiizii
boyunca akim yogunlugundaki degismeler paneli anoda belirli bir agiyla

tutarak elde edilebilir.

L seklini alacak sekilde biikiilmiis paneller ve anoda bakan gomiilii alani
kaplanmis olan paneller de diigiik akim yogunlugu alanlarinda renk kaymasini
degerlendirmek icin kullanilabilir ve bunlar sertlik sorunlart hakkinda bilgi

verebilir.

» Yiiksek akim yogunluklarinda yanma, tankin i¢ine indirildigi i¢in, kafes
tizerindeki en diisiik pargalara redresor iizerindeki tam yiikii uygulamaktan
olusabilir. Bu durum azaltilmis bir ylikleme yaparak veya kafesin daldirilmasi
sirasinda akimin rampalar seklinde artirilmasi ile kontrol altina alinabilir.

Yanma bazen, kirlenmis aktif karbonla ¢ozeltiye giren fosfatlarin varligi ile
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ilgilidir. Organik katki maddelerinin yanlis olan diizeyleri yanmaya yol

acabilir.

» Kalinlik spesifikasyonlarini karsilamaktaki hatalar en ¢ok, uygulanan akimin
cok diisik ve/veya kaplama siiresinin ¢ok kisa olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bundan ka¢inmak i¢in kaplanacak parcalarin alanlar
Olgiiliir, belirlenen akim yogunlugu icin gerekli toplam akim hesaplanir ve
uygun bir zaman belirlenerek kaplama yapilir. Kalinlik gereksinimlerini
karsilayamama i¢in bir bagka biiylik sebep diisiik akim yogunluklu alanlarda
yetersiz birikimlere yol agan, her tarafta esit olmayan akim dagilimidir. Zayif
elektrik temaslar1 ve kacak akimlar da ince birikimlere yol acabilir. Anot ve

katot ¢ubuklari, kancalar1 ve temas alanlar1 temiz tutulmalidir.

2.7.2 Nikel kaplamalarin 6zelliklerini kontrol ve test etme

Elektro-biriktirilmis nikel kaplamalarinin test edilmesi icin gereksinimler
uygulamaya gore degisiklik gosterir. Dekoratif uygulamalarda birikimin goriiniisii ve
kalinlig1 diizenli araliklarla kontrol edilip gézlenmelidir. Kaplanmis yiizey kabarma,
sertlik, oyuk, catlak, renk kaymasi, lekeler ve kaplanmamis alanlar gibi hatalardan
uzak olmalidir. Yiizeyin ayni zamanda gerekli son kata da sahip olmasi gerekir,
bunlar parlak, saten veya yar1 parlak olabilir. Dekoratif ¢ok tabakali kaplamalarda,
birikimlerin kiikiirt icerikleri, tekil tabakalarin goreli kalinliklari, yar1 parlak nikel
tabakanin siinekligi ve tekil tabakalar arasindaki elektrokimyasal potansiyel farki
kontrol edilmelidir. Korozyon performanst ve yapisma gereksinimleri de

belirlenebilir ve bunlar ilave testlere gerek duyabilir.

Fonksiyonel ve elektrokaplama uygulamalarinda, sertlik, siineklik ve i¢ gerilimin
gbzlenmesi gerekebilir, buna ilave olarak kalinlik ve gériiniim de 6nemlidir. Baz: test

yontemleri asagida kisaca agiklanmustir:

2.7.2.1 Kahnhk

ISO Standart 2177 [23] kaynaginda belirtilen kulometrik yontem ve ASTM Standart
B 504 [57] yontemi krom ve nikel kalinliklarini ve varsa bakir kaplama altinin
kalinligin1 6lgmek i¢in kullanilabilir. Kulometrik yontem, test edilen bilesenin kiiciik,
dikkatle tanimlanmig bir alanimin kaplamasini kaldirmak igin gerekli elektrik

enerjisinin miktarin1 Olger. Bir hiicre test yiizeyine yapistirillir ve uygun bir
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elektrolitle doldurulur; sonra bir katot sokulur. Bilesen anot yapilir ve devre bir
elektronik kulometre iizerinden giic kaynagina baglanir. Elektronik kulometre
dogrudan coulomb olarak okuma yapabilir ve modern cihazlarda dogrudan kalinlik
oOlgiilebilmektedir. Kaplamanin kaldirilmasinda sona yaklasma, uygulanan gerilimde
ciddi bir degisimin olmasiyla gosterilir. Uretimin rutin kontrolii igin, nikel
kalinliginin tahripsiz olarak bir manyetik saya¢ yoluyla gozlenmesi ve aralarda
sayacin standart Orneklerle kalibre edilmesi uygundur. Beta geri sagilma, X-151m1
spektrometri ve eddy akimi i¢in cihazlar mevcuttur. Kalinligin 6l¢iilmesi icin hala
kullanilan geleneksel bir yontemde, kaplanan kismin metalografiksel olarak
hazirlanmis kesitinin mikroskopik olarak incelenmesi kullanilir, ancak zaman alici,
pahali ve tahrip edicidir. ASTM standart B 659 [57], farkli substratlar iizerinde
elektro-biriktirilmis kaplamalarin kalinligim1  6lgmek igin genel bir yontem

sunmaktadir.

2.7.2.2 Korozyon testi

Korozyon performansi belirtilmis oldugu zaman, elektrokaplamacinin belirli sayida
{iretim parcasi iizerinde hizli korozyon testleri gerceklestirmesi beklenebilir. Ug hizli
korozyon testi uluslar aras1 camiada kabul gérmiistiir. Bunlar, bakirla hizlandirilmig
asetik asit tuz piiskiirtmesi (CASS), Corrodkote ve asetik asit tuz piiskiirtme testi.
CASS ve Corrodkote testleri geleneksel kromun tek tiir krom kaynagi oldugu
zamanlarda gelistirilmistir; mikrodiskontinii krom kaplamalarin degerlendirilmesinde
kullanildiginda, yiizeyin goriiniisii gercek cevrelere oranla daha hizli bozunmaktadir.
Bu ii¢ test i¢in ayrintilar ISO Standart 1456 ve ASTM Standart B 368 (CASS) ve B
380 (Corrodkote) [57] yontemlerinde verilmistir.

CASS ve diger korozyon test gereksinimleri ASTM standart spesifikasyon B 456
[57] icinde ¢elik, ¢inko alagimlar1 veya bakir alasimlarina uygulanan nikel ve krom
kaplamalar1 belirtilmigtir. Plastikler {izerine yapilan nikel ve krom kaplamasi i¢in

benzer bilgiler ASTM Standart spesifikasyon B 604°te verilmistir [57].

2.7.2.3 Cevre kirliligini 6nleme

Cevre kirliligin Onlenmesi, igyerinde saghgin ve giivenligin korunmasi iizerine
yonetmelikler nikel ve krom elektrokaplamay1 teknik ve ticari olarak etkilemistir.
Teknik olarak, son 25 yilda ciddi miktarda arastirma gayreti gosterilerek zararh

maddeler i¢in alternatifler bulunmusg ve hiikiimetin ¢ikardig1 yonetmeliklere uyacak
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proses degisiklikleri yapilmistir. Ornegin, ii¢ degerlikli krom alt1 degerlikli kromun
yerini almig, kadmiyumun yerine ¢inko-nikel alasim birikimleri ge¢mis, plastiklerin
iretiminde kromatlar yerine permanganatlar kullanilmig, nikel elektrokaplama
proseslerinde kumarin kullanimindan kaginilmis ve alkali siyaniirsiiz bakir
elektrolitler gelistirilmistir, boylelikle kirlilik 6nleme diistinceleri biiyiik yol almistir.
Ticari olarak, kirlilik kontrolii elektrokaplama maliyetlerini artirmig ve sadece
marjinal olarak kar elde eden bazi tesisler piyasadan c¢ekilmistir. Birlesik
Devletler'de nikel elektrokaplama isiyle ugrasan tesislerin sayist giiniimiizde 2800

iken bu say1 1970'te 3500 civarinda idi [55].

1970'lerin baslarinda kaplama kirlilik 6nlenmesi ve kontrolii iizerine biiyiik bir direng
varsa da, Birlesik Devletler'deki pek ¢ok elektrokaplamaci ve diinyadaki digerleri
mevcut yonetmeliklere uymaktadir. Bazi hallerde tuzlarin ve metallerin geri
kazanimi ve yeniden doniisiimii, su ve enerjinin korunmasi ile birlestirildiginde uyum
masrafini kismen karsilayan ekonomilere yol agmistir. Bir elektrokaplama tesisinde
atik iiretimini en aza indirmeye calisma cabalar1 iyi ev bakimina ve ¢alisma

pratiklerine gereksinim duyar ve bunlar da ortalama kaliteyi artirma egilimi gosterir.

Siki cevresel yonetmelikler elektrokaplama endiistrisinde uygulamaya konularak,
tesis ¢iktilar1 yoluyla ¢evreye nikel ve diger metal iyonlarmin girmesi 6nlenmistir.
Atik su muamelesi icin geleneksel prosesler arasinda nikel ve diger metallerin
hidroksitler veya siilfiirler seklinde ¢oktiiriilmesi de bulunmaktadir. Alt1 degerlikli

krom mevcut ise, ¢oktiiriilmeden once ii¢c degerlikli haline indirgenmelidir.

Siyaniirler, sodyum hipoklorit kullanarak alkali klorlama yapilmak suretiyle
genellikle gideriliyor olsa da ozonlama, elektrokimyasal, termal ve ¢oktiirme
yontemleri de bilinmektedir. Atik su islahi i¢in geleneksel proseslerde iiretilmis kati
atiklar kati atik depolama bolgelerine aktarilir. Kati ati§in atilmasi pahali ve israf
edici oldugundan, ters osmoz, iyon degistirme, elektro-kazanim ve diger yontemlerle
degerli metallerin geri kazanimi giderek 6nemli ve ekonomik agidan degerli
olmaktadir [79]. Nikel iireticileri nikel igeren camurlar1 6zel tesisler yardimiyla
yeniden doniistliriilmesini kabul etmektedir, elektrokaplama atiklarini toplayan ve

yeniden doniistiiren sirketlerin sayisi artmaktadir.

Sik1 ¢evresel yonetmeliklerin kabul edilmesi ve uygulanmasi, metal kirleticilerin
insan saglig1 lizerindeki zararli etkilerinin diigiiniilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Genel

kant bu saglik etkilerinin tamamen anlasildigi yoniinde ise de, gercekte bilgi
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birikimimizin son derece sinirli oldugunu sdylemek gerekir. Metaller ancak yiiksek

derisimlerde ve ¢ok 6zel bigimlerde bulunmasi halinde zehirli 6zellik gosterir.

Bir nikel elektrokaplama tesisinde, ii¢ tiir sakinca s6z konusudur: nikel ve bilesikleri
yanliglikla yutulabilir, nikel i¢eren bilesikler cilt lizerinde uzun siireler kalabilir ve
nikel ile bilesikleri solunum ile viicuda alinabilir [80]. Nikel ve anorganik bilesikleri
cok zehirli maddeler degildir, bunlara kiigiik miktarlarda maruz kalmak ciddi saglik
riski olusturmaz. Yine de, bu maddelerden kiigiiciik miktarlarda bile olsa almamak
icin bazi basit 6nlemlerin igyerinde alinmasi tavsiye edilir — is eldiveni kullanmak,
yemek yemeden once ellerin yikanmasi ve isyerinde yemek yememek gibi. Sadece
bir madde, yani gaz haldeki nikel karbonil, akut zehirlilie neden olmaktadir. Bu
bilesik bazi1 06zel sartlar altinda yiiksek saflikta nikel iireten az sayida nikel

rafinerisinde olugmaktadir ve elektrokaplama tesisinde mevcut degildir ve olugmaz.

Ciltlerinde hassasiyet gelisen kisilerin nikel ve bilesikleriyle temastan kag¢inmalari
gerekir. Hassasiyetten kacinmak i¢in, nikel ve bileskileriyle temasi smirlamak
lazimdir.  Elektrokaplamada, bunun anlami is eldiveni giymek ve nikel
elektrokaplama ¢ozeltisiyle temasa geldikten hemen sonra ellerin yikanmasidir.
Belirli nikel rafinerilerinde, daha 6nce mevcut kosullar altinda nikel alt-siilfiirlerin ve
oksitlerin yiiksek derisimlerinin teneffiis edilmesinde kanser riski sinirhidir. Nikelin
bulundugu elektrokaplamada ve diger calisma alanlarinda benzer saglik sorunlarina
rastlanmamistir. Havada dolasan nikel tozunun diizeyinin yonetmeliklerde belirlenen

siirlarin ve diger maruziyet sinirlarinin altinda tutulmasi gerekir.

2.8 Uygulama Alanlari

2.8.1 Dekoratif elektrokaplama

Dekoratif nikel elektrokaplama teknolojisi parlak ve yari-parlak nikel kaplama
cozeltilerinin, ¢ok tabakali nikel kaplamalarin ve mikrogatlakli kromun gelisiminden
otiri yillar boyunca siirekli gelisme gdostermistir. Temel etki, dekoratif
elektrokaplanan nikel ve krom kaplamalarin korozyon direncinde bir artig olmustur.
Buna ilaveten, yeni ve gelismis tekniklerle plastik, aliminyum alasimlari ve
paslanmaz ¢elik {izerine kaplama yapmak dekoratif uygulamalarin uygulama

alanlarini artirmistir.
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2.8.2 Parlak nikel c¢ozeltileri

Gliniimiizdeki parlak nikel elektrokaplama cozeltileri genis bir akim yogunlugu
boyunca parlak kaplamalar olusturmak {tizere dikkatlice fromiile edilmis katki
maddelerinin  kombinasyonlarindan  olugsmaktadir. Kaplamalarin  miikemmel
seviyeleme veya c¢izik doldurma karakteristikleri, iyi siineklik ve diistik i¢ gerilim
ozellikleri vardir. Modern proseslerde diisiikk akim yogunlugu alanlarinda parlak
kaplamalar elde etmek miimkiindiir. Ayrica bu tiir proseslerde yiiksek akim ve
sicakliklarda calisilmas1 miimkiin olabilmektedir. Ilk olarak ticarilesen ¢ozeltilerin
bazilarina gore, metalik kirleticilere karsi daha az hassastir. Nikel ¢ozeltisi, aktif
karbondan siiziilerek, elektrokimyasal reaksiyon sonucu olugmus organik
safsizliklardan arindirilabilir. Parlak nikel elektrokaplama c¢ozeltilerinin igerigi,
Watts nikel elektroliti ile benzerdir. Ticari proseslerde kullanilan formiilasyonlarin
kesin igerigine ulagmak miimkiin olmadigindan, dekoratif nikel kaplama proseslerini

sunan firmalarin tavsiyelerine uyulmalidir.

Parlak nikel elektrokaplama ic¢in kullanilan katki maddeleri kabaca ii¢ kategoriye
ayrilir: tasiyicilar, parlaticilar ve yardimer parlaticilar. Bunlar, elektrokaplamacilar
tarafindan tercih edilen terimlerdir ve terminoloji standard halde degildir. Karigikliga
neden olmamak i¢in, parantez icinde, literatiirde bahsedilen alternatif terimler de

verilecektir [27, 4].

Tastyicilar (Birinci sinif parlaticilar, ikincil parlaticilar, kontrol araglari). Bunlar
genellikle aromatik organik bilesiklerdir. Ornek olarak benzensiilfonik asit, 1,3,6-
naftalensiilfonik  asit (sodyum tuzu), p-toluensiilfanamid, sakkarin (o-
benzoiksiilfonamid); tiyofen-2-siilfanik asit; benzensiilfinik asit ve allilsiilfonik asit
verilebilir. Tastyicilar, nikelle yan yana biriken kiikiirdiin birincil kaynaklaridir.
Bunlarin temel islevi tanecik boyutunu kiigiiltmek ve katkisiz banyolardan elde
edilen mat veya donuk kaplamalarla karsilastirildig1 zaman daha parlak kaplamalar
vermektir. Tek baslarina kullanildiginda, tasiyicilar ayna parlakliginda birikimler
olusturmaz. Tastyicilar 1-25 g/L. derisimlerde kullanilir ve kesin derigim, kullanilan
bilesige baghdir. Tasiyicilar elektrolizle hizlica tiikenmez ve tiikenme temelde
stiriiklenme ve aktif karbon muamelesindeki kayiplarla olur. Tasiyicilarin gerilim
azaltict zellikleri amido veya imido azotu iceriyorsa artar. Ornegin, sakkarin en

etkili gerilim disiiriicidiir ve ¢ogunlukla pus azaltmak veya gidermek icin kullanilir.
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Parlaticilar (Ikinci siif parlaticilar, birincil parlaticilar, seviyeleme araglari).
Tastyicilar ve yardimcr parlaticilarla birlikte, parlaticilar genis bir akim yogunlugu
boyunca iyi siineklik ve seviyeleme karakteristigine sahip miikemmel birikimler
olusturur. Bu bilesiklerin bazilar1 arasinda formaldehit kloral hidrat, o-
siilfobenzaldehit, allilsiilfonik asit, kumarin, o-hidroksisinnamik asit, dictilmaleat, 2-
butin-1,4-diol, 2-butin-1,4-distlilfonik asit, etil siyanohidrin, p-aminoazobenzen,
tiyotire, allil tiyotire ve ¢esitli polietilen glikoller sayilabilir. Bu sinifta en iyi bilinen
ornek kumarin (1,2-benzopiron) olabilir; bu madde bir seviyeleme araci olup DuRose
tarafindan literatlire kazandirilmis ve yari1 parlak nikel birikimleri olusturmak igin
kullanilmistir[1]. I¢ gerilimi ve nikel birikimlerinin kirilganligini artirdiklar1 icin
parlatici derisimleri diisiik tutulur ve dikkatle kontrol edilir. Genellikle 0.005-0.2 g/L

derisimler kullanilir. Bu maddelerin tiiketim hizlar1 genis sinirlar iginde bulunabilir.

Yardimer parlaticilar, tagiyicilar ve parlaticilar ile elde edilebilecek parlakligr artirir
ve parlama ve seviyeleme hizlarin1 yiikseltir. Bazi Ornekler olarak sodyum
allilsiilfonat, cinko, kobalt, kadmiyum ve 1,4-butin-2-diol verilebilir. Bu katki
maddelerinin derisimleri 0.1-4 g/l arasinda olabilir. Siilfobetainler, 6rnegin
piridinyum propilsiilfonat, nikel birikimlerinde seviyeleme iizerine kuvvetli bir etkisi
olan oldukga aktif kiikiirtlii organik bilesiklerden biridir. Ancak, birikim i¢ine kiik{irt

verdikleri i¢in yar1 parlak nikel kaplamada kullanilamazlar [4].

Diisiik ve dikkatle kontrol edilen derisimlerde parlak nikel kaplama cozeltilerine
ilave edildigi zaman oldukga etkili olabilmektedir. Anorganik metal iyonlar1 (¢inko,

kobalt, kadmiyum) artik yardime1 parlatici olarak kullanilmamaktadir.

2.8.3 Dekoratif uygulamalar ve piyasa boyutu

Dekoratif uygulamalar otomotiv ve otomotiv olmayan olmak iizere iki kategoriye
ayrilabilir. Otomotiv uygulamalar1 i¢in 1980’lerde yasanan dekoratif kaplamada
diistis, hafif kamyonlar ve eglence tasitlarinin, nikel krom kapli ¢elik ve aliminyum
stilli tekerleklerin popiilerligi ve giderek artan iretimlerinden ve kaplanmisg
plastiklerin otomotiv uygulamalarinda kullanilma sayisindan dolay1 azalmistir
[78,81-82]. Otomotiv olmayan dekoratif uygulamalar arasinda ¢ok sayida tiiketici
iiriinii yer almaktadir, 6rnegin mobilya ve yapi techizatlari, su tesisat baglantilari, ev
esyalari, el esyalari, 6nemli aletler, telli iiriinler, bisikletler, mopedler, motorlu

bisikletler ve digerleri sayilabilir. Bunlar kiiresel ekonominin biiyiimesiyle
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artmaktadir. Elektrokaplama i¢in bir yilda tiiketilen nikelin yaklasik %80°1 dekoratif
amaglar icindir. Geri kalan %20’lik kisim fonksiyonel elektrokaplama ve elektro-

olusum i¢in kullanilir.

2.9 Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin Iyilestirilmesi

Son 10 yilda nikel elektrokaplama alaninda genis ¢apli ¢aligma yapilmustir. Ozellikle
nikel kaplamanin mekanik 6zellikleri ve cesitli endiistri uygulamalarinda bu ¢alisma
yogunlagmistir. Cekirdek olusumu ve kristal biiyiimesi ile ilgili yeni modeller
gelistirilmistir.  Akim-zaman  iligkisi  teorik  olarak  tiiretilmigtir.  Nikel
elektrokaplamalar daha c¢ok demir parcalarin korozyon dayanimini artilmak igin
kullanilmistir.  Watts elektrolitinden elde edilen nikel elektrokaplamalarin
mekanizmasi ilgili bir¢ok arastirmaci ¢alisma yapmistir. Calismalar sonucunda nikel
kaplama esnasinda iki temel faradaik reaskiyonun olustugu belirtilmistir. Bunlardan
birincisi nikelin indirgenmesi sonucu olusan faradaik akim digeri ise H" iyonunun

katot yiizeyinde indirgenerek (Haqs) yiizeye adsorbe olmasidir [40].

2.9.1 Organik katkilarin etkileri

Modern kaplama uygulamalarinda kii¢iik miktarlarda katki kimyasallarmin kaplama
banyosuna ilavesi ile elde edilen kaplamanin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde
sasirtict degisiklikler meydana gelmektedir. Kaplama i¢ine katilan katki kimyasallari
genellikle kiiciik miktarda kullanilmakta ve belirli kaplamaya 06zel etkileri

bulunmaktadir.

