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OZET

Yiksek Lisans Tezi

NIKEL iCERMEYEN PARLAK SIYAH KAPLAMALARDA KALAY VE
KOBALT ICEREN KOORDINASYON BILESIKLERININ ETKISI

Merve Kandemir

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimler Fakiiltesi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Omer Andag
Kaplama, metal yiizeyin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirebilir ve ¢esitli
goriiniimlerle sonuglanabilir. Istenen 6zellikleri elde etmek igin farkli metaller ve
bunlarin alagimlar1 kaplanmaktadir. Siyah kaplamalar giines panelleri, miicevherler ve
dekoratif objelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Rutenyum kaplama parlak siyah
rengi nedeniyle popiilerdir. Ancak ¢ok pahalidir. Siyah nikel kaplama uygun maliyetli
bir alternatif olarak kullanilir, ancak bir¢ok kisinin nikele alerjisi vardir. Bu nedenle,

nikel igermeyen siyah kalay kobalt alasimli kaplama yaygin olarak kullanilmaktadir.

Alasim elektrobiriktirme isleminin gerceklestirilebilecegi potansiyel araliklari,
komplekslestirici ajan olarak glukonat, EDTA, sitrat ve tartarat, metal iyonu olarak
Co(IT) ve Sn(II), iletken tuz olarak sodyum siilfat, karartict ajanlar olarak tiyosiyanat
ve glisin iceren c¢ozeltilerde doniisiimli voltametri ve lineer tarama voltametrisi ile
belirlendi. SEM ve EDS kullanilarak yilizey topografisi ve kaplama bilesimi analiz
edildi. Kaplamalarin kristal yapisi toz X-Isim1 kirinim verilerinden belirlendi. Glisin
ilavesi siyah renk olusumunu arttirir iken kaplamadaki kobalt miktarinin artmasina
neden oldu. Parlak siyah kaplama i¢in poliamin ve epiklorohidrin polimerinin gerekli
oldugu goriildii. Potentiostat ve Hull-hiicre testi, kalay-kobalt alagimi i¢in banyo

bilesiminin en iyi durumunu belirlemek i¢in kullanilmistir
Mart 2020, 101 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nikel icermeyen siyah kaplama, Elektrobiriktirme, Kalay-kobalt

alagimlari



ABSTRACT

Master’s Thesis

THE EFFECT OF TIN AND COBALT COORDINATION COMPOUNDS
ON NICKEL FREE BRIGHT BLACK COATINGS

Merve Kandemir

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Omer Andag
Plating can alter the chemical and physical properties of metal surface. In order to
obtain desired properties different metals and their alloys are being plated. Black
coatings are widely used in solar panels, jewellery and decorative objects. Ruthenium
plating is popular because of its shiny black color. But it is too expensive. Black nickel
coating is used as cost effective alternative, but many people are allergic to nickel.

Therefore, nickel-free black tin cobalt alloy plating are being used widely.

The potential ranges in which the alloy electrodeposition process can be realized
in a solution containing Co(ll) and Sn(ll) as metal ions, sodium sulphate as a
conductive salt, gluconate, citrate, EDTA and tartrate as a complexing agents,
thiocyanate and glycine as blacking agents were determined by cyclic voltammetry
and linear sweep voltammetry. Surface topography and coating composition were
analyzed using SEM and EDS. The crystal structures of coatings were determined
from powder X-Isin diffraction data. The addition of glycine has improved black color
formation but lead to increase in cobalt concentration in the coting. However, polymer
of polyamine and epichlorohydrine is necessary for bright black color formation.
Potentiostat and Hull-cell test were used to determine the best condition of the bath

composition for tin-cobalt alloy.
March 2020, 101 pages

Key Words: Nickel-free black coating, Electroplating, Tin-cobalt alloy
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1. GIRIS

Giliniimiizde, metal kaplama uygulamasi genis bir alana yayilmistir. Metal {iriinlerin
korozyona ve asinmaya karsi koruma amagli yapilan metal kaplama dekoratif
amaglarla da birgok sektorde kullanilmaktadir. Tekstil sektoriinde metal kaplama
korozyona ve asinmaya karsi yapilmasinin yani sira biiyiik oranda dekoratif amacla
yapilmaktadir. Metal triinleri kaplama isleminde istenen dekoratif goriiniime gore

farkli kaplama malzemeleri kullanilmaktadir.

