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ONSOZ ve TESEKKUR

Metallerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, direnglerinin artirilmasi
ve yeni malzemelerin de olugmasi siirecine elektrokimyasal kaplamanin katkisi
tartisilmazdir. Bu nedenle bir elektrokaplama sisteminin olusumu, etken faktorlerin
ve bu faktorlerin kaplama yapisin1 nasil degistirdiginin bilinmesi bir sonraki
adimlarin atilmasinda oldukca faydali olacaktir. Bu calismanin da bundan sonra
yapilacak benzer veya dolayli caligmalara yardimci olmasini dilerim.

Bana tez calismam siirecinde destek veren danismanim Sayin Yrd. Do¢. Dr. H.
Ibrahim UNAL a ve KOU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliim Baskan1 Sayin
Prof. Dr. Sadi KARAGOZ’e; calismamin laboratuar kismindaki katkilarindan dolay1
KOU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi arastirma gorevlisi arkadaslarim, Sayin
Onur BIRBASAR, Hakan ATAPEK, Fulya GUNDOGAN, Erdem KARAKULAK,
Ridvan YAMANOGLU ve Saym Uzm. Serap GUMUS’e; numunelerin hazirlanmasi
asamasindaki yardimlarindan dolayr Saym Mustafa GOKTEPE ve Galtek-Kimya
calisanlarina; verdikleri teknik destekten dolay1 Elektrolize Metal Sanayi ve TMK
A.S’ ye; calismam esnasindaki desteklerinden dolayr IZGAZ A.S ve calisma
arkadaslarima ve her animda destegini esirgemeyen basta annem ve babam olmak
lizere tiim aileme;

Tesekkiir ederim.
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ELEKTROLITIK KAPLAMADA ORGANOMETALIK
MALZEMELERIN KAPLAMA VERIMLILIGINE ETKIiSi

Mihriban DEMIRCAN

Anahtar kelimeler:: Elektrolitik kaplama, organometalik etki, elektrokaplamada
verimlilik

Ozet:Bu calismanin amaci, metallerin yiizeylerin ve bazi mekanik ozelliklerinin
tyilestirilmesi metotlarindan biri olan elektrokimyasal kaplama islemine baslica
etken faktorlerle beraber organometalik karakterdeki kimyasallarin yapiyr nasil
degistirdiginin  goriilmesidir. bu  degisim  sonuglarinin  alinabilmesi icin
konsantrasyon, sicaklik ve akim yogunlugu seviyeleri ile organometalik katki olan
KCN miktart minimum ve maksimum degerler alinarak deneyler gerceklestirilmistir.
Deneyler sonrasinda kaplama yapisini belirlemek i¢in parlatilmis konumda optik ve
elektron mikroskobu goriintiileri alinmistir. Elde edilen sonuglara gére uygulanan her
farkli parametrede hem yiizey hem de kesit yapisinda belirgin degisiklikler
goriilmiistiir. Bunun yaninda bu parametre degisikliklerinin kaplanan madde
miktarinda ©Onemli degisiklikler meydana getirmedigi de elde edilen veriler
arasindadir.
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THE EFFECTING OF ORGANOMETALLIC MATERIALS ON
COATING EFFICINCY IN ELECTROLYTIC COATING

Mihriban DEMIRCAN

Key Words; Coating, Organometallic materials

ABSTRACT: The aim of this work is to determine how the main factors affecting
the implementations of electrochemical coating with together organometallic
characterized chemicals, which is a process commonly used for improving of metals
surfaces and some mechanical properties, changes the structures of the metals.

In order to obtain the results of the changes, the experimental studies were made by
using minimum and maximum values of concentration, temperature, current density
levels and amount of KCN as organometallic additive.

After the experiments, both the optical and electron microscope examinations of the
polished surfaces were performed so as to identify the structure of the coating.

According to the results obtained, it is observed that both the surface properties and
the microstructures have been changed evidently due to the changes of the different
parameters applied.

Furthermore, the obtained data also shows that the changes of these parameters does
not change amount of coating material mainly.



GIRIS
Malzemelerin yilizey Ozelliklerini degistirerek; yeni miihendislik 06zellikleri
kazandirmak veya dekoratif a¢idan daha uygun hale getirmek eski caglardan beri

arastirma konusu olmustur. [11]

Metalik veya metalik olmayan bir malzeme ylizeyine, elektrokimyasal metotlarla
metalik film olusturulmasi esasina dayanan elektrolitik kaplama, giiniimiizde bir¢ok
endiistri kolu i¢in gerekli bir prosestir. Ciinkii elektrolitik kaplama ile elde edilen

yiizey Ozelliklerini bagka yontemlerle elde etmek her zaman miimkiin olmamaktadir.

Genel olarak korozyona ve asinmaya karsi direnc¢ Ozellikleri nedeni ile daha ¢ok
tercih edilmektedir. Celik iiriinler, giinlik yasantimizda yaygin olarak kullanilan
bircok esyanin imalatinda vazgecilmez bir konumundadir. Kalay, ambalaj sektoriinde
kullanilan teneke {iriinlerin kaplanmasinda kullanilirken; krom, kaplamacilikta her
tirlii malzemenin, ozellikle celik malzemelerin, kaplanmasinda ve kalaya alternatif

olarak ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir.

Bu yontemle iiretilen tabakalarla, malzemeler kullanim amacina uygun ozellikler

kazanir.



2. ELEKTROLIZ

2.1 Elektrolizin Tanim ve Temel Kavramlar

Bir elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin ugradigi ayrismaya elektroliz
denir. Endotermik (enerji alan) ve elektron alis verisinin yapildig1 tepkimelerdir.
Kendiliginden olusamayan redoks reaksiyonlar1 bir dis kaynaktan saglanan elektrik

enerjisi ile gergeklestirilir.[1]

Elektroliz sirasinda gerceklesen reaksiyonun AE" degerinin negatif olmasi gerekir.

Ciinkii bu olay kendiliginden olusmaz.

Elektroliz, akimin elektrolit i¢inde iletilmesiyle birlikte gelisir. Elektrolit, cogunlukla
erimis durumda bir tuz veya bir tuz eriyiginin sulu ¢ozeltisi halindedir. Akim gecisi
esnasinda kimyasal olaylar meydana gelir. Elektroliz olayinda; elektrolit, elektrot,

elektroliz kab1 ve dogru akim kaynag gereklidir. [2]

Volta pilinin bulunmasiyla (1800) ve suyun elektrolizine uygulanmasiyla ilgili ilk
deneyler, XIX yiizyilin baslarinda gerceklestirilmistir. Elektroliz sézciigiiniin, olay1

0zel olarak inceleyen Michael Faraday tarafindan ortaya atildig1 sanilmaktadir.[2]

Elektroliz isleminin anlasilmasi i¢in baz1 terimlerin bilinmesi gerekmektedir. Bunlar;

Elektrolit: icinde serbest iyon bulunduran ortamlardir. Elektrik akimini ileten,

elektrolize ugrayan sividir ve iyonlardan olusur.

Elektrot: Elektrolit icine batirilan metallerdir. Elektrolit ile tepkime vermemesi
gerekir. Genellikle soy metaller (Cu, Ag, Pt, Au) kullanilir.
Anot: Bir elektroliz kabinda iiretecin pozitif kutbuna bagli oldugu elektrotudur.

Anyonlarin yani (-) yiiklii iyonlarin gittigi yerdir.



Katot: Elektroliz kabinda iiretecin negatif kutbuna bagh elektrodur. Katyonlarin yani

(+) yuklii iyonlarin gittigi ve indirgenmenin oldugu yerdir. [1-3]

Elektroliz kabi icindeki elektrotlar bir bataryanin uclarina iletken tellerle baglanirsa,
cozeltideki (+) iyonlar pilin (-) kutbuna bagh elektroda dogru, (-) yiiklii iyonlar ise
pilin (+) kutbuna bagh elektroda dogru hareket ederler. Boylece anot pozitif, katot ise

negatif yiiklenmis olur. [7]

Elektrotlar arasinda olusan elektrik alaninin etkisiyle elektrolitteki iyonlar harekete
gecerler. Katoda varan pozitif iyonlar buradan kendilerini notrleyecek kadar elektron
alir. Anoda ulasan negatif iyonlar ise, elektronlarini anoda vererek notr hale gecerler.
Belli bir zaman sonunda katottan alinan elektron sayisiyla, anoda verilenlerin
sayisinin ayni oldugu goriiliir. Elektroliz olayinda akim, elektrolit icinde iyon
hareketiyle, elektrolit disinda ise iletkendeki serbest elektronlarin hareketiyle

gercgeklesir. [3]

Saf su elektrigi ¢ok az iletir. Bu nedenle, suyun elektrolizi ¢ok yiiksek gerilim

uygulanmasi halinde gerceklesir. [4]

H,0 < H +1/20, 400 2.1)

2 (katod)

Diger yandan sodyum kloriiriin sulu ¢dzeltisinin icinde ise, hem suya iliskin H" ve
HO'iyonlar1 hem de kloriir (CI') ve sodyum (Na*) iyonlar1 olmak iizere dort tiir iyon
bulunur. Bunlardan Na® ve H" katoda yonelirler. Ancak H" ya kiyasla Na“’nin
yikseltgenme egilimi (iyonik hali tercih etme yatkinlig1) cok daha yiiksek

oldugundan, katotta H* indirgenir ve H, gaz1 ayrilir.

Buna gore elektrokimyasal dizide altta olan elementin tercihen katotta toplandigi
sOylenebilir. Diger yandan anoda yonelen HO ve Cl anyonlarinin yiikseltgenme
egilimleri yakin oldugundan, anottan O, veya Cl,” nin ayrilmasi, tuzlu suyun
derisimine baglidir. [4]

2C1 gy < 2e” +CL g (2.2)



A4HO™ uwy & 4e” +2H,0 + 02 g (2.3)

Sodyum kloriir ¢ozeltisinin seyreltik olmas1 halinde, anottan O, gazi cikarir. Derisik

olmasi halinde ise keskin kokulu klor gaz1 (Cl,) aciga ¢ikar.

Seyrelti H,SO4 c¢ozeltisinin elektrolizinde ise, iic farklt iyon sdz konusudur.
Bunlardan H" katotta H; olarak agiga ¢ikar. Ancak anoda yonelen diger iki anyondan
(SO4 ve HO), hidroksil anyonu tercihen yiikseltgenir ve anottan O, gazi acgiga ¢ikar.

[4]
Kloriir (CT'), bromiir (Br) ve iyodiiriin (I') yiiksek derisimler de olmalar1 disindaki
tiim diger sulu ¢ozeltilerin elektrolizinde, anottan HO" yiikseltgenir ve O, gazi aciga

cikar.

Elektrolizde akim yogunlugu, enerji verimi ve akim verimi diger Onemli g

kavramdir.

Akim yogunlugu; elektrotlarin birim alanina isabet eden akim siddetidir. Cogu kez

birim alan olarak cm? ya da dm? alinir. [9]

J = 1(Amper)! A(dm*) 2.4)

Enerji verimi; elde edilen iiriiniin birim miktarina karsilik gelen teorik enerjinin

harcanan enerjiye oranidir. Bu enerji s0yle hesaplanir;

(Ayrilma Gerilimi / Uygulanan Gerilim ) X Akim Verimi (2.5)
Enerji verimi kw h / kg olarak ifade edilir.

Akim verimi; bir elektrolitik islemde maddenin belli bir miktarin1 serbest hale

gecirmek i¢in teorik olarak gerekli olan yiikii ile gercekten harcanan elektrik yiikii

arasindaki orandir.



Ornegin, bir giimiis ¢ozeltisinden 0,01 Faraday elektrik yiik gectiginde katotta
1.0540g giimiis toplanir. Teorik olarak 107,88 / 100 = 1, 0788g toplanmasi gereklidir.
O halde bu sartlarda giimiis ayrilmasinda akim verimi yiizde olarak; 105,4 / 1,0788 =
% 97,7dir ve % 2,3 kadar elektrik akimi1 yan reaksiyonlara harcanmistir. Akim verimi
hesaplanirken: Faraday kanununa gore primer elektrolitik iirtinler ile sekonder

reaksiyonlarin géz Oniine alinmasi gerekir.

2.2 Suyun Elektrolizi

Elektroliz olaymin meydana gelisini anlamakta sudaki elektroliz isleminin bilinmesi

onemlidir. Sekil 2.1 de suyun elektrolizi goriilmektedir. [5]

Sekil 2.1 de iki platin elektrot suyun i¢ine batirllmistir. Elektrigi iletmesini saglamak
amaciyla suya cok az miktarda elektrolit (H,SO4) eklenmistir. Ciinkii su iyi bir
iletken degildir. Icinde akimi iletecek iyon sayisi azdir. Elektrotlar bir giic kaynagina

baglanir ve asagidaki yar1 reaksiyonlar meydana gelir. [7]

Yiikseltgenme :2H,0 — O, +4H" +4e- (2.6)

Indirgenme : 4H,0 +4e- —2H," +40H - (.7)

Elektronlar elektrik kaynagindan, elektrotlardan birine dogru hareket ederler ve bu
elektrotu negatif yiiklerler. Bu elektrot katot elektrotu olup indirgenme yari
reaksiyonu icin elektron saglar. Su molekiilleri, katotta indirgenerek hidrojen gazi

olustururlar.

Giic kaynagi diger elektrot araciligi ile elektronlart ceker ve elektrot pozitif
yiiklenerek anodu olusturur. Anotta su molekiilleri oksijene yiikseltgenir. Elektroliz
islemi ile genellikle bilesikler elementlerine ayristirilir. Onemli pek ¢ok madde

elektroliz ile olusturulur. [7]

Elektroliz olaylarindan faydalanilarak su kendini meydana getiren hidrojen ve

oksijen gazlarina ayrilabilir.[7]
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Sekil 2.1 Suyun elektrolizi [7]

Elektrotlarin birer uclar tiiplerin i¢ine, diger uglari ise iiretece baglanip devreden
akim gectiginde, tiiplerdeki suyun icinden gaz kabarciklar1 cikarak tiiplerin iist

kisminda gaz toplandigi, tiiplerin icindeki suyun seviyesinin diistiigli gozlenir. [7]

Hidrojen (+), oksijen (-) isaretli oldugundan, iiretecin (+) kutbuna bagli elektrodun

bulundugu tiipte ise hidrojen gazi toplanir. [7]

Devreden ne kadar uzun siireli akim gecerse tiiplerde toplanan gaz miktar1 da o kadar
fazla olur. Deney sirasinda herhangi bir siirede toplanan hidrojen gazinin hacmi,
oksijen gazinin hacminin iki kati olur. Ciinkii H,O da iki hidrojene karsilik bir

oksijen vardir.

Yapilan deneyler, devreden bir Coulomb’ luk yiikiin gecmesi halinde yaklasik olarak
0.12 cm”” liik hidrojen ve 0,06 cm® liik oksijen gazinin aciga ¢iktigini gostermistir.
Bundan dolayi tiiplerde toplanan gaz miktarlari, devreden gecen akim siddetinin bir

Olciisii olarak alinir.



2.3 Elektrolizde Meydana Gelen Olaylar

Elektroliz esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin c¢ogu indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlaridir. Bir atomdan digerine elektron transferinin saglandigi
reaksiyonlar indirgenme - yiikseltgenme reaksiyonlar1 veya kisaca redoks

reaksiyonlar1 olarak adlandirilir. [5]

Bir atom yiikseltgendiginde; elektronlarin1 kaybeder ve yiikseltgenme sayisi artar.
Bir atom indirgendiginde ise; elektron kazanir ve yiikseltgenme sayisi azalir. Sekil
2.2 de yiikseltgenme sayisindaki degisme ile yiikseltgenme ve indirgenmenin ilgisi

goriilmektedir.

(a) Yiikseltgenme

>
-5 -4 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
[ N I R [ N N H [ yiikseltgenme sayisi

(b) indirgenme

Sekil 2.2 Yiikseltgenme Sayisindaki ve indirgenme Sayisindaki Degisme [5]

Bir reaksiyonda, yiikseltgenme sayilarina bakarak, reaksiyonda indirgenme ve
yiikseltgenmenin oldugu goriilebilir. Ozellikle iyonik bilesiklerin olusumlar1 goz
oniine alindiginda bu reaksiyonlar1 anlamak daha kolaydir. Ornegin sodyum kloriir

(NaCl);

2Na’ +Cl) — 2Na*'Cl™ (2.8)
Na+1/2Cl, = 2Na Cl (2.9)
Sodyum ve klor elementleri arasinda gerceklesen indirgenme -  yiikseltgenme

reaksiyonunun (elektron kaybederek) sodyum katyonuna ve klor indirgenerek kloriir

anyonuna doniigmiistiir. [5]



Diger yandan, kovalent bilesiklerin olusumunda ise, indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlar1 daha karmasiktir. Ornegin hidrojenle oksijen elementleri arasinda

gerceklesen indirgenme — yiikseltgenme reaksiyonu sonunda su (H,O) olusur.[4]

H,+1/20, - H,0 (2.10)

[k bakista bu reaksiyon bir indirgenme — yiikseltgenme reaksiyonu gibi goziikmese
de su molekiillerinde yer alan polar O — H baglarinda, oksijen ve hidrojen atomlari
arasindaki elektron yogunlugu dagilimi esit degildir. Elektron yogunlugu biiyiik
Olciide oksijen iizerine kayarak, oksijen atomunun eksi ve hidrojen atomunun arti

yiik kazanmasina neden olmustur.

Bu durum goz oniine alindiginda, kesin elektron alis verislerinin s6z konusu oldugu
reaksiyonlarin yam sira, yik yogunlugu esitsizliginin s6z konusu oldugu
reaksiyonlarinda indirgenme - yiikseltgenme kapsaminda degerlendirildikleri

belirtilebilir.

Reaksiyonunda Na atomu yiikseltgenmis, klor atomu ise indirgenmistir.
Yiikseltgenme sayisi; sodyum metalinde 0 dan + 1’ e yiikselmis, klor molekiiliindeki

her bir klor atomu 0’ dan — 1’ e inmistir.

Bir veya daha fazla elektronunu vererek diger atomu indirgeyen ve kendisi
yiikseltgenen maddeler, indirgeyici maddelerdir. Metaller, elektronlarin1 verme
egilimlerinin fazla olmasina bagli olarak kolayca yiikseltgenirler ve tipik

indirgeyicidir.

Indirgeyiciden gelen elektronlar1 kabul eden madde, yiikseltgenmeye sebep olarak
yiikseltgenme maddesi adim1 alir. Elektronegatif atomlar, elektronlar1 ¢ekme
egilimlerinin fazla olmasina bagli olarak tipik yiikseltgeyici maddelerdir. Halojenler,
oksijen ve oksijen igceren ¢ok atomlu iyonlar bu tiir yiikseltgeyici maddelere 6rnek

verilebilirler.



Yiikseltgeyici madde, elektronlar1 alarak kendisi indirgenir ve yiikseltgenme sayisi
daha negatif veya daha az pozitif olur. Bu degisme atomlarindan birinin

yiikseltgenme sayisindaki azalma ile gosterilir.

2.4 Metallerin Yiikseltgenme Yatkinhklar:

Metallerin reaktiviteleri farklidir. Elektron kaybetme (yiikseltgenme) yatkinliklarinin
veya bilesik olusturma yatkinliklarinin farklilik gosterdigi sdylenebilir. Bu duruma

iliskin temel noktalar su sekilde 6zetlenebilir;

Metallerin hava, su, cesitli asitler ve metal oksitlerle verdikleri reaksiyonlarin hizi ve

siddeti, yiikseltgenme (iyonik hale ge¢cme) yatkinliklarinin kaba bir ol¢iisiidiir.[4]

Metallerin sulu cozeltilerindeki reaktivite siralamalar1 elektrokimyasal dizi olarak
bilinir. Dizide daha iistte olan metalin reaktivitesi daha yiiksektir. Buna gore metaller,
dizide kendilerinden alt sirada bulunan metallere iliskin tuzlarla reaksiyona girerler

ve tuzlar da alt siradaki metalin yerini alirlar.

Ornegin; bakir siilfat ¢ozeltisine bir ¢inko seridi batirildiginda birka¢ dakika sonra
serit yiizeyinin bakir metali ile kaplandig1 goriiliir. Bu reaksiyonda bakira kiyasla
daha reaktif olan ¢cinkonun bakirin yerine gecmesi s6z konusudur. Yani metalik ¢inko
yiikseltgenirken, bakir katyonunun indirgenmesi gerceklesmektedir. [4]

Zn, +CuS0,,,, = ZnSO, ., +Cit, @2.11)

4 (sulu)

2.5 Reaksiyon Hizina Etki Eden Faktorler

Kimyasal reaksiyonlar ¢ok yavas, yavas, oldukca hizli veya hizli gerceklesebilirler.
Reaksiyonlarin hizlarm etkileyen en temel neden, reaksiyona giren maddelerin

ozellikleridir (yapisal etken).