Organik katkilar tizerinde son yillarda genis capli calismalar yapilmaktadir. Wang ve
arkadaslar1 2008 yilinda Co-Ni alasim bansosunda BOZ (2-Butyne-1,4-Diol)
kimyasalanin etkilerini lineer tarama yontemiyle arastirmigtir. Elde ettikleri
sonuglara gore BOZ molekiilii Co-Ni kaplamasini dnlemektedir ve kaplama icinde
nikel miktarmni artirmaktadir. Ayrica ylizeyin piiriizliligiinii azalttigin1 ve tanecik

boyutunu kii¢iilttiigiinii ifade etmislerdir [5, 8].

Carlos ve Arkadaslar1 2006 yilinda mannitol, gliserol ve sorbitol bilesiklerinin Watts
nikel elektrokaplama banyosu i¢inde etkilerini aragtirmislar. Ayrica kaplama yiizey
morfolojisini incelemislerdir. Elde etkkileri sonuglarda polialkol bilesiklerinin borik
asitle reaksiyon vererek polialkol-kompleks bilesigi verdigini ifade etmislerdir. Katki

malzemesi ihtiva eden nikel kaplama banyolarinda nagatif potansiyel aralig1 -1.40 ila
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-1.60 V araliginda degismektedir. SEM o6l¢iimlerinde katki malzemelerinin ¢atlaklar
azalttigin1 belirtmislerdir. En piiriizsiiz yilizey 0.3 M konsantrasyon degerinde gliserol

varliginda elde etmislerdir [3].

2.9.2 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon

Katki kimyasallar1 katot yiizeyinde kristal gelismesi ve kaplamay1 adsorbant olarak
etkiler. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbant ve katot ylizeyi arasinda kimyasal bag
meydana gelir (genellikle kovalent bag). Olusan kimyasal bagda elektron paylagimi
veya transferi s6z konusudur. Elektron paylagimi sebebiyle yeni bir elektronik
konfiglirasyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda meydana gelen fiziksel
kuvvetler, van der Waals veya saf elektrostatik kuvvetlerdir. Katot yiizeyi ile
adsorbant arasinda elektron paylasimi s6z konusu degildir. Kimyasal adsorpsiyon
enerjisi fiziksel fiziksel adsorpsiyon enerjisinden daha biiyiiktiir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi yaklagik 20-100 kcal/mol iken fiziksel adsorpsiyon enerjisi
yaklasik 5 kcal/mol civarindadir [21].

Metal kaplama kinetik calismalarindaki gelismelere ragmen seviyelendirici ve
parlatict olarak kullanilan katki kimyasallarin mekanizmasinda bilinmeyen bir¢ok
asama mevcuttur. Elektrokaplama banyosunda kullanilan katki kimyasallarinin
miktar1 ¢cok fazla olmasindan dolay1 siniflandirmak oldukca giigtiir. Fakat Cizelge 5
de gosterildigi gibi kabaca bir siniflandirma yapilabilir [83]. 11k olarak Thomas [84]
tarafindan seviyelenme, elektrokaplama banyolarinin ¢ukur bolgelerde daha fazla,
cikint1 bolgelerde ise daha az kaplama yapabilme yetenegi olarak agiklamistir. Bu
davranis kaplama ylizeyinde mevcut olan piriizlilik seviyesini diistirmektedir.
Seviyelenmeyi iki sekilde incelemek miimkiindiir. Birincisi geometrik digeri ise true
seviyelenmedir. Geometrik seviylenme homojen akim dagilimiyla elde edilir. True
seviyelenme ise organik katkilarin ¢ikinti bolgelerde (yiiksek akim bdolgelerinde)

adsorbe olarak ¢ukur bolgelerin daha fazla kaplama almasiyla elde edilir [85].

Parlatic1 terimi, elektrokaplama banyosunun goriiniir dalga boyundan daha kiiclik
boyutta ve yonlenmis tanecik yapisi liretebilme yetenegi olarak tanimlanabilir [1,5].
Kiigiik tanecik yapisi gerekli fakat yeterli degildir. Aksi halde tiim kiiciik tanecik
yapisina sahip kaplamalar parlak olurdu. Parlaklik derecesinin, elektrokaplanmig

yiizeydeki yapilarin ayn1 diizlemde olmasina bagli oldugu bulunmustur [86].
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Cizelge 2.5 : Metal elektrokaplamada kullanilan katkilarin siniflandirilmasi.

Ozellikler Sifinlandirma

Kimyasal yap1 Organik bilesikler
Inorganik bilesikler
:krgzliig] Yiizey aktifler
Anyonik
Katyonik
Yiiksiiz
Yiizey gerilim aktifler
Tanecik boyutu Molekiiler ¢ozeltiler
Kolloidler
Katot yiizeyind
adsorpsiyon
mekanizmasi

Hizli adsorpsiyon-
desorpsiyon

Sinif I parlaticilar
(Tas1yicilar, Kontrol
Ajanlar)
Sipesifik adsorpsiyon
Sinif II Parlaticilar
(Seviyelendiriciler,
Polarize ediciler)
y%?z%?ﬁ?ieki etkiler Seviyelendirici ajanlar

Parlatic1 ajanlar

Watts-tipi nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan tiyoiire gibi katkilar hem
seviyelendirici hemde parlatici olarak etki gosterebilirler [87]. Watson ve Edwards
[88] nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan kumarinin 0.00034 M
konsantrasyon degerinde maksimum seviyelenme ve siitiimsii parlaklik, 0,001 M
degerinde daha az seviyelenme, yiiksek parlaklik ve 0.005 M degerinde ise tamamen
mat ve yalnizca geometrik seviyelenme etkisi gosterdigini ifade etmistir. Bu
durumun sebebi heniiz agiklanabilmis degildir. Cogu durumda, her iki sartida
saglamak i¢in elektrokaplama banyosunda seviyelendirici ve parlatict ajanlar birlikte

kullanilir.

Organik katkilarin, kullanilan elektrokaplama banyosuna gore etkileri degismektedir.
Her organik kullanildig1 elektrokaplama banyosuna gore spesifik etki gostermektedir.
Bunun sebebini aciklamak olduk¢a giictiir. Organik katki olarak kullanilan

kimyasallarin yapisindaki kiigiik farklilik, parlatict 6zelliginin tamamen yok
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olmasina sebep olabilmektedir. Farkli banyolarda kullanilabilen organik katki sayisi

oldukca smirhidir [5].

Polarizasyon ozellikleriyle organik bilesiklerin yapisi arasinda bir iligki oldugu
diisiiniilmektedir. Kursunun elektrosaflagtirma isleminde flavon ve flavonon
bilesikleri seviyelendirici ajan olarak kullanilmaktadir. Giiglii polarizayon 6zellikleri
icin bilesik yapisi i¢inde aromatik ketonik gruba bagli hidroksil gurubu igermesi
gerekmektedir [5]. Iliskiyi sadece yapiyla sinirlandirmak miimkiin degildir. Mesela
p-benzokinon ve antrakinon seviyelendirici etkiye sahip degilken naftakinon
molekiilii sahiptir. Burada ii¢ yapida ayni1 fonksiyonel gruplar olmasina ragmen
molekiil geometrisi sebebiyle p-benzokinon ve antrakinon molekiillerinde dipol
moment mevcut degildir. Ancak antrakinon bilesigi dipol momente sahiptir. Dipol
momentin yoklugu metal ¢dzelti arayiiziinde homojen olmayan elektrik alaniyla

etkilesimi zorlastirmaktadir.

Ayni sekilde organik bilesiklerin elektronik konfigiirasyonuyla elektroadsorpiyon
ozellikleri arasinda iligki oldugu tespit edilmistir. Organik katkinin elektroadsorpiyon
ozellikleri metal iyonunun indirgenmesini zorlastirici etki gostermektedir. Cinko
elektrokaplamada, maksimum seviyelendirici ve elektroadsorpsiyon 6zellikleri
gosteren organik molekiiliin ~9.4 eV degerinde iyonlasma enerjisine sahip oldugu
gozlenmistir [5]. Bu sonuclara gore ylizey gerilim diisiiriicii organik bilesiklerin
adsorpsiyon kapasiteleri ve 1slatma etkileri molekiillerin boyutlarindan ve yapisindan
bagimsizdir. Fakat birinci iyonlasma enerjisi degerini belirleyen elektronik

konfigiirasyon yapisina baghdir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Teknik saflikta nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel kloriir (NiSO4.6H,0) ve analitik
kalitede borik asit (H3BOs), etilheksilsiilfat (EHS) kimyasallar1 kullanilarak ¢izelge
3.1 de bilesimi verilen Temel Nikel Banyosu (A) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Tiim
Olciimlerde temel nikel banyosu (A) asagidaki degerlerde sabit tutulmustur. A

banyosuna 2 gr/l sakarin ilave edilerek B banyosu elde edilmistir.

Cizelge 3.1 : Banyo formiilasyonu.

Temel Nikel Banyosu (A)
Kimyasal Ad1 Miktar
NiSO4.6H,0 200 gr/l
NiCl,.6H,O 100 gr/l
H;BO; 45 gr/l
EHS (Etil heksil stilfat) 1 ml/l

Daha sonra banyodaki metalik safsizliklarin giderilmesi i¢in diisiik akim

yogunlugunda kaplama ve peroksit uygulamasi yapilmistir.

Inorganik katki olarak magnezyum siilfat (MgSO,), sodyum hipofosfit (NaPO,H,)

kimyasallar1 teknik kalitede olup herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamaistir.

Organik katki olarak sakarin, propargil alkol (PA), propinol etoksilat (PME),
dietilaminopropin (DEP), propargil siilfat (PS), butindioletoksilat (BEO), 2-butin-
1,4-diolpropoksilat (BMP), 2-Butin-1,4-diol (BOZ), allil silfat (ALS), S-
karboksietilizotitironyum (ATPN), piridinyumhikroksilpropilsiilfobetain (PPSOH),
piridinyumpropilsiilfobetain (PPS), 1-benzil-3-karboksilpiridinyum (BPC), N,N-
Dimetil-N-2-propenil-2-propen-1-aminyum kloriir-2-propenamid (polikuaterniyum-
7) (PQ7)kimyasallart BASF firmasindan temin edilmistir. Daha ileri bir saflagtirma

islemi yapilmamastir.
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3.2 Nikel Banyosunun Hazirlanis1

Cizelge 3.1 deki kimyasallar, belirtilen miktarlarda 100 litre nikel elektrokaplama
banyosu hazirlanmig ve metalik kirlilikler AAS cihazi ile 6l¢iilmiistiir (Cizelge 3.2).
Metalik safsizliklar1 gidermek i¢in 25 dm” yiizey alanina sahip nikel kaplanmig katot
yiizeyine 0.5 A/dm’ degerinde akim uygulayarak 24 saat bayunca segici kaplama
islemi yapilmigtir. Segici kaplama, metalik safsizliklar1 gidermek i¢in nikelin
kaplama potansiyeline ulasmadan diisiik akim yogunlugunda gergeklestirilen bir
kaplama ¢esididir. Segici kaplama sonucunda bakir degerinin 1 ppm’e diistiigii ¢inko
degerinin ise 17 ppm’e diistiigii gozlenmistir. Ancak secici kaplama islemi
sonucunda demir miktarinda herhangi bir azalma olmamistir. Bunun {izerine demir
miktarin1 azaltmak i¢in peroksit uygulmasi yapilmistir. Peroksit uygulamasinda
demir II metalinin demir III degerine yiikseltgeyerek demirin ¢dkmesi saglanmistir.
Hidrojen peroksiti uzaklastirmak i¢in banyo sicakligi yaklagik 70 °C ye kadar

cikartilip 4 saat siireyle karistirilmigtir.

Cizelge 3.2 : Nikel banyosu icindeki metalik safsizliklar iglem Oncesi ve sonrasi
degerleri.

Fe (ppm) Zn (ppm) Cu (ppm)

40.7 30.4 23.5  Islem &ncesi
41.8 17 1 Secici kaplama sonrasi
5 10 0.5 Peroksitleme sonrasi

Karigtirma siiresince siizme islemi de gergeklestirilmistir. Sitizme islemi
tamamlandiktan sonra banyo suyu ¢izelge 3.1 degerlerine getirilmistir. Tim
saflagtrma islemlerinden sonra nikel elektrokaplama banyosundaki metalik
safsizliklar (Fe, Zn, Cu) swrasiyla 5, 10, 0.5 ppm degerlerine diigmiistiir. Nikel
elektrokaplama banyosunun ylizey gerilimini diisiirmek i¢in tiim islemlerden sonra 1
ml/l EHS yiizey aktif malzemesi ilave edilmis ve yiizey gerilimi stalagmometre
cihaz1 ile Olgiilmiistir. EHS malzemesi ilave edilmeden once banyonun yiizey
gerilimi 140 dyn/cm iken EHS ilave edildikten sonra 101 dyn/cm degerine

diismiistlir. Hazirlanan bu banyo Temel Nikel Banyosu (A) olarak isimlendirilmistir.
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3.3 Kullanilan Cihazlar

Nikel banyosundaki metalik safsizliklar Varian AA240 model Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi cihazi kullanilarak Ol¢iilmiistiir. OEM PRT 446 1617 model dogru
akim Ttreteci ile nikel elektrokaplamalar yapilmistir. Kalinlik o6l¢iimleri igin
FISCHERSCOPE X-RAY XDL-B model X-ray cihazi kullanilmistir. Parlaklik
Olgtimleri ise NOVO-GLOSS TRIO model glosmetre cihazi kullanilarak elde
edilmigtir. Elektrokimyasal o6l¢iimlerde PAR VersaSTAT 4, PAR 363 ve Gamry
Referans 600 model potansiyostat/galvanostat cihazlart kullanilmistir. SEM
olgtimleri HITACHI TABLETOP MICROSCOPE TM-1000 ve JEOL 5410 model
cihazlarla, XRD ol¢limleri ise Philips PW 3710 model cihazla gerceklestirilmistir.
Molekiillerin geometrik optimizasyonu, HOMO-LUMO enerjileri, ve dipol

momentleri Gaussian 98 programu ile ¢calisilmigtir.

3.4 Kullanilan Yontemler

Nikel elektrokaplama banyosundaki metalik safsizliklar1 6l¢gmek i¢in nikel banyosu
icinden 1 ml banyo numunesi almarak 100 ml lik balon jojeye aktarilmistir. Uzerine
5 ml HCI ve 3 ml HNOs ilavesi yapilarak 100 ml’ye saf suyla tamamlanmistir. Demir
Ol¢iimii icin 5, 10, 20 ppm, ¢inko i¢in 0.5, 1, 2 ppm, bakir i¢in 1, 2, 4 ppm standart
cozeltiler hazirlanarak banyo i¢indeki metalik safsizliklar Atomik Absorpsiyon

Spektroskopisi cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

Parlaklik, kalinlik ve verim olg¢iimiilerinde kullanilan nikel kaplamalar 30 ml lik
hiicrede, 55 + 1 °C’ta ve 5SA/dm” sabit akimda 5 dakika siireyle gergeklestirilmistir.
Katot olarak 100 cm” yiizey alanina sahip piring plakalar, anot olarak 10 cm® yiizey
alanina sahip nikel plakalar (Jungdo Testing Intrument Co.) kullanilmistir.

Korozyon oOl¢iimlerinde organik katkilarin korozyon hizina etkilerini incelemek
izere nikel ve Ni/Cr kapli demir katotlar kullanilmigtir. Korozif ortam olarak 0.1 N
H,SO4 ¢ozeltisi secilmistir. Mat Ni, yar1 parlak Ni ve parlak Ni kaplamalar 3A 10
dakika, Cr kaplama ise 4 A 5 dakika siireyle uygulanmistir. Korozyon 6l¢iimlerinde

parlak Ni kaplama, tek ve ¢ok katli olarak uygulanmigtir

Nikel elektrokaplamalar 250 ml lik hull hiicrede, 55 = 1 °C’ta ve 1 A/dm’ sabit
akimda 10 dakika stireyle gerceklestirilmistir. XRD ve SEM dl¢limlerinde kullanilan
nikel elektrokaplamalar 2 A/dm”® sabit akimda gerceklestirilmistir.Katot olarak 100
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cm’ yiizey alanina sahip piring plakalar, anot olarak nikel levha (Jungdo Testing

Intrument Co.) kullanilmistir.

Parlaklik Olctimleri, parlak yiizeyler i¢in 60 derecede gerceklestirilmistir. 60
derecedeki parlaklik 6l¢iimii universal bir 6l¢giim olup 85 derecedeki olgiimler mat

yiizeyler i¢in kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal Ol¢timler i¢in kullanilan hiicreler 10 ml hacme sahiptir. Calisma
elektrodu (0.5 cm?) olarak bakir, yardimer elektrot olarak platin  kullamlmustir.
Potansiyel kontrollii akim-potansiyel egrileri bakir calisma elektrodu {iizerine
alimmigtir. Dogrusal taramali voltametri dl¢timleri 0- (-1,5) V aralifinda 20 mV/s
hizla gerceklestirilmistir. Dongiisel voltametri 6lgiimleri 0- (-1) V araliginda 10 mV/s
hizla gergeklestirilmistir. Kronoamperometrik ¢alisma i¢in 0-20 saniye arasi RE-WE
(Referans Elektrot-Calisma Elektrodu) 0 V, 20-50 saniye arasit RE-WE 1V, 50-80
saniye arast RE-WE aras1 0,0 V uygulamas: yapilmistir. Polarizasyon 6l¢iimiinde
tarama aralil@ -0.25 ve 0.25 V ve tarama hizi 2.5 mV/s olarak secilmistir. Ayni
sekilde kronopotansiyometrik ¢alisma i¢in 0-20 saniye arast 0 A, 20-50 saniye arasi
-10 mA, 50-80 saniye arast 0.0 A uygulamasi yapilmistir. Kare dalga voltametri
(SWV) olgtimlerinde baglangi¢ potansiyeli 0 V, bitis potansiyeli ise -1 V dur. Adim
yiiksekligi 5 mV, puls yiiksekligi ise 25 mV olarak belirlenmistir. Empedans
Olciimleri -1.0 V DC potansiyel altinda 100 mHz ile 100000 Hz frekans araliinda,
10 mV AC sintizoidal genlige sahip potansiyel uygulanarak gergeklestirilmistir.
Empedans verileri VersaSTAT 4 cihaz1 ile toplanmistir. Degerlendirmeler Nyquist
diagrami verileri kullanilarak ZSimpWin 3.22 simulasyon programi ile yapilmistir.
Molekiillerin geometrik optimizasyonunda, HOMO-LUMO enerjileri, ve dipol

momentleri RHF (Restricted Hartree-Fock) metodu kullanilmastir.

3.5 Temizleme Islemi

On temizleme islemi asamasinda katot plaka, 60 saniye siireyle alkali ¢dzeltide
(Surtec Co., No.195, 100 gr/dm’) 6 A/dm”* sabit akim uygulamas yapilarak katodik
yag alma islemi yapilmistir. Destile su ile yikandiktan sonra %5 lik H,SO4 (Merck)

cozeltisinde aktivasyon islemi yapilmistir ve tekrar destile su ile yikanmugtir.
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3.6 ASTM B117 Standart Testi

ASTM B117 standartinda, 38 °C sicaklikta, 1 atm kabin basincinda ve % 5 NaCl
cozeltisi kabin icine homojen sekilde piiskiirtiilerek uygulama yapilir. Kaplanmig
parca, kabin icine 20° agiyla konur. Tuz testi, kaplanmis parcalarin korozyon
direncini 6l¢gmek icin uygulanir. Kaplanmis nikel pargasi korozyona ugradiginda
korozyon baz metale (demir) ulastiginda kirmizi pas baslar. Caligmalarda kirmizi pas

baslangici ve % 5'e kadar biiylime hizi alinmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Calismanin ilk asamasinda nikel kaplama banyolarinda, metal dagilimini iyilestirici
malzeme olarak kullanilan magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfitin kaplanmis
parcanin korozyon dayamimina, metal dagilimmma  ve gorlinlime etkileri
arastirilmistir. Bu amacla temel nikel kaplama banyosuna magnezyum siilfat ve
sodyum hipofosfitin ayr1 ayr1 ve birlikte ilaveleri yapilarak kaplamalarin korozyona
kars1 direncgleri test edilmistir. Ayrica yiiksek ve diisiik akim yogunlugunda

kalinliklart 6lgiilerek metal dagilimi incelenmistir.

Calismanin ikinci agamasinda, kaplama banyosuna ilave edilecek uygun organik
katkilarin  belirlenmesi amaciyla degisik  fonksiyonel gruplara  sahip,
butindioletaksilat (BEO), allil siilfat (ALS), s-karboksietilizotitironyum (ATPN),
piridinyum hidroksil siilfobetain (PPSOH), propargil alkol (PA), propinol etoksilat
(PME) gibi baz1 organik katkilarin elektrokimyasal oOzellikleri incelenmistir.
Organik maddelerin voltamogramlar1 alinarak kaplama baslangic potansiyelleri

tespit edilerek karsilagtirilmigtir.

Bir dnceki asamada incelen ve etkin oldugu gozlenen organik katkilar fonksiyonel
gruplarina gore sinflanmis ve bir sistematik olusturarak {i¢ farkli grupta
incelenmistir. Calismanin {i¢iincii asamasinda, C=C-C-Y ana iskeletine sahip
molekiillerin fonksiyonel gruplarin (Y) degisimine gore nikel elektrokaplama
banyolarindaki etkileri elektrokimyasal ve yilizey inceleme yoOntemleri ile
aragtirtlmigtir.  Ayrica diisik akim yogunlugunda kaplanmis pargalarin,
seviyelenme 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla Y=—-OH (PA ); -OCH,-CH,-OH
(PME); —-N(CH,CHs;), (DEP) ve —SOs; (PS) fonkisyonel gruplarina sahip,

molekiiller se¢ilmistir.