Metal kaplama yontemlerinden bir tanesi olan elektrolitik metal kaplama
mithendislik hizmetlerine kolaylik sunmustur. Elektrolitik metal kaplama; metal
iyonlarindan olusan elektrolit, genellikle kaplama metalinden yapilan bir anot ve
kaplama yapilacak metal olan katottan meydana gelir. Elektrolitik metal kaplama
sistemine elektrik akimi verildiginde pozitif kutupta bulunan anottan ¢éziinen metaller
negatif kutupta bulunan katot iizerine ¢okelirler. Metal iiriinler kaplama ¢ozeltisine
gelmeden Once ise kaplanacak metallerin yilizey hazirlama islemlerinden ge¢mesi

gerekmektedir.

Bu ¢alismada parlak siyah renkli kaplama elde edebilmek icin kullanilan kalay ve
kobalt alagimlarinin oranlarinin ve kullanilan organik bilesiklerin kaplamaya etkileri
arastirilldi. Kaplama islemi sirasinda banyo parametrelerinin (pH, sicaklik gibi)

kaplamaya etkileri de Hull hiicre testi ile kontrol edilerek sonuca ulasildu.



2. METAL AKSESUARLAR VE YUZEY KAPLAMALARI

Metal diigmeler, perginler ve aksesuarlar dekoratif nedenlerle kullanilsalar da,
fonksiyonel etkileri cok daha dnemlidir ve bu nedenle giiclii ve uzun 6miirlii olmalar
beklenir. Genellikle hazir giyimdeki bazi stresli parcalarin yapistirilmasinda,
diigmelerinde veya sabitlenmesinde kullanilirlar. Buna ek olarak, gorsel bir katki

saglarlar (Anonim, 2019a).

Tekstil sektoriinde kullanim alanlarina  gore farkli tipte aksesuarlar
kullanilmaktadir. Giinliik hayatimizda kullandigimiz metal aksesuarlar siis amaci ile
kullanilabildigi gibi islevsel olarak da kullanilmaktadir. Kot pantolonlarda saglamlik
on plandadir ve metal diigme kullanim1 yaygindir. Bayan montlarinda ve ceketlerde
estetik goriinlim acgisindan farkli renklerde parlak metal diigme ve bros tercih
edilmektedir. Bu metal malzemelerin istenilen 6zellige sahip olabilmeleri i¢in kaplama

metodu kullanilmaktadir (Anonim, 2019a, 2019b, 2019e).

2.1. Tekstil Metal Aksesuarlari

Tekstilde; Sekil 2.1°de goriildiigii gibi fermuar, diigme, pergin, elcik, rozet gibi metal

urinler kullanilmaktadir.

Sekil 2.1.Tekstilde kullanilan metal tiriin 6rnekleri

Sekil 2.3 ve Sekil 2.2°de yer alan diigme, percin-¢ivi, etiketler, elcikler, tokalar,

pantolon kancalar1 en yaygin kullanilan metal aksesuar ve siislemelerdir.



Sekil 2.3. Per¢in, ¢ivi, etiket ve diigme ¢esitleri (Anonim, 2019b)

2.2. Metal Aksesuar Hammaddeleri

Tekstil sektoriinde kullanilan metal iiriinlerin hammaddeleri istege gore farklilik
gostermektedir. Zamak, piring, bakir, sac ve paslanmaz kullanilan hammaddelerden
bazilaridir. Piring ve zamak en ¢ok tercih edilen hammaddelerdir (Anonim, 2019b).
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2.2.1. Zamak

Zamalk, saf ¢inkoya aliiminyum ve bakir ilavesi ile elde edilen alagimin genel ismidir.
Zamak alasimlart yiiksek mekanik ozellikleri, korozyon ve asinma direngleri ve
islenebilirlikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Seri tiretime uygun olmast,
diisiik boyutsal toleransi, yiiksek korozyon direnci, diisiik dokiim sicakliklarinda
sergiledigi yiksek metalik akiskanligi, uzun kalip omrii ve stiin sekil alabilme
ozellikleri sebebi ile tercih edilmektedir. Bu nedenle basta otomotiv, yap1 sektorleri
olmak {izere spor aletleri, oyuncaklar, hirdavat, dekoratif pargalar, beyaz esya
parcalari, ara baglant1 elemanlar1 gibi farkli amacli malzemelerin {iretiminde
hammadde olarak kullanilmaktadir. Zamak 2, zamak 3, zamak 5 ve zamak 7 yaygimn
olarak kullanilmasina ragmen alagim ailesinde zamak 8, zamak 12 ve zamak 27 gibi
farkli zamak alagimlart da bulunmaktadir (Anonim, 2011, 2012; Wanhill ve
Hattenberg, 2005).