Ancak reaksiyon hizlarmin yapisal etken disindaki etkenlere de bagimlilik

gostermeleri s6z konusudur. Zira cesitli dis etkenleri ayarlayarak, reaksiyona giren



maddelerin carpisma sayilarini veya reaksiyona iliskin aktivasyon enerjilerini
(etkinlesme enerjilerini) degistirmek miimkiindiir. Buna gore reaksiyon hizlarin

etkileyen baslica faktorleri soyle 6zetlenebilir;

® Yapisal etkenler

e Sicaklik

e Derisim (veya Basing)

e Reaktant tanecikleri arasindaki temas yiizeyi (ylizey alani ve karigtirma hizi )

e Katalizorler

Atomlar, molekiiller ve iyonlar siirekli hareket halindedir. Kinetik teoriye gore
sicaklik arttikca, atom, molekiill ve iyonlarin hareketliligi de artar. Yani kinetik
enerjisi artar. Bu durum, reaksiyonun olusmasi i¢in gerekli aktivasyon ( etkinlesme )
enerjisine sahip reaktantlarin ( atom, molekiil veya iyon ) sayisinda bir artis saglar.
Enerjisi aktivasyon enerjisine denk ( veya daha yiiksek ) reaktantlarin sayisindaki

artis ise, reaksiyon hizinin artmasina neden olur. [4]

Reaktantlarin derisimi arttikca, reaktantlarin ( atom, molekiil, iyon )¢arpisma sayisi
da artar. Bu durumun dogal bir sonucu olarak da, reaktantlarin derisim artislari,
reaksiyon hizinin artmasina neden olur. Gazlarin reaksiyonlarinda ise; derisim yerine

gaz basincinin artisi, reaksiyon hizinin artmasina neden olur.

Reaksiyon hizin1 etkileyen en ©Onemli faktorlerden biri de reaktant tanecikleri

arasindaki temasin artirilmasidir. Bu durum ise;

e Karistirma hizinin artmasi

e Temas yiizeyinin artmast
ile saglanir. Reaktantlarin karistirilma hizlarindaki artis, tanecikler arasindaki paralel

bir artisa neden olacaktir. Diger yandan temas yiizeyindeki artis ise, biitiiniiyle

tanecik boyutu ile ilgilidir.
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Reaktant taneciklerine iliskin boyutlar ne kadar kiigiik ise, toplam yiizey alani o
kadar biiyiik olur. Reaktantlarin karistirilma hizlar1 ve kontak yiizeyleri ( toplam

yiizey alan1 ) ne kadar fazla ise, reaksiyon hizi o kadar yiiksek olur.

Reaksiyon esnasinda harcanmamalarina karsin reaksiyon hizimi artiran maddelere
katalizor denir. Katalizor yardimi ile hizlandirilan reaksiyonlara da katalizor
reaksiyonlar denir. Katalizorler, reaksiyonlarin gerceklesebilmesi icin reaktantlarin
asmalar1 gereken enerji bariyerini ( aktivasyon enerjisi ) diisiiriirler. Bunun dogal bir

sonucu olarak da reaksiyon hizlarinin artmasina neden olurlar. [4]

2.6 Faraday Yasalan

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, hiicreden gecen elektrik miktariyla kimyasal
degisme arasinda sayisal bir iliskinin oldugu 1833 de M. Faraday tarafindan
bulunmustur. Cesitli elektroliz tepkimeleri incelenerek iki genellestirme ortaya

cikarmistir. Bunlar Faraday’ 1n elektroliz yasalar: olarak bilinir. [6]
Bu iliskiye gore elektrotlarda agiga ¢ikan maddelerin kiitleleri, devreden gecgen yiik
miktar1 ile dogru orantilidir (W o Q = L.t) ve devreden gecen ayni1 miktarda elektrik
yiikiine kars1 farkli maddelerin ayni1 esdeger kiitlesi agiga cikar. [6]
Bu nedenle bir elektrokimyasal hiicrede elektrik yiikiinii tagiyan elektronlar1 bir

reaksiyondaki reaktant veya iiriin gibi diisiiniip hesaplamalar yapilabilir. Ornegin,

bakir (II) iyonunun indirgenmesi sirasinda devreden 1 mol elektron gegerse;

Cu™ +2e” — Cu, (2.12)

reaksiyonuna gore,

ImolCu _ 1 icu (2.13)

2mole~ 2

1lmole™ %

Yani bir esdeger gram bakir aciga cikar. [6]
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Ikinci genellestirmeye gore; aym elektrik yiikii miktarinin etkisiyle ara yiizeylerde
indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarlari, o maddelerin esdeger kiitleleri ile
(We) orantil1 olur: W a We. Bu iki ifade birlestirilerek tek bir matematiksel baglanti
seklinde yazilabilir: W o ItWe. Orantinin esitlik biciminde yazilabilmesi icin bir

oranti sabiti kullanilirsa;

W=ITWelF =Q,,/F (2.14)

we

Bu bagintidaki orant1 sabitinin anlami ara yiizeylerde elektroliz sirasinda indirgenen

veya yiikseltgenen madde miktarinin bir esdeger gram oldugunda;

W=ITWelF=>F=1It=0 (2.15)

Esitligi elde edilebilir. [8]

Elektrik akiminin miktar1 (q = Q), devreden gecen akimin siddeti (I) ile bu akimin

devreden gecme siiresinin (t) carpimina esittir.

g=1It (2.16)

q: Elektrik yiikii (C)
I: Amper (A)

t: Zaman (s)

Elektrik yiikii miktarinin birimi Coulomb (C) olup, 1C, 1 amperlik (A) bir akimin 1
saniyede tasidigi elektrik yiikii olarak tamimlanir. Elektrik katilarda elektronlar
tarafindan iletildiginden 1 mol elektronun tasidig1 96485 C’ dur ve bu miktar elektrik
yiikii 1 Faraday (F) olarak bilinir. Hesaplamalarda 1 F’lik elektrik yiikii i¢cin 96500 C
almabilir. Faraday’in ayrica avagadro sayisi kadar elektronun toplam yiikii demektir.

[8]

Faraday yasalarn elektrolitik iletkenlere ¢ok iyi uyar. Ancak, uygulama sirasinda

toplanan madde miktar1 ile bagintisindan hesaplanan madde miktart birbirine
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uymayabilir. Bu sapmalarin nedenlerinden birisi, ara yiizeyde olustugu varsayilan
elektrokimyasal tepkimenin yaninda, goz Oniine alinmayan bagka tepkime veya

tepkimelerin olusmasidir.

Ornegin; NaCl ¢ozeltisinin elektrolizi ile olusan NaOH ve Cl, miktarlar1 teorik
olarak beklenenden azdir. Bunun nedeni; elektroliz sirasinda CIO™ ve CIO 3 gibi
iyonlarin olusmasidir. Devreden gecgen elektrik yiiklerinin bir kismi bu iyonlarin
olusumuna harcandigi icin OH" ve Cl, miktar1 beklenenden az olur. [8]

Elektroliz endiistrisinde; gercekten elde edilen madde miktarinin teorik olarak elde
edilmesi beklenen madde miktarina orani, akim verimi olarak adlandirilir ve bu

verimin olabildigince bire yakin olmasi istenir.

Laboratuarlarda olusturulan basit elektrolizlerde akim verimi, deney belirsizlikleri
icinde daima bir olmaktadir. Bu da, Faraday yasalarinin dogrulugunun kanitlar. Oyle
oldugu i¢in, elektrotlarin birinde toplanan madde miktarini incelikle dlgerek; i¢inde
tepkimenin gerceklestigi elektroliz kabindan gecen elektrik yiikii miktari

belirlenebilir. Bu amacla kullanilan elektroliz diizeneklerine kulometre denir.

2.7 Elektrolizin Kullanim Alanlar:

Elektroliz, oncelikle metaliirjide, metallerin hazirlanmasinda ( ¢6ziinmez anot ) veya
aritilmasinda ( ¢oziiniir anot ) kullanilir. Elektroliz ayrica galvaonaplastide, bir
elektrolitik metal birikimiyle dokiim kalibina bi¢cim vermede, asinmaya karsi
korumada ve bir metal cokeltisiyle metallerin kaplanmasinda bagvurulan bir

yontemdir. [2]

Saf hidrojen, ozellikle suyun elektroliziyle elde edilir. Diger uygulamalar1 arasinda
gaz liretimi ( klor ), metal iistiinde koruyucu oksitli anot tabakalarinin elde edilmesi,
elektrolizle parlatma, metallerin katot veya anot olarak yaglardan arindirilmasi

sayilabilir.
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Elektroliz, akim siddetlerinin, Ozellikle de voltametrelerdeki akim miktarinin
Olciilmesine de olanak verir. Siirekli akim yardimiyla, organik dokularin
ayristirilmasina dayanan tedavi elektrolizi, cerrahide sinir ug¢larinin ( noronlarin ),
sertlesen urlarin, burun deliklerindeki poliplerin yok edilmesinde, yemek borusu

daralmalarinin tedavisinde kullanilir.
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3 ELEKTROMETAL KAPLAMA

Elektrolitik yollarla metal kaplamaciligi 1843 yilinda baslar. R.Boettper ilk Nikel
kaplamay1 yapar. Banyo igerigi nikel siilfat ve amonyum siilfattir. 1849°da ilk olarak
ticari anlamda nikel kaplamacilig1 baslar. Gittikce yeni igerikler gelistirilir. Karbonlu
anotlar kullanilmaya baslamir. 1912°de Ingiltere’de ilk parlatict kullanilir. 1915°den
sonra gelismeler hizla artar. Watt’s ve De Verter 6zellikle kaplamanin kalite kontrolii

tizerinde calisirlar. [12]

1935’ten sonra Thompson pH kontroliiniin 6nemini belirtir. Modern parlak nikel
banyolarinin ticari anlamda deger kazanmasi ve kullanilmasini1 Schlétter baslatir. i1k
krom kaplamay1r 1843’te Antonie Clesar Becquerel uygular. Kromik asit
cozeltisinden ilk krom kaplama 1856’da Geuther tarafindan yapilir. 1919-1924

yillarinda Sargeut kromik asit ¢ozeltisinin pratik uygunlugunu belirtir.

3.1 Elektrometal Kaplamanin Temel Prensipleri

Bir metalin elektrolitik olarak kaplanmasinda, yiizeyi kaplanacak olan cisim uygun
bir elektrolite batirilir ve katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken metalden ve yiiksek
saflikta (%99.98 ) olmalidir. Elektrolitik yolla kaplamada kullanilan akim dogru
akim olup diisiik voltajlidir. Elektrolitik olarak metalik bir esyanin bagka bir metal

tabakas ile kaplanmasi su amaclarla yapilir;
e Korozyona kars1 koruma dayanikliliginin artirilmasz,

e Dekoratif amaglarla daha iyi bir goriiniim,

e Agsinma  ve yipranmaya  karsi dayanikliligin artirilmasi [12]
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Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasini bi¢cim ve yapist yalniz metal
cinsine degil, elektroliz kosullarina da baglidir. Bununla beraber isleme etki eden

cesitli yapida tabakalar elde edilir.

Gerek metalografik gerekse X 1sinlar difraksiyon yontemleriyle metallerin kristal
yapida olduklar1 saptanmistir. Buna gore katotta bir metalin c¢cokmesi bir
kristallesme olarak diisiiniilebilir. Coken metalin 6zellikleri kristalin yapisina ve
biiyiikliigiine baghdir. Bu kristallerin olusum bicimi kristallerin olusum ve gelisme

hizina baglidir.

Eger kristallerin biiyiime hizi olusum hizindan ¢ok daha biiyiik ise olusan tabaka
biiyiik kristaller halinde, aksi halde kiiciik kristaller halinde olur. Olusumun kolay
oldugu kosullarda kii¢iik kristaller meydana gelir. Kiigiik kristalli yap1 gayet diizgiin

ince ve yapisik bir tabaka saglar.

3.1.1 Elektroliz kaplamada enerji

Elektrometal kaplamada elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriilerek
kullanilir. Elektrometal kaplama islemi kaplama cozeltisinde ¢oziinmiis olarak
bulunan metal iyonlarin1 elektrik enerjisi kullanarak kaplanacak malzemenin

yiizeyine kaplamaktir. Elektrokaplama islemine elektrik enerjisi yon verir. [10]

Sabit  kosullarda, belirli miktarda elektrik enerjisi kullanarak  belirli
miktarda/agirlikta metal elde etmek veya kaplamak miimkiindiir. Burada enerji bir
formadan baska bir forma doniisiirken direng¢ siirtiinme gibi nedenlerden dolay1

teoride beklenenden daha az enerji elde edilir.

Faraday’in ilk kanununa geri donersek; metal iceren bir ¢ozeltiden belirli miktarda
elektrik enerjisi gecirildiginde, belirli miktarda metal kaplanacak veya cokecektir.
Ornegin Tablo 3.1 de goriildiigii gibi devreden 100 birim elektrik enerjisi

gecirildiginde (amper — saat) belirli miktarlarda metal kaplanmaktadar.
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Tablo 3.1. Basitlestirilmig faraday tablosu. [10]

100 BIRiM ELEKTRIK ENERIJiSi ILE ( AMPER - SAAT)
KAPLANABILECEK METAL MIKTARI ( GRAM )

Cd 209,79 Au (siyaniirlii ) 737,1
Pb 385,56 Au ( asitli ) 245,51
Cr 31,185 Ni 110,565
Fe 104,895 Ag 402,57

Cu (siyaniirlii) 238,14 Sn (siyaniirlii) 110,565

Cu (Asitli ) 119,07  |Sn (asitli) 121,905

Tablodan da goriildiigii izere kaplanan metal miktari, metalin kimyasal yapisina ve
¢Oziinmiis haldeki yapisina etki eden, kaplama islemi esnasinda kullanilan elektrik

enerjisinin biiyiikliigiine baghdir.

Bazi metaller farkli kimyasal enerjilere sahip olan bir ka¢ degisik formda
bulunabilir. Oyleyse, ¢oziinmiis metalin miktarina bagh olarak, aym miktarda
elektrik enerjisi kullanarak kaplanacak metal miktar1 farklihk gosterecektir.

Tablodan da goriilecegi gibi altin ve bakir gibi metaller bu tiirdendir.

Elektrometal kaplamada dogru akim kullanilir. Elektrik enerjisini uzun mesafelerde
iletmek icin maliyetten tasarruf etmek amaciyla alternatif akim kullamilir. Sekil 3.3
de goriildiigii gibi alternatif akimda sirayla once kablonun bir ucu sonra diger ucu
pozitif olur. Bu tip akim kaplamada kullanilirken once dogru akima cevrilir.
Alternatif akimla kaplama yapilmaya calisilirsa metal once kaplanacak, sonra akim

yer degistirdiginde ise tekrar sokiilecektir.[13]
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Sekil 3.1 DC Akim ve AC Akim[13]

3.1.1.1 Elektrik akiminin kimyasal etkisi

Asit, baz ve tuz eriyiklerinden bir elektrik akimi gecirildiginde, bu sivilar hem 1sinir
hem de iyonlarina ayrilarak parcalanirlar ve elektroliz olayin1 meydana getirirler.

[14]

3.1.1.2 Kaplama cozeltisinde direnc ve iletkenlik

Bir kaplama c¢ozeltisi 1cm yiiksekliginde ve Icm genisliginde bir kaba konursa,
birbirinden 1cm uzaklikta yerlestirilmis iki elektrot arasindaki ¢ozeltinin elektriksel

direnci Olgiilerek elektrolitin 6zgiil direnci bulunmus olur.[10]

Biitiin kaplama banyolar1 oldukca diisiik direnclere sahip olduklarindan, bazen
banyolarin iletkenliginden bahsetmek daha dogru olur. Iletkenlik direncin tam

tersidir. C iletkenligi gostermek iizere;

C=1/R (3.1)
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Bir tanktaki ¢ozeltinin direnci 1 / 4 Ohm olarak verilmisse bu ¢6zeltinin iletkenligi
4 Mho dur denir. Iletkenlik birimi Ohm  un tersi olan Mho olarak adlandirilir.

Ozgiil iletkenlik 6zgiil direncin tersidir.

#

C=(C )X A (3.2)
L

c*=1/K

A = Kesit Alani
L = Elektrigin Gegtigi Yolun Uzunlugu

C =CHA/D

Sekil 3.2 Kaplama banyosunun iletkenligi[10]

Maliyet acisindan da ele alirsak; elektrokaplama da banyonun direncinin diisiik
olmas1 6nemlidir. Ciinkii banyonun direnci yiikseldik¢e harcanan gii¢c ve dolayisiyla

maliyet de artacaktir.[10]

Sistemde olusan iyon sayisi arttik¢a, elektrik iletkenligi de artmaktadir. Eger
cozeltide daha fazla madde ¢oziinmiis hale gecerse ¢ozeltinin konsantrasyonu ve
genellikle de iyon sayisi artar. Buna baghh olarak ¢ozelti direncinin diistiigii

(iletkenliginin yiikseldigi) goriiliir.
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Elektrolitin sicaklig1 yiikseldik¢e ortam enerjisi artar ve iyonizasyon icin daha fazla
enerji olusabileceginden daha ¢ok iyon olusur. Yiiksek sicakliklarda iyonlar daha
hizli hareket etme egilimindedir. Bu durumda sicaklik yiikseldiginde kaplama

¢oOzeltisinin direnci diismektedir.

Baz1 bilesikler veya maddeler digerlerinden daha kolay iyonize olurlar ve suda
coziindiikleri zaman iletkenlikleri daha yiiksektir. Cogu kaplanabilir metallerin
tuzlart kismen iyonize olur. Bunun sonucunda iletkenlikleri diisiik, direncleri

yiiksektir.

Asitlerin hidrojenleri ile metal atomlari, yer degistirme 6zelligine sahip hidrojen
bilesikleridir, yiiksek oranda iyonlasirlar ve suda c¢oziindiiklerinde yiiksek
iletkenlige sahiptirler. Benzer sekilde sodyum ve potasyum gibi aktif metallerin

bilesikleri de yiiksek bir iyonlagsma 6zelligine ve iletkenlige sahiptir.

Cogu metal tuzu diisiik bir iletkenlige sahip oldugundan gercek bir kaplama
isleminde metal tuzunun yaninda banyoya baska maddeler veya bilesiklerin
eklenmesi, kaplama sonucunda kotii bir etkiye neden olmadan c¢ozeltinin
iletkenliginin yiikselmesine yardimci olur. Bu eklenen tuzlar veya bilesikler iletken
tuz veya tasiyict olarak adlandirilir. Ornegin bakir kaplamada bakir siilfat
cozeltisine eklenen tasiyict daima siilfirik asittir. Bu asitten litreye 45 - 60 gr. gibi
az miktarda ilave edilirse bakir siilfat ¢cozeltisinin 6zgiil direnci 30 Ohm dan 5,6

Ohm a diisecektir. Bu da toplam direnci % 80 azaltir.

Tablo 3.2. Basitlestirilmig faraday tablosu. [10]

BANYO OZGUL DIRENCI ( K, ohm-cm )
Krom 2

Bakir ( siilfat ) 5,6

Siyaniirlii Cinko 6,8

Kadmiyum 7,8

Siyaniirlii Piring 12,4

Bakir ( rosel ) 14,3
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3.1.1.3 Kaplama banyosunda polarizasyon

Polarizasyon, bir kaplama banyosundan elektrik akisi esnasinda meydana gelen,
calisma sartlar1 altinda teorik olarak olmasi beklenenden daha fazla veya ilave
direnctir. Bu dirence hem anot hem de katodun yakinindaki ¢6zeltide rastlanabilir.
Anot veya katot polarizasyonu olarak bahsedilebilir. Katot polarizasyonu

kaplamanin yapisin etkilediginden anot polarizasyonundan daha 6nemlidir. [10]

Ornegin siradan bir nikel banyosu igin 0,22 voltluk bir gerilimin yeterli oldugunu
varsayalim. Ayrica anodun miikemmel anot oldugunu, cozeltiye gore daima sifir
potansiyelde ve sifir direngte bulundugunu farz edelim. Bu durumda, 0,22 voltluk
bir gerilim uyguladigimizda biraz nikel kaplanacaktir. Fakat gercekte bu olmaz.
Gerilim 0,4 volta yiikseldiginde bir akim 6l¢iilmeye nikel kaplanmaya baslar.
Fazladan uygulanan bu gerilim teorik olarak kaplama icin kullanilir ve Esik
Gerilimi olarak adlandirilir. Ornekteki bu gerilimin biyiikligi 0,4 — 0,22 = 0,18

volt veya 180 mili volttur.

- —
0.40 V ' v enge

Jo A

Nikel atomu

Teorlk seviye

022V f

Nikel iyonu

Sekil 3.3 Esik gerilimi [10]
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Sekil 3.3’ e baktigimizda kaplama yapmak i¢in daha fazla enerji kullanilmasi
gerektigi goriilmektedir. Ciinkii gerilim esigini asmak i¢in elektrigin coulombunu

yiikseltilmesi gerekir.