Calismamizin dordiincii asamasinda, 6zellikle nikel elektrokaplama banyosunda
kullanilan {igiincii asamadaki katki malzemelerinin nikel kaplanmis malzemenin
korozyon hizini nasil etkiledigi arastirilmistir. Bu amagla PA, PME ve DEP

kimyasallar1 farkli konsantrasyonlarda Watts nikel banyosuna ilave edilerek nikel
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kaplamalar elde edilmis ve bunlarin 0.1 N H,SO4 ¢ozeltisi iginde Tafel yontemi
kullanilarak korozyon davraniglar1 incelenmistir. Ayrica korozyon direncini
artirmak calismamizda parlak Ni, parlak Ni-Cr, mat Ni-parlak Ni, mat Ni-parlak
Ni-Cr, yar1 parlak Ni-parlak Ni, yar1 parlak Ni-parlak Ni-Cr kaplamalar ¢ok kath
uygulama olarak gergeklestirilmistir ve bu kaplamalarin korozyon hizlar

belirlenmistir.

Calismanin besinci asamasinda, Z-C—C=C—C-Y ana iskeletine sahip molekiillerde
fonksiyonel gruplarin (Y, Z) degisimine gére molekiillerin nikel elektrokaplama
banyolarindaki etkileri elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirilmistir. Bu
amacla Y =7 =-0OH (BOZ ); Y=-OH , Z = -0OCH,-CH,-CH,-OH (BMP); ve Y =
Z = —0OCH,-CH,-OH (BEO) fonkisyonel gruplarina sahip, molekiiller secilmistir.

Calismanin altinc1 asamasinda, kaplamada yiiksek seviyelenme etkisi saglayan
PPS, PPSOH, BPC gibi organik kimyasallarin kaplama i¢inde etkileri
elektrokimyasal yontem kullanilarak arastirilmistir. Bu tiir molekiiller i¢ tuz

yapisina sahiptir ve iyonik olarak suda ¢oziintirler.

Calismanin yedinci asamasinda A banyosuna kaplamanin i¢ stresini diisiirmek ve
seviyelenmeyi artirmak icin 4 ml/l ALS ve 2 gr/l sakarin ilavesi yapilmistir.
Elektrokimyasal incelemeler sonucunda her gruptan, nikel indirgenme potansiyelini
en fazla negatif bolgeye kaydiran molekiiller (PA, BEO, PPS) secilmistir. Parlatici
icinde kullanilan BEO, PPS, PA kimyasallarinin, optimum konsantrasyon
degerlerini tespit icin ii¢ seviyeli deney tasarimi diizenlenmistir. Kalite olarak

parlaklik, kalinlik ve goriiniim degiskenleri belirlenmistir.

(Calismamizin sekizinci agsamasinda, deneysel tasarim metodlar1 kullanilarak uygun
kompozisyonda parlatict karisimi olusturulmustur. Elde edilen parlatici, nikel
elektrokaplama banyosuna farkli konsantrasyon degerlerinde katilarak elektroaktif
ozellikleri arastirllmistir. Ayrica parlatict disinda diger malzemlerin konsantrason

degisiminin etkileri elektrokimyasal yontemle incelenmistir.

Calismamizin son asamasinda caligma siiresince elde edilen tecriibe ve bilgi
1s18inda nikel banyosunda daha once hi¢ kullanilmayan yeni bir polimerik
molekiiliin (PQ7) nikel banyolarinda etkileri elektrokimyasal ve ylizey inceleme
metodlar1 ile arastirilmis, literatiirde daha once bilinen molekiillerle performansi

kiyaslanmistir. Calisma detaylar1 asagida anlatilmistir.
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4.1 Watts Nikel Elektrokaplama Banyosunda Magnezyum Siilfat ve Sodyum
Hipofosfitin Metal Dagilmina Etkisi

Watts nikel kaplama banyosuna metal dagilimini arttirmak amaciyla magnezyum
siilfat, sodyum hipofosfit ilaveleri yapilmis ve korozyon direnci dncelikli olarak

aragtirtlmistir. Korozyon direnci ASTM B117 standardina gore yapilmustir.

4.1.1 Magnezyum siilfat ilavesi

Bu amagla A banyosuna 10 gr/l, 20 gr/l, 40 gr/l, 80 gr/l konsantrayonlarinda
MgSO;, ilave edilerek dort ayr1 ¢ozelti hazirlanmigtir. Daha sonra 55 °C ve pH=
4.2°deki bu c¢ozeltilerde 10 dakika siire ile 1 amper akim uygulanarak nikel
kaplamalar yapilmigtir. Her ¢ozeltide 2 adet piring ve bir adet demir plaka
kaplanmigtir. Plakalar Mgl (A+10 gr/l MgSO,), Mg2 (A+20 gr/l MgSO,4), Mg3
(A+40 gr/l MgSO,), Mg4 (A+80 gr/l MgS0O,) olarak isimlendirilmistir.

4.1.2 Sodyum hipofosfit ilavesi

A banyosuna 0 gr/l, 1gr/l, 5 gr/l, 10 gr/l konsantrasyonlarinda sodyum hipofosfit
ilaveleri yapilmis ve magnezyum siilfat ilavesinde belirtildigi sartlarda nikel
kaplamalar elde edilmistir. Plakalar SH1 (A+0 gr/l sodyum hipofosfit) , SH2 (A+1
gr/l sodyum hipofosfit), SH3 (A+5 gr/l sodyum hipofosfit), SH4 (A+10 gr/l

sodyum hipofosfit) olarak isimlendirilmistir.

Sekil 4.1 : A banyosunda kaplanmis plaka.
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Sekil 4.3 : A + 80 gr/l magnezyum siilfat banyosunda kaplanmis plaka.

SH1 (A banyosu), Mg4 ve SH4 plakalar1 ASTM B117 standartina gore 5 saat
stireyle korozyon testine tabii tutulmustur. Nikel kapli plakalarin hepsinde 5 saatte
kirmiz1 pas gozlenmistir (Sekil 4.1, 4.2, ve 4.3.) En diisiik korozyon SH1’de, en
yliksek korozyon ise SH4 nolu plakada goriilmiistir. Sodyum hipofosfit ve
magnezyum siilfat ilaveleri tek baslarina korozyon direncini disiirdiigii i¢in
magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfit ayn1 banyo i¢ine iyonik siddet ayni

kalacak sekilde ilave edilerek etkileri test edilmistir.

4.1.3 Sodyum hipofosfit ile magnezyum siilfatin beraber ilavesi

Sodyum hipofosfit ve magnezyum siilfat ayni banyo icine belirtilen
konsantrasyonlarda ilave edilerek hem piring {izerine, hem de demir plakalar
iizerine nikel kaplamalar yapilmistir. Piring iizerine gerceklestirilen kaplamalarda
metal dagilimi, demir iizerine kaplanan plakalarda ise korozyon ozellikleri

incelenmistir. Elde edilen degerler Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de 6zetlenmistir.
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Ni-1

22 gr/l NiSO4

270 gr/l MgSOg4

50 gr/l NaCl

45 gr/l H3BOs

20 gr/l1 Sodyum hipofosfit

Ni-2

45 gr/l NiSO4

249 gr/l MgSO;4

50 gr/l NaCl

45 gr/l H3BOs

20 gr/l1 Sodyum hipofosfit

Ni-3

89 gr/l NiSOg4
207 gr/l MgSOg4
50 gr/l NaCl

45 gr/l H3:BOs

20 gr/l Sodyum hipofosfit

Sekil 4.4 : Sodyum hipofosfit ve magnezyum siilfat ilaveli banyolarda
nikel kaplanan piring plakalar.

Kaplama banyosundaki iyon konsantrasyonu sabit tutulmustur. MgSO; mol
miktarindaki azalma oraninda, NiSQ;, ilavesi yapilmistir. Cozeltideki magnezyum
miktarmin diismesi ve nikel miktarinin artmasi kaplama kalinliginin yilikselmesine

sebep olmustur. Beraberinde metal dagilimi bozulmustur (Sekil 4.4).

Demir plaka iizerine ayni sartlarda kaplanan parcalar tuz piiskiirtme testine tabii
tutulmustur. Tuz piskiirtme testinde 72 saatte kirmizi pas goézlenmemistir (Sekil

4.5). Kirmiz1 pas gozlenen kisimlar kaplamada catlak olan bolgelerdir.

Magnezyum siilfat ve sodyum hipofosfit ilaveli nikel kaplama c¢ozeltisinde
kaplanan pargalarin korozyon direncinde artis gézlenmesine ragmen, kaplamadaki

ic gerilimin asirt sekilde arttii, kaplama veriminin diistigli ve kaplamada
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catlaklarin meydana geldigi gézlenmistir. Kaplamada elde edilen sonuglar yukarida
bahsedilen baz1 avantajlarina ragmen, bu haliyle sanayide uygulanabilir
olmadigindan, alkali ve toprak alkali metal katkili nikel kaplama ¢ozeltileri

uygulamasindan vazgecilmistir.

Ni-1 Ni-2

Ni-3

Sekil 4.5 : 72 saat tuz testine tabii tutulan plakalar.

4.2 Nikel Banyosunda Kullamilan Organik Katkilarin Kaplama Baslangi¢

Potansiyellerinin Dogrusal Voltametri Yontemi ile Belirlenmesi

Calismanin ikinci agsamasinda kaplama banyolarinda kullanilan organik katkilarin
etkileri elektrokimyasal ve yiizey analiz yontemleriyle irdelenmistir.
Voltamogramlar PAR VersaSTAT 4 marka potansiyostat cihazi kullanilarak elde
edilmistir. Uglii elektrod sistemi ile ¢alisilmis, calisma elektrodu olarak Cu, ,
yardimct elektrod olarak Ni ve referans elektrod olarak Ag/AgCl kulanilarak
voltamogramlar1 alinmigtir. Tarama hizi 50 mV/s, potansiyel araligi ise 0 mV — ( -

1500) mV ) olarak se¢ilmistir.
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4.2.1 Voltametrik analizde kullanilan banyolar

Temel nikel banyosuna (A) 1 ml/l konsantrasyonlarinda sanayide kullanilan
organiklerden; Allil siilfat (ALS), S-karboksietilizotitironyum (ATPN), 2-
Butinmonopropoksilat (BMP), piridinyum hidroksil siilfobetain (PPSOH) ve
propargil alkol (PA) gibi malzemeler ilave edilmistir. Once temel nikel kaplama
banyosunun voltamogrami almmis, organik katkilarin ilavesinden sonra

voltamogramdaki degisimler kiyaslanmistir (Sekil 4.6).

I/mA

1004 YA
‘ — Q) A+ 1ml/IALS
~ (2) A+ 1 ml/l ATPN
- (3) A+ 1 ml/l BMP
——————— (4) A+ 1 ml/lPPSOH
- (5) A+ 1 ml/l PA

=200+

-14 -0,7 0,0
E/V

Sekil 4.6 : Organik katkili A banyosunda elde edilen potansiyel-
akim egrileri.

Biitlin voltamogramlarda ~1.5 V’ta gbzlenen ve hidrojen gaz1 ¢ikisina ait olan pik
siddetinin organik madde ilaveleri durumunda azaldigi, en fazla azalmanin PA

ilavesinde oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.1 : Organik katkilarin nikel elektrokaplama banyosunda
kaplama baslangi¢ potansiyelleri.

Kimyasallar Kaplama Baslangi¢ Potansiyeli
V)

ALS -0.70

ATPN -0.75

BMP -1.07

PPSOH -1.15

PA -1.26
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Cizelge 4.1 deki tabloyu incledigimizde kaplama baslangi¢c potansiyelini en fazla
negatif bolgeye kaydiran molekiil PA’dir.Ayrica maksimum akim degerinide en
fazla disliren molekiildiir. PA molekiilii katot yiizeyine en yiiksek oranda
adsorplanabilen molekiil oldugundan, nikelin kaplanmasin1 en fazla yavaglatmakta
boylece daha homojen ve kararli kaplamalarin eldesine olanak vermektedir. Bu
sebeple calismalarin bundan sonraki asamalarinda bu molekiil ve tiirevleri tercih

edilmisgtir.

4.2.2 Organik katkilarin seviyelenmeye etkileri

Yukarida voltamogramlari verilen tiim banyolardan 1A ve 10 dakikada 55 °C de
piring plaka iizerine Ni kaplama yapilmistir. Plakalarda diisiik akim yogunlugu
bolgesinde (~0.1 A/dm?) en iyi seviyelenme etkisi yapan banyonun PA (propargil
alkol) molekiilii iceren nikel kaplama banyosu oldugu gozlenmistir. PA i¢eren nikel
kaplama banyosunda kaplanmis parcalarin diisiik akim yogunlugunda siyahlasma
goriilmektedir. Bunu gidermek i¢in kaplama banyosu i¢cine ATPN molekiilii ilavesi

yapilmustir.

4.3 Temel Ni (A) Banyosuna Sakarin lavesi

Seviyelenme testleri sonuglarina gore segilen PA, ATPN molekiillerinin yanisira
kaplamaya parlaklik saglamak amaci ile birinci grup parlaticilardan olan sakarin
ilave edilmistir [30]. PA molekiilii yalniz basina kullanildiginda kaplamanin i¢
gerilimini asir1 sekilde ylikseltmektedir. Ancak sakarin ile birlikte kullanildiginda
i¢ gerilim ¢ok daha diisiik olmaktadir. Bu amacla B (A + 2gr/l sakarin) banyosuna
0.000 ml/1, 0.005 ml/l, 0.010 ml/l, 0.020 ml/l konsantrasyon degerlerinde PA
molekiili ilaveli 4 adet nikel elektrokaplama banyosu hazirlanmistir. Bu
banyolarm her biri hull hiicresi diizeneginde 1 dm® yiizey alanina sahip piring
plakalar iizerine 1 amper 10 dakika ortalama akim uygulayarak nikel kaplamalar
yapilmis ve 0.1 A/dm* akim yogunlugu bélgelerinde parlaklik ve kalmlik degerleri
Olciilmiistiir (Sekil 4.7).
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4.3.1 PA molekiiliiniin parlaklik ve kalinhga etkileri

Plaka yiizeyinde 0.1 A/dm” akim yogunlugu bolgesinde PA yokken parlaklik
degeri 673.1 gloss dur 0.020 ml/l PA ilave edilerak yapilan kaplamada olgiilen
parlaklik degeri 1004 gloss dur. PA konsantrasyonu artmasiyla parlaklik artist
330.9 gloss olmugtur. Kalinlik degerlerini inceledigimizde ayni akim yogunlugu
bolgesinde PA yokken 0.831 pm iken 0.020 ml/l PA ilaveli banyodan elde edilen
kaplama kalinlig1 0.584 pm degerinde gbzlenmistir.

0.9 - -------- Kalmlik
Parlaklik 11000
- 950
08 190028
—~ | \E/f)
5 1850
7 |73
2 0.7 =
= 0.7 18005
= A
¥ 1750
) 4700
0.6 1
4650

0.00 0.01 0.02
PA (ml/l)

Sekil 4.7 : A + 2gr/l sakarin (B) banyo icerigine PA ilave edildiginde 0.1 A/dm?
akim yogunlugu bolgesindeki parlaklik ve kalinlik degerleri.

Diistik akim yogunlugu bolgesinde kaplama verimi diismektedir. Bunun nedeni, PA

nin Ni’in indirgemesini gii¢lestirmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.7).

4.3.2 Pirin¢ ve bakir katotlarin dongiilii voltametri yontemi ile incelenmesi

Sanayi sartlarinda nikel uygulamalar daha c¢ok bakir kaplama iizerine
yapilmaktadir. Ancak piring malzemeler {izerine nikel uygulamada yapilmaktadir.
Bu ylizden caligsmalarda kullanacagimiz bakir elektrot ile piring elektrot arasindaki
farki gormek icin deneysel ¢alisma yapilmigtir. Deneysel ¢alismalar dongiilii
voltametri yontemi kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Dongiilii  voltametri
yonteminde, ¢ozelti olarak A banyosu, yardimci elektrot olarak platin elektrot

kullantlmistir. 20 mV/s tarama hizinda, -0.5 - (-1.5) V potansiyel tarama araliginda
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calisilmistir. Sekil 4.8°1 inceledigimizde bakir elektrot ile piring elektrot arasinda
onemli bir fark olmadigi goézlenmistir. Her iki elektrotta da adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri bir birine ¢ok yakindir. Bu nedenle ¢alismalarimizin bundan

sonraki agamalarinda bakir elektrotlar kullanilmstir.

0.00
-0.02 1
-0.04 +

T -0.06

-0.10+

-0.12 7/~1 — (1) Bakur katot
— (2) Pring katot

-0.14 . T .
-1.5 -1.0 -0.5
E/V

Sekil 4.8 : Bakir ve piring elektrot kullanilarak elde edilen voltamogram.
4.3.3 ATPN ve PA molekiiliiniin dongiilii voltametri ol¢iimleri

B banyosuna ilave edilen ATPN ve PA molekiilleri, 20 mV/sn tarama hizinda 0.0 -
( -1.0 V) potansiyel araliginda elde edilen akim-potansiyel grafikleri Sekil 4.9-
4.11°de verilmigtir. Sekil 4.9’dan goriilecegi gibi, -1.0 V’ta goézlenen akim
siddetlerinin ATPN miktar1 arttik¢a diistiigii gozlenmektedir.

ATPN’ye benzer sekilde bakir katot elektrot ile temel nikel banyosuna degisik
oranlarda PA ilavesi durumunda elde edilen potansiyel-akim degisimleri Sekil 4.10
da verilmistir. Gortildigl gibi PA konsantrasyonu artiginda -1.0 volttaki akimlar
azalmaktadir. PA molekiiliiniin yiizeyde adsorbe olarak aktif yilizey alanini

diisiirdiigii ve boylece akim degerinin azalmasina yol actig1 diistiniilmektedir.

PA molekiiliiniin tek basina elektrokimyasal davranisin1 anlayabilmek amactyla 0.1
N Na,SO,; ortamima PA ilave edilerek, piring calisma elektrotu ile belirtilen
potansiyel araliginda elde edilen akim degisimleri Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil
4.11 incelendiginde, PA ilave edildiginde akim siddetlerinin 6nemli 6l¢iide arttigi

gozlenmistir. Bunun sebebini aragtirmak i¢in piring malzemenin yapisinda ¢inko ve
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bakir mevcut oldugu goz Oniine alinarak c¢inko ve bakir kaplama yapilmig

elektrotlar ile elektrokimyasal 6l¢iimler elde edilmistir.

40 -
20
O o
=
.20
3
-40 1 /
5 —— (1) B+ 0.005 @1/l ATPN
_ weeees (2) B+ 0,010 @/l ATPN
-60 4 1 - (3) B + 0,020 @/l ATPN
-1.4 -0,7 0,0

E/V

Sekil 4.9 : (B banyosu + ATPN) varliginda elde edilen akim degerlerinin
zamanla degisimi.

I/mA

2504 —(1)B +0.005 ml/l PA
o [l (2)B +0.020 ml/l PA

-1.0 -0.5 0.0
E/V

Sekil 4.10 : B banyosuna ilave edilen PA konsantrasyonunun artan potansiyele
gore elde edilen akim degerlerine etkisi.
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Cinko ve bakir kapl elektrotlar durumunda PA  varliginda elde edilen akim
degerlerinde yiikselme gozlenmemistir. Piring malzemeler az miktarda Pb ve Sn

icermektedir.

-100 ~
-150+

I/mA

-200 i
-250—- g'f — (1) 01N NaSO4
- H e (2) 0,1 N NaS(ﬁ)4 + 1 ml/l PA

-300 ~

T T T T .

-1.4 -0.7 0,0
E/V

Sekil 4.11 : 0.1 N Na,SO, ¢ozeltisi iginde ve 1ml/l PA ilavesi ile elde edilen
dongiilii voltamogramlar.

Bu nedenle kalay ve kursun kapli elektrotlar hazirlanmis ve bu elektrotlar ile
yapilan Ol¢iimlerde PA yokken akim degerlerinin distigii gozlenmistir. Akim
degerleri hidrojen ¢ikisi ile ilgili oldugundan akimlardaki diisme suyun hidroliz
asir1 geriliminin artmasi ile ilgilidir. Ayn1 zamanda kursunun, Na,SO, ortaminda
kursun siilfat seklinde ylizeyde cokelti olusturdugu ve yiizeyi pasiflestirdigi
diistiniilmektedir. Ancak az miktarda PA molekiilii kattigimizda bu olusuma izin
vermediginden  akimin siddetleri yiikselmektedir.  Piring elektrot i¢in PA

varliginda akimlardaki artma da bu nedenle olmaktadir (Sekil 4.11).

4.4 PA, PME, PS, DEP Bilesiklerinin Nikel Elektrokaplama Uzerindeki
Etkileri

Bu calismada, propargil alkol (PA) molekiilii, ayn1 ana yapiya sahip propinol
etoksilat (PME), propargil siilfat (PS), dietilaminopropin (DEP) molekiillerinin
Watts nikel banyosunda (A) parlatic1 ve seviyelendirici olarak etkileri fonksiyonel
gruplarmma gore optik, XRF, elektrokimyasal (voltametri, kronoamperometri,
kronopotansiyometri ,empedans spektroskopisi) ve ylizey inceleme metotlar ile

parlaklik, kaplama verimi, kaplama hiz1 ve kalinlik kriterlerine gore kiyaslanmigtir.
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Ayrica teorik olarak PA, PME, PS ve DEP molekiillerinin (Restricted Hartree
Fock) RHF metodu ve 6-31+G(d) basis seti kullanilarak geometrik optimizasyonu
yapilmis ve en diisiik enerjili geometrilerinin HOMO, LUMO enerjileri ve dipol
momentleri hesaplanmigstir. Elektrokimyasal dl¢limler icin A banyosuna ayr1 ayri
Iml/l PA, 1ml/l PME, Iml/l PS ve 1ml/l DEP organik kimyasallar ilave edilerek
Al, A2, A3, A4 banyolar1 hazirlanmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel

banyolari.