2.2.2. Piring

Piring, bakir-¢inko alagimidir. Kolay islenebilen alasim olmasi sebebi ile genis
kullanim alani vardir. Bilesiminde %60’a kadar ¢inko yer alabilir. Ancak %50’den
fazla ¢inko iceren alasimlar kirilgandir. Doviilebilirligi ¢inko miktarina bagl olup
450 C de %39’a kadar ¢inko igerigi olan alagim saf bakir ile ayni yapiya sahiptir
(Konec¢na ve Fintova, 2012). Cu-Zn ikili faz diyagram1 Sekil 2.5’de verilmektedir.

Piring alagimlarinda ¢inko miktari arttikga, rengi agilarak kirmizidan altin

sarisina dogru degisir. Pirincin renginden ¢inko miktar1 tahmin edilebilir, Sekil 2.4.

Sekil 2.4. Piring rulo ve plakalar (Anonim, 2019d)

Piring alagimlarinda genel olarak Cu ve Zn yer alsa da ¢inkosuzlasma

tepkimesinin olusumunu engellemek amaci ile %1 Sn eklenen %30 ¢inko igeren amiral



pirin¢ ve korozyonu Onlemek i¢in Al katkili piring gibi kalay ve aliiminyum igeren

piringler mevcuttur (Anonim, 2019c).
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Sekil 2.5. Cu-Zn ikili faz diyagrami (Kone¢na ve Fintova, 2012)

2.3. Yiizey Kaplama

Yiizey kaplama; Korozyona, yipranmaya ve aginmaya karsi dayanikliligin direngli
malzemelerin ekonomik olarak elde etme yontemidir. Ayrica dekoratif amaglh (parlak,
mat, farkl renk, antik goriinlim vb.) istege bagh yiizeylerin elde edilmesi ve elektrik
iletkenliginin arttirilmasi i¢in ylizey kaplama yapilmaktadir. Bu amagla metaller, metal
alagimlari, seramikler, polimerler ve islenmis plastikler kaplama malzemesi olarak

kullanilmaktadir (Fotovvati vd, 2019; Shibe ve Chawla, 2013).

Farkl1 alanlardaki uygulamalarin gereksinimlerinin de farkli olmasi sebebi ile

degisik kaplama teknikleri uygulanmaktadir. Fiziksel/kimyasal buhar biriktirme,
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mikro-ark yiikseltgenmesi, sol-jel, termal buharlagtirma ve elektrokimyasal biriktirme
yaygin kullanilan tekniklerdir (Fotovvati vd, 2019). Bu tekniklerin her biri farkli
biriktirme metotlari, farkli malzemeler, ikincil fazlar, biyouyumluluk ve ozgiin

malzemelerin gelistirilmesi i¢in uygundur (Thakare vd, 2007).

Metalik kaplama esas olarak metalin yiizey Ozelliklerini degistirme ve
korozyon direnci kazandirma amaci ile yapilmaktadir Metalik kaplamalar sicak
daldirma, elektrik ark piiskiirtme, elektrokimyasal biriktirme, vakum, gaz, fiziksel ve
kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile yapilmaktadir. Cinko araglarda korozyon
direncinin arttirtlmasi amaci ile sicak daldirma galvanizleme, piiskiirtme ve elektro
kaplama teknikleri kullanilarak kaplanmaktadir. Kalay ve kalay alasimlari korozyon
direncinin arttirilmasi yaninda kolay lehimlenebilme ve diisiik toksiteleri (bakir
kaplarin kalay kaplanmasi) sebebi kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir
(Taylor, 2001). Kalay kaplamalart sicak daldirma, galvanik elektro biriktirme,
puskiirtme yoOntemlerinin yani sira, galvanik olmayan akimin kullanilmadig;
formaldehit, hidrazin ve hidroksilamin gibi indirgeyiciler varliginda da

yapilabilmektedir (Szunerits ve Thouin, 2007).

2.4. Elektrolitik Metal Kaplama Sistemleri

Hemen hemen tiim ticari elektrokaplama islemleri sulu (genellikle kuvvetli asidik veya

bazik) ¢ozeltilerde yapilmaktadir. Ancak bazi 6zel uygulamalar organik ¢oziiciiler
gerektirmektedir (Abbott vd, 2009).

2.4.1. Aski sistemi

Aski kaplama sistemi genellikle {iriinlerin yiizeyinin daha giizel ve parlak ¢ikmasi
istenildiginde tercih edilir. Ciinkii daha sonrada anlatilacak olan dolap kaplama
sisteminde TUriinler dolap icerisinde birbirlerine temas edeceginden dolay1 {iriin
yiizeyinde ¢izikler olabilir ve yiizey tam anlamu ile parlak goriinmeyebilir (Dikici,

2009).