Kaplama yaparken ¢ok sik asir1 polarizasyonla karsilasilir. Bir banyo polarize

oldugunda meydana gelen ve dikkat edilmesi gerekenler sunlardir;

e Banyoya belirli bir gerilim uygulanmaktayken; akim normal degerin altina
diiser. Soyle ki, 2 volt uygulandiginda 20 amper akim elde ettiginiz bir banyoda
akim 2 ampere kadar diiger.

e Normal caligma akimim elde etmek icin normalden daha yiiksek bir gerilim
uygulanmas1 gerekir. Ornegin; 6nceden 2 volt ile 20 amper akim akmasini
saglaniyorsa, aym1 amperin akmasi i¢in 10 volt gibi oldukca yiiksek gerilim
uygulanmasi gereklidir.

e Anotta ve / veya katotta gaz cikist ve / veya genellikle gozle goriilebilen bir

film olusumu baslar.

3.1.1.4 Kaplama banyosunda esik gerilimi

Kaplama banyolarinda birden fazla tiirde esik gerilimleri karsimiza cikar.

Banyolarin iizerinde en ¢ok etkisi bulunanlar;

e Konsantrasyon esik gerilimi
e Aktiflesme esik gerilimi

®  Omik esik gerilimi

Konsantrasyon esik geriliminde; Ornegin bir bakir kaplama banyosunda; bakir
iyonlarinin kaplanarak ortamdan uzaklastifi katotta, bakir iyonu konsantrasyonu
minimum seviyededir. Buradan biraz uzaktaki kaplama cozeltisinin incelmis veya
tilkenmis tabakasinin sona erdigi yerde; bakir iyonlar1 konsantrasyonu ¢ozeltinin
geri kalaniyla aynidir. Diflizyonun dogasi geregi bakir iyonlar1 dengeye gelmek igin

daha seyrek olduklar1 tabakaya gogerler.
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Sabit ve maksimum degerin altindaki elektrik akiminda kaplanan miktardakine esit
miktarda iyon difiizyonla ve goc¢ etme ile katot civarina gelir ve denge haline
ulagilir. Eger elektrik akimi yiikseltilirse Faraday Kanunu’na gore; katottaki bakir
iyonu ihtiyact artacaktir. Dogal difiizyon islemi bu ihtiyact daha Once denge
durumundayken oldugunun tersine, tam olarak karsilayamaz ve katot tabakas1 bakir

iyonlar1 agisindan daha fakir hale gelir.

Bu fakir tabaka ¢6zelti tarafindan tam olarak doldurulamaz, katottaki bakir tabakasi
yeniden c¢oOziilme egilimi gosterir. Ciinkii c¢ozelti basinct iyon basinct ile
karsilastirlldiginda normal degerinden daha yiiksek hale gelmistir. Yani bir
potansiyel alan olusmustur ve yonii banyoya uygulanan gerilime zittir. Burada
enerji kaybi oldugu acgiktir. Bu 0zel olaya konsantrasyon esik gerilimi veya
konsantrasyon polarizasyonu denir. Konsantrasyon kelimesini kullanilmasinin

nedeni konsantrasyon farkindan dolay1 olugsmasidir.

Aktiflesme esik gerilimi; katodun yapildigi metalin ve yiizey yapisinin dogasi
geregi kaplama yapmak icin bu ilave gerilim uygulanmalidir. Ornegin, celik yiizeye
krom kaplama piring {lizerine kaplamadan daha yiiksek elektrik potansiyeli
gerektirdigi i¢in metalin yapisinin etkisinden soz edilebilir. Ayrica ylizey yapist ile
bir baska sey daha biliyoruz ki, mesela piiriizlii platin yiizeye diisiik gerilimde

hidrojen gazi kaplanir ve piiriizsiiz bir hal alir.

Genellikle bu sekli 0,2 ile 0,3 volt arasindadir. En ¢ok nikel, demir ve kobalt
kaplamada bulunabilir. Bakir ve diger bir ka¢ metalin aktiflesme esik gerilimleri

sifira ¢ok yakin veya ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir.

Calisan bir kaplama banyosundaki katot tabakasi belli bir elektriksel dirence
sahiptir. Eger bu tabakadaki metal iyonlar1 veya iletken olarak davranan diger tip
iyonlar tiiketilirse  elektriksel diren¢  yiikselecektir. ~ Buradaki  durum
konsantrasyondaki degisime bagli olan konsantrasyon esik geriliminden farklidir.
Bir direncten akim akarken gerilim diismesine neden olur ve bu enerji kaybina

Omik Esik Gerilimi veya Omik Polarizasyon denir. Genellikle katottaki Omik esik
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geriliminin birincil sebebi katot yilizeyinin bitisigindeki tabakada iletken iyonlarin

tiikketilmesidir.
3.1.2 Elektro kaplamada banyo

3.1.2.1 Banyolarin olusturulmasi

Elektrokaplama, elektrik enerjisi kullanilarak ¢ozeltideki metali bir yiizeye kaplama
isi olduguna gore basit bir kaplama banyosu, i¢inde elektrigi ileten ¢oziinmiis metal
tuzu veya bilesigi bulunduran bir tanktir. Bu bir kaplama banyosunun temel ve asli
olan ozelligidir. Fakat bu gerekliliklerin saglanmasi iyi bir metal kaplama sonucu

elde etmek i¢in yeterli degildir. [13]

Kaplama banyosunun icerigi asagidaki gibidir.

e Metal tuzu veya bilesigi banyoya metal iyonu saglar ( kaplanan metal ).

* Asit veya alkali bilesigi (banyonun pH 1nin diisiik mii yiiksek mi olduguna baglh
olarak) c¢ozeltinin iletkenligini artirir (direnci diisiiriir, yani iletkenlik saglayan
bir kimyasaldir).

e Kimyasallar eklenir. [10]

Buna gore bir kaplama banyosu elektrigi ileten ¢6ziinmiis metal tuzu veya bilesigi
ve elektrik enerjisini ¢ozeltiye iletmek icin iki elektrot icerir. Basit bir banyo

diizenegi Sekil 3.4 de goriilmektedir. [13]

Akiiniin art1 kutbuna baglanan elektrot anot, eksi kutbuna baglanan ise katot olarak
adlandirilir. Devreye akim verilip akim akmaya baslayinca; anotta ¢6ziinme, katotta
ise kaplanma bagslar. Biitiin banyolarda degismeyen 6zellik, metalin katotta kaplanip

anotta ise ¢oziinmesidir.
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Sekil 3.4 Basit bir banyo diizenegi [13]

Elektrokaplama da bir onemli hususta elektrik enerjisi ile c¢ozeltideki metalin

kontrollii ve yonlendirilmis sekilde kaplanmasidir.

Kaplama ¢ozeltilerinde gecerli temel ilkeler vardir. Bunlar;

Kaplanacak metalin tuzlar1 su molekiillerinin etkisiyle zayiflayan iyonik baglar
sayesinde iyonlasirlar. Bu iyonlar (+/-) tasinirlar. Ciinkii her biri su molekiilleriyle

sartlmiglardir. Su molekiillerinin birbiri ile etkilesimleri cok azdir.

Metal iyonlar1 bir veya daha fazla elektron uzaklastirmasiyla pozitif yiiklenir ve
katoda dogru ilerler. Kaybedilen elektronlarin yeniden diizenlenmesiyle katot
yiizeyinde metal birikir ve hidrojen gaz1 aciga ¢ikar. Buna Indirgenme

Mekanizmasi denir.

Metal tuzun dengesini saglayan ve bir ya da daha fazla artik elektronu tasiyan iyon
ya da radikal (-) yiiklidiir. Anoda dogru ilerler. Eger anot ¢oziinebilir cinsten ise,
orijinal halindeki metali tuzuyla birlikte geri kazanir. Buna Yiikseltgenme

Mekanizmasi denir.
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Anot ve katotta, enerji ve genel yoOniiyle yukaridaki olusumlar meydana gelir.
Katotta hidrojen gazi ve / veya metalik kirlilik asil olan metal kadar kaplanabilirler.
Anotta yiikseltgenir veya diger coziinmez bilesik formlari olusabilir ve oksijen veya

diger gazlar ¢ikabilir.

Genellikle ince taneli, yapisik ve kaplanacak cismin her yerinde ayni kalinlikta olan
kaplamalar elde edilmek istendigi i¢in akim yogunlugu, konsantrasyon, sicaklik,

katki maddeleri bunu gercekleyecek sekilde ayarlanir. [15]

3.1.2.2 Banyo kimyasallari

Tampon; Banyonun pH seviyesini degistirmeden kalmasina yardim eden kimyasal
bilesikleridir. Kimyasal asit ve alkali deposu gibi davranirlar. pH degisme egilimi

gosterirse cozeltiye ilave asit veya alkali iyonlar1 vererek dengede tutar.

Polarizor (kutuplastirici) ve depolarizor; polarizorler genellikle katottaki
polarizasyonu artiran maddelerdir. Depolarizorler, polarizasyonu azaltmak veya
minimize etmek amaciyla (genellikle anotta) kullanilan kimyasal bilesiklerdir.

Polarizorler ise ters yonde 1 goriirler. Katot polarizasyonunu artirirlar.

Esitleme kimyasali; mikro dagilma giiciinii gelistiren bilesiklerdir. Piiriizsiiz yiizey

elde etmek i¢in kullanilirlar ve genellikle parlaticr ile birlikte kullanilir.

Parlatic1; banyoda kaplanan malzemelerde parlakligi saglamak i¢in kullanilan bu
bilesiklerin iki c¢esidi vardir. Asil parlatici kristal habitini ¢ok kuvvetli sekilde
degistirir ve daha fazla etki elde etmek icin genellikle yardimci parlatici ile birlikte

kullanilirlar. Bu ikisinin kullanimi birbirini etkiler.

Islatic1 veya Anti — Pit Kimyasali; 1slaticilar bir kaplama banyosunda az miktarda
kullanildiklarinda kaplama c¢ozeltisinin yiizey gerilimini azaltan veya diisiiren
kimyasal bilesiklerdir. Gergekte gorevleri ¢ozeltinin 1slatilmasina yardimci

olmaktir.
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Cozeltinin yiizey enerjisini diisiirmek suretiyle katotla kaplama banyosu arasindaki
temas daha iyi hale gelir ve boylece katot yiizeyine yapigsmis olan kiiciik pargaciklar
(bunlar gaz kabarciklari igin tipki birer cekirdek gibi davranirlar ve bu da

karincalanmanin nedenidir) giderilebilir.

Katalizor; bu kimyasal bilesikler veya elementler bir islem olurken kisa siire
boyunca veya ¢ok az miktarda kullanilarak, normalde i¢inde olmamasi gereken
islemi hizlandirir. Bu kimyasallar, elementleri veya bilesikleri degistirmeden

birlesmelerini saglar.

3.1.2.3 Banyo kontrolii

Banyo bilesiminin kontrol edilmesi diger tiim kosullar sabit iken, kaplama
banyosunun bilesiminin sabit tutulmasi anlamina gelir ki; boylece katot filminin
yapisi da sabit kalir. Boylece katotta yapilacak kaplamanin kalinlig1 her yerde dogru
sekilde kalinlasacaktir. [18]

Kaplama banyosunun bilesimini ikiye ayirabiliriz;

* Banyoda olmasi istenen seyler

¢ Banyoda olmasi istenmeyen seyler

Burada ilk sikta banyo recetesine gore kaplama banyosunu hazirlamak igin
kullanlan kimyasallar ve bilesikler bulunur. ikinci sik da ise banyoya bir sekilde
giren Kkirleticiler girer. Burada onemli olan banyonun isletilmesi esnasindaki

kirlenmenin dnlenmesi, olmuyorsa azaltilmasi icin erken teshis edilmesi gereklidir.

Banyoyu olusturan en onemli parametreler farkli yontemlerle kontrol edilir. Bu
kontrol parametrelerinin en Onemlileri; pH, parlatici, kimyasallar, kirleticilerin

kontrolleridir.

pH kontrolii i¢cin genellikle pH’ a duyarli boyalar kullanilir. Genellikle serit
seklindeki kagida emdirilmis veya suda coOziilmistir. Kagit serit yontemini

kullanmak oldukca basittir. Uzerindeki degisik boyalar emdirilmis cok sayida bant
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vardir. Serit kaplama banyosuna daldirilir. 5 — 10 saniye tutulup cikarilr.
Uzerindeki kalan banyo sivisi silkelenir. Seridin iizerindeki bantlarda renklenme
olur. Testte elde edilen renk, renk skalasindakilerle karsilastirilir ve eslesen renk

secilir. Bu yolla pH 0,2 — 0,3 hata payi ile tespit edilir.

Daha hassas 0l¢iim icin pH metre kullanilmalidir. Bu 6l¢ii aletinin 6zel elektrodu
kaplama banyosundan alinan drnege daldirilip olusan potansiyel 6l¢iiliir ve cihazin
icindeki bir bagka elektrodun potansiyeli ile karsilastirilir. Hidrojen iyonu ne kadar
fazla ise olusan gerilim de o kadar biiyiik olacaktir. Daha sonra bu gerilim kalibre
edilmis bir elektrikli gostergede pH degerini gosterir. Kaplama banyolarinin

kontroliinde bu metot oldukga iyidir.

Tutarli ve 1yi sonuclar elde edebilmek icin katot filminin pH’ 1 6zel bir degerde

sabit tutulmalidir. Kaplama banyosunun pH ° 1 siirekli kontrol edilmelidir.

Kaplama banyosundaki parlaticilar, ara yiizeylerde ve atomik diizenlemenin bu
molekiillerin baglanmasina uygun oldugu yerlerde emilir. Genellikle karmasik

yapida organik molekiiller olduklari i¢in kimyasal olarak test edilmeleri zordur.

Kaplama banyosunda bu tip malzemelerin asir1 miktarda kullanilmasi olumsuz
olarak etki etmektedir. Bu nedenle bu kimyasallarin kontrolii isinde banyodan
eksildikce tamamlanmasi Onemli bir yer tutar. Bir kaplama banyosundaki

parlaticinin asagidaki {i¢c durumda eksilmektedir;

e Parlaticilar emilim yoluyla tiiketilirler.
e Parlaticilar banyodan ¢ikarilan kaplanmis malzemenin iizerinde kalirlar.

e Parlaticilar ayrigarak tiiketilirler.

[ki banyonun calismasi nedeniyle meydana gelen masraftir. ikinci ve iiciincii ise
para kaybina ve arizaya neden olabilir. Bununla birlikte kaplama banyosuna ayni
tipte parlatict veya diger kimyasallardan ilave edilerek yeniden doldurulmasi

saglanir.
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Fazla parlatici katilan banyo muhakkak bu fazlaliktan giderilmelidir. Bunu
yapmanin en iyi yollarindan biri banyoyu diisiik akim yogunlugunda, emniyetli
sekilde ulasilabilecek en yiiksek sicaklikta ve elde edilebilecek en yiiksek
kanistirma da calistirmaktir. Bu sekilde metal israfina neden olmadan fazlalik
giderilebilir. Parlaticinin kaplanan malzeme {iizerinde kalarak eksilmesi kaplanan

malzemenin iizerinde kalan banyo sivisit miktarin1 azaltilarak en aza indirilebilir.

A A Banyonun baslangictaki
5 Dogrunun egimi = M 2 ikcicd) Ust limit
= o B s, P,
E gglNCE s T Calimg
g iR s TN . _araligs
5 S5 ) h Al limit
_g - 2 Z Tekrar 5
=2 L dolum
2 > fo-
Amper-saat Toplam amper-saat

Sekil 3.5 Parlatici kontrolii [18]

Parlatici miktarinin kontrolii icin muhtemelen en iyi fikir, banyodan eksilen
parlaticinin yerine konacak miktar ile banyodan gecen Coulomb veya amper-saat
miktar1 arasinda bir baglanti kurmaktir. Kullanilan Coulomb ile kaplanan yiizey
alani, akim yogunlugu ve calisma siiresi birbiri ile dogrudan ilgilidir. Kaplama
banyosunun sicakliginin ve karistirmanin uygun sekilde sabit tutuldugu
varsayilirsa, Sekil 3.5° de gosterildigi gibi aradaki amper-saat ile eksilen parlatici

miktar1 arasindaki dogrusal bir iligki vardir.[18]

Banyoya parlatici ilavesinin siirekli ve otomatik olarak yapilmasi en uygun olanidir.
Eger parlatici ilavesinde sekilde goriildiigii gibi keskin dalgalanmalar varsa daha sik

araliklarla ilave yapilarak daha diiz ve yumusak sekle getirilebilir.

Banyoda bulunmasimi istemedigimiz seylerin kontrol edilmesi o kadar da kolay
degildir. Kaplama banyosuna miidahale edilmezse Kkirleticiler birikmeye baslar.
Bazi kirleticilerin ¢ok az zarar1 vardir. Bazilar sadece belirli banyolarda zararliyken

bazilar her tiirlii kaplama banyosuna zarar verirler.
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Kaplama banyolarinda kirlenme genelde iki sebepten meydana gelir;

1.  Uygulama esnasinda meydana gelen hatalar

2. Dogal islemler sonucu meydana gelen hatalar

Eger kirlenmenin Oniine gegmek veya azaltilmak isteniyorsa burada kullamilacak

bazi teknikler sunlardir;

1.  Kaplama banyosuna akim verilir.

2. Bir Onceki banyoda tam olarak kaplanmamis malzemeyi ¢ok kisa siire
daldirilip ¢ikarilir.

3.  Kaplanan malzeme tankta birakilmamali.

4.  Kirlenmeyi Onlemek miimkiin degilse giderilmeye calisilmali en kararh
parlatict kullanilmali.

5.  Parcalandiginda zarar verici etkisi yiiksek konsantrasyonlara ulagilmamasina
dikkat edilmelidir.

6. Bozulmayla tortu halinde ¢okelen iiriinleri hataya sebebiyet vermeden Once

diizenli olarak banyodan uzaklastirilmalidir.

Kaplama banyosunun kontroliinde 6ne ¢ikan 6nemli noktalar;

1.  Kaplama banyosundaki islemin siirekli olarak devam etmesini saglamak igin,
banyo kontrol altinda tutulmalidir.

2. Bu kontroliin esast katot filmindeki kosullarin miimkiin oldugunca sabit
tutulmasini saglamaktir.

3. Sozii edilen kosullar, kaplama tabakasinin kalinligi, sicakligi, bilesimi, pH’1
ve icinden gecen akimi igerir.

4. Bu sayilanlar arasinda karmasik bir etkilesim vardir. Fakat bunlarin ¢ogu pek
fazla bir zorlukla karsilasilmadan kontrol altina alinabilirler.

5. Katot filmindeki kimyasal bilesimin kontrolii kimyasal analiz yardimiyla
kolayca yapilabilir. Bunun disinda igerigin kontrolii ise o kadar basit degildir.

6.  Kirlenmenin engellenmesi {izerinde 6nemle durulmalidir.

7.  Kirlenmeyi engellemenin veya azaltmanin bir yolu bulunmalidir.
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3.1.2.4 KCN etkisi

Kaplama isleminde bircok faktor etken konumdadir. Gerek banyonun i¢inde olan
tepkimeler gerekse akim gibi dis kaynakli olusumlar hem siireci hem de yapiy1
etkiler. Siyaniirlii banyolarda genellikle karsimiza c¢ikan kompleks bilesiklerin

temeli genelde organik yapiya dayanmaktadir.

Organometalik kimya, en az bir metal-karbon bag1 iceren bilesiklerin kimyasini
ifade eder. Bilesigi olusturan organik kisim, kiiciik molekiillerden karmagik

molekiillere kadar bir aralikta degismektedir. [1]

Yapilan deneysel ¢alismada organometalik 6zellige sahip olan CN (siyaniir) bilesigi
ile metallerin meydana getirdigi bilesiklerin kaplama islemine nasil bir etkiye sahip
oldugu goriilmiistiir. Deneysel calismada kullanilan bu bilesikler KCN (potasyum
siyaniir) ve KAg(CN), (potasyum giimiis siyaniir) diir.

Siyaniir, bir nitrojen atomu ve bir karbon atomu arasindaki ii¢lii bag iceren (C = N)
bir kimyasal bilesiktir. Siyaniir anyon (negatif) konumdadir. Kati, sivi ve gaz
formunda bulunabilirler. Iyon halindeki CN" yiiksek miktarda zehirleyici ozellige

sahiptir.

Sekil 3.6 C- N bag olusumu [23]



2Ag +4KCN + 1,0, + H,0 — 2K[Ag(CN), ]+ 2KOH (3.3)

Gilimiis ve altin siyaniir, ¢oziilebilirlik 6zelligi olan formlar arasindadir. Bu nedenle,
elektrokaplama, Metalurji, miicevher ve fotografcilik alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Degerli metal katyonlar, siyaniir anyonlarla birlikte kompleks

olusturarak coziilebilir tiirevler haline gelir ( [Au(CN),] , [ Ag(CN),]").

Bu bilesiklerin ¢ozeltilerde ©nemli rolleri bulunmaktadir. Siyaniir ve giimiis
iyonlar1 arasinda sekillenen kompleks bilesiklerden ¢ok az giimiis iyonlasir. Bunun

sonucu olarak da kaplanan giimiis beyaz, kat1 ve yapisik olur.