PA PME PS DEP
(ml/1) (ml/) (ml/l) (ml/1)

A 0 0 0 0

Al 1 0 0 0

A2 0 1 0 0

A3 0 0 1 0

A4 0 0 0 1

Kaplanmis yiizeylerin ylizey gorlintlisiini tamimlamak i¢in Sekil 4.12 deki

semboller kullanilmistir.

Parlak piitiirli kaplama
Parlak diiz yiizey
Kaplama almamis
bolge

Yari parlak

Mat ylizey

Sekil 4.12 : Nikel elektrokaplanmis ylizeyleri tanimlamak icin
kullanilan sembolik ifadeler.

4.4.1 PA, PME, PS ve DEP molekiillerinin parlakhga, kalinhga ve verime

etkileri

Temel Watts nikel banyosunda (A) ve organik katkili (A1, A2, A3, A4) nikel
banyolarinda kaplanmis plakalarin kalinlik degerleri, kaplama verimi, parlaklik

degerleri sirasiyla Sekil 4.13a, 4.13b, 4.13¢ de gosterilmistir.

Sekil 4.13a‘dan goriildiigii gibi A banyosuna organik molekiil (PA, PME, PS, DEP)
ilavesi yapildikca kaplamanmn kalinhigi, verimi ve parlakligit degisim

gostermektedir. PS molekiilii varliginda kaplama kalinligi cok az degisirken,
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PA,PME ve DEP molekiilleri varliginda Onemli Olglide azalmistir. Kaplama
kalinligindaki diisiis, kaplama veriminde de diismeye sebep olmustur. PS molekiilii

varliginda kaplama verimi % 95 iken diger molekiiller varliginda % 20 kadar

azalma gozlenmistir (Sekil 4.13b).

629 6.25 - 1004 9564 5.0
6 5.59 - 88.36
51 83 .56
- 75.89
E 4 1 P
= X
| E’ 50 4
Ry
2] =
0 0
A Al A2 A3 A4 A Al A2 A3 A4
Bargyo lar Bareyo lar
(@ (b)

504.15

400

b

o

o
1

Parlaklik (gloss)

Bargyo lar
(©

Sekil 4.13 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel
banyolart ile nikel kaplanmis plakalarin (a) kalinlik dlgtimleri
(mikron) (b) kaplama verimi (%) (c) parlaklik dl¢iimleri.

Kalinliktaki ve kaplama verimindeki azalma organik molekiillerin kaplama
ylizeyine adsorplanarak nikel birikmesini dnlemesinden kaynaklanmaktadir. En
parlak yiizey PS molekiilii varlilginda yapilan kaplama durumunda elde edilmistir
(Sekil 4.13c). PS molekiilii varliginda elde edilen nikel kaplamanimn yiizeyi
plirizsiiz iken diger molekiillerin varhiginda ylizeyde piiriizlenme meydana
gelmistir ve en fazla piiriizlenme PA molekiilii varliginda gozlenmistir(Sekil 4.14).

PS molekiilii daha genis konsantrasyon araliginda ve genis akim yogunlugunda
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parlaklik etkisi saglarken diger molekiiller bu etkiyi gosterememistir. Organik
katkinin konsantrasyonu yiiksek oldugunda, nikelin indirgenmesi daha da

giiclestiginden kaplama yiizeyinde piiriizlenme artmaktadir.

Kaplama
Banyosu

Sekil 4.14 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel banyolari
ile nikel kaplanmis plakalarin yiizey goriintiileri.

Bu etkiyi azaltabilmek i¢in diisiik konsantrasyonlarda ¢alisma yoluna gidilmistir.
Indirgenme potansiyeli en yiiksek olan molekiil PA oldugundan kaplama verimi PA
durumunda en fazla diigmekte ve konsantrasyon artisinda yiizeydeki piiriizlenme
artmaktadir. Bu nedenle molekiiliin diisiik konsantrasyonlarinin (0.000 ml/l, 0.005
ml/l, 0.010 ml/l, 0.020 ml/l) B banyosuna ilavesiyle ve diisiik akim yogunlugu (0.1
A/dm®) kullanilarak kaplamalar elde edilmis ve sonuglar Sekil 4.15 de

Ozetlenmistir.

09 e Kalinhik [
Parlaklik 11000
4950
7
084 19002
o~ \E/f}
g 48504
= =
2 07 =
= 0.7 4800 =
= 1 ~
12 {750
4700
0.6 1 |
4650
0.00 0.01 0.02
PA (ml/l)

Sekil 4.15 : B banyosuna PA ilave edildiginde 0.1A/dm” akim yogunlugu
bolgesindeki parlaklik ve kalinlik degerleri.

PA molekiilii igermeyen banyoda elde edilen nikel kaplamanin parlaklik degeri

673.1 gloss iken, kalinlik degeri 0.831 pum dir. B banyosuna ilave edilen PA
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molekiiliiniin konsantrasyonu arttik¢a nikel kapli ylizeyin parlaklik degeri % 49
oraninda artarak 1004 gloss degerine , kalinlik ise yaklasik % 30 azalarak 0.584 pm
degerine diigmiistiir. PA konsantrasyonu artisiyla parlaklik degerinin ytikselmesi ve
kalinligin azalmasi, nikel iyonlarinin katot yiizeyinde indirgenmesinin

giiclesmesinden kaynaklandig1 dogrulamaktadir.

4.4.2 Organik katkih (A1,A2, A3, A4) ve katkisiz (A) nikel kaplama

banyolarinda voltametrik ¢alismalar

Temel Watts nikel banyosuna (A) ayr1 ayri ilave edilen organik molekiillerin (PA,
PME, PS, DEP) dogrusal voltametri, kronoamperometri ve kronopotansiyometri
Ol¢iimleri alinarak birbiriyle kiyaslanmais, elde edilen sonuglar Sekil 4.16 ve 4.17 de
gosterilmistir ve sekillerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 de 6zetlenmistir. PS
molekiiliinii PA, PME ve DEP molekiilleri ile kiyasladigimizda, A banyosuna gore
akim degerlerinde en az diislis ve nikel indirgenme potansiyelinde en katodik
bolgeye an az kayma PS molekiili varliginda gozlendiginden, PS molekiilii
varliginda yapilan kaplamalarin daha yiiksek kaplama verimine ve kalinligina sahip
olmas1 beklenir (Sekil 4). PA ve PME molekiilleri pik akimmi (I,) ve kaplama
baslangic potansiyelini (Epaglangie) Onemli derecede diislirmiistiir. I, ‘nin diisiist,
indirgenen nikel iyonlarmin miktarinin azaldigin1 gostermekte ve bu sonug A
banyosunda PA ve PME molekiilleri varliginda kaplama kalinliginin ve veriminin

neden diistligiinii agiklamaktadir (Sekil 4.13a ve 4.13b).

Kronoamperometrik ve kronopotansiyometrik ¢alismalardan elde edilen sonuglar
dogrusal voltametri sonuglar1 ile uyumludur. PS molekiilii varliginda, hiicreden
gecen akim miktar1 en yliksek iken, PA ve PME molekiilii varliginda en diisiiktiir
(Sekil 4.17a). Bu durum dogrusal voltametri de oldugu gibi nikel iyonlarimin
indirgenmesindeki giicliikten kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.17b’de, sistemden
10 mA lik akim gegisi i¢in gerekli potansiyel PS molekiilii varliginda en diigiik, PA
ve PME molekiilleri varliginda ise en yiiksektir. Bu sonu¢ PS molekiilii varliginda

daha diisiik enerjiyle nikel kaplamanin miimkiin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel kaplama
banyolar1 ile elde edilen potansiyel-akim egrileri.

Cizelge 4.3 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel kaplama
banyolari ile elde edilen potansiyel-akim parametreleri.

Banyolar Ebaslanglc (V) IP (mA) EP (V)
A -0.79 98.30 -1.39
Al -1.32 17.91 -1.38
A2 -1.28 40.41 -1.33
A3 -0.88 77.04 -1.35
A4 -1.08 60.82 -1.29
204
A 00- B
N L P, f
-0.5 {
«é 4 ‘ — (1) A+1lml/1 PA
= =204 — DA > /5 J ........... fi;i:iﬁ:i]}?};}?
(2) A+1ml/1 PS - 104 i (-4):-\+111111PS
(3) A+1ml/I DEP 317 (5)A
404 e (4) A+1lml/I PA 2
(5) A+1ml/l PME 1
R R R S P SR

t(s) t(s)
Sekil 4.17 : Organik katkili (A1, A2, A3, A4) ve katkisiz (A) Watts nikel kaplama

banyolari ile A. Kronoamperometrik B. Kronopotansiyometrik
calisma.
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4.4.3 PA ve PME molekiillerinin konsantrasyonlarinin kaplama iizerindeki

etkisi

Nikel kaplama banyosunda diisilk akim yogunlugunda ve konsantrasyonda
kullanildiginda parlakligi yiliksek kaplamalar verebilen PA molekiiliiniin
konsantrasyon degisiminin kaplama tizerindeki etkisi dogrusal voltametri yontemi
kullanilarak PME molekiilii ile karsilastirmali olarak kiyaslanmistir ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.18 de gosterilmistir.

A Dbanyosuna PA ve PME molekiilleri ayr1 ayr1 ilave edilerek alinan
voltamogramlarda nikelin indirgenme potansiyelini PA molekiiliiniin (Sekil 4.18A)
PME molekiiliinden (Sekil 4.18B) daha fazla negatif bolgeye kaydirdigi ve bu
molekiillerin konsantrasyonlar: arttik¢a benzer davraniglar gosterdigi gézlenmistir.
PA ve PME molekiilii birlikte ilave edildiklerinde (Sekil 4.18C) elde edilen
dogrusal voltamogramlar, PME molekiilii tek basina ilave edildiginde elde edilen
voltamogramlara benzemektedir. A banyosundaki Ebaglangi¢ degeri PA ve PME
molekiillerinin en yliksek konsantrasyonlarmin (1 ml/l) ilavesi durumunda yaklagik
% 60 kadar katodik bolgeye kaymistir. Konsantrasyon yiikseldikge potansiyel
degisimi c¢ok fazla oldugundan kaplama verimin diigmemesi i¢in PA ve PME

molekiillerinin diisiik konsantrasyonlarinin kullanilmas1 daha uygun olacaktir.
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Sekil 4.18 : A. PA B. PME C. PA ve PME molekiilii iceren nikel kaplama
banyolarindan elde edilen potansiyel-akim egrileri.

4.4.4 PA, PME, PS ve DEP molekiillerinin nikel kaplama iizerindeki

etkilerinin EIS ile incelenmesi

A Dbanyosuna PA, PME, PS ve DEP molekiilleri ilave edilerek hazirlanan
banyolarin  elektrokimyasal  parametreleri ~ ZSimWin  programi  ile
degerlendirilmistir. Elde edilen empedans dl¢iimlerinden, X* degeri 10 iin altinda
olan esdeger devre modeli Sekil 4.21°de gosterilmistir. X* degeri, elde edilen

deneysel verilerle beklenen veriler arasindaki farki ifade etmektedir. Katot
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ylizeyinde meydana gelen arafazi simiile etmek i¢in bu esdeger devre modeli
kullanilmistir. Bu modelde R ¢dzelti direncini, Cqy ¢ift tabaka kapasitansini, Ry
ylk transfer direncini gostermektedir. Tablo 4 de verilen simiilasyon sonuglari,
esdeger devre modeli ile deneysel sonuglar arasinda ¢ok yiiksek uyum oldugunu
gostermistir. Uygulanan -1 V sabit potansiyel, ger¢ek kaplama sartlarini simiile

etmek icin kullanilmistir.

6.5
6.0
5.5 = A

50 .~ A+ 1ml/| DEP
45] A A+1mlIIPS
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0

1.5 oanC ®
1.0 Sl I

0.5 "
0-0 T T T T T T T T ":. T
5 6

2"/ Qcem?

Z'/ocm?

Sekil 4.19 : Temel Watts nikel banyosu, A+1ml/l DEP ve A+1ml/I PS ilaveli nikel
ilaveli nikel banyosu Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi.

120
| A+ 1mllPA
100- A+ 1 ml/l PME
| A
804 A + 1 ml/l DEP
“c ] A+ 1mUIPS
(]
G 60
R 404
204 .
o : : ~ —
0 50 100

Z'/ocm’

Sekil 4.20 : A+1ml/l PA ve A+1ml/l PME banyosu Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi.
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Cizelge 4.4 Farkli nikel banyolarinda elde edilen empedans

parametreleri.
Banyolar R, (ohm) Ca (uF) R . (ohm)
A 2.6 26.9 2.5
Al 2.8 3.9 104.5
A2 3.0 34 96.3
A3 2.5 26.5 2.4
A4 2.9 23.5 2.7

Cozelti direngleri (Rs) beklendigi gibi birbirlerine yakin degerler vermistir. En
diisiik yiik transfer direnci PS (26.5) molekiilii varliginda yapilan kaplamalar
durumunda elde edilmistir (Cizelge 4.4). Yik transfer direncinin diisilk olmasi
nikel indirgenmesini kolaylastirdigindan kaplama verimininde yiiksek olmasi
beklenmektedir. Bu sonu¢ PS durumunda kaplamanin veriminin yiliksek olmasini
aciklamaktadir (Sekil 4.13b). PA ve PME molekiilleri varliginda Rct degerinin
yiikksek olmasi nikelin indirgenmesinin zorlastigin1 gosterir ve bu sebeple bu
molekiiller varliginda kaplama vermi diismektedir (Sekil 4.20). PA ve PME
durumunda adsorpsiyonun fazla ve molekiillerin iyonize olmamasindan dolay1
kapasitans degerleri diisiik iken PS molekiilii iyonize olabilmesinden dolay1
kapasitans degeri daha yiiksek elde edilmistir. DEP durumunda kapasitans
degerinin yiiksek olmasi molekiiliin biiyiikliigiinden dolay:1 sterik engellemeleri

molekiiliin ylizey adsorpsiyonunu zorlastirmasindan olabilir.
| Cut
Rs I

AN -
AN

Rct or Rp

Sekil 4.21 : Nikel kaplama banyosunun esdeger devre modeli.

4.4.5 PA ve PS molekiillerinin adsorplama o6zelliginin adsorpsiyon izotermi ile

incelenmesi

R¢¢ degerini kullanarak katot ylizeyini karakterize edebilmek icin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yeni bir yoOntem sunmaktadir. Katot ylizeyindeki

adsorplanma sadece organik molekiiliin ve katodun yapisina bagli olmayip
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adsorbanin konsantrasyonuna ve daldirma siiresinede bagli oldugu bircok
literatiirden bilinmektedir[5-10]. Adsropsiyon izomtermleri metal ylizey ve
adsorbant arasindaki arafaz hakkinda temel bilgiler sunmaktadir. En sik kullanilan
adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin’dir. Kaplamda
adsorpsiyon caligmalarinda daha ¢ok Langmuir izotermi kullanildigindan bizde
calsmamizda bu izotermi kullandik. Elde edilen sonuclar katot yiizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasinin  Langmuir izotermine uydugunu
gostermktedir. Molekiillerin  katot yiizeyinde adsorbe olmasinin nikel
indirgenmesini zorlastirdigir distintildiigiinden, dogrusal voltametri sonuglarina
gore nikel indirgenmesini en fazla giiclestiren PA molekiilii ile en az giiclestiren
PS molekiilii se¢ilmis ve bu molekiillerin ylizeyde adsorbe yetenekleri empdans
Olciimleri ile incelenmistir. Literatiirde Bu amagla Langmuir izoterminden elde
edilen teta ve % adsorpsiyon degerleri Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmis, sonuglar

Cizelge 4.5 ve 4.6 da 6zetlenmistir.
0 =Ny /N
Noce : Adsorbe olmus yer sayisi

N: Toplam adsorpsiyon yer sayisi
6 = Adsorpsiyon giicii

0 - Rct(ads) — Rct
Rct(ads) Esitlik 1

R, Yiik transfer direnci (organik katkisiz)
Re(ads): Yiik transfer direnci (organik katkilr)

PA ve PS molekiillerinin degisik konsantrasyonlarinda A banyosuna ilavesiyle elde
edilen c¢ozeltileri hazirlanmis ve empedans Olclimleri -1.0 V sabit potansiyel
uygulanarak gerceklestirilmistir. Empedans Ol¢limlerinden elde edilen Nyquist
diagramlart Sekil 4.22 a-b de gosterilmis ve bu diagramlardan elde edilen, yiik
transfer direngleri (R.) Cizelge 4.5 ve 4.6 da 6zetlenmistir.

PS molekiiliiniin konsantrasyon degisimi ile Rct degerleri hemen hemen sabit
kalmistir ve bu sebeple adsorplanma yiizdeleri arasinda da ¢ok Onemli farklar

gozlenmemistir. A banyosunda elde edilen kaplamanin Rct degeri 2.5 ohm iken, A
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banyosuna 0.4 ve 0.8 ml/l PA ilave edildiginde Rct degerleri sirasiyla 60.2 ve 101.2

ohm degerine, adsorplama yiizdeleri ise % 95.8’den % 97.5’e yiikselmistir.

© A

. 0.05mll PA

120 < 0.10 mll PA

0.20 ml/l PA 64 - A

100+ +0.40 ml/l PA 5 0.05 miN PS
o - 0.80 mll PA 1 g.;g m:;: Eg
§ 804 N . 20m
a a £ 1 -~ 0.40 mIN PS
= 60 S ] - 0.80 ml/I PS
N =

40+ AR S N 2

20+ 1

04k . 0 { i
0 5 ) 100 0 6
Z'lQcm 7'/ o cm?

Sekil 4.22 : a) PA b) PS molekiillerinin nikel kaplama banyosunda farkl

konsantrasyonlarinin empedans dlgiimleri.

Cizelge 4.5 : PA molekiiliiniin empedans parametreleri.

PA (ml/l) R ct (ohm) 0 % Ads
A 2.5

A +0.05 2.5 0.0051 0.5
A+0.1 2.6 0.0152 1.5
A+0.2 4.3 0.4191 41.9
A+04 60.2 0.9581 95.8
A+0.8 101.2 0.9751 97.5

Cizelge 4.6 : PS molekiiliinlin empedans parametreleri.

PS (ml/l) R ct (ohm) 0 % Ads
A 2.5

A +0.05 2.7 0.0597 5.9
A+0.1 2.8 0.0945 9.5
A+0.2 2.6 0.0307 3.1
A+04 2.6 0.0436 4.4
A+0.8 2.5 - -

Adsropsiyon yiizdesi ¢ok yiiksek oldugundan daha once voltametri ve empedans
sonuglarindan da goriildigii gibi PA molekiili varliginda nikel iyonunun katot
ylizeyinde indirgenmesi zorlagmaktadir. Her iki molekiilde ii¢lii bag yapisina sahip
olmasina ragmen OH grubu iceren PA molekiiliiniin adsorplama yetenegi daha
fazladir. PS molekiiliiniin adsorplama yiizdesinin diisiik olmasinin nedeninin
¢ozeltide iyonik olarak c¢oziinmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Iyonik

olarak ¢oziinen PS molekiilii anyonik yapiya sahip oldugundan, nikel iyonlarimin
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yogun oldugu pozitif yiikli yiiksek akim yogunlugu bélgelerine yonelmekte ve
negatif ylikli katot yiizeyinde adsorpsiyonu zayif olmaktadir. Ayrica PS
molekiiliniin LUMO enerji seviyesi ¢ok yiiksek oldugundan katot yiizeyinden
elektron almaya istekli degildir, dolayisiyla kimyasal adsorpsiyon olusturmasi

miimkiin olmadigindan ¢ok daha zayif olan fiziksel adsorpsiyon yapabilmektedir.

4.4.6 PA, PME, PS ve DEP molekiilleri iizerine hesapsal calisma

PA, PME, DEP ve PS molekiillerinin RHF metodu ve 6-31+G(d) basis seti
kullanilarak geometrik optimizasyonu yapilmis ve en diisiik enerjili geometrilerinin
HOMO, LUMO enerjileri ve dipol momentleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge
4.7°de Ozetlenmistir. Calistigimiz tiim molekiiller singlet yapiya sahiptir ve
dolayisiyla HOMO enerji seviyelerinde ¢iftlesmemis elektrona sahip degildir.
Cizelge 4.7°den dipol momentleri inceledigimizde en yiiksek dipol momente sahip
molekiil PS molekiiliidiir. PS molekiiliiniin HOMO enerjisi diisiik LUMO enerjisi
yiikksek oldugundan elektron vermeye daha istekli, almaya ise isteksizdir.
Dolayistyla LUMO orbitaline katot yiizeyinden gelen elektron ¢ok kararsiz
olacagindan adsorpsiyon zayif olacaktir. Adsorpsiyonun zayif olmasi katot
ylizeyinde etkinligini azaltmaktadir. Elektron aligverisinin zayif oldugu
adsropsiyonlar fiziksel adsorpsiyonlardir. Fiziksel adsorpsiyonun enerjisi kimyasal
adsorpsiyona gore ¢ok daha disiiktiir. Dolayisiyla katot yiizeyinde etkinligininde
diisiik olmasi beklenebilmektedir. Nitekim deneysel olarakda diisiik akim
yogunlugundan PS molekiiliiniin parlaklia ve seviyelenmeye etkisi diistiktiir.
Yiiksek akim yogunlugu bélgelerinde ise daha etkindir. Ozellikle yiiksek akim
yogunlugunda etkin olmasinin sebebi dipol momentinin yiliksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Calismamizin amaci, kaplanan parcalarin diigik akim
yogunlugunu 1iyilestiren molekiilleri karakterize etmektir. Yaptigimiz deneysel
caligmalarda diisiik akim yogunlugunda yiizey parlakligini ve seviyelenmeyi en
fazla iyilestiren molekiillerin PA ve PME oldugu goézlenmistir. PA ve PME
molekiillerinin diigik akim yogunlugunda neden daha etkin oldugu hesapsal
calisma ile agiklanmaya calisilmistir. PA ve PME molekiilii deneysel olarak
gerceklestirilen Olgiimlerde birbirine yakin sonuglar vermistir. Ayrica hesapsal
olarak da benzer sonuclar elde edilmistir. PA ve PME molekiili HOMO enerjileri
birbirine ¢ok yakindir ve diger molekiillere gore daha diisiik enerjilidir. PME

molekiilinin LUMO enerjisi daha yiiksektir. PA molekiiliiniin sahip olduklari

70



LUMO orbital enerjisi daha diisiik oldugundan elektron aldiginda daha kararli
yapiya ulagabilecektir.
Cizelge 4.7 : PA, PME, DEP ve PS molekiillerinin teorik hesap sonuglari.