Aski kaplama sisteminde, Sekil 2.6°da goriildiigii gibi banyolarin ortasinda
bulunan hareketli lamaya riinlerin dizildigi askilar takilir. Burada ufak bir dikkat
edilecek nokta vardir bu da lamanin sik sik temizlenmesidir. Ciinkii lamalar

oksitlenebilir ve askilara akim iletilmesinde sikintilar yasanabilir.
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Aski aparaty

Kaplanan pargalar -’ L Bara
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Sekil 2.6. Aski kaplama banyosu (Dikici, 2009)

Uriin sekline gore aski aparatlar1 da degismektedir, Sekil 2.7.

Sekil 2.7 Ask1 aparati

2.4.2. Dolap sistemi

Dolap kaplama sistemi silindirik bir tambur ve bir de tanktan meydana gelir. Bu
sistemde anotlar bir 6nceki aski sistemindeki gibi tankin ¢cevresindeki lamalara takilir.
Tambur igerisinde bulunan bakir kablolar ise katot ile temas halindedir. Kaplama
yapilacak {lriinler tambur igerisinde yerlestirilir, tankin igerisine girecek sekilde

ayarlanir ve rediiktdr yardimi ile tambur donmeye baslar (Dikici, 2009).

Dolap kaplama sisteminde, tambur, elektrolit tanki genellikle polipropilen
malzemeden yapilir. Genellikle dolap kaplama sistemi kiiclik parcalarin kaplanmasi

icin zamandan tasarruf i¢in tercih edilir, Sekil 2.8.

Dolap kaplamada ayni tambur igerisinde birden fazla iiriin kaplanacak ise
triinlerin birbiri igerisine girmeyecek iiriinler olmasi, tamburun ic¢inin ¢ok agir

7



yiklenmemesi ve hafif diriinler ile agir iiriinlerin ayni1 tamburda kaplanmamasi
(tirtinlerin birbirine ¢arpmasi sonucu {iriin yiizeylerinde ezilmeler meydana gelmemesi

icin) gerekmektedir.

Sekil 2.8. Dolap kaplama banyosu

2.4.3. Otomatik Kaplama Sistemleri

Kaplama sektoriinde teknolojik gelismeler olmakta ve kaplama sistemlerinde yari
otomatik ve otomatik kaplama sistemlerine gecis yapilmaya baslanmigtir. Otomatik

kaplama sisteminde is akisi ¢ok kontrollii, verimli ve hizli gergeklesmektedir (Dikici,
2009).

Otomatik kaplama sisteminde siire ayarlanir, tirlinlerin sirasi ile hangi banyolara
girecegi ayarlanir boylelikle zaman verimli kullanilmis ve insan giicii azaltilmis olur,

Sekil 2.9.

I Son islem banyolan On islem banyolar

',"'Kaplamabanyolan Kaplanacak«" |/
: i S N AN pargalar
Ving Asks
aparati

Sekil 2.9. Otomatik kaplama sistemi



Sekil 2.10°da yer alan sistem elektronik bilesenlere bagli oldugundan sistemin
sik sik kontrol edilmesi, bakimlarinin eksiksiz yapilmasi gerekir aksi takdirde sistemde

olusan ariza kaplama igleminin durmasina sebep olur.

Sekil 2.10. Otomatik kaplama sistemi

2.5. Elektrolitik Metal Kaplama

Elektrolitik metal kaplama ya da elektrobiriktirme genellikle bir metal yiizeyine
elektroliz yoluyla ince bir metal tabakanin biriktirme iglemidir (TS10172, 1992).
Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢oziinmesi, bircok metal isleme yontemlerinde
kullanilir. Bunlardan en yaygin olani elektrolitik kaplamadir (Sarag, 1995). Bu sayede
metal yiizeyinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degistirilir ve degisik goriinlimlerde
iiriinler elde edilir. Istenen dzellikleri elde edebilmek icin farkli metaller ve alasimlar
kaplanmaktadir (Alp, 2006; Orinakova vd, 2006). Sekil 2.11’de bakirin elektrolitik
kaplamasina iligkin banyo gosterilmektedir. Anotta ylikseltgenen bakir katoda gog
ederek indirgenmekte ve elektrolitik kaplama yapilmaktadir.