Gilimiis akim tarafindan ¢ozeltinin disina ¢ikmaya zorlanirken, daha fazla giimiis
iyonu olusur ve giimiis-siyaniir kompleksi, giimiis iyonlart i¢in bir depo gorevi
gorerek onlarin yogun, siki bir yapisikligi olan bir kaplama olusturmasina yetecek

derecede iyonlagmalarina izin verir. [23]

Bu olusumlardan yola c¢ikarak siyaniiriin kaplamanin olusum sekline ve olusacak
yapiya dogrudan etki ettigini sOylemek miimkiindiir. Deneysel calismada, farkli
degerler de alinan siyaniirlii bilesik miktarlar1 ayn1 anda kaplamay1 hem yiizeysel
hem de yapisal olarak degistirmistir. istenen ince taneli ve siki bir kaplama yapist

olusan kompleks siyaniir bilesikleri ile saglanmaktadir.

3.1.3 Elektro kaplamada tank

Elektro kaplama da farkli cesitte tanklar mevcuttur. Bu c¢esitlilik, genellikle
kaplanacak malzemenin sahip oldugu sekilden ve boyutlarindan olusmustur. En ¢ok

kullanilan kaplama tanklari

. Aski kaplama tanki
. Dolap kaplama tank1

Baz1 kaplamalar askida yapilir. Genellikle dikdortgen seklindedir. Fakat dairesel
veya Ozel bir sekilde olabilir. Tipik bir kaplama tank1 Sekil 3.7’ de gosterilmistir. Bu
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kaplama tankinin i¢inde kaplama ¢ozeltisi bulunur ve seramik, cam, demir, elik,
tahta, kaucuk, fiberglas, plastik gibi degisken yap1 malzemelerinden olusur. Bu yap1
malzemeleri kaplama banyosunun yapisina ve calisma kosullarina gore degisiklik

gosterir. [10]

Yaltkon destekler
* %

Katodlar aski veya
kablelarls asilir

Anctlor bakir veyo kendi
metalinden kancalarda
asilie

Sekil 3.7 Tipik bir kaplama tanki [10]

Anot baralar1 birbirlerine genellikle kalin bakir kablo veya bara ile; en son da
redresoriin art1 ( pozitif ) ucuna baglanirlar. Katot ve anot baralari birbirlerinden ve
kaplama tankindan, tankin iki ucundaki yalitkan desteklerle yalinlmistir. Bu

yalitkan destekler genellikle porselen, plastik veya tahta parcasidir.[10]

Kaplanacak malzeme bakir ¢engellerle katot barasina asilir. Be ¢engellere aski
denir. Aski kapanacak malzemeyi asmak i¢in kullanilan metal ¢ercevedir. Genelde
bakirdan yapilmistir ve katoda temas etmesi istenmeyen yerleri plastisol denen

kauguk cins bir bilesikle kaplanmustir.

Kaplama yaparken dogru sekilde diizenlenmis malzeme, tanka aski veya kablo ile
asilir ve enerji verilir. Bazi kaplamalarda, kaplanacak malzemeyi yerlestirirken
devrede akimin olmasi en iyi sonucu verir. Aski kaplama, degisik ebat ve

boyutlardaki siradan kaplama islerinin cogu icin uygun bir yontemdir.

Cok kiiciik ebatta ve fazla sayida malzemenin kaplanmas1 gerekiyorsa aski kaplama

pratik bir yontem degildir. Bu durumlarda dolap kaplama yapilmalidir.
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Dolap kaplamada kaplanacak malzeme genellikle kiiciik hacimlidir ve silindirik
veya hegzagonal sekilli dolaba bosaltilir ( Sekil 3.8 ). Dolap uzun ekseni etrafinda
yatay veya agili sekilde doner.

Kaplanan malzemeye elektrik akimi, dolaba daldirilmis esnek metal baslikli bir

parcayla (kablo veya zincir) ya da kontak butonlariyla verilir.

Bu tip kaplamada kaplanan malzemenin (katot) yiizey alani ¢ogu durumda tam
dogru olarak hesaplanamaz ve agirlik tizerinden ayarlama yapilir. Biitiin yiizeyler
ayni anda akim cekiyor gibi diisiiniilemez. Dolap dondiik¢e (saniyede 5 — 20 kez
doner) biitiin yiizeylerden akim gecer ve metal kaplanir. Eger dolap dogru sekilde
yapilmis ve diizenlenmisse, cok kiiciik ve ayni sekilli malzeme iizerinde miikemmel

tiniform kaplama elde edilir.

3.2 Kaplamacilikta Uygulanan islemler

Genellikle biitiin kaplama isleri asagidaki tic adima gore yapilir:

Kaplanacak malzemenin (isin) kaplamaya on hazirhigi
Asil kaplama islemi

Yiizey islem sonlandirma veya laklama

Malzeme kaplanmadan 6nce hazirlanmasi gerekir. Kaplanacak malzeme piiriizlii,
oksitlenmis veya kirli olabilir. Yiizeydeki piiriizler cilalama ve parlatma
islemleriyle giderilmelidir. Oksitler ve capaklar asit veya alkaliye daldirma ile
giderilmeli, yag alma ve / veya elektrikli malzeme islemleriyle kirlilik

temizlenmelidir. [10]

Kaplamadan sonra malzeme genellikle laklanir veya renklendirilir veya bir baska

yiizey islem uygulandiktan sonra laklanir.
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Doz N
Cozeltinin dolagmasi anot e
Yatay dolap ve akim girmesi igin Yok
agilmis delikler Tankin iginde yatay dolap

Yatay dolaba konulan
yik altta bulunan metal
butonlara temas eder

Sekil 3.8 Dolap kaplama [10]

3.2.1 Kaplamaya on hazirhk

Iyi bir kaplama elde edebilmek i¢in kaplanacak maddenin temizlenmesi gerekir. Bu

islem kaplama islemi kadar 6nemlidir. [15]
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Piiriizsiizliik kaplamanin kalitesi i¢in oldukc¢a 6nemlidir. Sekil 3.9 piiriizlii yiizeyin
biiyiitiilmiis goriintiisiinii  ifade etmektedir. Kaplanacak metalin yiizeyinin

piriizliiliigiiniin goriintimiidiir. [16]

—

Sekil 3.9 Yiizey piiriizliiliigi [16]

Metal yiizey ile ilgili olarak catlaklar, yiizey dalgalanmasi, ylizey diizensizliginin
yonii, bu diizensizliklerin bi¢imleri ve yayilislar1 gibi kaplama kalitesine etkisi olan

durumlar g6z Oniinde tutulmalidir.

Bir metal ylizeyi baska bir metalle kaplamak icin ilk 6nce kaplanacak ylizeyin
temiz olmasi gerekir. Ciinkii kirli yiizeye yapilan kaplama her yerde esit olmayabilir
ve yiizeye tam olarak yapismayabilir. Kirli bir metal yiizeyinin sematik gosterimi

Sekil 3.10 gosterilmektedir.[17]

Kir atomlan
Metalin yiizey atomlar

Yozeyin altindaki “temiz” atomlar

Sekil 3.10 Kirli metal yiizeyi [17]

Kaplamaya veya sonlandirmaya hazirlanmis metal yiizeyinin genelde ii¢ farkli

gorliniisii olabilir.

Birincisi; metal yiizeyi iizerinde ilgisi olmayan yabanci maddeler bulunur. Metalin

imalat1 ve tasinmasi esnasinda yiizeye gres, mum, yag, recine, boya bilesikleri,
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sabun, parlatma ve cilalama bilesikleri ve degisik bicimlerdeki toz ve kirler
bulagmis olabilir. Bu kirlilik sebeplerinden bazilarinin metal yiizey islemi ise

fiziksel olarak degistirilmesi veya kimyasal doniisiime tabi tutulmas: miimkiindiir.

Ikincisi; metal yiizey iizerinde metalden kaynaklanan maddeler bulunur. Bazi
metallerin yiizeyinde asitle daglamaya bagl olarak diisiik veya yiiksek sicakliklarda
hava ile temas etmekten kaynaklanan oksit filmi, kiikiirt filmi, karbonat filmi,

korozyon filmi, klor, siilfat, nitrat ve karpit ve kurum bulunabilir.

Uciinciisii; yiizey yapist metale yanlis uygulanan dokiim, haddeleme,
bicimlendirme, boyama, c¢ekme, 1s1l islem, dovme ve cilalama gibi islemler
nedeniyle degisir. Boylece yiizeyde kaplama kabul etmeyen veya hatali kaplamaya
neden olan, yiiksek miktarda kirlilik iceren, sikismis ve diizensiz yapili bolgeler
olugsmasina yol agan, asir1 gézenekli ve yiiksek gerilimli, mikro catlakli bir yap1

meydana gelebilir.

Bu ii¢ durumdan ilki en c¢ok karsilagilan durumdur.

Temizleme islemi su siray1 izler;

. Parca yiiziiniin diizeltilmesi ve temizlenmesi
. Yag alma
. Oksit tabakast

Bu islemlerden sonra banyoda kaplama ve cilalama yapilir.[15]

3.2.1.1 Parca yiizeyinin diizeltilmesi ve temizlenmesi

Imalattan cikmus metallerin  yiizeylerinde capaklar, kalip artiklari, olabilir.
Kaplamadan o©nce, parcalar bunlardan temizlenmelidir. Aksi takdirde kaplama

kalitesindeki yan etkileri biiyiik olur. [16]

Mekanik yolla diizeltme; kaplanacak parca celik telden yapilmis fircalar, zimpara

taglar1 ve torpiilerle diizeltilir. Yiizeylerin ¢ok kaba olmasi halinde, diizeltme kum
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puskiirterek veya diger mekanik asindiricilarla yapilir ve sonra o6zel fircalarla

parlatilir. [15]

Yiizey polisajla temizlenmelidir. Polisaj islemi maniiel, otomatik veya mekanik
olarak yapilabilir. Polisaj ile kaplama islemi arasinda kuvvetli bir iliski vardir.

Polisaj esnasinda ¢ikabilecek sorunlar maliyeti biiyiik oranda etkilemektedir. [16]

Elektrolitik cilalama; bu yontemde elektrolitik olarak siilfat, fosfat, kromat veya
sitrik asit nadiren de floriir asidini i¢eren bir elektrolitik pile anot olarak yerlestirilir.

Yiiksek akim yogunlugu uygulanir.

Metal yiizeyindeki piiriizlerden yiiksek noktalar oncelikle c¢oziiniir. Daha alt
noktalar yiiksek olanlara nazaran pasiflik kazanir ve ¢oziinme yiiksek noktalarin
diizeyinin alttakilere esit olmasina kadar devam eder. Bu durumda mekanik
cilalama islemine benzer bir etki ortaya cikar ve parlak bir yiizey elde edilir.
Elektrolitik cilalama, paslanmaz celiklere, demir, nikel, bakir ve aliiminyum

alasimlarina ve elektrolitik olarak kaplanmig giimiise uygulanir. [15]

Parlatma islemi, kaplama islemi i¢in sonraki sonuglara gore olduk¢a Onemlidir.
Cilalama ve parlatmanin asil amaci, kaplanacak malzemenin ylizeyini yeterli

derecede piiriizsiizlestirmektedir. [16]

Polisaj ve parlatmada bilinmesi gereken ii¢ onemli 6zellik vardir. Bunlar;

1.  Asidiricilarin sertligi
2. Asindiric1 parcanin biiytikligii

3. Parcaciklarin fiziksel sekli ve parca imalatidir.

Bu ii¢ faktor yiizeyin temizleme iglemlerinin belirlenmesi ve sonrasinda elde edilen

yiizeylerin kalitesi i¢in dnemlidir.
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Diiz ylizeylerin polisaj ve parlatilmasi esnasinda varsa Ozellikle kose ve kenarlar
yuvarlaklastirilmalidir. Bu yilizden en zor polisaj yapilan yiizeylerdir. Taban

yiizeyinin polisajinda asagidaki noktalar g6z oniinde tutulmalidir;

Kenarlar yuvarlatilmalidir.
Kaplama cm’ nin birinde birim mertebesinde diizgiin olmalidir.

Yiizeyde dalgalar veya diisiik noktalar olmamalidir.

3.2.1.2 Yag alma

Olmas1 gereken, kaplanacak malzemenin iiniform ve yapiskan bir kaplama kabul
edecek sekilde temizlenmesidir. Metal ylizeylerini temizlemenin, degisik
yontemleri vardir ve bunlar tek basma veya bir kaci birlikte kullanilabilir. Sozii

edilen yontemler;

Coziicii (solvent) yag alma
Alkali yag alma

Emiilsiyon (iki fazli yag alma)
Elektrikli yag alma

Daglama (asit veya alkaliye daldirma)

A o e

Buhar fazinda yag alma

1 ve 5 numarali yontemler bulagsmis olan kirliligin fiziksel ve kimyasal olarak
¢oOziilmesini, 2,3 ve 4 numaral1 yontemler kirleri yikayarak ve deterjanla ortamdan
uzaklastirmayi, 6 ve 7 numarali yontemler ise asindirma veya siirtme ile

temizlemeyi esas alir. [17]
Yaglar organik ise bir bazla sabunlastirtlir ve sabun c¢oziiliir. Mineral yaglar
sabunlagmadigi i¢in bunlar; organik coziiciilerde, alkalilerde sabunlastirma veya

elektrolitik olarak temizlenir. [15]

Organik c¢oziiciilerle yag ¢ikarmada parga, benzin veya karbontetrakloriire batirilir.

Buharla yag c¢ikarmada ise ¢oziicii olarak genellikle trikloroetilen kullanilir. Parca
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kaynayan c¢oOziicliniin buhar1 ig¢ine asilir. Buhar parca iizerinde yogunlasir ve

yaglarin ¢oziilerek akmasini saglar.

Alkalilerle yaglarin temizlenmesi isleminde yaglar sicak alkalilerle sabunlastirilir
ve yikanir. Bu islemle kir ve laklar da uzaklastirilmis olur. Sabunlastirma ig¢in
NaOH, Na,CO; ve Na3;PO, ¢ozeltileri kullanilir. Bunlar ¢cogu zaman tek basina
kullanilmayip Na,Si03, NaCN, boraks gibi maddelerin birini ya da bir kagini da

igerirler.

DUZ TERS

. . L .
M katotta t Mal in anotta temizl

Sekil 3.11 Elektrolitik temizleme (yag alma) [15]

Elektrolitik olarak yaglarin temizlenmesinde; madde, temizleme c¢ozeltisi igine
katot olarak yerlestirilir veya alternatif akim uygulamak suretiyle par¢ca hem katot
hem de anot durumunda bulunabilir. Elektrolit olarak kullanilan c¢ozelti Na,COs3,

NaOH ve NaCN icerir.

Katot ylizeyinde hidrojen c¢ikisi yag filmlerinin yiizeyden ayrilmasini saglar.
Katottan ayrilan yag, kir, boya gibi maddeler ve diger yabanci maddeler cozelti
icinde emiilsiyon yaparlar. Hidrojen ¢ikisi ¢ozeltiyi karistirma gorevi de goriir ve

¢Ozeltinin katot yiizeyine tasinmasina yardimci olur. [15]

3.2.1.3 Oksit tabakasimin kaldirilmasi ve daglama

Eger demir iceren bir metal ile calisiliyorsa bazi durumlarda metal yiizeyinde kotii
sekilde oksitlenme meydana gelmis olabilir. Temizlenecek metalin yiizeyi, gres

veya yag ile kirlenmis ve aym zamanda lekeler, pastan kaynaklanan renk
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bozukluklart mevcut olabilir. Asitle daglamanin amaci, alkali temizleme

banyosunda giderilemeyecek olan bu pas ve lekeleri ortadan kaldirmaktadir. [17]

Prensipte asitle daglama banyosunda mevcut bulunan asit, pas veya oksit tabakasini
metale zarar vermeden ¢ozer. Uygulamada ise iyice temizlenmis olan metalde, asit
az da olsa bir tahribata yola acabilir. Asitle daglama ¢ozeltisinde bulunan ve
inhibitor olarak bilinen maddeler yardimi ile temizlenmis metale ylizey asidin etkisi

minimum diizeyde tutulmalidir.

Yagdan temizlenmis olan metalik parcalarin {izerinde ince bir oksit filmi olusur. Bu
oksit filminin kaldirilmasi islemine dekapaj denir. Demir ve ¢elik dekapaji icin 2N
HCI veya H,SO,, dokiim parcalari icin %1 -1.5’1luk HE, Cu alasimlar i¢cin H,SO4
ve az miktarda HCI kullanilir. [15]

Aside daldirmanin veya asitle daglamanin ikinci bir kullanim1 da zaten temizlenmis
olan yiizeye metal kaplamanin daha iyi yapismasi i¢in asitle oymak amaciyla

yapilmasidir. Bu durumda sadece oksitler ve pullar giderilir.

Asitle daglama genellikle pullarin, oksitlenmenin ve pasin giderilmesini igerir.
Aside daldirma ise genellikle hafif oksitlenmis ve kararmis film tabakasinin
giderilmesi, alkali film tabakasinin nétralize edilmesi, asitle oyulmasi ve kaplama
oncesi metalin aktiflestirilmesi i¢in kullanilir. Dayamikli ve hassas islerde,
daglamaya bagvurulur. Genellikle asitle daglama yakindan yapilir. Fakat gercek

islem esnasinda aside daldirma kullanilir. [17]
Iyi bir temizleme islemi icin;

. Dogru coziicii ve / veya deterjan bilesimi kullanilmasi
. Solvent ve / veya deterjanin etkisini hizlandirmak i¢in 1sitma

. Kir parcgalarini ¢ikarmak icin karigtirma yardimer olacaktir.

3.3 Elektrometal Kaplamanin Isleminin Gerceklesmesi

Bir kaplama banyosuna enerji verilir verilmez, metal kaplanmaya baglar. Yani

katodun yakinindaki metal iyonlar1 cabucak kullanilir. Faraday kanununa gore; ¢ok
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miktarda atom kaplanmis ve birka¢ Coulomb elektrik ge¢mis olur. Bu nedenle
zaman ilerledik¢e katottaki igslemin devam edebilmesi icin katotta her an belli bir
miktar iyona ihtiya¢ duyulur. Metal ile ¢ozeltinin ara yilizeyindeki metal iyonlar1
konsantrasyonu c¢o6zeltinin normal kisimlarina oranla azalir. Diger bir deyisle

konsantrasyon farki akim gec¢isinden kaynaklanir. [18]

Bir kaplama banyosuna akim verildikten bir veya iki dakika sonra katotta ince bir
cozelti tabasi olusur. Bu ¢ozelti tabakasinin bilesimi banyonun iceriginden oldukga

farklidir ve katot filmi bazen de katot difiizyon filmi olarak adlandirilir.

Bu film tabaksinin kalinlig1r kaplama sartlarina bagl olarak 0,05 cm ile 0,0001cm
arasinda degisir. Olusan film tabakasi kaplama banyosunda oldukc¢a Onemlidir.
Ciinkii malzemenin iizerine kaplanacak her metal atomu bu film tabakasin1 gegmek

zorundadir. Bu film dogru sekilde beslenirse miikemmel kaplama elde edilir.

Banyoda kaplanan malzemenin yapist ve goriiniisii esasen bu film tabakasinin
fiziksel, kimyasal ve elektriksel kosullarina baglidir. Eger bir akiskana daldirilmas,
temiz bir metal yiizeyi iizerindeki akiskan, hareket ederse; metalin yiizeyinde
hareket etmeyen, yiizeye yapisan ince bir akiskan tabaka daima olusacaktir. Olusan
filmin kalinlig1 stvinin akiskanlik derecesine de olduk¢a baglidir. Akiskan ne kadar

kalin ise metal yiizeyinde olusan film tabakasi da o kadar kalin olur.

3.3.1 Difiizyon olusumu

Elektrikle kaplama islemi aslinda bir kiitle nakletme islemidir. Elektriksel go¢ ve
konveksiyon metal iyonlarim1 katoda dogru hareket ettirir. Faraday Kanununun
geregi elektriksel go¢ ve difiizyonla metal iyonlar1 tiikkenmis film tabakasindan veya

katmanindan gecgen iyonlar katoda ulasir. Yiikiin ¢ogu difiizyonla taginir.
Kaplama islemi esasen difiizyonla tamamlanir. Katoda temas eden sivi tabakasi,

durgundur. Be nedenle, konveksiyonun bir islevi yoktur ve elektriksel go¢ de yeteri

derecede hizl1 degildir.
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Sekil 3.12 da siradan bir asit banyosunda iyonlarin elektriksel go¢ ve difiizyonla
katot filminden gecisi goriilmektedir. Metal iyonlarmin biiyiikk cogunlugunun
katotta kaplanmasi esnasinda elektriksel goc isleminin degil de elektriksel olmayan

konveksiyon ve difiizyon islemleri rol oynamaktadir.