Kimyasallar Dipol (depye) HOMO LUMO
PA 2.17 -0.391 0.061
PME 2.12 -0.393 0.077
DEP 1.27 -0.355 0.075
PS 5.87 -0.243 0.158

Bu durum katot yiizeyinde yeni bir elektronik konfiglirasyonun olugmasina sebep
olacaktir. Olusan kovalent karakterli bag sonucu kimyasal adsorpsiyon olusacaktir.
Kimyasal adsorpsiyon yapmasindan dolayr ¢ok diisiik konsantrasyon degerlerinde
bile diisiik akim yogunlugu bdlgelerinde yiizey parlakligimi ve seviyelenme
ozelligini artirmaktadir. Bu molekiillerin dipol momentlerinin PS’ye gore diisiik
olmas1 daha diisik akim yogunlugu boélgelerine yanasabilmesini saglamaktadir.
Ayrica molekiil boyutunun kiigiikliigii, katot yiizeyine daha fazla yanasabilmesine
imkan tanimaktadir, buda kimyasal adsorpsiyon enerjisini artirmaktadir. DEP
molekiilii daha biiytlik molekiillii yapiya sahip olmasindan ve dipol momentinin ¢ok
daha diisiik olmasindan dolay1 katot yilizeyinde etkinligi PA ve PME ye gore daha
diisiiktiir. Gergeklestirilen elektrokimyasal Olgiimlerde PA molekiilii nikelin
indirgenme potansiyelini en fazla yiikselten molekiildiir. Bu durum c¢ekirdeklesme
sayisinin artmasimna ve tanecik boyutunun kiiclilmesine sebep olmaktadir.

Yaptigimiz hesapsal ¢aligmalar, deneysel sonuglarla uyumlu sonuglar vermistir.
4.4.7 PME ilaveli nikel banyosunda elde edilen kaplamalarin yiizey 6zellikleri

Nakamura ve arkadaglari nikel banyolarinda PA molekiiliiniin kaplama iizerine
etkisini dogrusal voltametri ve SEM o0l¢iimleri ile incelemistir [2]. Bu ¢aligmada
elde edilen sonuclar Nakamura’nin yaptigi caligmalardan elde edilen sonuglarla
uyumludur., Voltametri ve empedans sonuglarina gore PA ve PME molekiillerinin
kaplama tizerindeki etkileri birbirine yakin oldugundan, PME molekiiliiniin daha
once yiizey Ozellikleri literatiirde incelenmediginden bu ¢alismada diislik ve yiliksek
konsantrasyonlarda PME ilaveli banyolarda diisik akim yogunlugunda yapilan

kaplamalarin SEM goriintiileri alinmis, sonuglar Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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B banyosunda yapilan kaplamanin SEM goriintiisiinde, derin yariklar ve ¢izgiler
gorlilmektedir (Sekil 4.23a). B banyosuna 0.1 ml/l PME ilavesi yapilarak elde
edilen kaplamanin SEM goriintiisiinii inceledigimizde yilizeydeki yariklar ve
cizikler kayboldugu gozlenmektedir (Sekil 4.23b). 0.3 ml/l PME ilaveli B
banyosundan elde edilen nikel kaplamada belirli yone dogru siitun seklinde ¢ok
daha sik derin yariklar gozlenmistir (Sekil 4.23c). Bu sonu¢ PME molekiiliiniin
iyilestirme etkisinin konsantrasyona bagli oldugunu gostermekte ve konsantrasyon
0.1 ml/l degerinde oldugunda iyi bir seviyelenme etkisine sahip oldugunu
gostermektedir. PME molekiilii, nikelin indirgenmesini zorlastirdigindan fazla ilave
edildiginde nikelin kaplamasini 6nlemektedir. Belirli konsantrasyonda PME ilave
edilen banyolardan elde edilen kaplamalarin SEM goriintiilerinin homojen ve
pliriizsliz olmasi, bu sartlarda daha parlak yiizey elde edilmesini agiklamaktadir.
SEM goriintiilerini Nakamura ve ekibinin PA molekiilii i¢in elde ettigi goriintiilerle
kiyaslandiginda fonksiyonel gruplart birbirine yakin oldugundan PA ve PME

molekiilii birbirine benzer etkiler gosterdigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.23 : a) B banyosu b) B banyosu + 0.1 ml/l PME c¢) B banyosu + 0.3 ml/l
PME ilaveli nikel kaplanmig plakalarin SEM goriintiisii.
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4.4.8 PA, PME, DEP ve PS malzemelerinin nikel elektrokaplama prosesi

iizerindeki etkileri kare dalga voltametri metodu ile incelenmesi

SWV  olclimleri i¢in A banyosu kullanmilmistir. A  banyosuna farklhi
konsantrasyonlarda PA, PME, PA-PME karsimi, DEP ve PS ilave edilerek

voltamogramlart alinmistir (Sekil 4.24) .

Nikel banyosuna 0.001 ml/l DEP molekiilii ilave edildiginde maksimum pik
potansiyeli -854 mV dur. 0.01 ml/l DEP ve daha yiiksek konsantrasyon
degerlerinde bu pik kaybolmaktadir. PA ve PME banyo i¢ine ayr1 ayr1 0.001 ml/l
ilave edildiginde maksimum pik potansiyelleri siras1 ile -819 ve -794 mV
degerlerindedir. Maksium net pik akim degerleri birbirine ¢ok yakindir. PA ve
PME miktar1 0.01 degerine ¢iktiginda maksimum pik potansiyeli sirast ile -879 ve -
819 mV degerlerine kaymistir. Maksimum pik potansiyelinin negatif bolgeye
kaymas1 nikel indirgenme potansiyelini daha netatif bolgeye kaydirmasiyla
ilgilidir. PA ve PME molekiillerinin daha yiiksek konsantrasyon degerlerinde DEP
molekiinde oldugu gibi pikler kaybolmustur. Piklerin kaybolmasi ise net akim
yogunlugunun diismesinden kaynaklanmaktadir. PA ve PME molekiilii birlikte
etkisi ile ayri ayr1 etkisi hemen hemen aynidir (Sekil 4.25). PS molekiiliinii
inceledigimizde calisilan konsantrasyon araliginda pik kaybolmasi gdzlenmemis
sadece maksimum net akim piki daha negatif bolgeye kaymistir. DEP, PA ve PME

molekiillerinin konsantrasyon degeri arttikca net akim degeri sifira yaklagmaktadir.
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Sekil 4.24 : a) PA b) PME c) PS d) DEP molekiilii iceren nikel elektrokaplama
banyolarindan elde edilen SWV egrileri.
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201 1) A+ 0.0005 ml/l PME + 0.0005 ml/l &’
2) A+0.005 ml/l PME +0.005 ml1 PA
-2.51 3)A+0.05 mlIPME+0.05 mlP
4) A+ 0.5 ml/l PME + 0.5 ml/l PA
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-1.0 -0.5 0.0
E/V

Sekil 4.25 : PA ve PME molekiilii igeren nikel elektrokaplama banyolarindan
elde edilen SWV egrileri.
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4.5 PA, PME, DEP molekiilleri varhginda elde edilen nikel kaplamalarin

korozyon davranislar

PA, PME ve DEP molekiilleri nikel banyosuna ii¢ farkli konsantrasyonda ilave
edilerek kaplamalar gergeklestirilmis ve korozyon davraniglar1 incelenmistir.
Korozyon performansini iyilestirmek iizere parlak Ni —Cr, yar1 parlak Ni-parlak Ni,
mat Ni-parlak Ni seklinde ¢ift ve mat Ni-parlak Ni-Cr, yar1 parlak Ni-parlak Ni-Cr
seklinde tli¢ kathi kaplamalar gerceklestirilmistir. Uygulanan kaplama tiirlerinin
korozyon hizina etkileri 4 giin siiresince 0.1 N H,SO4 korozyon ortaminda

polarizasyon ve elektrokimyasal empedans 6l¢iimleri kullanlarak izlenmistir.

4.5.1 PA, PME, DEP molekiillerinin nikel kaplamanin korozyon davranisi

uizerindeki etKileri

A banyosuna 0.1, 0.01, 0.001 ml/l PA, PME ve DEP molekiilleri ayr1 ayr1 katilarak
elde edilen kaplamalarin korozyon 6zellikleri, 0.1N H,SO4 korozyon ortaminda,
polarizasyon dlgiimleri ile incelenmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri Sekil
4.26-4.28 de gosterilmistir. Bu egrilerden dogrusal polarizasyon yontemi
kullanilarak polarizasyon direnci ve Tafel ekstrapolasyon yontemiyle korozyon
akimlar1 ve potansiyel degerleri elde edilmis ve sonuglar Cizelge 4.8-4.10 da

Ozetlenmistir.

Organik katki maddesinin konsantrasyonu arttik¢a polarizasyon direnci diismekte
ve korozyon akimi yiikselmektedir. PA ve PME varliginda bu artis daha fazla,
DEP varliginda en azdir. Daha 6nceki ¢alismamizda PA ve PME molekiiliiniin
birbirine benzer tepki verdigi goézlenmis ve korozyon Ol¢limleri de bu sonucu

desteklemektedir.
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Sekil 4.26 : PA ilaveli Watts nikel banyosu (A) ile nikel kaplanmis materyalin 0.1
N H,SO4 ortaminda elde edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.8 : PA ilaveli Watts nikel banysu (A) ile nikel kaplanmig materyalin 0.1
N H,SO4 ortaminda elde edilen korozyon parametreleri.

Ekor. Ikor. Rp Korozyon
PA (ml/l) s

(mV) (mA/cm”) (ohm) hiz1 (mm/y)
A 792 0.031 18.39 0.33
A +0.001 735 0.028 9.62 0.30
A +0.01 725 0.058 6.54 0.62
A+0.1 711 0.073 4.72 0.78

— (1)A+0.1 ml/IPME

1. o (DA+0.01 m/IPME
(3) A+ 0.001 ml/l PME
~4)A.
0,1 ~

0,014
-
— 1E-3

1E-4 4

1E-5

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E/V

Sekil 4.27 : PME ilaveli Watts nikel banyosu (A) ile nikel kaplanmis materyalin
0.1 N H,SO4 ortaminda elde edilen Tafel egrileri.
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Cizelge 4.9 : PME ilaveli Watts nikel banyosu (A) ile nikel kaplanmis materyalin
0.1 N H,SO4 ortaminda elde edilen korozyon parametreleri .

E I R Korozyon
PME (ml/l) kor. kor. P hiz1
(mV) (mA/cm”)  (ohm) (mmy)
A 792 0.031 18.39 0.33
A +0.001 728 0.076 2.84 0.82
A +0.01 744 0.088 2.35 0.95
A+0.1 767 0.236 0.93 2.54
011
0.01
= 1E-34 e wn(2) A+0.001 mll DEP
; —— (3) A+0.01 mll1DEP
1E-4—; ~-(4)A+0.1 ml1DEP
1E-5

Sekil 4.28 : DEP ilaveli Watts nikel banyosu (A) ile nikel kaplanmig materyalin 0.1
N H,S04 ortaminda elde edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.10 : DEP ilaveli Watts nikel banyosu (A) ile nikel kaplanmig materyalin
0.1 N H,SO4 ortaminda elde edilen korozyon parametreleri .

Exor. Ixor. Rp KOFOZyOIl
DEP 5

(mV) (mA/cm”)  (ohm) hiz1 (mm/y)
A 792 0.031 18.39 0.33
A +0.001 720 0.049 4.37 0.53
A+0.01 742 0.056 3.95 0.61
A+0.1 739 0.057 4.09 0.62

PA, PME ve DEP molekiilleri varliginda elde edilen kaplamalarin korozyon

direncinde Onemli derecede diisme gozlendiginden, kaplamalarin korozyon
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performansinin iyilestirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Bu amagcla iki ve ti¢ kath

nikel kaplamalar gerceklestirilmistir.

4.5.2 Parlak Ni kaplamalarin korozyon davranisinin zamanla degisiminin

incelenmesi

Oncelikle PA, PME ve DEP molekiillerinin optimizasyonu ile elde edilen parlak Ni

kapli malzemelerin korozyon davraniginin zamanla degisimi incelenmistir.

Parlak Ni kapli malzemenin korozyon ozellikleri, yine polarizasyon ve EIS

Ol¢iimleri ile incelenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.29-4.30 ve Cizelge 4.11-4.12

de 6zetlenmistir.

01]
0.01—;
1E-3—;
lE-—l—

1E-5 4

1E-6

Giin:
---------- Giin:

1
2
e (GUIN 3
"""" Giin: 4

-1.0

Sekil 4.29 : Parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO4 ortaminda elde edilen Tafel

egrileri.

Cizelge 4.11 : Parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO,4 ortaminda elde edilen
korozyon parametreleri.

Exor. Ixor. R, Korozyon hiz1
Giin 5
(mV) (mA/cm®) (ohm) (mm/y)
1 678.1 0.020 63.0 0.07
2 687.9 0.061 50.1 0.19
3 671.6 0.063 47.1 0.20
4 695.7 0.095 36.6 0.30
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Tafel ektrapolasyon metodu kullanilarak elde edilen korozyon hizi, 1. giinde 0.07
mm/y iken 4. giinde 0.30 mm/y dir. Korozyon hizinin zamanla yaklasik % 77
oraninda artti§1 goriilmektedir (Cizelge 4.11). Ayni sartlarda gergeklestirilen
empedans Olgiimleri de bu 6l¢limlerden edilen sonuglarla uyumludur ve zamanla

polarizasyon direnci azalmaktadir (Cizelge 4.12).
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Sekil 4.30 : Parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO,4 ortaminda elde edilen
empedans egrileri.

Cizelge 4.12 : Parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO4 ortaminda elde edilmis
empedans parametreleri .

Bekleme siiresi
R, (ohm) Cg (uF) R ¢ (ohm) R , (ohm)

(giin)
1 2.5 439.1  56.79 91.12
2 2.5 469.9  42.64 67.64
3 2.4 2713 30.92 58.69
4 2.3 387.9 2531 32.63

4.5.3 Parlak Ni iizeri Cr kaph malzemenin korozyon ozellikleri

Korozyon ve polarizasyon direncini artirmak i¢in parlak Ni kaplama iizerine Cr
kapalma uygulanarak korozyon davranislarinin zamanla degisimleri incelenmistir.
Parlak Ni {iizerine Cr kaplama yapilarak elde edilen malzemenin korozyon
ozellikleri polarizasyon yontemi ile incelenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.31 ve
Cizelge 4.13 de Ozetlenmistir. Parlak Ni iizerine Cr kapli malzemenin 4 giin

boyunca korozyon hizi izlenmis ve malzemenin 1. ve 2.giin korozyon hizinda bir
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degisme goézlenmezken 3. giinden sonra % 40 oraninda bir artis gozlenmistir
(Cizelge 4.13). Cr kapli malzemede, zamana gore yapilan olgiimlerde korozyon
hizindaki artis nikele oranla ¢ok daha diisiiktiir. Bu durum nikel kapli malzeme
tizerine gercgeklestirilen Cr kaplama, nikel kapli malzemeyi korozyona kars1 etkili

bir sekilde korudugunu gostermektedir.

0.01
1E-3
-« 1E-4
. ) i - Glin: 1
1E-5 ; - (Gl 2
_ : ) Gun: 3
1E-6 S Gin: 4
i )
1E-7
0.0 0.3 0.6
E/V

Sekil 4.31 : Parlak Ni lizeri Cr kapli malzemenin 0.1 N H,SO4 ortaminda elde
edilen Tafel egrileri.

Cizielge 4.13 : Parlak Ni kapli malzeme iizerine Cr kaplanmis malzemenin 0.1 N
H,SO4 ortaminda elde edilen korozyon parametreleri .

Bekleme Exor. Ixor. R, Korozyon
S(fg‘flfls)‘ (mV)  (mA/em?)  (ohm) (lIllllllf/ly)
1 279.7 0.077 279.6 0.03
2 305.9 0.081 265.2 0.03
3 273.6 0.132 164.2 0.04
4 205.9 0.161 134.9 0.05

Parlak Ni {izeri Cr kaplamar korozyonu onlemede etkili olmasina ragmen,
uygulama zorlugu, verim diistikliigli ve saglik agisindan dezavantajlar1 gézoniine
alinarak, parlak Ni kaplamalarin korozyon performansini iyilestirebilmek amaciyla

daha sonra mat Ni ve yar1 parlak Ni alt kaplamalar uygulanmistir.
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4.5.4 Mat Ni iizeri parlak Ni kaphh malzemenin korozyon ozellikleri

Parlak Ni kapli malzemenin korozyon direncini artirmak i¢in, alt kaplama olarak
mat Ni kaplama  yapilmig, korozyon ozellikleri polarizasyon ydntemiyle
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.32 ve Cizelge 4.14 de Ozetlenmistir.
Cizelge 4.14'i inceledgimizde yalnizca parlak Ni kapli malzemeye gore (Cizelge
4.11) 1. giindeki korozyon hizi hemen hemen birbirine yakin olmasina ragmen
ilerleyen giinlerde korozyon hizindaki artis biiylik 6l¢iide diismektedir. Parlak Ni
malzemenin 4. glindeki korozyon hizindaki artis % 76 iken, parlak Ni altina mat Ni
kaplandiginda korozyon hizinda artis % 24 diir. Parlak Ni altina mat Ni uygulamasi

korozyon hizindaki artis1 yaklagik % 68 oraninda azaltmistir.

0.14
0.014
1E-3
1E-4

/A

e GUN" 1
Gin: 2
== Gln: 3
Gun: 4

1E-54
1E-6 4
1E-7 4

1E-8

00 01 02 03 04 05 06 07
E/V

Sekil 4.32 : Mat Ni iizeri parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO, ortaminda elde
edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.14 : Mat Ni iizerine parlak Ni kapli malzemenin korozyon parametreleri.

Giinler (];:x;{%') (mik/ocrhlz) (oﬁfn) Kozzﬁg)hm
1 2485 0311 83.7 0.10
2 331.0 0.372 54.7 0.12
3 339.5 0.417 47.1 0.13
4 281.9 0.549 33.9 0.14

4.5.5 Mat Ni iizeri parlak Ni ve Cr kaph malzemenin korozyon 6zellikleri

Korozyon direncini daha fazla yiikseltmek amaciyla mat Ni iizerine parlak Ni ve Cr
kaplama gergeklestirilmis, elde edilen sonucglar Sekil 4.33 ve Cizelge 4.15de

Ozetlenmistir. Cizelge 4.15°1 inceledigimizde 4 giin siiresince korozyon hizindaki
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artis parlak Ni-Cr kapli malzemede % 40 iken (Cizelge 4.13) parlak Ni-Cr altina

gerceklestirilen mat Ni kaplama korozyon hizindaki artis1 % 25’e diislirmiistiir.

0.014
1E-3

1E-4 ]

/A

1E-5 ]

1E-6

1E-7 ]

00 02 04 06

Sekil 4.33 : Mat Ni {izeri parlak Ni ve Cr kapli malzemenin 0.1N H,SO4 ortaminda
elde edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.15 : Mat Ni iizerine parlak Ni ve Cr kaplanmis malzemenin 0.1N H,SO4
ortaminda korozyon parametreleri.

Exor. Ixor. R, Korozyon
Ginler vy (mA/em?)  (ohm) (lIllllllf/ly)
1 373.3 0079  373.4 0.03
2 352.0 0097 2304 0.03
3 294.9 0.115  206.1 0.04
4 320.6 0.116 1689 0.04

4.5.6 Yan parlak Ni iizerine parlak Ni kaph malzemenin korozyon o6zellikleri

Parlak Ni’in mat Ni iizerine uygulamasindan sonra, yari parlak Ni {izerine
uygulamasi yapilmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.34 ve Cizelge 4.16 da
gosterilmistir. Cizelge 4.16’y1 inceledigimizde parlak Ni kaplamanin altina yari
parlak Ni kaplanmasi korozyon hizin1 6nemli 6l¢iide disiirdiigii goriilmektedir.
Yeni kaplamalarda tek basia parlak Ni kapli malzemenin korozyon hiz1 (Cizelge
4.11) yan parlak alt kaplama yapildiginda % 86 oraninda azaltilabilmektedir. Bu
deger parlak Ni tizerine Cr kapli malzemeyle aymidir. Zamana bagli olarak
korozyon hizi incelendiginde, parlak Ni tizerine Cr kapli malzemenin korozyon hizi

4. giin sonunda % 40 artarken, yar1 parlak Ni iizerine parlak Ni kapli malzemenin
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korozyon hiz1 % 25 artmaktadir. Cr kaplamaya ihtiya¢ duyulmadan bu sekilde cift
tabakali kaplamalarla korozyonun daha iyi Onlenebilmesi pratik uygulamalar

acisindan énemlidir.