Elektrolitik kaplama metal iyonlar1 igeren bir ¢ozeltide yapilir. Biriken metal
iyonlari, ¢oziinen anotlu sistemde anot olarak kullanilan metal plakadan
yiikseltgenerek elektrolite gegebilir ya da ¢6ziinmez anotlu sistemde elektrolit i¢ine

disaridan bu metalin tuzu olarak ilave edilirler (Cetinkaya, 2006). Erimis haldeki



tuzlarm elektrolit olarak kullanildig1 kaplama sistemleri de bulunmaktadir (Popov vd,
2002a).

DC giig kaynag
—_ —+

T

Cu kaplama

Katot
Cu anot

CusS0, elektrolit

Sekil 2.11. Bakirin elektrolitik kaplanmasi

Eger elektrokimyasal hiicrede iki ya da daha fazla anodik ve katodik reaksiyon
miimkiin ise diisiik denge potansiyeli farkina sahip reaksiyonlar ilk dnce olur. Bu, ilk
once giic kaynaginin negatif terminaline bagli oldugu ve indirgemenin gerceklestigi
katotta en pozitif denge potansiyeline sahip reaksiyonun ve yiikseltgenmenin
gergeklestigi ve gii¢ kaynaginin pozitif terminaline bagli elektrot olan anot tizerindeki

en negatif denge potansiyeline sahip reaksiyonun gerceklesecegi anlamina gelir.

(-)Cu|CuS0s4, H2SO4, H20|Au(+) hiicresinde anotta:

25042 — S,08% + 2¢ E%=-2,010 V

Au — Au® + 3¢ E%=-1,498 VV

2H,0 — O + 4H" + 4e E%=-1,229 V
Katotta ise

O, + 4H" + 4" — 2H,0 E%=1,229 V

Cu®* +2e— Cu E°=0,337 V

2H" + 2e'—> H» E°=0,000 VV

SO4* + 2H* + 2> S;08> + H,O  E%=-0,221 V
reaksiyonlart miimkiindiir. Ancak anotta oksijen agiga ¢ikar ve katotta da Cu(Il)

indirgenir.
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(-)Au|CuSO4, H2SO4, H20|Cu(+) hiicresinde ise anotta bakir yiikseltgenir iken
katotta Cu(ll) indirgenir (Popov vd, 2002c).

2.5.1. Voltametrik teknikler

Elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen akimin
degismesine dayanan elektrokimyasal metotlara voltametri denilmektedir. Hiicreye
uygulanan potansiyel farklar1 gittikge arttirilarak hiicreden gegen akim degeri
okunarak elde edilen egriye kullanilan elektrodun cinsine gdre voltamogram veya
polarogram denir. Deneyde kullanilan elektrot civa elektrot ise yonteme polarografi,

kullanilan elektrot kat1 elektrot ise yonteme voltametri ad1 verilir (Diizgiin, 2007).

Voltametride kullanilan elektorkimyasal hiicreler; referans elektrot, ¢alisma
elektrotu ve karsit elektrot olarak ii¢ elektrotludur, Sekil 2.12. Bir hiicreden akim
gectiginde iki elektrotlu sistemler kullanilamaz. Bunun sebebi ise elektrokimyasal
hiicredeki akim referans elektrotun potansiyelini etkiler. Bu sorun ii¢ elektrotlu
sistemler kullanilarak ¢Oziiliir ve ticlincti elektrot bu sistemlerde karsit elektrottur.
Karsit elektrotun gorevi kaynaktan ¢ozeltiye, ¢ozeltiden de ¢calisma elektrotuna akimin
gecmesini saglamaktir. Bu sistem ile de referans elektrot akimdan etkilenmez ve

potansiyeli sabit kalir (Westbroek, 2005).

" Tarama Potansiyeli

<

Eargit
elektrot \
Eeferans
o — ’_____,elektrot
Hiicre +— |: . " o
/,__ Potansiyel willcselticisi
Cahzma
eleltrodu

* Faydedici

W

Ao siddetlendiricisi

Sekil 2.12. Ug elektrotlu bir hiicre semasi (Diizgiin, 2007)

Referans elektrotlar elektrokimyasal uygulama islemleri sirasinda cozelti

bilesiminden bagimsiz kalarak, dis ortamlardan etkilenmeyen sabit elektrot
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potansiyeline sahiptir (Donald vd, 1995). Referans elektrotlar, kolayca
hazirlanabilmeli, sicaklik degisiminden etkilenmemeli ve az miktarda akim aldiktan
sonra bile gerilimi sabit kalmali yani tersinir olmalidir. En ¢ok kullanilan referans
elektrotlar, giimiis/giimiis kloriir, doygun kalomel elektrot ve standart hidrojen
elektrottur (Donald vd, 1995).