Difuzyonla hareket eden iyonlar
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Sekil 3.12 Elektriksel go¢ ve difiizyon [18]

Kaplanilan metalin tanecik boyutu cok onemlidir. Ciinkii kaplamanin bir¢ok
ozelligini etkilemektedir. Metali olusturan kristal tanecikleri biiyiik olursa
genellikle metal daha yumusak ve kolay cekilir. Ayrica donuk ve piiriizli
gorliniislidiir. Eger tanecikler daha ince olursa metal daha sert, genellikle daha
kirilgan, piiriizsiiz ve parlak olacaktir. Bunlarin yaninda gézeneklilik de onemli bir
parametredir. Daha ince kristal yapili kaplamalar, kaba yapililara gore daha az

gozenekli olacaktir. [18]

3.3.2 Cekirdeklenme olusumu

Elektro kaplama islemi esnasinda, kristal olusumu iki adimda meydana gelir:

. Temel metalin lizerinde kristal cekirdekleri olusur.

. Bu cekirdekler gelisir ve biiyiir. [10]
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Bu adimlar islem siirecinde kontrol edilebilir. Kristal ¢cekirdegin olusumu sirasinda,
bunlarin biiylimesinin ve birbirleriyle c¢akismasinin istenmedigi, yani {stiin bir
kristal ylizeyi elde etmekle sinirlanmis oldugunuz sartlarda calisilmast gerekebilir.
Bundan baska, eger cekirdeklerin gelismesinin istendigi (2.adim) sartlarda
calisiliyorsa kristal ¢ekirdegi yapisi daha biiyiik olacaktir. Ciinkii bu durumda az
sayida cekirdekten baslayacak; bunlar yiizeyleri birbirleriyle temas edene kadar

lyice genisleyecektir.

Elektrikle kaplamada kristallerin nasil biiyiidiigliniin bilinmesi 6nemli bir yer
tutmaktadir. Belli bir ¢cevrede kristallerin gelisme sekline habit denir. Belli sartlarda

PR

olusan kristalin habiti ¢aligma sartlar1 degistiginde ayn1 olmaz.

Sekil 3.13 da bazi kristal biiyiime habitleri gosterilmistir. Kristalin boyle degisik
yonlere dogru biiylimesinin nedeni, fakli ¢evresel sartlarda farkli yonlere dogru

biiylimeye zorlanmasidir.

&
F

1. Asama 2. Asama 3. Asama
Ug gekirdek olusgur Cekirdekler biyir Sonucgta gérinim

%:necik

sinirlari

Sekil 3.13 Kristal cekirdeginin olusmasi ve biiylimesi [10]

Elektrokaplama da genelde biiyiime habiti siitun seklindedir. Yani yanlara dogru
biiylime hizi, dikey biiyiime hizindan diisiiktiir. Bu tip kristal olusumuna alan
yonlendirmeli biiylime (elektrik alaninin yoniinde biiyiime) olarak adlandirilir.
Bazen levha tipi kristal gelisimi gozlenir. Bu olusum genelde banyoya kimyasal
etmenler eklenerek elde edilir. Buna taban yonelmeli biiylime denir. Bazen de igne
yapili kristaller goriiliir. Fakat genellikle yanik, kusurlu ve dallanmis kaplamalardir.

Igne sekilli bityiime agag gibi dallanir. Dogal olarak daha degisik sekiller olabilir.
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Kaplamada kristal ¢ekirdek biiyiikliigiiniin kontrol yontemleri;

. Iyice parlatilmis temel metalin iizerine kaplama yapilmasi

. Akim yogununun artirilmasi

. Kaplama banyosunun direnci diisiiriillmesi

. Basit degil karmasik ( kompleks ) metal iyonlar1 kullanilmas1
. Banyo sicakligi diisiiriilmesi

. lave kimyasallar kullanilmas:

Kristal boyutunu biiylitmek i¢in;

. Kaba taneli temel metalin iizerine kaplanir
. Akim yogunlugu diisiirtiliir

. Kaplama banyosunun direnci artirilir

° Basit metal iyonlar1 kullanilir

. Karistirma uygulanir

Kristalde ¢ekirdeklesme; dogru sayida atom, kisa bir zaman dilimi i¢cinde ayn1 yere
ulastiginda baslar. Cekirdek yapisi olusurken, disardan enerji alir. Ciinkii, artik
burada yeni bir yiizey olugsmaktadir. Yeni bir yiizey olusurken enerji harcanmasinin
nedeni; atomlarin katot ylizeyine disardan enerji almalarindan dolayidir. Boylece

olusum kolaylasir ve olusum hiz1 artar.

Temel metalin ylizey yapisi ¢ekirdek yapisina etki eder. Ciinkii, ¢cekirdek olusumu
islemini etkiler. Temel metal ince ¢ekirdekli ve / veya iyice parlatilmis ise atomlarin
diizensiz oldugu cok sayida bolge bulunur. Cekirdek sinirlar1 genellikle diizensizdir.
Bu diizensiz bolgeler, ¢ekirdeklenmenin baglamasi i¢in ¢ok elverislidir. Ciinkii

kaplama ¢ozeltisinden gelen atomlar buralara kolaylikla tutunabilir.

Yiizeyde daha fazla sayida diizenli atom bulunmasi digerine gore cekirdek
olusumunu zorlastiracaktir. Bu da ¢ekirdek olusum hizini1 biraz yavaglatacak ve
sonugta ince ¢ekirdekli kristal yap1 olusacaktir. Bununla beraber, bu durum kaplama

olusumuna tek basmma yon vermez. Ciinkii belirli bir kaplama kalinligina
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ulasildiginda, cekirdek yapilarda biiylime egilimi gosterir. Bazi ¢ekirdekler

digerlerini baski altina alir veya icersine alir.

Cozeltiye bir sey katilarak kristal biiyiikliigi ayarlanabilir. Belli bir biiyiikliigiin

iizerinde olmasina izin verilmez. Onemli olan kiiciik kristaller elde etmektir.

Cekirdek boyutunu kontrol etmenin bir diger yolu ise; kaplanan atomlarin sahip
oldugu enerjiyi artirmaktir. Eger daha fazla enerjiye sahip olurlarsa, yerlesecekleri
yeni ylizeyden ¢ok fazla bir enerji almalarina ihtiya¢ kalmaz. Sonucta temel metalin

birim yiizeyinde olusan ¢ekirdekler daha kiiciik ve daha fazla sayida olacaktur.

Degisik metallerin birbiri {izerine kaplanabilmesi i¢in, bir minimum denge
potansiyeli bulunmaktadir. Bu minimum degerde, akim yogunlugu cok kiiciik,
dolayisiyla katot ylizeyine ulasan metal iyonlar1 da oldukg¢a diisiiktiir. Ayrica,
yiizeye ulasan her bir atomun enerjisi de benzer sekilde diisiikk olacaktir. Bu

atomlarin her biri enerji esigini atlayabilecek enerjiye sahiptir.

Kristal habiti degisik yonlerde gelisebilir. Cogu durumda, kristal elektrik akiminin
yoniinde hizla biiyiir (katot yiiziine dik ac¢ili sekilde). Daha yogunlastirilmig bir
cozeltide ve daha yiiksek akim yogunluklarinda birim yiizeye giden metal iyon
sayist artar. Metal dokiim, bu yonteme cok benzer bir sekilde yapilir. Kristaller

soguk dokiim duvarlarindan sicak bolgelere dogru gelisir.

Kaplama banyosuna ilave kimyasallar eklenerek, bazi kristal yiizeylerini absorbe
ederler. Istenen de biiyiimenin o yiizlerde bitmesidir. Bu, parlaticilarin temel
ilkesidir. Kristalin ¢ok fazla biiylimesini engelleyerek; kristal boyutunun kiiciik
olmasin1 ve bdylece parlakligi saglamasidir. Asil onemlisi, kristal yiizeylerinden
baslayarak degisik yonlere dogru iiniform biiylime olmasini ve bdylece daha

piiriizsiiz ve iiniform yiizey sonuclari elde edilmesini saglamasidir.
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3.3.3 Akim degisimi

Kaplama islemi esnasinda hangi olaylarin meydana geldigi akim yogunlugu —

gerilim grafiginde de géormek miimkiin olabilir (Sekil 3.14).;

Gerilim sifirdan yiikseltilmeye baslandiginda ilk baslarda olciilebilir bir deger elde
edilmez. Ornegin bakirin teorik olarak kaplanabilecegi gerilime ulasildiginda, bakir
kaplanmasi i¢in ortam kosullarina gore gereken denge gerilimlerinde ¢ok kiiciik bir
akim oOlciilebilir. Gerilim, degisik polarizasyon formlarinin (aktiflesme, Omik) esik
gerilimlerini asacak sekilde yiikseltilmeye devam edilirse akim yogunlugunda ani

bir sigrama goriiliir ve kaplama baglar. [10]

A Hidrojen (yeni tir atomlar)
kaplanmaya baslanir 7

S | .. Akmyogunlugusmn
2 [T e
% Normal ¢calisma aralig:
- 0 e asss s s mm - —-———==== =
£ Kaplamanin
= ba§|ungf/

Gerilim (Voltaj)

Sekil 3.14 Elektro kaplama isleminde akim yogunlugu-gerilim [10]

Bu noktadan oteye gerilim yiikseltilmeye devam edilirse akim yogunlugunda
goreceli olarak daha biiyiik artislar olur ve uygulamadaki kaplama burada yapilir.
Gerilimdeki ylikselme devam ettikce artik akim yogunlugu gittikce daha az artmaya
baslar ve kisa bir siire sonra maksimum noktaya ulasir. Bu maksimum nokta,

kaplanan metalin belli kaplama kosullarindaki akim yogunlugu siniridir.[10]

Akim bu sinira ulastiktan sonra, gerilim hala artirilmaya devam edilirse hidrojen ve
/ veya bagka iyon tiirleri (6rnegin; kirlilik) kaplanmaya baglayacak ve akim

yogunlugunda tekrar keskin bir artis olacaktir. Bu durumda kararmus, piiriizlii ve
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tozlu goriiniimli bir kaplama elde edilecektir. Kaplama islemi esnasinda bu gibi

durumlar kaplama kalitesini diisiireceginden sakinilmasi gereken bir durumdur.

Akim yogunlugu arttikca anotta daha cok iyon ¢Oziiniir ve iyon konsantrasyonu
kaplama olusumuna yetecek kadar yiikselir. Bagka bir ifadeyle, cozeltideki metal
tuzlan arttikca; bir kismi ¢ozeltide kalsa bile bir kismi da kaplanir. Bu tipki yalitkan
filmin olugsmasina benzer bir durumdur ve anotta Omik gerilim olusmasina neden

olur.

Ote yandan gerilim yiikseldikce elektrik akimi da yiikselir, yalitkan gazli — sivi
veya kat1 bir film olusumuna neden olan yeni bir anodik reaksiyon meydana gelir.
Bu oldugunda gerilim yiikselecek fakat uygulamada akim akmayacak ve metal
coziinmeyecektir. Bu duruma anot polarize olmus denir. Asir1 yiiklenmistir ve

duraklamustir. [10]

Gerilimin dolayisiyla akim yogunlugunun belirsiz miktarda artirilmasi ince kristal
yapt olusumuna yol ag¢maz. Bu isleminde bir simir1 vardir. Belli bir akim
yogunluguna kadar diger degiskenler esit davranirlar, bu asildiginda kaplama ince
cekirdekli olmadig1 gibi, banyodaki yabanci maddelerin kaplama yiizeyine metal
atomlariyla beraber tasinmasi nedeniyle yanik, koyu ve bozuk renkli olur. Bunun
meydan gelmesinin nedeni belli sartlarda belli bir ¢ozeltide belirli miktarda akim

tasiyabilir.

Eger potansiyel ¢ok fazla artirilirsa metal iyonlar: da diger iyonlar gibi bu durumu
koruyamazlar. Biiyiik oranda hidrojen kaplanmaya baslar ve katot verimi diiser.
Hidrojen iyonlar tiiketildiginden katot yakinlarinda pH artar (birim hacimde daha

az hidrojen iyonu) ve kaplama bazik yapilar icermeye baslar.

Katottaki metal atomlar1 ciddi sekilde tiiketilmeden, atomlarinin enerjisinin
artmasina izin verilen bir durumda, kristal denge biiyiikliigiine erisecek kadar kiiciik
cekirdek olusma imkani vardir. Kaplama banyosunun direncinin diisiiriilmesi ve
diger degiskenlerin sabit tutulmasi kiiciik kristal boyutu elde dilmesinde yardimci

olur. Ciinkii yliksek akim yogunluklari banyonun wugtan wuca geriliminin
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artirllmasiyla miimkiin olur, bir bagka ac¢idan bu durumda katottaki potansiyel

diistimii daha biiyiik olacaktir.

Bu islem soyle gerceklesir; elektrik akimiyla katoda tasinacak bol miktarda metal
iyonu oldugundan emin olunmalidir. Yani c¢oOzeltideki metal iyonu
konsantrasyonunun artirilmasi ¢ozeltinin iletkenligini de belli oranda artiracaktir.
Bu da belli bir gerilimde yiiksek akim yogunluklarina ulasilmasina, boylece birim

zamanda katoda ulasan atom sayisinin artirilmasina imkéan verir. [10]

Bundan baska katoda ulagan metal atomlarinin enerjisi ve sayisi artirilarak daha
kiiciik ¢cekirdek boyutu elde edilebilir. Dolayisiyla kristal denge boyutu daha kii¢iik
olacaktir. Bu uygulamalarin her ikisi de gerilim ile kontrol edilmektedir. Enerjinin
icerigi ile birim alana saniyede ulasma miktar1 arasinda dogrusal ve dogrudan bir
iliski yoktur. Kisaca; katot yiizey tabakasinda kaplanmaya hazir ¢ok sayida metal

iyonu bulunmalidir. Bu metal iyonlart ¢ok miktarda enerjiyi sahiptir.[10]

Burada kaplama banyosunun iletkenligini artirmak yardimci olabilir. Yani gerilim
diismelerinin ¢ogu katot ile kaplama cozeltisi arasindaki yiizeyde olur. Belli bir
enerjiye sahip metal iyonlar1 katot yiizeyine c¢arparlar. Baska bir deyisle belli bir

ortalama gerilimde enerjinin cogu ara yiizeyde olur.

3.3.4 Kaplama filminin kalinhg:

Kontroliin saglanmasi i¢in film tabakasini kalinlastiran ve incelten sebeplerin
bilinmesi 6nemlidir. Film, yapis1 geregi hatasiz tamimlanamaz ve degisik yapilarda

birkag¢ tabakadan meydana gelmistir. [18]

Bilindigi gibi sistemin bir tarafi metal-sivi ara yiizeyi, diger tarafi da ¢ozeltiden
olusmaktadir (Sekil 3.15). Bu yolla tanimlanmis katot tabakasi kalinlig
karistirmaya (ajitasyon), sicakliga, akim yogunluguna ve bilesimine baglidir.

Film kalinliklarindaki farkliligin sebebi direng fark: ve siiredir.
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A S 0,5 mm ile 0,005 mm
arasinda degisir

C, = Genel Cu bilegimi
=
0
%T I C_ = Katottaki Cu konsantrasyonu
: <,
2 l 0 = Tahmini film kalinligi
(o]
7

Elektrottan uzakhk

Sekil 3.15 Katot filmi kalinlig: [18]

Film kalinliginin kontrolii i¢in genel kurallar asagidaki gibidir.

. Sicakligin artirilmas filmi inceltir.

. Karistirma hizinin artirilmasi filmi inceltir.

. Akim yogunlugunun artirilmasi filmi inceltir.

. Metal iyon konsantrasyonunun artirilmasi filmi inceltir.

. Diger tuzlardan eklenmesi filmi kalinlastirilabilir.
3.4 Kaplama Isleminde Etken Faktorler

3.4.1 Akim yogunlugu

Hiicre kosullarinda katot tepkimesi, en diisiik negatif degere sahip yiikk birakma
potansiyelindeki tepkimedir. Benzer sekilde anot tepkimesi en kiiciik pozitif
potansiyele sahip tepkimedir. Herhangi bir tepkimenin gerceklesmesi igin
uygulanacak gerilimin bu iki degerin farkindan biiyiik olmasi gerekir. Elektrotlarin
polarizasyonu akimla degistiginden, akim ve gerilim arasindaki iliski dogrusal

degildir. Fakat gerilimdeki artis akimda bir artisa neden olur. [15]

Kaplamada onemli olan desimetre kare basina c¢ekilen amper biiyiikliigiidiir (A /
dm?). Amperin ylizey alanina boliinmesi akim yogunlugu olarak bilinir. Kaplanan
yiizey gbz Oniine alinmig olmasi nedeni ile katottaki akim yogunlugu 6nemli bir

degiskendir. Belirli bir siirede akim yogunlugundaki artis, biriken metal
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miktarindaki artisa neden olur veya belirli kalinliktaki birikim i¢in daha hizli

kaplama prosesini saglar. [10 -15]

C=1I/A (G4
Akimi yalniz birakirsak;

I=CxA (3.5)

Kaplamacilikta akim yogunlugunun bilinmesi katotta gerceklesen kaplamanin
miktarim1 ve Ozelligini etkilediginden dolayr cok Onemlidir. Akim yogunluguna
bakilarak; degisik ©zellikte ve boyutlardaki cisimleri kaplarken aralarinda bir
karsilastirma yapilabilir. Iyi bir kaplama sonucu elde edebilmek icin belli kaplama

banyolarinda belli akim yogunluklar: kullanilmaktadir. [10]

Onerilen akim yogunlugunun iizerine ¢ikildikca kaplanan kaplama yanmus, tozlu ve
gevrek bir hal almaya baslar. Ornegin; siradan bir bakir siilfat banyosu icin akim
yogunlugu arahig A/dm?” dir. Bu aralik katottaki akim yogunlugu degeri i¢indir. 2.2

13

A/dm? nin iizerine cikilirsa koyu kahverengi ve tozlu hale gelir ki bu da ©* yamk

kaplama °* olarak adlandirilir.

Diisiik akim yogunluklarinda calisirken; belirli bir kalinlikta bir kaplama elde
etmek icin numunenin kaplama tankinda kalma siiresi uzayacagindan, belli bir
sirede bitirilebilen kaplama isi de azalacaktir. Bu da iiretim kalitesinin diigmesine
neden olacaktir. Oyleyse kaplama tankindaki isi en kisa siirede bitirmek icin,
uygulanacak limitler dahilindeki en yiiksek akim yogunlugunda ¢aligmak en faydali

olanmdir.

Anot ylizeyinde katotta oldugu gibi bir akim sinir1 vardir. Bu degerin {izerine
cikilirsa anottaki metal ¢oziinmeyi reddedebilir. Anot duraklar ve ¢oziinmez hale
gelir. Bu duruma anot polarize olmus denir. Ornegin; bir asitli bakir kaplama
tankinda anot akim yogunlugu degerinin 2 A / dm” olmasi gerekiyorsa, tankin

anodunun bu akimi tagiyabileceginden emin olunmasi gerekir.
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Akim yogunlugunun artisinin kaplamanin yapist bakimindan iki kars1 etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olugma hiz1 artmis olur ve kaplama daha ince
yapili olur. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal
iyonlar1 ¢ozelti iginden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir
fakirlesme meydana gelir. Bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ve kalite
bozulur. Siyah ve siingerimsi kaplamalara yol acar. Katotta fazla hidrojen ¢ikisi

akim yogunlugunun artmis olduguna isarettir.[15]

Akim yogunlugunu, artirmak genelde polarizasyonu artirir. Katot tabakasi daha
cabuk fakirlesir. Yiiksek polarizasyonda yapilan kaplamanin yiizey yapisi ve
gorliniisii kotiidiir. Polarizasyon ve optimum ¢alisma degerleri arasindaki dengenin

iyi kurulmasini gerektiren sebeplerden birisi de budur.[10]

3.4.2 Kaplamada akim verimi

Faraday’in ilk kanunu kesin bir doga kanunudur. Belli ¢ozeltiden bir miktarda akim
gecirildiginde belli miktarda madde ¢6ziinmiis halden kati1 hale gecer. Bunun tersi
de dogrudur. Boylece kaplama c¢ozeltisine uygulanan belli miktardaki elektrik belli

miktarda metal kaplanmasin saglar.[10]

Kaplama cozeltisine (elektrolit) akim uygulanabilmesi icin enerji gereklidir.
Elektrotlar arasinda gerilim farki olmaksizin Coulomb (amper - saat)
olusmayacaktir. Her metalin digerlerininkinden farkli olarak denge halinde olan
cokelme veya ayrigma gerilimi vardir. Bu nedenle Ornegin bir asitli bakir
cozeltisinde bakir katot ile bakir kaplama c¢ozeltisi arasindaki gerilim farki 0,34
Voltu gectikten sonra bakir kaplanmaya baslanacaktir. Banyoya bu gerilim
uygulanirsa sinir deger asilmadigindan hicbir sey olmaz. Ciinkii bu diisiik gerilimde
sadece bir ka¢c Coulomb elektrolite sevk edebilecektir. Okunabilir bir deger icin
daha yiiksek bir gerilim uygulamak gerekir. Daha yiiksek gerilim farki

uygulandiginda ampermetrede akim okunur ve kaplama baglar.
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Kaplamaci i¢in katodun / anodun Coulomb verimi hem daha yarali hem de

hesaplamasi daha kolaydir.[10]

Kisaca katot verimi;

(GergekteKaplananMetalMiktart) <100

KatotVerimi = - - - (3.6)
(TeorikOlarakKaplanabilecekMetalMiktart)

Veya

. = (GergekteKaplananMetalMiktart) <100 3.7)

°  (Faraday' wllkKanununaGéoreMetalMiktarr) .