0.1
0.01
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Sekil 4.34 : Yar1 parlak Ni tizeri parlak Ni kapli malzemenin 0.1 N H,SO4
ortaminda elde edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.16 : Yar1 parlak Ni iizerine parlak Ni kaplamanin korozyon

parametreleri.
Exor. Ixor. R, Korozyon hiz1
Giinler 5

(mV) (mA/cm®) (ohm) (mm/y)
1 248.0 0.099 108.7 0.03
2 250.4 0.133 132.2 0.04
3 322.2 0.139 132.7 0.04
4 387.9 0.115 109.1 0.04

4.5.7 Yan parlak Ni iizerine parlak Ni ve Cr kaph malzemenin korozyon

ozellikleri

Yar parlak Ni {izerine parlak Ni uygulamasi ardindan korozyon hizin1 daha fazla
diisiirmek i¢in Cr uygulamasi yapilmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.35 ve Cizelge
4.17 de Ozetlenmistir. Cizelge 4.17’yi inceledigimizde baslangic korozyon hizi
digerlerine gore daha diislik olmasina ragmen korozyon hizindaki artig yar1 parlak-
parlak Ni uygulamasma (Cizelge 4.16) gore % 45 daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Yar1 parlak Ni lizerine parlak Ni-Cr uygulamasi baslangi¢ korozyon
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hizin1 diigiirmekte, ancak zamanla korozyon hizindaki artis hemen hemen ayni
kalmaktadir. Bagka bir degisle, yar1 parlak Ni- parlak Ni kaplamanin {izerine Cr

kaplamanin korozyon hizina azaltic1 yoniinden 6nemli bir katki gézlenmemistir.
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Sekil 4.35 Yar parlak Ni tizeri parlak Ni ve Cr kapli malzemenin 0.1 N H,SO4
ortaminda elde edilen Tafel egrileri.

Cizelge 4.17 : Yan parlak Ni iizerine parlak Ni ve Cr kaplanmis malzemenin 0.1
N H,SO4 ortaminda korozyon parametreleri.

Exor. Ixor. R, Korozyon
Ginler vy (mA/em®)  (ohm) (nllllllf/ly)
1 238.2 0.068 201.1 0.02
2 303.6 0.141 199.0 0.04
3 284.8 0.154 181.7 0.05
4 2222 0.155 154.8 0.05

4.6 Nikel Banyosunda Kullanilan Parlatic1 Molekiillerinin Optimizasyonu ve

Elektrokimyasal Yontemle Analizi

Nikel banyolarinda parlatict olarak kullanilan kimyasal karistmin analiz
edilebilirligi dongiilii voltametri yontemiyle arastirilmistir. Bunun igin parlatict
icinde kullanilan 6 organik molekiil iki grup halinde, dogrusal voltametri
yontemiyle kaplama baslangic potansiyelleri (Epasiangic) incelenmistir. Birinci grupta
2-butin-1,4-diol (BOZ), 2-butin-1,4-diolpropoksilat (BMP), ve butindioletoksilat
(BEO) molekiilleri, ikinci gurupta ise piridinyum propil siilfobetain (PPS),
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piridinyum hidroksil siilfobetain (PPSOH) ve 1-benzil piridinyum-3-karboksilat
(BPC) molekiilleri se¢ilmistir.

4.6.1 BEO, BOZ, BMP molekiilleri ilaveli nikel elektrokaplama banyolarinda

voltametri calismalari

Temel Watts nikel banyosuna (B) ayr1 ayri ilave edilen organik molekiillerin (BEO,
BOZ,BMP) dogrusal voltametri, kronoamperometri, kronopotansiyometri ve kare
dalga voltametri 6l¢iimleri alinarak birbiriyle kiyaslanmis, elde edilen sonuglar
Sekil 4.36-4.38 de gosterilmistir ve Sekil 4.36’dan elde edilen sonuglar Cizelge

4.18 de 6zetlenmistir.

BEO molekiiliinii BMP ve BOZ molekiilleri ile kiyasladigimizda, Epaglange (-1.18
V) en fazla katodik bolgeye kaydiran molekiil diir. Pik akiminlarmi (Ip)
inceledigimizde molekiillerin hepsi B banyosuna gore I,’yi yiikseltmistir. Pik
akimlarindaki yilikselme (I,) bu molekiillerin suyun hidrolizini kolaylastirmasindan

kaynaklandig1 diistintilmektedir.

B banyosuna ilave yapilmadan alinan voltamogrami inceledigimizde nikelin E,’nin
en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu bolgede suyun ayrigmasi kolay degildir ve
akimin biiylik ¢ogunlugu nikelin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak
potansiyel degeri ylikseldikge su molekiillerinin ayrigmasi kolaylasmaktadir. E,
degeri yliksek olan molekiillerde, akimin g¢ogunlugu hidrojen gazi ¢ikisindan
kaynaklanmaktadir. Hizli gaz ¢ikisi katot yiizeyini pasiflestirmektedir ve hizli bir

akim diigmesi goriilmektedir.

=204
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= <40
-6 — OB
Y (2)B+1ml/IBOZ
-804 A (3) B+1 ml/IBMP
: - (4)B+1 ml/IBEO
-100 : . .
-14 -0.7 0,0

Sekil 4.36 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolar ile elde edilen
potansiyel-akim egrileri.
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Cizelge 4.18 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolari ile elde edilen

potansiyel-akim parametreleri.

Kimyasallar Ebagtangic (V) I, (mA) E, (V)
B -0.87 -70.88 -1.24
BOZ -0.97 -87.45 -1.35
BMP -1.11 -79.43 -1.33
BEO -1.18 -79.85 -1.43
50 i
°] e
- -100 -0.5 B
= 150 = 3
=
-2007 -1.0+ aamememes: | NS (1)B + Im//IBEO
250 ~~(3) B+ 1 mll BMP (B2) 5% Ll @B+ i BMP
(4) B+ 1 ml/I BEO (Bl) : (3)B + lml/IBOZ
-300- )]
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Sekil 4.37 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel nikel kaplama banyolar1 ile
A. Kronoamperometrik B. Kronopotansiyometrik ¢aligma.

I/mA
4

- — (1) B+ 1 ml/IBOZ
=21 |}=—-()B+1ml/IBMP
-3.0 (3) B + 1 ml/l BEO

-1.4 -OI.T O.IO
E/V

Sekil 4.38 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolar: ile elde edilen

SWYV egrileri .

Kronoamperometrik ve kronopotansiyometrik ¢alismalardan elde edilen sonuglar

dogrusal voltametri sonuglar1 ile uyumludur. BOZ molekiilii varliginda, hiicreden
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gecen akim miktar1 en yliksek iken, BEO molekiilii varliginda en diisiiktiir (Sekil
4.37a). Bu durum dogrusal voltametri de oldugu gibi nikel iyonlarimin
indirgenmesindeki giicliikten kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.37b’de, sistemden
10 mA lik akim gegcisi i¢in gerekli potansiyel BOZ molekiilii varliginda en diisiik,
BEO molekiilii varliginda ise en yiiksektir. Ayni banyolarda gerceklestirilen SWV
olgtimleri, BEO molekiiliiniin E, degerini, diger molekiillerden (BOZ, BMP) daha
katodik bolgede goOstermistir. Bu sonu¢ dogrusal voltametri sonuglarini
dogrulamaktadir. Diol gruplarina sahip molekiiller arasinda BEO molekiilii nikelin
indirgenmesi en fazla zorlastirdigindan (Sekil 4.38) optimzasyon ¢alismalarinda bu

molekiil kullanilmistir.

4.6.2 BEO, BOZ, BMP molekiilleri iizerine hesapsal calisma

PA, PME, DEP ve PS molekiillerinin RHF metodu ve 6-31+G(d) basis seti
kullanilarak geometrik optimizasyonu yapilmis ve en diigiik enerjili geometrilerinin
HOMO, LUMO enerjileri ve dipol momentleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge
4.19°de Ozetlenmistir. Calistigimiz tiim molekiiller singlet yapiya sahiptir ve
dolayistyla. HOMO enerji seviyelerinde ciftlesmemis elektrona sahip degildir.
Cizelge 4.19 inclendiginde molekiillerin HOMO enerjilerinin birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. BEO’nun LUMO enerji seviyesi digerlerinden daha
yiiksektir ve dipol momenti en yliksek olan molekiil BOZ’dur. Sonug olarak BEO
molekiili daha yiliksek absoprlanabilme yetenegine sahip ve daha diisiik
konsantrasyonlarda etkilidir. Diisiik dipol momente sahip BEO molekiilii
elektronlarin1 kolayca verebilmekte ve cevresiyle daha az etkilesim iginde

olmaktadir.

Cizelge 4.19 : BEO, BOZ, BMP molekiillerinin teorik hesap sonuglari.

Kimyasallar Dipol (depye) HOMO LUMO
BEO 1.94 -0.383 0.073
BOZ 3.76 -0.388 0.060
BMP 4.00 -0.384 0.069
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4.6.3 PPS, PPSOH, BPC molekiilleri ilaveli nikel elektrokaplama

banyolarinda voltametri calismalar:

Temel Watts nikel banyosuna (B) ayr1 ayri ilave edilen organik molekiillerin (PPS,

PPSOH,BPC) dogrusal voltametri, kronoamperometri, kronopotansiyometri ve

kare dalga voltametri dl¢limleri alinarak birbiriyle kiyaslanmis, elde edilen sonuglar

Sekil 4.39-4.41 da gosterilmistir ve Sekil 4.39’dan elde edilen sonuglar Cizelge

4.20 de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.39 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolar ile elde
edilen potansiyel-akim egrileri.

Cizelge 4.20 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolar1 ile elde edilen
potansiyel-akim parametreleri.

Kimyasallar Epagtangic (V) I, (mA) E, (V)
B -0.87 -1.24 -70.88
PPS -1.06 -46.47 -1.22
PPSOH -1.03 -44.65 -1.20
BPC -0.96 -47.51 -1.22
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Sekil 4.40 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel kaplama banyolar ile A.
Kronoamperometrik B. Kronopotansiyometrik ¢aligma.
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Sekil 4.41 : Organik katkili ve katkisiz (B) Watts nikel banyolari ile elde edilen
SWYV egrileri.

PPS molekiiliinii PPSOH ve BPC molekiilleri ile kiyasladigimizda, Epaglangic ‘1 €n

fazla katodik bolgeye kaydiran molekiildiir. Pik akimimlarmni (I,) inceledigimizde

molekiillerin hepsi B banyosuna gore I,’yi diisiirmiistiir. Pik akimlarindaki diigme

(Ip) bu molekiillerin E, potansiyellerinden diisiik olmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Kronoamperometrik ve kronopotansiyometrik ¢alismalardan elde edilen sonuglar
dogrusal voltametri sonuglari ile uyumludur. BPC molekiilii varliginda, hiicreden
gecen akim miktar1 en yiiksek iken, PPS molekiilii varliginda en diisiiktiir (Sekil
4.40a). Bu durum dogrusal voltametri de oldugu gibi nikel iyonlarimin
indirgenmesindeki giicliikten kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.40b’de, sistemden
10 mA lik akim gecisi i¢in gerekli potansiyel BPC molekiilii varliginda en diistik,
PPS molekiilii varliginda ise en yiiksektir. SWV 6lctimlerindede PPS molekiiliiniin

I, degeri en yiiksek olarak bulunmustur. Elektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda PPS
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molekiilii nikel indirgenme potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydirdigindan,

optimizayon c¢aligmalari i¢in terich edilmistir.

Parlatict karigimi olusturulabilmek i¢in ii¢ grup molekiillerden nikel indirgenme
potansiyelini en fazla negatif bolgeye kaydiran molekiiller tercih edilmistir. Diol
yapisina sahip molekiillerden BEO, piridin ve i¢ tuz yapisina sahip molekiillerden
PPS ve tglii bag yapisina sahip molekiillerdenden PA molekiilii optimizasyon
calismalar1 igin tercih edilmistir. Ozellikle PA molekiilii ile yapilan ¢alisma
neticesinde, nikelin indirgenmesini en fazla negatif bolgeye kaydirdigimi ifade

ettiginden tercih edilmistir.

4.6.4 PPS, PA ve BEO molekiillerini iceren parlaticinin tam faktoriyel

deneysel tasarim yontemi ile optimize edilmesi

Nikel banyosunda kullanilan organik katkilar karakterize edildikten sonra her
guruptan Epagangi¢'ni en fazla katodik bolgeye kaydiran molekiiller segilmis ve
bunlarm ti¢ farkli konsantrasyonlarinin, tam faktoriyel deneysel tasarim metodu
kullanilarak 27 adet deney deseni (Cizelge 4.21 olusturulmustur. Bu banyolardan
elde edilen nikel kaplamalarin kalinliklar1 ve parlakliklari dl¢timleri Sekil 4.42-4.45

de gosterillmistir.

Daha onceki ¢aligmamalarimzda PA nin miktarinin artmasi kaplama kalinligini
diisiirdiigii belirtilmisti. Optimizasyon ¢aligmalar1 da bu bulguyu desteklemektedir.
Sekil 4.42 yi inceledigimizde PPS molekiiliiniinde kaplama kalinligimi diistirdiigii

gozlenmistir.

Cizelge 4.21 : Ug faktorlii ve ii¢ seviyeli deney dizaynu.

Kimyasal Ilave Miktar1 ( ml/1)
PPS 0 1 2
PA 0 1 2
BEO 0 1 2

BEO molekiiliiniin kaplama kalinligia etkisi ¢ok fazla olmamigtir. Ortamda PA
molekiilii yokken kaplama kalinligir 0.73 mikron iken, 2 ml/l konsantrasyonunda
0.63 mikron degerine diigmiistiir. PPS molekiilii kaplama kalinligin1 en fazla 0.65
mikron degerine diisiirmektedir. Kaplama kalinligin1 en fazla diisiiren molekiil, PA

molekilidir.
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Seviyeler

BEO PA
0,72 1
0,70 1 /\
m
£ 0681
§ 0,66 1 " \.
=
g 0,64
22 T T T T T T
= 0 1 2 0 1 2
E PPS
£
E 0721
=
£ 0,701
o

0,68 1 \
0,66 1 \

0,64 1

Sekil 4.42 : Organik katkilarin (PPS, PA, BEO) kaplama kalinligina etkileri.

Seviyeler

-
N
o
-
N

N - 072 [—e— 0

BEO > ‘\'/ - 0,66 N

I 0,60

PA
T~ lon|—e o

A L
PA ~ - - 0,66 2

0,60

PPS

Sekil 4.43 : Organik katkilarin (PPS, PA, BEO) birbiryle etkilesiminin kaplama
kalinligina etkisi.

Etkilesim grafigini (Sekil 4.43) inceledigimizde PPS molekiili BEO ve PA
molekiilii yokken kaplama kalinligin1 az miktarda etkilemektedir. BEO ve PA nin 2
ml/l konsantrasyonunda PPS molekiilii kaplamanin kalinlik degerini 0.55 degerine
diistirmektedir ve kaplama kalinligin1 en fazla diisliren sartlar bu durumdur. PA
molekiilii, 2 ml/l BEO molekiilii varliginda kaplama kalinligimi diisiirmektedir.

Sekil 4.44 incelendiginde BEO molekiilii kaplama parlakligini en fazla yiikselten
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molekiildiir. Kaplama parlakligint en az yiikselten molekiil PA molekiiliidiir.
Etkilesim grafigini (Sekil 4.45) disiindiigiimiizde en yiiksek parlaklik BEO ve PPS
molekiillerinin 2 ml/l konsantrasyonunda elde edilmistir ve parlaklik degeri ise
1149.9 glosdur. Ondan sonraki en yiiksek parlaklik (1111.1) ise PA ve BEO
birlikte varliginda elde edilmistir. BEO varliginda PA molekiiliiniin parlaklik etkisi
armaktadir. PPS in, PA ve BEO molekiilleri varliginda parlaklik etkisini arttirdigi

gozlenmistir.
Seviyeler
BEO PA

1050 1

10001
—~ 950 a —
S 9001
Z 850
Eﬁ. T T T T T T
T 0 1 2 0 1 2
A PPS
£ 1050
E
S 1000 /

950

000, /

8501

0

Sekil 4.44 : Organik katkilarin (PPS, PA, BEO) kaplama parlaklakligina
etkisi (parlaklik birimi gloss, 20 °).

Seviyeler
0 1 2 0 1 2
L 1200
BEO
- ——n —e— 0
" —E /. - 1000 [—m— 1
~
BEO 4 2
- '\\.\.
/ - 800
4
- 1200
PA
1 —e— 0
- - 1000 | —m— 1
PA — S v
- 800

PPS

Sekil 4.45 : Organik katkilarin (PPS, PA, BEO) birbiriyle etkilesiminin
kaplama parlakligina etkisi (parlaklik birimi gloss, 20 °).
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Sonu¢ olarak grafikleri inceledigimizde tiim organiklerin kaplama kalmligim
diisiiriicli etki yaptig1 gozlenmistir. En yiiksek parlaklik degerleri PPS ve BEO
molekiillerinin 2 ml/l konsantrasyonunda gdzlenmistir. PA ve BEO molekiilleri
varliginda PPS molekiili kaplama kalinligin1 fazla disiirdiigiinden 1 ml/l
konsantrasyon degerinde tutulmasi, diger molekiillerin (PA, BEO) ise 2 ml/l

konsantrasyonunda tutulmasi en ideal sartlar1 saglamis olacaktir.

4.6.5 Parlatict miktariin dongiilii voltametri ile analiz edilebilirligi.

Nikel banyosunda kullanilan organiklerin tek olarak elektrokimyasal metotla analiz
edilebilmesi miimkiin degildir. Cilinkii her organik katki, banyo i¢inde benzer
elektrokimyasal tepki vermektedir. Bu yiizden nikel banyosu i¢ine katilan {iriinlerin
tek tek analizi degilde ticari olarak gruplara ayrilmis {irlinlerin analiz edilebilirligi
irdelenmistir. Elektrokimyasal deneyler sonucunda her gruptan kaplama potansiyeli
en yiiksek olan ve maksimum akim degeri en diisiik olan molekiiller parlatici i¢inde
kullanilmak iizere tercih edilmistir. Yapilan degerlendirme sonucunda parlatici
formiilii 10 ml/l PA, 40 gr/l PPS ve 10 ml/l BEO molekiilleri karisimindan elde
edilmigtir. Hazirlanan bu parlatict karisgtmindan 0.25, 0.50, 0.75 ve 1 ml/1l
konsantrasyonunda nikel elektrokaplama banyosuna ilave edilmis ve dongiilii
voltamogramlar1 almmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.46’da,

voltamogramlardan elde edilen degerler Cizelge 4.22°de 6zetlenmistir.

104 i

54 ;
-5 4

P

£ .10
ST
=204
‘)5_

-30 T T T

-1,0 -0,5 0,0

E/V

Sekil 4.46 : Nikel elektrokaplama banyosu (A) ve organik ilaveli banyolarin
dongiilii voltametri voltamogramlari; (1) A banyosu, (2) B + 4ml/l
ALS, (3) B +4ml/l ALS + 0.25 ml/l parlatici, (4) B +4ml/l ALS +
0.50 ml/1 parlatict, (5) B +4ml/l ALS + 0.75 ml/l parlatici, (6) B +
4ml/l ALS + 1 ml/l parlatici.
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Cizelge 4.22 : Sekil 4.46 da alinan voltamogramin maksimum akim degerleri.

Kimyasallar (1ml/L) I, (mA)

27
15
13
11
-8
4

A N A W N -

A banyosunun (Sekil 4.46, pik 1) asir1 potansiyel degeri -0.67 V dur. Maksimum
akim degeri ise -27 mA dir. A banyosu EHS disinda bagka bir organik
icermemektedir. Akimin yiikselmeye basladig1 potansiyelle tekrar sifira yaklastigi
andaki potansiyel birbirine ¢ok yakindir. Aymi sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri de birbirine ¢ok yakindir. B banyosuna 4 ml/l ALS ilave edildiginde elde
edilen (2.pik) pikin maksimum akim degeri -15 mV dur (Cizelge 4.22). Asir
potansiyel degeri ise -0.87 V dur. Desorpsiyon egrisinde ayn1 akim degerlerindeki
potansiyel degerleri, adsorspiyon yondeki potansiyel degerlerinden farklidir. Sifira
yaklagtigindaki potansiyel degeri -0.75 V dur. Ayn1 akima karsilik gelen
adsorpsiyon ile desorpsiyon egrisi arasindaki fark oganik ilavelerden
kaynaklanmaktadir. Banyo igine 0.25, 0,50, 0,75, 1 ml/l miktarlarinda parlatici
katilmig ve bunlarin asir1 potansiyel degerleri parlatict miktar artigina gore arttigi
gozlenmistir. Sonug olarak parlatict miktar1 sakarin ve ALS ilavesinden ¢ok daha
diisiik degerlerde olmasima ragmen nikelin indirgenmesini engelleme giicii ¢ok

daha ytiksektir.

Diisiik miktarlarda parlatici ilavesiyle asir1 potansiyeldeki yiikselme ve maksimum
akim degerindeki diisme nikel banyosu i¢indeki parlatict miktarini elektrokimyasal
metotla analizi i¢cin umut vermektedir. Ancak calisan banyoda nikel banyosu
icindeki inorganik ve organik kimyasallarin miktarlarinin degismesi parlatici
analizinde nasil bir etki yaptig1 bilinmemektedir. Bunun i¢in hazirlanan A banyosu
% 50 seyreltilerek inorganik kimyasal degerleri yartya diisiiriilmiis ve ayni sartlarda

voltamogrami alinmustir (Sekil 4.47).

Temel nikel banyosu (A) ile % 50 seyreltilmis A banyosunu inceledigimizde asir1

PR

potansiyel ve maksimum akim degerlerinin degistigi gozlenmistir. Ancak
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adsorpsiyon ve desorpsiyon potansiyel degerleri degismemistir. Inorganik
kimyasallarin (NiSO4.6H,0, NiCl,.6H,O ve H3;BOs;) miktarin degismesi pikin
seklini degistirmemekte, yalnizca asir1 potansiyel degerini ve maksimum akim

degerini degistirmektedir (Cizelge 4.23).

I/mA
—_
(=]
1

-1.0 -0,5 0,0

Sekil 4.47 : (1) % 50 seyreltilmis Nikel elektrokaplama banyosu ve (2) Nikel
elektrokaplama banyosu dongiilii voltamograma.