Calisma elektrodu elektrokimyasal reaksiyolarin meydana geldigi yani
ylzeyinde analitin indirgendigi veya ylkseltgendigi elektrottur. Calisma elektrotu
cesitli biiyilikliik ve sekillerde olup tayinler sirasinda potansiyeli zamana bagli olarak
degistirilir. Bu elektrot yiikseltgenmeye karsi oldukca direnglidir (Bagotsky, 2006;
Donald vd, 1995; Vidakovi¢-Koch, 2016).

Karsit elektrot ise akimin devrenin tamamlanmasi sirasinda elektrokimyasal
hiicre icerisine homojen bir sekilde dagilmasini saglar. Boylece referans elektrot ile
calisma elektrotu arasina uygulanmis olan gerilim farki gilivenceye alinmis olur
(Abbott vd, 2018; Bagotsky, 2006). Yapilan deneylerde calisma elektrotunda
gerceklesen yar reaksiyonlar ile ilgilenildigi i¢in karsit elektrotun yiizeyi calisma
elektrotunun ylizeyinden biiyiik olmasi gerekir. Karsit elektrot yiizeyinin biiyiik olmast
hem daha fazla tiiriin elektrot ylizeyine transfer olmasi hem de yar1 reaksiyonun bu
elektrotta daha hizli meydana gelmesi demektir (Westbroek, 2005). En ¢ok kullanilan
karsit elektrotlar helezon seklinde bir platin tel veya genis yiizeye sahip olan platin

plakalardir (Diizgtin, 2007).

2.5.2. Voltametrik yontemler

Dontistimlii voltametri (siklik voltametri), puls voltametri, kare dalga voltametri, ve

dogrusal taramali voltametri en yaygin kullanilan voltametrik yontemlerdendir.

Dontistimlii voltametride belirli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak
tarama yapilir. Uygulanan potansiyel 6nce bir yonde, sonra ters yonde taranirken akim
Olciiliir, Sekil 2.13. Her iki yondeki tarama hizi da birbiri ile aynidir. Baslangig
taramasinin yonii, numunenin bilesimine bagl olarak pozitif veya negatif olabilir.
Negatif potansiyeller yoniinde olan taramaya “ileri tarama”, zit yonde olan taramaya
ise “ters tarama” denir (Bagotsky, 2006; Vidakovi¢-Koch, 2016; Westbroek, 2005).
Siklik voltametri 6l¢iimii sonucunda, ¢cozeltideki tiirler ile ¢alisma elektrotunun yiizeyi

arasinda elektron transferi gergeklesmesi sonucu olusan akimin, uygulanan
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potansiyelin fonksiyonu olarak degisimi gdsteren voltamogramlar elde edilir. Bu
voltamogramlarin incelenmesi ile elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadig,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunamadiklarini,
indirgenme ve ylikseltgenme sonucu olusan iiriinlerin kararli olup olmadigini, sistemin
ka¢ adimda ve hangi potansiyellerde indirgenip ylikseltgendiginin sonucuna

ulagilabilir (Aydogan, 2014).

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.13. Doniisiimlii voltametri

Diferansiyel puls, Sekil 2.14 ve normal puls olarak iki ¢esit voltametri yontemi
gelistirilmigtir. Diferansiyel puls yontemi farkli maddeler i¢in ayr1 ayn pik
maksimumlari verdiginden dolay1 daha duyarlidir ve normal puls yonteminden daha

tistiindiir (Orbay, 2013).

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisi

Kare dalga voltametrisi simetrik kare dalganin merdiven basamagi seklindeki
voltaja bindirilmesi ile olusan tekniktir, Sekil 2.15. Ozellikle organik bilesiklerin hizl
bir sekilde tayininde kullanilir (Donald vd, 1995; Vidakovi¢-Koch, 2016).
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Sekil 2.15. Kare dalga voltametrisi

Dogrusal taramali voltametride, hiicrede potansiyel dogrudan artarken veya
azalirken akimin 6l¢iilmesine dayanan yontemdir, Sekil 2.16. Bu yontemin dogrusal
potansiyel taramasi 10-1000 mVs?! potansiyel araliginda gerceklesir. Dogrusal
taramali voltametride calisma elektrotunun potansiyeli baslangi¢ potansiyelinden,
analitin yiikseltgenme ya da indirgenme potansiyeline dogru zamanla dogrusal olarak

degisiklik gosterir (Orbay, 2013).