Anot icinde anot verimi olarak;

KatotVerimi = (Ge.rgekteCozunenMeftalM iktart) X .lOO 3.8)
(TeorikOlarakCoziinebilecekMetalMiktart)

Veya
(GergekteKaplananMetalMiktart) X100 (3.9)

e, = .
¢ (Faraday'wmllkKanununaGoreCoziinebilecekMetalMiktart)

Bu oranlar hesaplama acisindan daha onemlidir. Ciinkii uygulanan Coulomb
miktar1 ne kadar kaplama yapilacaginm1 veya ne kadar metal ¢oziilecegini verir.
Katot veya anot verimi metal kaplamak i¢cin ne kadar elektrik (Coulomb)

kullanilacaginin 6lgiilmesi islemidir.[10]

Kaplama islemi esnasinda uygulanan coulombun tamami yararli sekilde
kullanilmaz. Bir kismu bagka bir reaksiyonda kullanilir. Eger banyoda metalle
birlikte biraz da hidrojen kaplanmasi gibi bir durum s6z konusu ise, enerjinin bir
kismi faydasi olmayan, hatta zaman zaman kaplamaya zararli olan bu duruma

harcaniyor demektir. Yahut katotta veya anotta bilinmeyen baska bir kimyasal
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reaksiyon olusuyor olabilir. Esasinda katot veriminin anlami kullanilan toplam
elektrigin (Coulomb) ne kadarinin metali kaplamak icin harcandigidir. Gerisi bosa

gitmistir.

Katot ve anot verimi her calisma sartinda aynmi degildir. Bir asitli bakir banyosunda
katot verimi pratikte % 100’e ulasabilir. Oysa standart bir krom banyosunda % 14
gibi diisiik bir deger alir. Yani verim kaplanan veya coziinen metalin cinsine

baglidir. Verimi etkileyen diger biiytikliikler,

. Banyonun kimyasal bilesigi
. Kullanilan akim yogunlugu
. Sicaklik

. Kaplama banyosunu karistirma

Bu degerler kontrol edilerek en yiiksek verim elde edilebilir. Daha verimli katot
daha az elektrik enerjisi kayb1 ve verilen isi belirli bir akimda daha ¢abuk bitirme
anlamina gelir. Eger banyonun katot verimi sadece % 50 ise bu belli bir siirede tam
verimde kaplanabilecek metalin yarisinin kaplandigi anlamina gelir. Maksimum
akim yogunlugunda calisildig1 varsayilirsa, % 100 akim veriminde kaplanilan

stirenin iki kat1 siirede kaplandigi anlamina gelir. [10]

Baska bir 6nemli nokta anot ve katot veriminin miimkiin oldugunca birbirine yakin
olmast gerektigidir. Bunun nedeni aciktir. E8er katot verimi anot veriminden
yiiksek olursa kaplama ¢ozeltisindeki metal iyonlar tiikkenir ve ¢alisma kosullarini
tekrar kazanabilmesi i¢in bakima gerek vardir. Bu da hem zamandan hem de

isgiicinden kayip demektir.[10]

Anot verimi katot veriminden yiiksek oldugu zaman kaplama c¢ozeltisi metal
iyonlar1 bakimindan gittikge zengin hale gelir. Fazla metal iyonlar1 er ge¢ banyonun
camurunda ¢okelecek veya c¢ozeltide mevcut bulunan asit veya alkali kokleriyle
birleserek ¢ozeltinin normal pH degerini yiikseltecek veya diisiirecektir. Bu durum
da banyoyu normal calisma degerlerine dondiirmek icin zamana ihtiyag

olacaktir.[10]
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Aslinda anot veriminin katot veriminden ¢ok az bir miktar biiyiik olmasi, ¢ozeltiye
fazladan biraz metal karigmasina neden olmasi ve bunun da banyoda kaplanan
malzemeyi cikarirken iizerine giden metali dengelemesi nedeniyle istenen bir
durumdur. Kaplama ve kirlenme kontroliinde malzeme ¢ikarilirken iizerinde giden

bu az miktardaki ¢6zeltinin biiyiik onemi vardir. [10]

Cogu kaplama banyosunda anot ve katot verimleri calisma acgisindan yeterli
derecede bilinir. Eger calisan kaplama banyosunun anot veya katot verimini
belirlememiz gerektiren bir durum varsa en basit yontem anodun ve katodun

tartilmasi, sonra da belli bir akimda ve siirede kaplama yapilmasidir.[10]

Kaplama boyunca her bes dakikada bir akim degeri Olciiliir ve sonunda bunlarin
ortalamasi alinir. Kaplama tamamlandiginda anot veya katot durulanir, kurutulur ve

tartilir. Tarttimdan sonra; [10]

(KatodunlatAggirliy) — (KatodunSonAggiriid)

KatotVerimi = (3.10)
(OrtalamaAkim) X (SaatOlarakSiire) X (FaradaySabiti)

KatotVerimi (Anodunlnodgirligi) — (AnodunSonAgirligy) G.11)
(OrtalamaAkim) X (SaatOlarakSiire) X (FaradaySabiti)

Ozetle;

. Anottan, katottaki kaplanan metale akan elektrigin etkisi belirlediginden katot
ve anot verimleri kaplamda cok 6nemlidir.

. Enerji ve zamandan tasarruf etmek icin ( zaman daha onemlidir ) katot verimi
miimkiin oldugunca yiiksek olmaldir. ,

. Anot ve katot verimlerinin birbirine hemen hemen esit ve banyonun uzun
stireli dengeli calismasi i¢in eger miimkiinse anot veriminin katot veriminden
cok az yiiksek olmasi arzu edilir.

. Eger anot ve katot verimleri arasinda biiyiik fark varsa kaplama banyosu hizla
bozunacak, normal calisma kosullarimm tekrar saglamak icin zamana ve is

giiciine ihtiyag olacaktir.
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. Anot ve katot verimleri metallerinin Ozelliklerine, kaplama banyosunun
kimyasal bilesimine, banyonun sicakligina, akim yogunluguna ve

karistirmaya baghidir. Her metal kendi 6zelliklerine gore kaplanir. [10]

3.4.3 Limit akim yogunlugu

Bir kaplama banyosunun akim yogunlugu kademe kademe artirilacak olursa, farkli
uygulamalarda farkli biiyiikliikte olmasina ragmen biitiin uygulamalar i¢in katottaki
metal iyonlar1 konsantrasyonunun sifir olacagi bir akim yogunlugu degeri vardir.
Sebebi ise, bu deger asildiktan sonra kaplanan (akan) her metal iyonunun katot
yiizeyine olabildigince ¢abuk ulagsmasidir.

Bu noktada konsantrasyon farki (siiriicii kuvvet) en biiylik degerine ulastigindan
difiizyon islemi de verilen kosullar icin maksimum hizina ulagir. Bu akim
yogunluguna limit akim yogunlugu denir. Boyle adlandirilmasinin sebebi; artik
akim yogunlugu artirilirsa bile difiizyon islemi Faraday Kanununun
gerektirdiginden daha fazla miktarda metal iyonunu ara yiizeye ulastiramayacak,

eskisi gibi devam edecektir. [10]

Uygulamada bu akim yogunluguna ulasilmadan once, birikim yeterli ve istenilen
ozellikte degildir. Elektrolitik kaplamda limit akim yogunlugu terimi yeterli
birikimin elde edilemedigi degerin iizerindeki degeri ifade eder. Bu degerin

tizerinde birikim, koyu ve pudramsi veya siin gerimsi goriintiide olabilir. [15]

Limit akim yogunlugu degeri hiicre kosullarina ve metal iyonlarinin derigimine

baglidir. Kaplama hizinin biiyiik olmasi i¢in yiiksek derisimler gereklidir.

3.4.4 Konsantrasyon ve karistirma

Kaplama yapisi iizerinde konsantrasyonun etkisi oldukga biiyiiktiir. Konsantrasyon
yiiksek oldugunda, kristallerin olusum hizi1 biiyiik olacagindan ince yapili ve temel
metale iyice yapisik, saglam bir kaplama elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi

karsilama amaci ile banyoda kaplanacak malzemeyi hareket ettirmek yararlidir. [15]
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Metal iyonlar1 konsantrasyonun artirtlmasi filmin incelmesiyle esdegerdir.
Cozeltide daha fazla madde ¢oziilmiis olacagi ve dolayisiyla viskozite artacagindan,
metal iyonlart konsantrasyonunun artirmak filmin fiziksel kalinhigini ¢ok az
artirabilir. Fakat viskozitedeki bu cok az artis metal iyonlarinin artmasiyla telafi

edilir. Diflizyon islemi konsantrasyon farki ile gerceklesir. [18]

Diger tuzlarin veya bilesiklerin konsantrasyonunun artirilmasi genellikle filmi
kalinlastirir veya tam tersi etki eder. Bunun sebebi olarak; bazi maddeler kaplama
cozeltisine eklendiginde viskoziteyi ve dolayisiyla katot / anot filmin kalinligini
cok fazla yiikseltilebilecegi sdylenebilir. Ornegin; elektro polisaj isleminde, gliserin
gibi bazi maddelerin elektro polisajin yapildigi yer olan anottaki viskoziteyi
artirmak amaci ile elektrolite eklenmektedir.

Diger yandan bazi maddelerin kaplama cozeltisinin yakinlarindaki viskozitesini
onemli derecede hizlandirilmis olarak yapilan kaplama islerinde piiriizsiiz, saglikli

bir kaplamanin elde edilmesini saglayacaktir.

Karistirma, yani metal iyonlarimi ¢ozeltinin ortalarindan alarak katot filminde
kullanilanlarin yerine getirmede benzer bir etki yapacaktir. Difiizyon direncini
azaltacaktir. Eger gerilim aymi anda yiikseltilmezse ( akim yogunlugunda da
esdeger bir yiikselme meydana getirir ) kristal boyutu daha kii¢iik olacagina biiyiik
olur. Karigtirma uygulaniyorsa katoda ulagsan bakir iyonlar diisiikk serbest

enerjilidir. Diger hallerde aymdir. [10]

Normalde ¢ogu kaplama banyosunda karistirma asagidaki yontemlerden biriyle

yapilir;

1.  Katot hareketi, yatay (en cok kullanilan1 yatay hareket), diisey veya donerek
olabilir.

Cozeltinin i¢ine gaz iifleme (en ¢cok hava kullanilir).

Pervaneyle karistirma.

Cozelti pompalama

M

Ses veya ultrasonik (ses iistii) titresimler.

Kaplama banyosunda karigtirma kullanmanin ii¢ amaci1 vardir:
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1. Banyonun her yerindeki sicakligin ayni olmasini saglamak.
2. Zorlamali yayinma yolu ile metal iyonlarim kaplanacak malzemenin ylizeyine
getirmek.

3.  Katot difiizyon filminde biraz degisiklik yapmak

Karistirma hizinin artirilmasi fiziksel siiplirme nedeniyle film tabakasini inceltir.
Gittik¢e artan hizlanmanin durgun tabakayr uzaga dogru hareketlendirecegi aciktir.
Uygulamada her sey kuvvetler arasindaki dengeye baghidir. Metal yiizeyindeki sivi
molekiillerini bir arada tutmaya calisan bir cekim kuvveti vardir. Ayn1 zamanda
molekiilleri yiizeyden itmeye calisan bir karsit kuvvet de vardir. Itme kuvveti

artirtlirsa ne kadar biiyiik olursa olsun ¢ok ince bir durgun tabaka mutlaka kalir [18]

Karistirma uygulanmayan ve i¢inde sivi hareket etmeyen bir kaplama banyosunda
bir film tabakasinin olugsmasinin nedeni, bir kaplama banyosundaki sivi karigtirma
uygulanmasa dahi hareket halinde olmasidir. Akiskan, katot ylizeyini siipiirerek

yukarn yiikselir, anot yiizeyini siipiirerek asagiya dogru hareket eder.

Bir kaplama banyosunda karistirma kullanilmadiginda dogal konveksiyonun taze

metal iyonlarinin katoda getirilmesi saglanmig olur. Bu islem Sekil 3.16 de

gosterilmistir.
- Ince | B'?Tf‘ - P
Disuk kons. '{yt_'.i_mk] ; Daha sicak
YUksek kons. |55 ince- { Daha soguk
i e aplama (vanik)
Kensantrasyon Katotlar Sicaklik

Sekil 3.16 Katmanlasmanin etkileri [18]

Agir tabakalar asagiya dogru ¢okerken hafif tabakalar yukarida kalir. Tabakalagma
en ¢ok agir metal iyonlarini iceren viskoz c¢ozeltiler de goriiliir. Bununla birlikte
dogal sirkiilasyona dayanan tiim kaplama c¢o6zeltilerinde bir siire sonra bu durum

goriilirr. Bu durum meydana geldiginde anlami sudur; metal iyonlarinin
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konsantrasyonu ve cozeltideki diger malzemeler asagidan yukar1 dogru yer
degistirmis ve o ylizden katot filminde de aynis1 olmustur. Bu nedenle kaplama da

aynisini yapar.

Kaplama banyosundan alinan malzemenin alt kisimlarinin daha kalin kaplanmis
oldugu veya alt taraftaki kaplamanin oldukca iyi goriiniiste, iist kenara yakin
kisimdaki kaplamanin ise yanik oldugu durumlarla karsilasilabilinir. Bunun sebebi,

homojen olmayan katot filmidir.

Bu durum karistirmasiz veya zayif karistirmali kaplama banyolarindaki benzer bir
duruma dikkat edilmelidir. Bu termal katmanlasmadir. Termal katmanlasma sicaklik
katmanlarinm1 ifade eder. Ornegin; alttaki katmanlar iisttekilere gore daha soguk
olabilir.

Bu durumda kaplamanin iist kisimlarinin goriiniisiim 1yi oldugu halde alt kisimlar

yanik olacaktir. Bu da yine katot filmindeki degisiklikten kaynaklanmaktadir.

Karistirma islemi ne kadar iyi olursa, katot filmi ile banyo ara yiizeyindeki metal
iyonu dolumu daha iyi yapilir, katot filmi daha ince olur ve daha homojen bir
kaplama elde edilir. Eger katot tabakasinda aymi sabit kosullar her zaman

saglanabilirse, banyoda her zaman ayni cins kaplama elde edilecektir.

3.4.5 Sicaklik

Sicakligr artirmak filmi inceltir. Ciinkii kaplama c¢ozeltisini inceltir ve bdylece
¢oOzeltinin viskozitesini diigiiriir. Viskozitesi yiiksek sivilarin daha diisiik viskoziteli

stvilara gore daha kalin film tabakasi olusturmaktadir. [18]

Burada filmin incelmesine esdeger ikinci bir etki daha vardir. Cozeltinin 1sitilmasi
daha hizli1 hareket etmesine neden olur. Boylece difiizyon filmine dogru hizlar
artar. Eger onceki hizlar1 degismemis gibi diisiiniirsek bu durum filmin incelmesine

esdegerdir.
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Sicakligin artmasi, difiizyon islemini hizlandirir ve polarizasyonu diisiiriir. Ciinkii,
1s1 iyonlarin daha hizli hareket etmesine neden olur. Bu nedenle sicakliktaki

degisim katot filminin degismesine neden olur.

Kaplama banyosunun sicakligt hemen hemen ayni kalmasi saglanmalidir. Ciinkii
kiiciik degisimler bile banyoda biiyiik etkiler yapabilir. Iyi bir kaplama banyo
recetesinin yeterince genis bir calisma sicakligina izin vermesi gerekmektedir.

Fakat ¢ok fazla sicaklik degisimlerinde degisim cok giiclii olur. Bundan dolayi;

. Bir kaplama banyosunda her iki yonde de sicaklik degisiminin 1 °C den
fazla olmamasina dikkat edilmelidir. Cogu banyo i¢in tavsiye dilen ¢alisma
sicakligl oda sicakligidir.

. Uniform kaplama elde etmek icin oda sicakliginda kaplama banyosunda
sicaklik sabit tutulmalidir. Banyo sicakligi belli bir degere ayarlanmalidir ve
cevre sicakligina bakilmaksizin bu deger korunmalidir.

. Termostatla kontrol edilen bir kaplama banyosunda dahi, banyonun her
yerindeki sicaklik ayni olmayabilir. Bu durum genellikle karistirmanin her
yerde ayni olarak yapilamadigi biiyiik kaplama banyolarinda ortaya cikar.
Boylece banyodaki bazi yerlerin sicakligi diger yerlerden farkhidir. Sicaklik
farki bulunuyorsa karistirma artirilmali veya degistirilmeli ve / veya 1sitma

tertibi degistirilmeli veya yeniden ayarlanmalidir. [10 -18]

Banyo sicakliginmi diisiirmek ters etki yapar. Atomlar1 yavaslatarak katot filme dogru
difiizyon direncini ylikseltir. Bunun anlami simir1 gecmeleri icin daha fazla enerji
verilmelidir. Banyo sicakligini diisiirmek direnci artinir. Oyleyse daha oncekiyle
ayni akim yogunlugu isteniyorsa gerilimin artirilmasi gerekir. Bu artisin bir kismi

bakir atomlarinin sinir1 ge¢meleri i¢in ihtiya¢ duyduklar enerjidir.[10]

3.4.6 Metal ve elektrolit ozelligi

Elektrolitin ve kaplama banyosunun yapisi; banyoda yiiksek konsantrasyonlarda
metal iyonlar1 bulunmasi polarizasyonu diisiiriir. Bazi bilesiklerde metaller

digerlerine nazaran daha hizli ¢oziiniir. Ornegin bu nedenle nikel kaplam banyosu
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saf nikel siilfattan hazirlanir ve nikel anot ¢6ziinmez. Eger sodyum kloriir eklenirse

banyoya elektrik uygulandiginda nikel anot ¢oziinmeye baslar. [18]

Yiizeyin yapisi; bazi1 yiizeyler kaplamayi digerlerinden daha aktif olarak kabul

ederler. Bu durumda polarizasyona daha fazla egim vardir.

Bir metal yiizeyi baska bir metalle kaplamak icin ilk 6nce kaplanacak yiizeyin
temiz olmasi gerekir. Kirli ylizeye yapilan kaplama her yerde esit olmayabilir. Ve

yiizeye tam olarak yapigsmayabilir. [17]

3.4.7 pH

Asitlik tiim elektrokaplama cozeltilerinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bilesiklerin
suda ¢oziinmesiyle elde edilen biitiin ¢6zeltiler hidrojen iyonu icerir. Asitlerin ¢ogu
hidrojenin bilesik 6zelliginden dolay1 kolayca iyonize olur ve ¢ok sayida hidrojen

iyonu suda ¢6ziiniir.[10]

Bir kaplama banyosunun pH’in1 tanimlamanin degisik yollar1 vardir. pH kagidi
veya daha hassas olan pH test kagidi kullanmak ¢ok basit, ¢cok hizli ve yeterli
oldugundan tercih edilir. Kaplama banyosunun pH’ 1 banyoya asidik madde

eklenerek diisiiriiliir, alkali veya bazik maddeler eklenerek yiikseltilir.

Filmin pH’ 1 banyo ¢6zeltisinin pH’ indan daha diisiik olacaktir. Ciinkii hidrojen
iyonlart katoda cekilir ve banyoya gore daha asidik hale gelmeye baslar. Akim
yogunlugu biraz yiikseltildiginde, katot daha fazla hidrojen iyonu c¢ekeceginden
katot filminin asiditesi artar. Akim yogunlugu daha fazla artinldiginda, cevrede
yeteri kadar iyon kalmadigindan hidrojen kaplanmaya baglar. Akim yogunlugu
artirtlip daha fazla hidrojen iyonu kaplandik¢a, katot filminin asiditesi azalir
dolayisiyla pH azalmaya baslar. Eger akim daha fazla artirilirsa katotta bazik
bilesikler kaplanacak ve kaplama kotii olacaktir. Bu kaplama genellikle piiriizli ve
koyu olup yanik kaplama olarak adlandirilir. Bu etkinin olusumu Sekil 3.17°de
goriilmektedir. [18]
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lyon konsantrasyonu

Banyo mesafesi

Sekil 3.17 Asitli banyoda katot filmi [18]

Anottaki pH difiizyon filminde olanlara bagl olarak degisir. Eger anot % 100
verimle ¢oziilebilir ise oksijen gazi olusmaz ve yerel iyonu dengesi bozulmaz.
Diger yandan anot verimi % 100’{in altina diiser ve oksijen agiga ¢ikar. Bu hidrojen
iyonlarinin artmasina neden olarak dengeyi bozar. Banyonun asiditesinin

yiikselmesine ( pH azalir ) yol acar ve bu durum bir siire katotta kendini hissettirir.

Ornegin; bakir kaplama banyosunda asitli bakir siilfat banyolarinda pH kontrolii
veya yiikseltilmesinde kullanilir. Boyle bir durumda pH’ 1 diisiirmek icin belirli bir

slire ¢oziinmeyen kursun anot kullanilabilir. [18]

Genellikle asitli kaplama banyolarinda katot verimi anot verimini agarsa banyo
daha asidik hale gelmeye baslar ( pH diiser ). Tersi de dogrudur. Alkali banyolarda

da durum aynidir.