Cizelge 4.23 : Sekil 4.47°deki voltamogramin maksimum akim degerleri.

Kimyasallar
I, (mA)
(1ml/L)
1 -16
2 -28

Diger parametreler sabit tutulup parlatict miktar1 0.5 ml/l den 1 ml/l ye
cikardigimizda asir1 potansiyel degeri -0.91 V dan -0.95 V a maksimum akim
degerleri ise -12 mA dan -4 mA degerine diismiistiir (Cizelge 4.24). Ancak Iml/l
parlatici ilaveli banyo (Sekil 4.46 2.pik) % 50 seyreltildiginde parlatici degeri 0.5
ml/l, diger inorganik ve organik kimyasallarda (ALS ve Sakarin) yar1 degerlerine
diismiistiir. Sekil 4.46 da 3 numarali piki inceledigimizde 1 numarali pikle ayni
parlatict miktarma sahip olmasma ragmen ¢ok farkli pik degeri vermistir. Hatta
sakarin ve ALS miktar1 da yar1 degeri diigmesine ragmen 1 ml/l parlatict olan 2
numarali pikten daha fazla asir1 potansiyel degeri katodik yonde artmis ve

maksimum akim degeri kiigiilmiistiir. Parlatict analizi yapabilmek i¢in diger
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parametrelerin (inorganik tuzlar, sakarin ve ALS) sabit tutuldugunda parlatici

analizi miimkiin olabilecektir.

-1.0 -0.5 0,0
E/V

Sekil 4.48 : (1) A+ 2gr/l Sakarin + 4ml/l ALS + 0.50 ml/l parlatici, (2) A+ 2gr/l
Sakarin + 4ml/l ALS + 1 ml/l parlatict (3) (2) deki nikel
elektrokaplama banyosunun % 50 seyreltilmis hali.

Cizelge 4.24 : Sekil 4.48 de elde edilen voltamogramin maksimum akim degerleri.

Kimyasallar
I, (mA)
(1ml/L)
1 -12
2 -4
3 -2

4.7 N,N-Dimetil-N-2-propenil-2-propen-1-aminyum Kkloriir - 2-propenamide
Kopolimerinin Parlak Nikel Kaplama Uzerindeki Etkileri

Watts nikel banyosunda ilk kez kullanilan N,N-Dimetil-N-2-propenil-2-propen-1-
aminyum kloriir-2-propenamid (polikuaterniyum-7) (PQ7) yiizey aktif maddesinin
kaplama hizina, tanecik boyutuna ve seviyelendirici Ozelligine etkileri
elektrokimyasal yontemlerle (dogrusal voltametri ve empedans) ve yiizey inceleme
metotlariyla (SEM, XRD) 1 ve 15 A/dm* akim yogunlugu bélgesinde, propargil
alkol (PA), piridinyum propil sulfobetain (PPS) ve butindiol etoksilat (BEO)

molekiilleriyle kiyaslanarak incelenmistir.
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4.7.1 Potansiyel kontrollii akim-potansiyel egrileri

A banyosuna 0.01, 0.03 ve 0.05 ml/l konsantrasyonlarinda PQ7 molekiilii ilave
edilmis ve katodik polarizasyon egrileri alinmistir (Sekil 4.49). Ayni Ol¢limler
BEO, PA, PPS ilaveli banyolar i¢in de gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar

kiyaslanarak Cizelge 4.25 de 6zetlenmistir.

10+ A
= 10, B
07 11— o 1
10 AN o /74 )
3 -10] 2 4 -
20 201 ’
< -301 / < -30]
= 40l ) 1) A + 0,05 ml/l BEO E 0]
2) A + 0,03 ml/l BEO = 1) A +0,05 ml/l PA
-504 \ 3)A+0,01 ml/l BEO -504 \ A/ 2)A + 0,03 ml/l PA
-60 .60 y 3)A+0,01 mll PA
-70 ; . . 701 , , ,
1.4 0,7 0,0 14 0,7 0,0
E/V E/V
10+ Cc 10+ 2 D
0 N - e 0 T —
22— [7 /N
-104 -104 \ 3
20 ™~ 20
/ 3
< -304 < -30+
£ £
~ -40 : ~ -404 i
50 1) A + 0,05 mll PPS 501 N 1) A +0.05 ml/l PQ7
2) A +0,03 mll PPS ‘ 2) A +0.03 ml/l PQ7
601 3)A+0,01 miIPPS | 601 3)A +0.01 ml/l PQ7
70 70 7
a4 07 0.0 14 07 0.0
E/V E/V

Sekil 4.49 : a) BEO b) PA ¢) PPS d) PQ7 molekiillerinin 0.01, 0.03, 0.05 ml/l
konsantrasyonlarda A banyosuna ayr1 ayr ilave edilerek elde edilen
kaplamalarin katodik polarizasyon egrileri.

Dogrusal voltametri sonuglarina gore, ortama ilave edilen organik katkilarin
konsantrasyonu arttik¢a kaplama baslangi¢ potansiyeli (Epagiangc), dlismekte ve en
fazla degisim PA molekiilii durumunda goézlenmektedir (Cizelge 4.23). Epaglangic
negatif degere dogru kaydik¢a Kkatottaki nikel iyonlarmin indirgenmesi
giiclesmektedir, dolayisyla kaplama hiz1 yavaslamaktadir. PQ7 molekiiliiniin
konsantrasyon artis1 ise, baslangic potansiyelini ¢cok az etkilemektedir. BEO, PA ve
PPS molekiillerinin konsantrasyonu arttikca pik akim siddeti diiserken, PQ7
molekiilii varliginda pik akim siddeti artmasi, PQ7 molekiiliiniin kaplama hizini

arttiric1 yonde etkisi oldugunu gdstermektedir.
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Cizielge 4.25 : A banyosuna PQ7, BEO, PA, PPS molekiilleri ilave edildiginde
elde edilen potansiyel-akim parametreleri (Epagiangic: Baslangig
potansiyeli, I,: pik akimi, E,: pik potansiyeli).

Molekiiller Konsantrasyon Epastangic I, Ep
(ml/l) V) (mA) V)
- A -0.79 98.30 -1.39
0.01 -0.74 45.77 -1.38
PQ7 0.03 -0.75 55.17 -1.37
0.05 -0.79 67.40 -1.40
0.01 -0.70 60.29 -1.37
BEO 0.03 -0.80 53.87 -1.41
0.05 -0.85 50.81 -1.37
0.01 -0.81 64.86 -1.41
PA 0.03 -0.90 57.98 -1.43
0.05 -0.95 59.78 -1.39
0.01 -0.75 66.35 -1.33
PPS 0.03 -0.76 62.38 -1.39
0.05 -0.85 58.39 -1.39

4.7.2 PQ7 molekiiliiniin nikel elektrokaplama iizerindeki etksinin EIS ile

incelenmesi.

Farkli konsantrasyonlarda PQ7 ilave edilen A banyosunda empedans oOl¢limleri
gerceklestirilmis (Sekil 4.50) ve bu veriler ZSimp-Win yazilimi ile analiz
edilmigtir. En uygun esdeger devre Sekil 4.51 de gdsterilmistir. Bu devrede R
cozelti direncini, R yiik transfer direncini, T zaman sabiti ve Cq elektrot kapasitans
degerini gostermektedir. Bu Olciimlerden elde edilen empedans parametreleri
Cizelge 4.26 da Ozetlenmistir. Nyquist diagramlarindan goriildiigii gibi, olgiilen
frekans araliginda A banyosuna ilave edilen PQ7 molekiiliiniin konsantrasyonu
artttkca yarim-dairenin ¢apmin artti§i yani polarizasyon direncinin arttig1
gozlenmektedir. Benzer sekilde PQ7 molekiilii konsantrasyon arttik¢a yiik transfer
direnci ve ¢ift kapasitans degerinin de arttig1 goriilmektedir (Cizelge 4.26). Cozelti
direncinin degerinde beklenildigi gibi herhangi bir degisme gbézlenmemistir. Diislik
frekans bolgesinde Warburg empedansinin gozlenmemesi, kaplamanin kinetik

kontrollii gerceklestigi izlenimi vermektedir [21,14].
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Sekil 4.50 :A + 0,01 ml/l, A + 0,03 ml/l, A + 0,05 ml/l PQ7 ilaveli nikel
banyosunda elde edilen a) Nyquist b) Bode diyagramu.

Cizelge 4.26 : A banyosuna farkli konsantrasyonlarda PQ7 ilave edilmesiyle elde
edilen empedans parametreleri.

PQ7 R, C, (uF) R, © (F.ohm) X? Error %
(mL/L) (ohm) (ohm)
0.2 5.89 48 .4 3.83 1.85.10 57510 <239
0.5 6.96 52.3 5.20 27210 58710 <242
1 7.00 58.9 6.21 3.66.10%  6.14.10" <248
Cat
Rs —
—A\ —
AN —
Rct or Rp
Figure 3

Sekil 4.51 : Nikel elektrokaplama banyosunun esdeger devre modeli.

PQ7 molekiiliiniin empedans dl¢limlerinde elde edilen yiik transfer direnci 6.21
ohm bulunmustur ve diger molekiiller arasinda pik akim siddetini en fazla diisliren
PA nin degerine (104.5 ohm) gore diisiik olmasi, PQ7 molekiiliiniin kaplama hizini

neden arttirdigin1 agiklamaktadir.

99



4.7.3 Yiizey ozellikleri

Nikel kaplama banyolarinda, metal ylizeyindeki akim dagiliminin ve organik
katkinin  konsantrasyon degisiminin, kaplamanmn yiizey 06zelliklerini nasil
etkiledigini anlayabilmek i¢in SEM goriintiileri elde edilmis ve Sekil 4.52-4.58 de
verilmistir. Yiiksek akim yogunlugu (YAB) olarak 15 A/dm* akim yogunlugu
uygulanan bolge, diisik akim yogunlugu (DAB) olarak ise 1 A/dm’ akim
yogunlugu uygulanan boélge secilmis ve bu noktalardan SEM dlglimleri elde

edilmigtir. Alt malzemenin (piring) ve hi¢bir organik katki ilavesi yapmadan elde

edilen nikel kaplamalarin (A banyosu) SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.52 ve
Sekil 4.53 de verilmistir.

Sekil 4.53 : A banyosundan elde edilen nikel kaplamanin SEM gériintiileri a) DAB
b) YAB.
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Sekil 4.54 : B banyosunda elde edilen nikel kaplamanin SEM goriintiileri a) DAB
b) YAB.

Sekil 4.53 a,b de goriildiigii gibi DAB’de tanecik boyutu YAB’dekine gore daha
kiigiiktiir. Ancak her iki akim yogunlugu bdlgesinde de tanecik boyutunu
kiigtiltebilmek igin literatiirde Onerilen sakarin ilavesi yapildiginda hem DAB’de
(Sekil 4.54a) hem de YAB’de (Sekil 4.54b) tanecik boyutu sakarin ilavesi
yapilmadigi duruma gore azalmis ve seviyelenme kabiliyeti artmistir. Literatiirde
parlak nikel kaplama elde edebilmek i¢in tanecik boyutunun 400 nm’nin altinda
olmas1 gerektigi Onerilmektedir [5]. Sakarin molekiili kaplamada iyilesme
saglamasina ragmen, tek basina parlak nikel kaplama elde etmek igin yeterli
olmadigindan, yardimci molekiillerin ilavesine ihtiya¢ vardir. Bu amagla secilen
PQ7 molekiilii ilave edilmis banyolarda elde edilen nikel kaplamalarin SEM
Olciimleri gerceklestirilmis ve literatlirde etkili olduklar1 rapor edilen ve daha
onceki caligsmalarimizda organik katki olarak etkin belirlenen BEO, PA, PPS

molekiillerinin 6l¢lim sonuglari ile kiyaslanmistir (Sekil 4.55-4.58).

PQ7 molekiilii diger organik katkilardan farkli olarak en diisiik konsantrasyonunda
kaplamanin tanecik boyutunun en diisik olmasini saglamaktadir. Ayrica
konsantrasyonu arttitkga kaplamanin tanecik boyutu artmaktadir. SEM
gorlintiilerine gore (Sekil 4.55-4.58) PQ7 molekiiliiniin diisitk konsantrasyon
degerlerinde kaplanan yiizeylerin tanecik boyutu en kiigiikk iken, aym
konsantrasyon araliginda (0.01-0.05 ml/l) PA, PPS, BEO molekiillerinin daha
biiylik tanecik yapisina sahip oldugu gézlenmistir. Diger molekiillerin 6zellikle en
diisiik konsantrasyonu olan 0.01 ml/l ilavesinde elde edilen kaplamalar hafif mat
iken PQ7’nin ayni konsantrasyonda ilave edildigi banyoda elde edilen kaplama

tamamen parlaktir. Diisiik konsantrasyonda PQ7 molekiiliiniin etkin olusu, nikel
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kaplama banyolarinda zamanla olusan organik kirliligi Onemli 6lgiide

azaltacagindan banyonun 0mriinii uzatacaktir.

e
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-
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Sekil 4.55 : B banyosuna 0.01 ml/l (a,b), 0.03 ml/l (c,d) ve 0.05 ml/l (e,f) PQ7
ilavesi yapilarak elde edilen kaplamanin DAB (a,c,e) ve YAB (b,d,f)
‘deki SEM gortintiileri.
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Sekil 4.56 : B banyosuna 0.01 ml/l (a,b), 0.03 ml/l (c,d) ve 0.05 ml/l (e,f) BEO
ilavesi yapilarak elde edilen kaplamanin DAB (a,c,e) ve YAB (b,d,f)
‘deki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.57 : B banyosuna 0.01 ml/l (a,b), 0.03 ml/1 (c,d) ve 0.05 ml/l (e,f) PA
ilavesi yapilarak elde edilen kaplamanin DAB (a,c,e) ve YAB (b,d,f)
‘deki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.58 : B banyosuna 0.01 ml/I (a,b), 0.03 ml/1 (c,d) ve 0.05 ml/l (e,f) PPS
ilavesi yapilarak elde edilen kaplamanin DAB (a,c,e) ve YAB (b,d,f)
deki SEM gortintiileri.

4.7.4 XRD olciimleri

A banyosuna ilave edilen organik katkilarin konsantrasyonlarimin ve katot
ylizeyinde meydana gelen akim yogunlugu degisiminin kaplamanin kristal yapisi
iizerindeki etkisi, XRD dl¢limleri ile incelenmis ve sonucglar Sekil 4.59-4.66 de
verilmistir. Kaplama kalinlig1 6l¢lim sonuglarimi etkilediginden diisiik kalinlik-
DAB’de ve yiiksek kalinlik-YAB’de XRD deseni degisiklikleri izlenmistir. Nikel

kaplamalar piring plakalar iizerine gerceklestirildiginden, ilk asamada piring
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plakanin XRD deseni elde edilmistir. Sekil 4.59 da goriildiigii gibi piring plaka 4
farkli agida pik vermektedir.

42°
6000
n 0
| 49
& 3000 .
| W o
o JL ) o
30 60 90
20

Sekil 4.59 : Alt malzemenin (piring) XRD grafigi.

A banyosundan elde edilen kaplamanin XRD deseninde nikelin sirasiyla (111),
(200) ve (220) fazlarmna ait 44.5° ,52.0° ve 76.5° agilar1 gozlenmistir (Sekil 4.60).
sirastyla sahip oldugu gozlenmistir. Nikel kaplamanin kristal yapis1 kiibiktir ve
DAB’da kalinligi yaklasik 1.5 p civarindadir (Sekil 4.60a). Bu kadar ince
kaplamada 42° 49° 72° 87° acgilarindaki pikler piring malzemeden
kaynaklanmaktadir, 44.5° ,52.0° ve 76.5° deki pikler ise nikele aittir ve YAB’de
gozlenmektedir (Seki 4.60b). Bu sonuclar nikel kaplamanin piring malzemenin

XRD deseninden farkli sekilde gelistigini gostermektedir.

400 (111) 6000
111
\ . (111) X
‘ 4000+ ‘
200+ § (200) <
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Sekil 4.60 : A banyosundan elde edilen nikel kaplamanin (Ni) XRD deseni a)
DAB b) YAB.

Benzer sekilde B banyosunda da, piring plaka iizerine nikel kaplama yapilmis ve
elde edilen kaplamanin XRD deseni Sekil 4.61 a ve b de gosterilmistir. DAB’ de A

banyosundan elde edilen nikel kaplamanin (200) kristal yonlenmesinin pik siddeti
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134 iken (Sekil 4.60a) B banyosunda bulunan sakarin nedeniyle pik siddeti 242 ye
yiikselmigtir (Sekil 4.61a). YAB’yi inceledigimizde pik siddeti yaklasik yariya
diismiistiir (Sekil 4.61b). Bu durum, YAB’de kaplamada amorf 6zelliginin arttigini,

kristalligin ise azaldigin1 gostermektedir.

(111)
(111)
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Sekil 4.61 : B banyosunda elde edilen kaplamalarin XRD deseni a) DAB b) YAB.

PQ7 molekiilii varliginda, DAB’de elde edilen ince kaplamalarda (Sekil 4.62a) ve
YAB’de elde edilen kalin kaplamalarda (Sekil 4.62b) elde edilen XRD
Ol¢timlerinin sonuglari incelendiginde ince kaplamalar durumunda, alt malzemeden
kaynaklanan fazlarin pik siddetleri, beklendigi gibi kalin kaplamada goriilen pik
siddetlerine gore oldukga fazladir. PQ7 molekiiliiniin konsantrasyonu arttik¢a nikel
kaplamanin (111), (200) ve (220) fazlarma ait pik siddetleri, DAB’de diiserken,
YAB’de artmaktadir. Ebrahimi ve arkadaslar1 pik siddetinin diigmesinin tanecik
bliytikliigiiniin diismesiyle orantili oldugu ve Scherrer denklemine gore ise
diizeltilmis pik genisligi tanecik boyutuyla orantli olarak degistigini 6nermislerdir
[12,8]. Konsantrasyonu arttikga pik siddetinin artmasi, kristalliginin artmasi
anlamina gelmektedir. XRD o6l¢iimlerinde, pik genisliginde 6nemli bir degisim
gozlenmediginden, pik siddeti ele alinarak karsilastirmalar yapilmistir. PQ7 nin en
diisiik konsantrasyonunda (0.01 ml/l) YAB’de pik siddeti en diisiiktiir. Buna gore,
PQ7 molekiilii en diisiik konsantrasyonunda pik siddetleri en fazla diistiiglinden en
diisiik tanecik yapisinin olustugu anlasilmaktadir. Bu ise SEM goriintiilerinde PQ7
molekiiliniin, 0.01 ml/l ilave edildigindeki seviyelenme 0Ozelliginin diger
konsantrasyonlarda ilave edildigi durumlardan daha iyi sonu¢ vermesini
desteklemektedir (Sekil 4.55a,b). Karsilastirma amaciyla, BEO, PA ve PPS
molekiiliiniin konsantrasyon degisimine ve akim yogunlugu farkina gore nikel

kaplamaya ait fazlarda olusturduklar1 degisimler Sekil 4.62-4.65 de verilmistir. Alt
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malzemeden kaynaklanan fazlara ait piklerin DAB’de kaplamanin ince olmasindan
(Sekil 4.62a-4.65a), YAB’de ise yapmin porlu olmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir (Sekil 4.62b-4.65b).

0.01 mi/l PQ7
(111) 0.03 ml/l PQ7 111) 0.01 ml/l PQ7
1S 0.05 mi/l PQ7 ; 0.03 ml/l PQ7
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Sekil 4.62 : B banyosu + (0.01, 0.03, 0.05 ml/l) PQ7 varliginda elde edilen
kaplamalarin XRD deseni a) DAB b) YAB.

3000- 0.01 mill BEO " 0.01 mI BEO
0.03 ml/l BEO 3000 (111 0.03 mi/l BEO
(111) | ——0.05 mll BEO * . 0.05 mll BEO
2000+ % ‘
a 2000 b
. _ o o J (200)
N | ©
& 1000+ 3 g (220)g © 1000 (220)
3! S N cll o c =
i o i o S , EL 3 1\ £
ol im0 Y amtsi it sl 0- CNY &)—}\“ 2
% P 50 30 60 90
20 20

Sekil 4.63 : B banyosu + (0.01, 0.03, 0.05 ml/l) BEO varliginda elde edilen
kaplamalarin XRD deseni a) DAB b) YAB.

PQ7 molekiilii varliginda kaplamaya ait piklerin pik siddetleri konsantrasyon
arttikga artarkan, BEO ve PA molekiilleri varliginda tam tersi bir durum
gdzlenmistir. Incelenen konsantrasyon araliginda BEO ve PA molekiillerinin en
yliksek konsantrasyon olan 0.05 ml/l degerinde, diisiikk ve YAB’de (111), (200) ve
(220) fazlarmin pik siddetlerinin en diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.63-4.64). PQ7 molekiiliiniin en diisiikk konsantrasyonu ilavesinde (0.01
ml/l) pik siddetinin en diisiik olmasi tanecik boyutunun en diisiik oldugunu

desteklemektedir (Sekil 4.62).

PA ve BEO molekiilleri, konsantrasyon artisina gore pik siddetleri kiyaslandiginda,
PA molekiindeki pik siddeti diististi YAB’de 7 kat iken, BEO molekiiliinde 1.7 kat
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civarindadir.  Dolayisiyla aym1 miktarda konsantrasyon degisimlerinde PA
molekiilii, BEO molekiiliine gore tanecik yapisinin ¢ok daha fazla kiiciilmesini

saglamaktadir.

PPS’in konsantrasyon degeri arttik¢a, diisiik ve YAB’de pik siddetleri artmaktadir.
PPS in YAB’deki pik siddeti yiikselisi % 32 dir. Konsantrasyon degeri 0.05 ml/l
oldugunda pik siddeti en yiiksektir.
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Sekil 4.64 : B banyosu + (0.01, 0.03, 0.05 ml/l) PA varliginda elde edilen
kaplamalarin XRD deseni a) DAB b) YAB.
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Sekil 4.65 : B banyosuna + (0.01, 0.03, 0.05 ml/l) PPS varliginda elde edilen
kaplamalarin XRD deseni a) DAB b) YAB.