Potansivel

Zarnan

Sekil 2.16. Dogrusal taramali voltametri

2.5.3. Elektrolit

Bir metal kaplama banyosunun ¢oziiciisii genelde sudur. Suda kaplanacak metal
iyonlari, iletkenlik saglayan tuzlar ve kaplanacak metal ile kompleks yapan tuzlar
coziilerek elektrolit elde edilir. Elektrolit kaplama i¢in gerekli olan optimum sartlarda

onemli rol oynamaktadir.

Kaplamanin istenilen oOzelliklerde gerceklesebilmesi i¢in indirgenme
potansiyellerinin, derisimin, akim yogunlugunun ve sicakligin optimize edilmesi
gerekmektedir. Bu etkenlere 6rnek olarak sicaklik, iyonik derigim, akim yogunlugu vs.
sOylenebilir. Metalin indirgenme potansiyeli hidrojenin indirgenme potansiyeline

yakin ise kaplama sirasinda hidrojen gazi ¢ikisi da gozlemlenir. Hidrojen gazi ¢ikist
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ylizey Ozelliklerinin olusumda olduk¢a Onemlidir. Kaplamada goézeneklerin
olusmasina neden olur. Bunun sonucunda da kaplamada toz halinde birikimlere

rastlanilir. Ancak hidrojen gazi ¢ikisi ¢ozeltide karisimi saglar (Paunovic vd, 2010).

Yiiksek akim yogunlugu kaplamada birikim hizi demektir. Ayn1 zamanda
cozeltiye iyi bir iletkenlik saglamak i¢in de toplam iyonik derisimin yiliksek olmasi
gerekir. Metal tuzu anyonunun anotta yiikiinii birakmamasi da metal tuzunun

seciminde dikkat edilecek noktalardan biridir (Mantell, 1960).

Kaplama banyolarinda sicakligin arttirilmasi metal tuzunun ¢oziiniirliigiini ve
iletkenligini arttirarak kaplama hizini arttirmaktadir. Kaplamada uygun sicakligin
lizerine ¢ikmak ise yetersiz kaplamaya neden olur. Yiiksek sicaklik suyun
buharlagsmasini ve duman problemini arttirir. Diger etkenler de diisiiniilerek en uygun

sicaklik deneysel yollarla saptanabilir (Palin, 1969).

Bakaur siilfat ¢ozeltisine ¢cinko metali daldirildiginda Cu(Il) indirgenerek bakir
metali agiga ¢ikar ve ¢inko yiikseltgenerek Zn(Il) ¢ozeltiye gecer. Bu nedenle ¢inko
metaline bakir kaplanmasi miimkiin olmamaktadir. Cinko yiizeyine bakir kaplamak
i¢in ortama CN" iyonlar1 eklenerek ¢ok kararli olan [Cu(CN)4%] kompleksi olusur ve
Cu(II) iyonunun indirgenmesi i¢in akim uygulanmasi gerekir (Popov vd, 2002b). Bu
nedenle c¢inko metaline bakir kaplanabilmesi i¢in elektrolitin siyaniir ligandinm
icermesi gerekmektedir. Bazen iletkenligi saglayan tuzlar ayni zamanda metal ile
kompleks yapabilirler. Ayrica degisik sebeplerle kullanilan bazi organik kimyasallar
vardir. Bu organik kimyasallar, kaplanacak metalin kristal biiyiikliiglinii diizenlemede,
ylizeyde akim yogunlugu dagilimini diizenlemede, metalin ortiiciiliigiinii arttirmada,
kaplama sirasinda c¢ikabilecek hidrojen gazini yilizeyden uzaklastirarak yiizeyin
elektrolit ile temasinin kesilmesinde rol alir. Bu organikler daha bir¢ok sebeple
kullanilirlar (Cetinkaya, 2006). Komlekslestirici olarak nitriloasetik asit (NTA),
etilendiamintetraasetik asit (EDTA), metil siilfonik asit, tartarik asit ve tuzlari, sitrik
asit ve tuzlari, tiyoiire ve formik asit tuzlari, asetik asit tuzlari, siyahlastirict olarak
aminoasitler ve tuzlari, tiyolire, tiyosiyanat ve tuzlari kullanilmaktadir (Du, 2009,

2012; Juang ve Ju, 2001).
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2.5.4. Anot

Kaplamada kullanilacak metalin ¢oziinebilen tiirli anot olarak kullanilmaktadir. Anot
ylizeyinde katot yiizeyinde de oldugu gibi sinir akim yogunlugu degeri vardir. Bu sinir
akim yogunlugu degerinin lizerine ¢ikildig: taktirde anot ¢6zlinmez hale gelebilir. Yani
anottaki metalin ¢ozlinmesi durabilir. Kaplama sektoriinde bu duruma anot polarize
oldu denilmektedir. Baz1 kaplama banyolarinda ¢6ziinmez anot kullanilmaktadir. Bu
tiir banyolarda oksijen gazi agiga ¢ikmaktadir. Hidrojen gazinin agiga ¢ikmasit banyo
¢ozeltisinin asitliginin artmasina neden olmaktadir. pH degerinin diizeltilmesi i¢in

onlemler alinmasi gerekir (Lowenheim, 1974).