3.4.8 Dagilma giicii ve metalin dagilmasi

Kaplama banyosu kullanilirken dikkat edilmesi gereken hususlardan birisi de en iyi
dagilma giiciinii elde edebilmektir. Ciinkii iiniform kaplama, daha az metal, zaman

ve enerji kayb1 yani daha az maliyet demektir.[18]
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Bir parca metali kaplama tankina yerlestirdigimizde metalin ¢ikik kismi anoda daha
yakin oldugu i¢in elektrik akimi buraya dogru akarken daha kisa bir yol izler. Yani
daha diisiik bir dirence maruz kalir. Akimda koselere, kenarlara, sivri noktalara

yonelme egilimi vardir (Sekil 3.18 ).

Metal buralarda toplanir

//7- Nokta: Akim tom

: 4—-*”:/ yonlerden gelir

4

Uc Boyutlu Kenar:

iki Boyutlu Kenar:
Akim O¢ yédnden gelir

Akim iki ydnden gelir

+ /JL

Sekil 3.18 Kaplamanin dagilimu [18]

Akimla metalin dagilmast Sekil 3.19 gosterildigi gibi yapilir. Degisik noktalarda
metal kaplama kalinlig1 katottaki veya kaplanan malzemenin bir boliimiindeki akim
dagilim yoOniiniin bir gostergesidir. Akimin bu sekilde dagilimi Birincil Akim
Dagilimi olarak adlandirilir. Bu tip akim dagilimlari asitli bakir banyosu gibi
siradan bakir banyolarinda goriiliir. Ciinkii gerilim en az direngle karsilasacagi yolu

tercih eder.[18]

0.8

1.0

Anoda 1.4

Sayilar gdreceli
kaplama kalinliklarinmi
ifade eder.

“lyi dagilma” "Zayif dagilma”

Sekil 3.19 Kaplamanin dagilima giicii [18]
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Metalin dagilmasina etki eden iki faktor vardir. Bunlar katot verimi ve
polarizasyondur. Metalin kendi kendine dagilarak katotta kaplanmasi usuliine

dagilma giicii denir.

Eger metal Sekil 3.19 da gosterildigi gibi diizensiz bir yiizey iizerine kendi kendine
dagilmak suretiyle hemen hemen ayni kalinlikta olacak sekilde kaplanmissa,
metalin kaplandig1 cozeltinin iyi dagilma giicii oldugunu sdyleyebiliriz. Eger
tiniform kaplanmamigsa kaplama c¢ozeltisinin kotii bir dagilma giicli vardir

demektir.
3.5 Elektro Kaplamanin Kullanim Alanlar

3.5.1 Elektroliz ile cinko kaplama

Sekil 3.20 Elektroliz ile kaplanms ¢inko malzemeler [19]

Cinko kaplama genel olarak demir veya metallerin ¢inko ile kaplanmasidir. Bu
kaplama cinko oksit, sodyum siyaniir, hidroksit kimyasallar1 erigi ile ¢inko metalin

elektroliz yoluyla parcalarin iizerine kaplanmasidir. Bu kaplama, otomotiv,
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telekomiinikasyon, savunma sanayi, elektrik, insaat sanayinde kullanilan parcalarin

korozyona kars1 daha uzun 6miirlii olmasin saglar.

Harici boliimlerde kullanilan boyali malzemelerin, korozyona karst daha uzun

Omiirlii olmasi i¢in boya alt1 olarak ¢inko kaplama yapilmaktadir.

3.5.2 Elektroliz ile altin kaplama

Sekil 3.21 Elektroliz ile kaplanmig altin malzemeler [19]

Altin, yumusak ve bicimlendirilebilinen bir metal tiirlidiir. Atmosferik kosullar
altinda kararmaz veya korozyona ugramaz ve kimyasal asinmaya maruz kalmaz.
Altinin 6zgiil agirhigr 19.3° tiir ve normal olarak 1 veya 3 degerliklidir. Elektriksel

direnci diisiiktiir ve bu anlamda bakirdan hemen sonraki sirada yer alir.[20]

Altin elektronik sanayi ve uzay teknolojisinde, kararma ve donuklagsma direnci,
kolaylikla lehimlenebilirligi, yiiksek elektriksel iletkenligi ve kizilotesi (sicaklik)
yansitict karakteristikleri baglaminda, giderek daha da yayginlasan bir kullanim

alan1 bulmaktadir.

Ornegin, radarlarda elektronik aksamlar altinla kaplamir. Radarda kullanilan yiiksek
frekansh dalgalar bir iletkenin yiizeyine yakin hareket ettiginden dolayi, giimiis
veya bakir iizerine altin kaplanmaktadir. Giimiis ve bakir daha iyi iletken olsalar da,

atmosferin etkisinde kaldiklarinda kararirlar. Bu nedenle yiizeylerine ince bir altin
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tabakast kaplanarak hem kararmasi Onlenir hem de iletkenligi saglanir.

Cok yiiksek fiyat1 nedeniyle altin metalinin kaplama i¢in ¢ok sik kullanilamayacagi
akla gelebilir. Bununla beraber yalnizca 0,025p (mikron) kalinliginda bir altin
tabakasi, her ne kadar ¢ok ince olsa da iizerine uygulandig1 yiizeye altin rengini

vermek icin yeterlidir.

3.5.3 Elektroliz ile bakir kaplama

Sekil 3.22 Elektroliz ile kaplanmis bakir malzemeler [19]

Bakir pembemsi renkte, 6zgiil agirligi 8,92 olan bir metaldir (1cm3 suyun agirlig: 1
gram iken, 1 cm? bakirin agirh@ 8,92 gramdir). Kolayca bicimlendirilebilir ve
elektriksel iletkenlik bakimindan giimiisten sonra en iyisi bakirdir. 1 veya 2

degerlikli olabilir.[20]

Bakir cok kullanilan bir metaldir Ciinkii yumusak olup kolay bi¢imlendirilebilir,
kolayca polisaj yapilabilir ve farkli birka¢ cozeltiden kolaylikla kaplanabilir.

Atmosferin zararli korozyon etkisi sadece demir i¢in s6z konusu degildir.

Bakir metalinin dis tabakalar1 havadaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlendigi
icin bakirin dis yiizeyi kararir ve kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir. Asidik
atmosferde yesil renkli bir pas olusur (bakir pasi, bakir yesili). Bu oksit tabakasi

koruyucu bir tabaka olarak davranir ve bakirin oksijenle daha fazla reaksiyona
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girmesini engeller. Renkteki bu bozulma nedeniyle, eger kaplamanin orijinal pembe
rengini muhafaza etmesi isteniyorsa, bakirla kaplanmis biitiin iirlinler koruyucu bir
lak tabakasiyla kaplanmalidir. Elektro kaplanmis bakir 6zellikle hassas oldugundan
dolayr havada renk degistirir.

3.5.4 Elektroliz ile nikel kaplama

Sekil 3.23 Elektroliz ile kaplanmig nikel malzemeler [19]

Nikel, kat1 haldeyken 8.9; kaplanmis haliyle 8,85 yogunlugunda giimiis renkli bir
metaldir. Nikel korozyona kars1 yiiksek direngli, oldukga sert ve fazlasiyla giiglii bir

metaldir.

Nikel elektrikle kaplamasi en sik yapilan metallerden biridir. Bunun nedeni; nikel
cilali yiizeyi ile kaplanan maddenin sunulabilirligine cok sey kattigindan dekoratif
kaplamada ve korozyona dayanikli olmasi 6zelligi ile korozyona dayaniksiz bir

maddeyi korumak amaci ile kullanilir. [21]
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3.5.5 Elektroliz ile giimiis kaplama

Sekil 3.24 Elektroliz ile kaplanmis giimiis malzemeler [19]

Giimiis kolayca sekillendirilebilen, beyaz bir metaldir. Giimiis dekoratif amaclar
icin en yaygin kullanima sahip metallerden biri olmakla birlikte, paslanmamasi ve
yemeklere tadim1 vermemesinden dolay1 catal-bicak ve yemek takimlarinda
kullanilan standart metaldir. Elektrikli kaplanan giimiis, ucak rulmanlarinda, sayisiz
radarin ve elektronik parcalarin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Glimiis kaplama

ayrica, yansitma amacl olarak da yapilir. [22]
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4 DENEYSEL CALISMA

Elektrokimyasal kaplama islemi kimyasal reaksiyonlarin siirekli olarak devam ettigi
bir prosestir. Bu nedenle bir¢ok faktdrden direk veya dolayl olarak etkilenmektedir.
Bu deneysel calismada bir elektrokaplama islemine etki eden baslica parametrelerin

olusan kaplama yapisini nasil etkiledigi incelenmistir. Bu parametreler;

. Konsantrasyon
. Akim yogunlugu
. Sicaklik

Bu degiskenlerin etkilerinin belirlenmesi i¢in miktarlarinda ve seviyelerinde
degisiklikler yapilmistir. Yapilan bu degisiklerin minimum ve maksimum degerleri
incelenerek kaplamaya yiizey goriiniisiine ve kesit yapisina nasil bir etki yaptigi

belirlenmistir.

Kaplanacak numunelerde altlik (matris) olarak; MS 58 pirin¢ malzeme secilmistir.
Kaplama islemi, Istanbul Galvanoteknik Sanayi Sitesi; GAL-TEK Kimya

Laboratuarlarinda gerceklestirilmistir.

Numuneler kaplama kimyasallarindan olusan giimiis kaplama banyosunda
elektroliz islemi ile kaplanmistir. Kullanilan optimize giimiis banyosu ve kosullari
Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4.1 Optimum banyo ve kaplama kosullari

Optimize Giimiis Kaplama Banyosu

KCN g/l 150
KAg(CN), g/l 74
P1 Parlatici g/l 30
P2 Parlatici g/ 20
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Tablo 4.1 (Devami) Optimum banyo ve kaplama kosullari

Optimize Giimiis Kaplama Kosullar

Sicaklik °C 25
Akim Yogunlugu A/dm” 2
Zaman (saniye) 255

Kullanilan P1 ve P2 parlaticilar ve 6zelligi tablo 4.2 de verilmistir.

Tablo 4.2 Parlatic1 ve 6zellikleri

Parlatic Ozelligi
P1 Parlatic1 g/l Genel parlaklik
P2 Parlatic1 g/l Tane inceltme ve dagitma

Numuneler goriintiileme icin Kocaeli Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda metalografik olarak hazirlanmis ve
incelemeler Zeiss Axiotech marka refleksiyon tipi 151k mikroskobu ve Jeol ( JSM

6060 )marka Tarama Elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
4.1 Deneyin Yapilisi

4.1.1 Deney diizenegi ve numunelerin hazirlanmasi
Deney siirecinde yapilan islemler agsamalar halinde Tablo 4.3 de gosterilmistir.

Tablo 4.3 Deneysel calismanin agamalari

Mekanik Kaplama Elekuikli Cizeltiye Metalografi Metalografi

Hanarhk Oncesi Yag Alma Daldirma Oncesi

1 Hazrlik l Hamhik: l

Cubuk ¥iki Yikama Yikama Yahtim Kesme

Numune Temizik l l l l

Lesme Y%kama Kurutma Kuwrutma Nikel Zamparalama

l i Kaplama l

Tomalama FKurutma Tgl'niﬂemg Parlatma
Yikama Optik

Mikroskop

éuruj:ma Sél[
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4.1.1.1 Numunelerin kaplamaya hazirlanmasi

Birinci asama da MS 58 piring malzeme ¢ubuk halinde 60mm boyunda ve 10mm
(tornalama islemi Oncesi) capinda silindirik numune olarak kesilmistir. Yiizey
diizgiinliigliniin saglanmast icin tornalama islemi gerceklestirilmistir. Tornalama

islemi sonrasi yiizey Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Yag alma sonrasi

8

Sekil 4.1 Numunenin kaplama 6ncesi yiizey (A) ve optik mikroskop (B) goriintiileri

Yag alma islemi 6ncesinde numune iizerindeki kirliliklerin kabaca temizlenmesi icin

trikloroetilen soliisyonuna daldirilmistir.

Numuneler kaplama islemine gecilmeden Once elektrolitik yag alma iinitesinden
gecirilmistir (Sekil 4.2) . Yagma alma {initesi ( Sekil 4.3 A {istten goriiniis B 6nden
gorliniig) iki litre sicak suda 100 g c¢oziinmiis Ekasit E 50 kimyasalindan
olusmaktadir.

Sekil 4.2 Numunenin kaplama 6ncesi yag alma islemi
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Ekasit E 50

(&)

Sekil 4.3 Yag alma islemi iinitesi

Elektrolitik olarak temizlenen numuneler ve kaplamadan ¢ikan numuneler yikama

icin asit banyosu ( %6’ lik H,SO,) ve saf su iceren havuzlara daldirilmistir (Sekil 4.4)

Sekil 4.4 Yikama iglemi tinitesi

Numune banyoya kolayca daldirilabilmesi i¢in bir ucuna vida kaynak edilmis celik

bir cubuk ucuna monta edilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Numune tutucusu

Elektriksel yag alma veya kaplama isleminden ¢ikan numuneler yikandiktan sonra
kurutulmak icin once basin¢h havaya tutulmus ve ardindan 120 derecede etiivde bes

dakika beklenmistir (Sekil4.6).

Sekil 4.6 Etiiv firmi

4.1.1.2 Kaplama cozeltisinin hazirlanmasi

Numuneleri kaplarken kullanilan cozelti konsantrasyonlarinda siirekli degisiklik
yapilmistir. Ancak genel olarak c¢ozelti hazirlanirken tartimi alinan bilesenler sicak
suda eritilerek birlestirilmistir. Parlaticilarin eklenmesinden sonra, ¢ozelti saf su ile

bir litreye tamamlanmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Bilesenlerin ¢ozelti olarak hazirlanmasi (A) KAg(CN), (B) KCN (C)¢ozelti hali

4.1.1.3 Kaplama sistemin hazirlanmasi

Kaplama isleminin gergeklesmesi i¢in numune ve ¢ozeltinin yaninda bir dogru akim
kaynagina, iyonlar1 tastyacak bir anoda, ¢6zeltinin karismasinin saglayacak mekanik

bir etkiye ve biitiin bunlar1 bir araya getiren bir diizenege ihtiyac vardir.

Bir elektrokimyasal kaplamada anot ayrisan metal olarak bilinmektedir. Ancak bu
deneyde hazirlanan giimiis kaplama ¢ozeltisi anot gorevini goriirken kullandigimiz
1,5u platin kapli DSA platin elek anot iyon tasiyicisi olarak gorev yapmistir (Sekil
4.8).
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Sekil 4.8 DSA Platin elek anot

Numunenin kaplama esnasinda sabit kalmasi icin haznenin {ist kismina bir aparat
yapilmistir. Bu aparat sayesinde hem numune sabit kalmis hem de art1 ve eksi uglarin
diizenegi saglanmistir (Sekil 4.9 ). Cozeltinin homojen olarak karigsmasi icin banyo

icine manyetik balik atilmigtir.

Sekil 4.9 Numune tutma aparati

Akim kaynag1 olarak bir dogru akim kaynagi olan redresor kullanilmistir(Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 Dogru akim kaynagi

Biitiin bunlarin hepsi bir kaplama sistemini olusturmaktadirlar. Kaplamanin
gerceklesebilmesi icin bu boliimlerin bir araya getirilmesi ve uygun bir sekilde
birbirine baglanmas1 gerekmektedir. Bu deney kurulumunda Sekil 4.11 de goriildiigii
gibi bu faktorler bir araya getirilmistir.

Sekil 4.11 Kaplama sistemi

76



4.1.1.4 Numunelerin metalografik olarak hazirlanmasi

Kaplama islemi ardindan numunelerin optik mikroskop ve SEM' de kesit incelemesi

icin metalografik olarak hazirlanmistir.

Metalografik hazirlama esnasinda giimiis kaplamanin deforme olmasin1 engellemek

amaci ile numuneler yarisina kadar nikel kaplanmistir (Sekil 4.12).

Sekil 4.12 Numunelerin 6n hazirlig

Numuneler nikel kapli kismindan 3cm uzunlugunda kesitler alinmistir. Alinan bu
kesitler kaliplandiktan sonra zimparalama ve parlatma islemlerine gegilmistir.
Zimparalama islemi sirasiyla 320 — 600 — 1000 mesh’ lik zzimparalar kullanilarak

gerceklestirilmistir. Parlatma islemi celik disk ile yapilmistir.

Parlatilnug Zimparalannusg Kesilmis
numnne numune numune

Sekil 4.13 Numunelerin metalografi 6ncesi kaliplanmis numuneler

77



4.2 Kaplama Deneyinin Yapilisi

Daha 6nceden de belirtildigi gibi, deney konsantrasyon, sicaklik ve akim yogunlugu

parametrelerinin  degistirilmesi

sonu elde edilen verilere dayanmaktadir. Bu

degiskenlerin etkisi incelenirken diger parametreler optimum noktada sabit kalmistir.

Deneyin akis sekli Tablo 4.4 de gosterildigi gibidir.

Tablo 4.4 Deney degiskenlerinin akis tablosu

Akim | Kiitle
Oran | P1 | P2 | KAg(CN), | KCN | Sicaklik | Yog. | Degisimi | Zaman

Numune | % |mll | ml1 g/l g/l 'C | A/dm? g (sn)
N1 0 0 74 150 25 2 0,1038 255
N2 25 |75 0 74 150 25 2 0,0965 255
N3 50 (15 ] 0 74 150 25 2 0,0964 255
N4 75 [22,5] 0 74 150 25 2 0,0925 255
NS 100 | 30 | O 74 150 25 2 0,0972 255
N6 25 (30| 5 74 150 25 2 0,0936 255
N7 50 | 30 | 10 74 150 25 2 0,0973 255
N8 75 | 30 | 15 74 150 25 2 0,1094 255
N9 100 | 30 | 20 74 150 25 2 0,0969 255
N 10 60 | 60 74 150 25 2 0,0933 255
N11 20 | 40 74 150 25 2 0,0976 255
N 12 30 | 40 74 150 25 0.2 0,1157 | 2580
N13 30 | 40 74 150 25 1 0,0964 510
N 14 30 | 40 74 150 25 3 0,0947 170
N 15 30 | 40 74 150 25 5 0,0805 85

N 16E 30 | 40 74 150 25 8 0,0955 63

N 16 25 | 30 | 40 18,5 150 25 2 0,0963 255
N 17 50 | 30 | 40 37 150 25 2 0,0982 255
N 18 75 | 30 | 40 55,5 150 25 2 0,0953 255
N19 25 | 30 | 20 74 37,5 25 2 0,0969 255
N 20 50 | 30 | 40 74 75 25 2 0,0948 255
N 21 75 | 30 | 15 74 113 25 2 0,0939 255
N 24 30 | 40 74 150 15 2 0,0957 255
N 25 30 | 40 74 150 35 2 0,0986 255
N 26 30 | 40 74 150 50 2 0,0967 255
N 27 30 | 20 74 150 65 2 0,0929 255

78



4.2.1 Konsantrasyon degisimi

Konsantrasyon degisimi incelenirken diger etken faktorler sabit tutulmustur. Ayni

sicaklik ve akim degerleri kullanilmastir.
4.2.1.1 Parlatic1 konsantrasyonu degisimi
P1 konsantrasyonu degisimi Tablo 4.5 de gosterilmistir. Ilk numunede higbir parlatici

kullanilmazken, ilk deney serisinin sonunda P1 miktar1 % 100’e kadar ¢ikarilmistir.

Ancak ortamda halen P2 mevcut degildir.

Tablo 4.5 P1 konsantrasyon degisim tablosu

Numune |[Numune |[Numune |Numune |Numune

1 2 3 4 5
Degiskenler 25% 50% 75% 100%
P1Parlatici ml/1 0 7.5 15 22,5 30
P2Parlatici ml/1 0 0 0 0 0
KAg(CN), g/l 74 74 74 74 74
KCN g/1 150 150 150 150 150
Sicaklik °C 25 25 25 25 25
Akim Yogunlugu A/dm?® |2 2 2 2 2
Kiitle Degisimi gr 0.1038 0.0965 0.0964 |0.0925 0.0972
Zaman (saniye) 255 255 255 255 255

Bu deneylerin her basamaginda c¢ozeltiye kaplanan giimiis miktar1 tekrar ilave
edilmistir. P1 miktar1 %100’e tamamlandiktan sonra, burada sabit birakilmis ve
cozeltiye P2 eklenmeye baslanmistir. P2’ de sisteme %25’ lik oranlarda ilave

edilmistir. Bu serinin degerleri Tablo 4.6’ da verilmistir.
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Tablo 4.6 P2 konsantrasyon degisimi

Numune |Numune |[Numune |Numune

6 7 8 9
Degiskenler 25% 50% 75% 100%
P1 Parlatict ml/1 30 30 30 30
P2 Parlatict ml/1 5 10 15 20
KAg(CN), g/l 74 74 74 74
KCN g/l 150 150 150 150
Sicaklik 0C 25 25 25 25
Akim Yogunlugu A/dm’ 2 2 2 2
Kiitle Degisimi 0.0936 0.0973 0.1094 0.0969
Zaman (saniye) 255 255 255 255

P1 ve P2’ nin % 100 oldugu konum optimum konumdur ve bu da dokuz nolu

deneyde (numunede) goriilmiistiir.