PQ7 molekiiliiniin 0.01 ml/l kosantrasyonunda XRD desenleri ile BEO, PA, ve PPS
molekiillerinin ayn1 konsantrasyondaki desenleri karsilagtirildiginda PQ7 molekiilii
en diisiik pik siddetine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ en diisiik tanecik
yapis1 ve en yiiksek seviyelenme saglayan molekiiliin PQ7 molekiiliiniin oldugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.66 : B banyosuna 0.01 ml/l BEO, PA, PPS ve PQ7 molekiilleri banyoya
ilave edilerek YAB’de elde edilen XRD deseni.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada nikel elektrokaplamalarda kullanilan organik katkilarin etkileri
elektrokimyasal ve ylizey inceleme metotlar1 ile incelenmistir. Nikel
elektrokaplamada, akim yogunlugu dagilimi parca iizerinde degisim gostermektedir.
Akim dagilimdaki degisim sonucunda nikel kaplama farkli bolgelerde farkl
kalinlikta olmaktadir. Temel nikel kaplama banyosunda (A) yapilan kaplama yiizeyi
tamamen mattir. Temel banyonun i¢ine katilan organik katkilar sayesinde kaplama
ylizeyi ayna goriintiisiinde elde edilebilmektedir. Ancak her organik katki her akim
yogunlugunda aym etkiyi gostermemektedir. Bu yilizden farkli akim yogunlugu
bolgelerinde farkli organik katkilar kullanilmaktadir. Bu ¢alismamizda 0.1 A/dm? ile
10 A/dm”® arasinda ayna goriintiisii veren ve ayn1 zamanda diisiik akim yogunlugunda
yiiksek seviyelenme gosteren organik katkilarin karakterizasyonu amaglanmistir.
Bunun yaninda organik katkilarin korozyona etkileri incelenmistir. Organik
katkilarin karisimi uygun sekilde ayarlanmadiginda i¢ gerilim yiikselmekte ve gevrek
kaplamalar elde edilmektedir. Biikiildiiglinde kirillgan kaplamalarin olusmamasi i¢in

kaplamanin yumusak olmas1 gerekmektedir.

Calismamizda nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan 11 adet organik katki
varhiginda  gerceklestirilen  kaplamalarin ~ ylizey inceleme metodlart  ve
elektrokimyasal metodlar kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmis ve molekiillerin
adsorpsiyon-desorpsiyon, ylizey polarizasyonu, polarizasyon direnci, tanecik yapisi,
verimi gibi 6zellikleri aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Yapinin 6zelliginin degigmesinin,

kaplamay1 ne yonde etkiledigi arastirilmigtir.

Molekiiller, yapilarina ve benzer islevlerine goére guruplara ayrilmigtir. Bu
molekiillerin kaplama baglangi¢ potansiyelleri ve maksimum akim potansiyellerini
belirlemek i¢in dogrusal voltametri yontemi kullanilmistir. Molekiilleri kaplama
baslangi¢ potansiyellerine gore kiyasladigimizda en yiliksek kaplama potansiyeline
sahip olan molekiiller daha diisiik tanecik yapili kaplamalar vermektedir. Bu da
yiizey piriizliliginiin azalmasma ve kaplama ylizeyinin parlamasina sebep

olmaktadir.
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Birinci gurupta PA, PME, DEP ve PS kimyasallari tercih edilmistir. Bu molekiillerin
(C=C—C-Y) C=C—C- guruplar1 aynt Y guruplar1 birbirinden farklidir. Nikel kaplama
banyosuna ilave edilen PA, PME, DEP ve PS molekiillerinin kaplama goriiniimiine,
verimine ve kalinligina etkileri optik, XRF, SEM ve elektrokimyasal (empedans,

dogrusal voltametri vb.) yontemler kullanilarak arastirilmistir.

Birinci gurup molekiiller i¢in gerceklestirilen deneysel calismalarimizda elde edilen

sonuclar sunlardir:

» A banyosunda PA, PME, DEP ve PS molekiilii varliginda elde edilen dogrusal
voltametri sonuglari, en diisiik Epagiangi¢ ‘ne sahip molekiiliin PS, yiiksek degere
sahip molekiillerin ise PA ve PME oldugunu gostermistir. Kronoamperometrik
caligsmalar, hiicreden akim ge¢isini en fazla kolaylastiran molekiiliin PS, en
fazla zorlagtiran molekiillerin ise PA ve PME oldugunu, kronopotansiyometrik
calismalar ise, hiicreden 10 mA lik akim gecisi icin gerekli en diisiik
potansiyelin PS molekiilii varliginda gergeklestigini gostermistir. Bu durum PS
molekiilii varliginda kaplama veriminin ve hizinin en yiiksek, PA ve PME
molekiili varliginda ise en diisik oldugunu gostermektedir. Empedans
Ol¢timleri, PS molekiiliiniin A banyosunun Rct degerini etkilemedigini, PA ve
PME molekiillerinin ise yiikselttigini gostermistir. Rct degerinin ylikselmesi,
nikelin indirgenmesini gii¢lestirdiginden, kaplama verimini ve hizini

distirmustir.

»Langmuir izoterm teorisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon hesaplarinda PS
molekiiliiniin adsorpsiyon yiizdesinin en fazla % 9.5 oldugu, konsantrasyon
degisiminden c¢ok fazla etkilenmedigi, ancak PA molekiili durumunda
adsorpsiyon yiizdesinin konsantrasyon arrttikca arttigit ve en yiksek
konsantrasyonda % 97.5’e ¢iktig1 gdzlenmistir. Adsorpsiyon yiizdesinin
artmast kaplama verimini ve hizim1 disiirdiiglinden, PA molekiili varliginda
elde edilen nikel kaplamalarin kalinlig1 ve verimi en diisiik elde edilmistir ve bu
sonug¢ beklenenin aksine parlak ve piirlizsiiz kaplama elde etmek agisindan

avantaj saglamaktadir.

»PA ve PME molekiilii deneysel olarak gercgeklestirilen dl¢limlerde birbirine
yakin sonuglar vermistir. Ayrica hesapsal olarak da benzer sonuglar elde

edilmistir. PA ve PME molekiilii HOMO enerjileri birbirine ¢ok yakindir ve
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diger molekiillere gore daha diisiik enerjilidir. PME molekiiliiniin LUMO
enerjisi daha ytiksektir. PA molekiiliiniin sahip olduklar1 LUMO orbital enerjisi
daha diigiik oldugundan elektron aldiginda daha kararli yapiya ulasabilecektir.
Bu durum katot yiizeyinde yeni bir elektronik konfiglirasyonun olusmasina
sebep olacaktir. Olusan kovalent karakterli bag sonucu kimyasal adsorpsiyon
olusacaktir. Kimyasal adsorpsiyon yapmasindan dolayr ¢ok diisiik
konsantrasyon degerlerinde bile diisiik akim yogunlugu bolgelerinde yiizey
parlakligin1 ve seviyelenme Ozelligini artirmaktadir. Bu molekiillerin dipol
momentlerinin PS’ye gore diisik olmasi daha diisiik akim yogunlugu
bolgelerine yanagabilmesini saglamaktadir. Ayrica molekiil boyutunun
kiigiikliigii, katot yiizeyine daha fazla yanasabilmesine imkan tanimaktadir,

buda kimyasal adsorpsiyon enerjisini artirmaktadir.

»PME molekiilii varliginda elde edilen SEM goriintiilerine gdre, kaplamanin
yiizey Ozellliklerinin konsantrasyona bagli oldugu, belirli bir kiritik degerde

pliriizsiiz ve homojen bir kaplama elde edilebildigi goriilmiistiir.

PS molekiili, yiiksek konsantrasyonda ve akim yogunlugunda en yiiksek verime ve
yiizey parlakligina sahip olmasindan dolayi, yiliksek akim yogunlugunda
gerceklestirilen kaplamalarda 6nemli avantaj saglamaktadir. Diisiik konsantrasyonda
ve akim yogunlugunda ise PA ve PME molekiilleri daha parlak ve piiriizsiiz yiizeyler

elde edilmesini saglamaktadir.

Diisiik akim yogunlugunda daha etkin oldugu tespit edilen PA, PME ve DEP
molekiilleri nikel banyosuna ii¢ farkli konsantrasyonda ilave edilerek kaplamalar
gerceklestirilmis ve korozyon davraniglari incelenmistir. Molekiiller kaplama
ozelliklerini iyilestirirken, kaplamanin kristal yapisini degistirdiginden korozyon
direnci istenildigi kadar yiiksek olmamaktadir. Bu yiizden korozyon performansini
iyilestirmek iizere PA,PME, ve DEP molekiilleri uygun formiilasyonda birlikte
kullanilarak parlak Ni kaplamalar elde edilmistir. Uygulanan kaplama tiirlerinin
korozyon hizina etkileri 4 giin siiresince 0.1 N H,SO,; korozyon ortaminda
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans Ol¢limleri kullanlarak izlenmistir. Bu
kaplamalarin korozyon davraniglar1 incelendiginde PA, PME ve DEP molekiillerinin
tek basmna kullanildiklar1 duruma gore iyilesme saglanmistir, ancak zamanla
korozyon hizinin arttigi goézlenmistir. Korozyon performansini iyilestirmek tizere

parlak Ni —Cr, yar1 parlak Ni-parlak Ni, mat Ni-parlak Ni seklinde ¢ift ve mat Ni-
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parlak Ni-Cr, yart parlak Ni-parlak Ni-Cr seklinde ii¢ katli kaplamalar
gerceklestirilmistir.

PA, PME ve DEP ayn ayn ilave edilmis A banyosunda kaplanan malzemelerin
fiziksel ozellikleri iyilegsmesinin yanisira korozyon hizlarinin konsantrasyon artisiyla
hemen hemen sabit kaldigi, sadece PME durumunda konsantrasyon artisiyla
korozyonun arttig1 gozlenmistir (Sekil 5.1). Malzemelerin korozyon performansini
artirmak tlizere degisik kaplama tiirleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar korozyon

hiz1 - zaman grafiklerinde 6zetlenmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.1 : Organik katkili nikel kaplamalarin, zamana gore korozyon hizlari.
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Sekil 5.2 : Cift ve ii¢ katl nikel kaplamalarin, zamana goére korozyon hizlari.
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PA, PME ve DEP molekiilleri birlikte kullanilarak, uygun bir parlatici formiilasyonu
olusturulup B banyosuna ilave edilerek parlak Ni kaplamalar ger¢eklestirilmis ve
bunlarin korozyon davraniglari incelenmistir, korozyon hizinin zamanla arttig1
gozlenmistir. Cr kaplamalarin korozyon direncini arttirdig1 bilindiginden parlak Ni
izerine Cr kaplama uygulanmis ve korozyon hizinin diistirtilebildigi, zamanla hemen
hemen sabit kaldig1 gdzlenmistir. Ayrica Cr kaplama uygulamadan cift tabakal
kaplamalarin korozyon performanslart da incelenmistir. Bu amacla alt kaplama
olarak mat Ni yada yar1 parlak Ni kaplamalar yapildiktan sonra iizerine parlak Ni
kaplamalar yapilmis ve korozyon davranmiglart test edilmistir. Cift tabakali bu
kaplamalarin iizerine de ayrica Cr kaplamalar uygulanmistir. Elde edilen sonuglara
gore yar1 parlak Ni tizerine parlak Ni kaplama yapildiginda korozyon performansinin
Cr kaplanmis malzemelerden daha fazla yiikseltilebildigi gozlenmistir. Cift tabakali
kaplamalar sayesinde parlak Ni kaplama banyosunda fiziksel 6zellikleri iyilestirmek
icin kullanilan PA, PME ve DEP gibi molekiillerin korozyon hizina olumsuz etkisi

ortadan kaldirilmistir.

Nikel banyolarinda parlatici olarak kullanilan kimyasal karisimin analiz edilebilirligi
dongiilii voltametri yontemiyle aragtirilmigtir. Bunun i¢in parlatici i¢inde kullanilan 6
organik molekiil iki grup halinde, dogrusal voltametri yontemiyle kaplama baslangic
potansiyelleri (Epaglangi¢) 1ncelenmistir. Birinci grupta 2-butin-1,4-diol (BOZ), 2-
butin-1,4-diolpropoksilat (BMP), ve butindioletoksilat (BEO) molekiilleri, ikinci
gurupta ise piridinyum propil siilfobetain (PPS), piridinyum hidroksil siilfobetain
(PPSOH) ve 1-benzil piridinyum-3-karboksilat (BPC) molekiilleri seg¢ilmistir.
Dogrusal voltametri sonuglari, birinci grup molekiillerden BEO molekiiliiniin, ikinci
grup molekiillerden ise PPS molekiiliiniin Epaglange €n fazla negatif bolgeye
kaydirdigini gostermistir. Daha dnceki ¢alismamizda progargil alkoliin (PA) Epaglangic
en fazla negatif bolgeye kaydirdigi ifade edilmistir.

Nikel elektrokaplama banyosunda parlatict olarak kullanilan molekiillerden nikel
indirgenme potansiyelini en fazla katodik bdlgeye kaydiran molekiiller (PPS, BEO,
PA) secilmis ve tam faktdriyel deneysel tasarim metodu kullanilarak en ideal kalinlik
ve parlaklik degerini saglayan sartlar belirlenmistir. En ideal sartlar1 saglayan
parlatict karisiminin nikel kaplama banyosunda analiz edilebilirligi dongilii
voltametri metodu ile arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

belirtilmistir;
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»Optimizasyon caligmasinda tek basina en fazla parlatma etkisi olan molekiil
BEO (1057 gloss) ‘dur. Ancak PPS ve BEO molekiillerinin 2 ml/l
konsantrasyonunda nikel kaplamanin parlaklik degerinin 1149 gloss degerine
ciktig1 gozlenmistir. PPS molekiilii 2 ml/l konsantrasyonunda BEO veya PA
varliginda kaplama kalinligim1 ¢ok fazla diislirdiigiinden 1 ml/l konsantrasyon

degerinde digeleri ise 2 ml/l konsantrasyonunda tutulmustur.

»Organik katkili nikel banyolarmin doéngiilii voltamogramiin en belirgin
0zelligi adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin birbirlerinden farkli olmasidir.
Tasiyict olarak adlandirilan organik katkilar (ALS + sakarin) ilave edildiginde
parlatict ile benzer 6zellik gdstermektedir. Banyo igindeki inorganik tuzlar,
organik katkilarin elektrokimyasal karakteristigini degistirmektedir. Tasiyic1 ve
parlatict miktarlar1 ayni olmasma ragmen inorganik tuz miktarlar1 yar
degerinde oldugunda, maksimum akim miktar1 ¢ok daha diisiik ve nikel
kaplama potansiyeli ise daha katodik bolgeye kaymaktadir. Parlatici analizi
yapabilmek i¢in diger parametrelerin (inorganik tuzlar, sakarin ve ALS) sabit

tutuldugunda parlatici analizi miimkiin olabilecektir.

Calismamizin son asamasisnda , nikel elektrokaplama banyosunda daha &nce

kullanilmamis PQ7 molekiilii ilavesiyle, seviyelenmesi ve kaplama hiz1 yiiksek,

tanecik boyutu diisiik nikel kaplama elde edilmistir. PQ7 molekiilii ilavesinin nikel

kaplama ftzerindeki sonuglari, ticari olarak yaygin kullanilan BEO, PA ve PPS

molekiillerinin sonuglart ile iki farkli akim yogunlugunda (1 ve 15 A/dm2), 0.01,

0.03 ve 0.05 ml/l konsantrasyonlarinda, tanecik boyutu, seviyelenme ve kaplama

hiz1 kriterleri dikkate alinarak, elektrokimyasal, SEM ve XRD olclimleri ile

kiyaslanmistir. Caligmalarimizda su sonuglar elde edilmistir;

»PQ7 molekiili, BEO, PA ve PPS molekiilleri ile dogrusal voltametri ve
empedans metotlarinin sonuglarma gére BEO, PA ve PPS molekiillerinin I,
siddeti konsantrasyon arttik¢a azalirken PQ7 molekiiliiniinki artmaktadir. I,
siddetinin diismesi kaplama hizinin yavasladigini gostermektedir. Dolayisiyla
PQ?7 haricindeki molekiiller kaplama hizim1 yavaglatmakta, PQ7 molekiilii ise
kaplama hizin1 artirmaktadir. Ayrica daha Once yaymlanmamis empedans
calismamizda PA molekiiliinlin 1 ml/l konsantrasyonunda Ry degeri 104.5 ohm
iken, PQ7 molekiiliiniinki 6.21 ohm’dur. PQ7 molekiiliiniin yiik transfer

direncinin diisiik olmasi, kaplama hizinin neden arttirdigin1 agiklamaktadar.
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»Calismamizin ikinci asamasinda ayni konsantrasyon araliklart ve akim
yogunluklar1 kullanilarak elde edilen nikel kaplanmig Orneklerin SEM
Olciimleri alinmistir. BEO ve PA molekiilleri, konsantrasyonlar1 arttikca
kaplama tanecik yapisini kii¢tiltiirken, PQ7 ve PPS molekiilleri biiyiitmektedir.
Ancak PQ7 molekiilinii diger molekiillerle kiyasladigimizda, PQ7
molekiiliiniin tanecik yapisim1 diisiik konsantrasyonda en fazla kiigiilttiiglinii

gostermistir.

»XRD olctimleri, SEM goriintiilerinin alindig1 6rnekler tizerinde iki farkli akim
yogunlugunda (1 ve 15 A/dm?) gerceklestirilmistir. Molekiillerin nikele ait pik
siddetleri tlizerindeki etkileri kiyaslandiginda pik siddetini en fazla diisiiren
molekiilin PQ7 oldugu goriilmiistiir. Pik siddetinin diisiik olmasi tanecik
boyutunun kiiciikliigliyle orantili oldugundan PQ7 molekiiliiniin, diger
molekiillere gore tanecik boyutunu en fazla diisiiren molekiil oldugu XRD
calismalariyla da desteklenmektedir. PQ7 molekiiliiniin konsantrasyonu arttikca
pik siddeti diger molekiillerin aksine artmaktadir. Bu sonu¢ en diisiik
konsantrasyonda PQ7 molekiiliiniin en kiiciik tanecik boyutuna sahip oldugunu

gostermektedir ve elde edilen sonuglar SEM sonuglari ile uyumludur.

»Tanecik yapis1 kiiclildiikkge elde edilen nikel kapli orneklerin parlaklik
seviyesinde gozle goriliir iyilesmeler olmaktadir ve en parlak yiizeyler PQ7

molekiilii varliginda gerceklestirilen kaplamalar durumunda gézlenmistir.

PQ7 molekiiliniin nikel kaplama banyolarinda diisikk konsantrasyonlarda
kullanilmasi, banyonun kullanim siiresini uzatacagi, maliyetini diisiirecegi, daha az

bakim gerektireceginden giiniimiizde kullanilan organik katkilara alternatif olacaktir.

Sonu¢ olarak nikel elektrokaplama banyosunda kullanilan organik katkilarin
kaplamanin kristal yapsina, goriintiisiine, kaplama verimine etkileri, elektrokimaysal
ve yiizey inceleme metodlar1 kullanilarak incelenmis, elde edilen sonuglar 1s18inda
seviyelenmesi ve parlaklik seviyesi yiiksek nikel elektrokaplama banyo bilesimleri
belirlenmistir. Elde edilen veriler degerlendirilip deneysel tasarim metodu

kullanilarak banyo optimizasyonu yapilmistir ve en uygun karisim belirlenmistir.

Yaptigimiz tez ¢aligmasinda, yeni kurulmus nikel banyosundaki organik katkilarin
etkileri aragtirnlmistir. Ancak sanayide nikel kaplama banyolar1 uzun siire

kullanilabilmektedir. Bu kullanim siiresince nikel kaplama banyosuna organik ve
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inorganik katkilar ilave edilmeye devam edilmektedir. Yeni kurulmus nikel
banyolarindan elde edilen parcalarda kaplama goriiniimii, stinekliligi ve korozyon
direnci gibi 6zellikleri iyi durumda olmasina ragmen kullanim siiresi uzadikg¢a ilave
edilen organik ve inorganik katkilar etkinligini kaybetmekte ve yukarda saydigimiz
ozellikler bozulmaktadir. Bu yilizden bu tiir banyolarda saflastirma islemi
yapilmaktadir. Kaplanmis parcalarda istenen 6zelliklerin kaybolmasi nikel kaplama
esnasinda, banyo i¢inde olusan ayrigma lirlinlerinin veya digardan gelen safsizliklarin
bozucu etkisinden kaynaklandig diistintilmektedir. Kaplama esnasinda banyo iginde
elektrokimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Olusan elektrokimyasal reaksiyon
sonucunda ilave edilen organik katkilar ayrismakta ve yeni iirlinler meydana
getirmektedir. Olusan yeni iiriinlerin banyo i¢inde bozucu etki veya iyilestirici etki
yapmas1 muhtemeldir. Ayrica kaplanan parcalarin nikel banyosu i¢ine diigmesi veya
malzemenin kendisinin ¢6zlinmesi sonucunda banyo icinde metalik safsizliklar
meydana gelmektedir. Bu tiir safsizliklar kaplama Kkalitesini bozmaktadir. ileri
caligmalarda, nikel elektrokaplama banyosu icinde kullanilan organik katkilarin
ayrisma tUriinlerinin tespit edilmesi ve bu iiriinlerin bozucu etkisinin ne oldugunun
aragtirtlmas1 alternatif {irlinlerinin ne olabilecegi ve ne tiir Onlemler alinmasi

gerektigi ile ilgili 6nemli bilgiler verecektir.
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