Elde edilen yiizey goriintiileri asagida numune siralamasina gore verilmistir. Burada
sadece minimum ve maksimum degerlerin parlatilmis optik mikroskop ve SEM
goriintiilerine yer verilmistir. Oncelikle Sekil 4.14° de heniiz kaplama yapilmamis

numunenin yiizeyi goriilmektedir.

Sekil 4.14 Kaplama yapilmamis yiizey

80



Numune 1 Numune 2 Numune 3 MNumune 4 umune 5

Sekil 4.15 Kaplanmis numunelerin yiizey goriintiisii

Numune 1;

5V (B)

Sekil 4.16 Numune 1 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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AOUME T

Sekil 4.18 Numune 1 parlatma sonrasi SEM goriintiileri
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Zaku 4 \ ? KOUMET

Sekil 4.19 Numune 1 parlatma sonrast SEM goriintiileri

Numune 2;

®B)

Sekil 4.20 Numune 2 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 3;

“ @

Sekil 4.21 Numune 3 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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Numune 4;

®B)

Sekil 4.22 Numune 4 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 5;

A pm
—_—

) ®)

Sekil 4.24 Numune 5 parlatma sonrasi optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.26 Numune 5 parlatma sonras1t SEM goriintiileri

85



Sekil 4.27 Numune 5 parlatma sonrasi SEM goriintiileri

Sekil 4.28 Numune 5 parlatma sonrasi SEM goriintiileri
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P2 parlatici miktarinda yapilan degisiklik sonucu elde edilen sonuglar asagida
verilmistir.

Numune & Numune 7 Munume 8 Numune?

Sekil 4.29 Kaplanmis numunelerin yiizey goriintiisii

=
3
4
]
i

!

2
L

Y (B)

Sekil 4.30 Numune 6 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Sekil 4.31 Numune 6 parlatma sonrasi optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.32 Numune 6 parlatma sonrasi SEM goriintiileri

Sekil 4.33 Numune 6 parlatma sonrasi SEM goriintiileri
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Sekil 4.34 Numune 6 parlatma sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 4.35 Numune 6 parlatma sonrast SEM goriintiileri
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Numune 7;

(&) (B)

Sekil 4.36 Numune 7 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 8;

Sekil 4.37 Numune 8 optik mikroskop ylizey goriintiileri 20X

Numune 9;

Sekil 4.38 Numune 9 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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Sekil 4.39 Numune 9 parlatma sonrasi optik mikroskop kesit goriintiileri 50X

Sekil 4.40 Numune 9 parlatma sonrast SEM goriintiileri
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Sekil 4.41 Numune 9 parlatma sonrast SEM goriintiileri

Bu asamalardan sonra P1 ve P2 oranlari optimum miktarlarinin

cikarilmistir. Her iki degerde % 200 miktarina ¢ikarilmistir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7 Maksimum P1 ve P2 konsantrasyonlari

Numune | Numune
Degiskenler 10 11
P1Parlatict ml/I 60 60
P2Parlatict ml/1 20 40
KAg(CN), g/l 74 74
KCN g/l 150 150
Sicaklik °C 25 25
Akim Yogunlugu A/dm’ 2 2
Kiitle Degisimi 0.0933 | 0.0976
Zaman (saniye) 255 255
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Numune 10 Numune 11

Sekil 4.42 Kaplanmis numunelerin yiizey goriintiisii

Numune 10;

Sekil 4.44 Numune 10 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X

93



OUME T

Sekil 4.45 Numune 10 parlatma sonrast SEM goriintiileri

IUMET

Sekil 4.46 Numune 10 parlatma sonrast SEM goriintiileri
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Sekil 4.48 Numune 10 parlatma sonrast SEM goriintiileri
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Numune 11;

(5Y) (B)

Sekil 4.49 Numune 11 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Sekil 4.50 Numune 11 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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KOUMET

Sekil 4.51 Numune 11 parlatma sonras1 SEM goriintiileri

Parlatici oranlarinin kiitle iizerindeki degisimini gosteren grafik Sekil 4.52° de

gosterilmistir.

Parlatici Oranina Gore Kutlesel Degisim
o 0,111
E
4 —P1
]
Q 0,101 P2
o
5
4

0,091
0 5 10 15 20 40
Parlatici Orani ml/l

Sekil 4.52 Parlatici oraninin kiitle degisimine etkisi
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4.2.1.2 Giimiis konsantrasyonu degisimi

Cozeltideki glimiis

iyonlarinin  miktari

maksimum degerlere kadar ¢ikartilmistir (Tablo 4.8 ).

Tablo 4.8 Giimiis konsantrasyon degisimi

minimum degerden baslamak iizere

Numune |Numune |Numune

16 17 18
Degiskenler 25% 50% 75%
P1Parlatict ml/l 30 30 30
P2Parlatict ml/l 40 40 40
KAg(CN), g/l 18,5 37 55,5
KCN g/1 150 150 150
Sicaklik "C 25 25 25
Akim Yogunlugu 2 2 2
Kiitle Degisimi 0.0963 0.0982 0.0953
Zaman (saniye) 255 255 255

Elde edilen goriintii sonuglar1 asagida verilmistir.

Numune 16

MNumune 17

il

Numune 18

Sekil 4.53 Kaplanmis numunelerin yiizey goriintiisii
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Numune 16;

(&) (B)

Sekil 4.55 Numune 16 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.56 Numune 16 parlatma sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 4.57 Numune 16 parlatma sonras1 SEM goriintiileri

Numune 17;
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—

(B)

Sekil 4.58 Numune 17 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 18;

(A)

Sekil 4.59 Numune 18 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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4.2.1.3 Siyaniir konsantrasyonu degisimi
Cozeltideki siyaniir miktart minimum degerden itibaren artirilarak sisteme

eklenmistir (Tablo 4.9). Siyaniiriin % 100 degeri numune dokuzda verilmistir.

MNumune 19 Numune 20 Numune 21

Sekil 4.60 Kaplanmig numunelerin yiizey goriintiisii

Tablo 4.9 Siyaniir konsantrasyon degisimi

Numune |Numune |Numune

19 20 21
Degiskenler 25% 50% 75%
P1Parlatict ml/1 30 30 30
P2Parlatict ml/1 20 40 15
KAg(CN), g/l 74 74 74
KCN g/l 37,5 75 112,5
Sicaklik °C 25 25 25
Akim Yogunlugu 2 2 2
Kiitle Degisimi 0.0969 0.0948 0.0939
Zaman (saniye) 255 255 255
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Numune 19;

]

(B)

Sekil 4.61 Numune 19 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Sekil 4.62 Numune 19 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.64 Numune 19 parlatma sonras1 SEM goriintiileri
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Numune 20;

Sekil 4.65 Numune 20 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 21;

Sekil 4.66 Numune 21 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

CN miktarindaki degisim malzeme iizerinde biriken kiitle miktarim1 da etkilemistir

(Sekil 4.67)
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KAg(CN)2 ve KCN Oranina Gére Kiitlesel Degisim

‘—KAg(CN)Z = KCN ‘

——

mi
(=]
o
(e}
o

0,096 Q‘%
0,094 -

0,092
0,09

Kiitle Degisimi g

37,5

75

112,5

KAg(CN)2 ve KCN Miktari g/ml

150

Sekil 4.67 CN oranina bagl kiitlesel degisim

4.2.2 Akim yogunlugu degisimi

Akim yogunlugu kaplama islemini en fazla ve dogrudan etkileyen faktordiir. Bu

deneyde, degisik akim yogunluklarinin kaplamaya nasil etki ettigi goriintiilerle

asagida verilmistir. Minimum ve maksimum degerler arasinda uygulanan akim

degerlerinin etkileri belirlenmistir.

Tablo 4.10 Akim yogunlugu degisimi

Numune Numune Numune Numune Numune
Degiskenler 12 13 14 15 16E
P1Parlatict ml/1 |30 30 30 30 30
P2Parlatict ml/1 |40 40 40 40 40
KAg(CN), g/l 74 74 74 74 74
KCN g/l 150 150 150 150 150
Sicaklik °C 25 25 25 25 25
Akim
Yogunlugu 0.2 1 3 5 8
Kiitle Degisimi | 0.1157 0.0964 0.0947 0.0805 0.0955
Zaman (saniye) |2580 510 170 85 63
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kunu

Numune 12 Numune 13 Numune 14 Numune 15 Numune 16 E

Sekil 4.68 Kaplanmig numunelerin yiizey goriintiisii

Numune 12;

Sekil 4.70 Numune 12 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.71 Numune 12 parlatma sonras1 SEM goriintiileri

Sekil 4.72 Numune 12 parlatma sonras1t SEM goriintiileri
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Numune 13;

(8) (B)

Sekil 4.73 Numune 13 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 14;

(&) (B)

Sekil 4.74 Numune 14 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 15;

o

(A) (B)

Sekil 4.75 Numune 15 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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Numune 16E;

(&) ®B)

Sekil 4.76 numune 16E optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Sekil 4.77 Numune 16E parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.78 Numune 16E parlatma sonrast SEM goriintiileri

Sekil 4.79 Numune 16E parlatma sonrast SEM goriintiileri
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OUME T

Sekil 4.80 Numune 16E parlatma sonrast SEM goriintiileri

OUME T

Sekil 4.81 Numune 16E parlatma sonrast SEM goriintiileri
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Akim yogunlugunun degistigi her basamakta kiitle birikiminde de farklilik
gozlemlenmistir. Elde edilen kiitlesel degerler Sekil 4.80° de gosterilmistir.

Akim Yogunluguna Gore Kiitle Degisimi

0,12
0,1 —

0,08
0,06 AkimYogunlugu
0,04
0,02

Kiitle Degisimi g

0.2 1 2 3 5 8
Akim Yogunlugu lI/dm2

Sekil 4.82 Akim yogunluguna gore kiitlesel degisim

4.2.3 Sicaklik degisimi

Sicaklik degisimi kaplamanin yapisinda farkliliklara neden olur. Bu deneysel

calismada, en diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklikta kaplama deneyleri yapilmistir.

Tablo 4.11 Sicaklik degisimi

Numune | Numune | Numune | Numune
Degiskenler 24 25 26 27
P1Parlatict ml/1 30 30 30 30
P2Parlatict ml/1 40 40 40 20
KAg(CN), g/l 74 74 74 74
KCN g/1 150 150 150 150
Sicaklik 0C 15 35 50 65
Akim Yogunlugu 2 2 2 2
Kiitle Degisimi 0.0957 0.0986 0.0967 0.0929
Zaman (saniye) 255 255 255 255
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“l

Numune 24 Numune 25 MNumune 27

Sekil 4.83 Kaplanmig numunelerin yiizey goriintiisii

Numune 24;

(A) (B)

Sekil 4.85 Numune 24 parlatma sonras1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X
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Sekil 4.87 Numune 24 parlatma sonras1 SEM goriintiileri
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Numune 25;

[4) (E)

Sekil 4.88 Numune 25 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 26;

Sekil 4.89 Numune 26 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X

Numune 27;

A B)

Sekil 4.90 Numune 27 optik mikroskop yiizey goriintiileri (A) 20X (B) 50X
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Sekil 4.91 Numune 27 parlatma sonrasi1 optik mikroskop kesit goriintiileri 50X

Sekil 4.92 Numune 27 parlatma sonras1 SEM goriintiileri
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Sicaklik degisimi numune yiizeyinde ve yapisinda etkili oldugu gibi malzeme

izerinde biriken kiitle miktarinda da etken olmustur (Sekil 4.93).

Sicakhiga Gore Kiitle Degisimi

0,098
E 0,097 —
(24
?, e —Sicaklik
?;5 0,095

0,094

15 25 35 50 65
Sicaklik

Sekil 4.93 Sicakliga bagl kiitlesel degisim

4.3 Hesaplamalar

Bir kaplama isleminde verim analizi teorik olarak hesaplanan ve pratikte elde edilen
degerlerin birbiri ile olan iliskisini ifade eder. Teorik degerlerin hesaplanmasinda
Faraday kanunlart kullamilir. Bu kanuna gore teorik degeri belirleyen formiil
asagidaki gibidir. Deneysel c¢alismada elde edilen verilerde bu formiilasyonla

belirlenen sonuglarla karsilastirilmastir.

A L1 (4.1)
n, 96500

m: kaplanan madde miktar1 ( gram)

A: kaplanan maddenin iyon tartis1 (mol/gram)
ne: kaplanan maddenin iyon degerligi

I : Akim miktar1 ( amper )

T : zaman (saniye)

Bu deney esnasinda kaplama kalinligi degisimi sabit olarak yani 5 mikron olarak

alindi. Tim akim ve zaman hesaplart bu deger sabit kabul edilerek belirlendi ve

hesaplamalar bu dogrultuda yapilmistir.
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[T
N

Al trn

N

Sekil 4.94 Numunenin sematik gosterimi

Kaplamada kullanilan numunelerde numune tutucusu ile kullanilan vida ile birlikte

yaklasik olarak; 16,63 cm? dir.

% 100 verimle 60 A-saat 4000 mg giimiis kaplanmaktadir. Giimiisiin yogunlugu
10,49 g/cm™tiir. Buradan yola ¢ikarak;

1 m*lik bir alanin 1 mikron ile kaplanmas1 i¢in 10,49 g/cm3 Ag gerekmektedir. Bu
deneysel calismada 5 mikronluk bir kalinlikta ve 16.63 cm? bir alanda calisildigina

gore toplanmasi gereken Ag miktari;

m=15x10.49%x16.63.10"" =87,22mg 4.2)

1 A-h ile toplanan madde miktart;

107868

m= 4.3)
96500

=1.117mg

1 A-H ile 1.117 mg Ag toplandigina gore 87,22 mg Ag toplamak icin gerekli akim
miktari;

,_87.22
1117

=78,08 A-h (4.4)

119



Bu deger bu calismadaki optimum deger olan 2 A/dm?* (0,33 A) akim yogunlugu

degerinin belirlenmesinde kullanilmistir.

% 100 bir verimde deney ortaminda elde edilmesi gereken kaplama miktar1 Faraday

kanunlarina gore;

107.868 0.33.255
- . — 0.0940
T 96500 "8 (4.5)
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5 SONUCLAR ve TARTISMA

P1 genel parlatici 6zelligi bulunan bir ilavedir. Numunelerde higbir parlaticinin
bulunmadigr konumda olduk¢a mat ve piiriizlii bir yiizey goriintiisii elde edilmistir.
En az seviyede ilavenin ardindan bile yiizey goriintiisiinde gozle goriilebilir bir

degisiklik ve her asamada parlakligin artarak devam ettigi gozlemlenmistir.

Optik mikroskoptaki yiizey goriintiileri bize ylizeydeki dagilmanin baglangicta tam
olarak gerceklesmedigini, optik mikroskop ve SEM de elde edilen kesit
goriintiilerinin de istenilen homojen bant yapisinin ve kalinliginin (ortalama 5.25p)
tam olarak elde edilemedigi goriilmiistiir. Parlatici miktarinin artmasiyla yapi

diizelmeye baslamistir.

Cozeltide P2 parlaticinin olmayist ylizey goriintiisii agisindan 6nemli bir fark
gostermemistir. Ancak, yap1 i¢inde bulunan siireksizliklerin giderek azalmistir.
Optimum banyo kosullarina ulasildiginda ise hem goriintii bakimindan hem de kesit

bakimindan oldukg¢a diizgiin bir kaplama elde edilmistir.

Parlatict miktarinda meydana gelen degisimle, en fazla numunenin dis goriiniisii ve
elektrokimyasal kaplamanin yapis1 etkilenmistir. Bununla birlikte parlatic
maddelerin, dagilma giicii iizerindeki etkisi yiizeyde biriken giimiis miktarinda da

degisime sebep olmustur.

P1 ve P2 oranlarinin normalinden daha fazla (%200) kullanmak yapiy1 ¢cok daha iyi
hale getirmemekle beraber bolgesel olarak ylizeyde de kesitte de bozulmalar
meydana getirmistir. Biitiin bu siirecte yiizeydeki girinti ve ¢ikintilarin doldugu da
goriilmiistiir. Ayrica kaplama miktarindaki degisim diger oranlara gore biraz daha

belirgin hale gelmistir.
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Buradan yola ¢ikarak, parlatict miktarlar1 sadece numunenin dis goriiniisii ile ilgili
olarak etki yapmadigi ayn1 zamanda kaplama miktarim1 da bazi durumlarda belirgin
bir sekilde etki ettigi sOylenebilir. Bunda parlaticilarin ¢ozelti i¢indeki kaplama

maddesinin birikmesindeki etkin rolii sebep olmaktadir.

Gilimiis konsantrasyonun en az seviyede olmasi, yiizey goriintiisiiniin oldukca
belirgin bir sekilde bozulmasina sebep olmustur. Giimiis seviyesinin artmasiyla
gorilintii parlak hale gelmistir. Optik mikroskopta yiizeye dagilacak yeterli giimiis
olmadigindan, bazi bolgelerde acikliklarin oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda bant
yapisinin minimum degerde kaybolmus, zayif baglanti yoreleri olusmus ve oldukca
diizensiz bir yapinin meydana gelmistir. Optimum miktara dogru bu olumsuzluklar
azalmigtir. Kaplanacak madde giimiis oldugundan ve ¢ozeltiye katilan giimiis miktar
her seferinde degistiginden biriken giimiis miktarinda da belirgin degisimler

gorilmistiir.

KAg(CN),; kaplanacak madde olan Ag’ nin kaynagi oldugundan, elektrokimyasal
kaplama isleminde farkli degerlerde banyoya katilmasi hem kaplamanin yapisinda

hem de yiizeyde biriken madde miktarinda degisimlere sebep olmustur.

Siyaniir, banyoda iyon haline gelmis giimiisii yiizeye homojen bir sekilde yayilmasini
saglar. Minimum siyaniir seviyesinde, ylizeyde bulanik bir goriintii olusmustur.
Bununla birlikte; bazi bolgelerde siireksiz yapr goriilmiistiir. Bu siireksizlikler
kendini nodiil benzeri yapilar olarak gostermektedir. Kaplama miktarinda ise farkl

deger araliklar1 elde edilmistir.

Akim yogunlugu degisimi, en cok kaplanan madde miktarina, dolayisiyla kaplama
kalinligina etki etmektedir. Bu deneyde, kaplama kalinlik degisimi sabit tutulmaya
calisiimis ve akim degisimi ile yapida ne gibi degisikliklerin meydana geldigi
gozlemlenmistir.  Elde  edilen  kesit  goriintiilerinde  biiyilkk  farkliliklar
goriilmemektedir. Ancak en uzun siirede ve en diisiik akim yogunlugunda en diizenli
ve siki bir yapmnin olustugu goriilmiistiir. Burada diger asamalardan farkli olmak

tizere kiitle degisiminde biraz daha ¢ok daha belirgin bir durum s6z konusudur.
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Sicaklik kaplama isleminde difiizyonu dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle diisiik
sicakliklarda elde edilen kaplama kalinlig1 yiiksek sicakliklara gore daha ince olarak
meydana gelmistir. Ancak belli bir sicakligin iizerinde, bu etkinin de azaldig

gOriilmiistiir.

Biitiin agamalar boyunca kiitle miktar1 sabit tutulmaya calisilmistir. Bu nedenle cok
fazla belirgin olarak bir kiitle artis1 ve azalisi goriilmemistir. Ancak bu asamalari
kendi aralarinda kiyaslanacak olursa, kiitle miktarindaki en fazla degisiminin akim ve

sicaklik degerlerinde oldugu goriiliir.

Elde edilen sonuglardan; elektrokimyasal kaplama islemlerinde her etken faktoriin
birbirinden bagimsiz olmadigr goriilmiistiir. Konsatrasyon, sicaklik ve akim
yogunlugu degisimlerinin her biri, kaplama yapisina farkli ozellikler katmistir.
Elektrokimyasal kaplama isleminin uygun sartlar altinda gerceklesip, en kaliteli
kaplamalar ii¢ faktoriin optimum degerlerinin kesistigi noktada elde edilmisti. Bu
degerleri bize dokuz nolu numunenin deney sartlar1 vermistir. Bu degerler Tablo

4.82’ de ve elde edilen kaplama yapis1 Sekil 4.95 ve 4.96’ de verilmistir.

Tablo 4.12 Dokuz nolu numune degerleri

Degiskenler Numune 9
P1 Parlatict ml/1 |30

P2 Parlatict ml/1 |20
KAg(CN), g/l 74

KCN 150
Sicaklik 25
AkimYog.A/dm” |2
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Sekil 4.95 Numune 9 parlatma sonrasi optik mikroskop kesit goriintiileri 50X

Sekil 4.96 Numune 9 parlatma sonrast SEM goriintiileri
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