2.5.5. Katot

Katot, kaplama banyosundaki kaplanacak olan metaldir. Kaplama 6ncesi katoda 6n
islem yapilmasi gerekmektedir. Katot yiizeyinin kir ve pislikten arindirilmasi i¢in
alkali ¢ozelti ile temizlenmesi gerekmektedir. Katot, temizleme sonrasi yiizeyinde
herhangi bir oksit tabakasinin kalmamasi i¢in durulama isleminin pesi sira asit

¢ozeltisi icerine daldirilir ve tekrar durulanir (Cetinkaya, 2006).

2.5.6. Akim yogunlugu

Akim yogunlugu kaplamamn o6zelligini ve gergeklesen kaplama miktarini
etkilediginden dolay1 bilinmesi ¢ok Onemlidir. Akim yogunlugundaki artig birikim

hizinin artmasini ve kaplama hizinin artmasini saglamaktadir.

Birikim kalinlig1 kaplama yiizeyinin her yerinde ayni olmasi i¢in akim
yogunlugunun da katodun biitiin noktalarinda ayn1 olmasi lazimdir. Bu ancak katodun
her noktasi ile anodun en yakin noktasinin arasindaki uzakligin esit olmasi ile
gerceklesir. Fakat uygulamada, katot ve anodun degisik noktalarindaki akim
direncinin farkli olmasindan kaynakli bu noktalardaki akim yogunlugu da farkli
olmaktadir. Bu sebepten dolay1 da kaplama ylizeyindeki birikim her noktada aym
degildir (Crow, 2017).

Ortalama akim yogunlugu, Sekil 2.17.a’da goriildiigii gibi anoda esit uzaklikta
olan katot pargasinin yiizeyinde esit bir kaplama kalinlig1 goriiliir, Sekil 2.17.b’de

akim, parcanin 6ne ¢ikmis kismina dogru akar. Parca incelendiginde ise 6ne ¢ikmis
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kisimdaki akim yogunlugu geride kalan kisma goére daha fazla olmus olur. Bu ikisinin

ortalamasi bize ortalama akim yogunlugunu verir (Dikici, 2009).

Sekil 2.17. Ortalama akim yogunlugu diiz parga (a), sekilli parga (b)

2.5.7. Hull hiicre testi

1937 yilinda A. Hull adinda Amerika’li bir bilim adam1 anot-katot mesafesi ile parga
tizerindeki akim yogunlugu arasindaki iliskiyi incelemis ve bu iliskiyi formiile
etmistir. Hull hiicre ad1 verdigi bir kap tasarlamis ve bu kap ile yapilan teste de Hull
hiicre testi adim vermistir, Sekil 2.18. Bu kabin 6zellikleri ise izolan olmali, asitlere
kars1 dayanikli olmali ve sicaklikta sekli bozulmamalidir. Hull hiicresi hem var olan
hatalari hem de gelecekte karsilasilabilecek zorluklari ortaya cikarmak icin de

kullanilabilir.

Sekil 2.18 Hull hiicresi

Hull hiicre testi ile kaplanan plakanin sonucunda ise parlaklik, kaplamanmn
homojenligi, dagitma giicii, kirlilik gibi banyo 6zellikleri yorumlanabilir. Hull hiicre
kabmin tasarimindan kaynakli da ¢ikan plakayr yorumlayarak diisik amperde mi
istenilen kaplamanin elde edildigini yoksa yiiksek amperde mi istenilen kaplamanin

elde edildigi yorumuna ulagilabilir. Banyolarda yapilacak degisiklikler dnce Hull
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hiicre testi ile denenerek daha sonra banyoda uygulanir. Bdylelikle bir hata

yapildiginda biiyiik hatalara sebep olmamis olunur.

2.6. Yiizey Hazirlama ve Yiizey islemleri

Kaplama yapilacak yiizeyin temizliginin iyi yapilmasi kaplamanin yapismasi igin
onemli bir noktadir. Elektrolitik metal kaplama 6ncesi yiizey hazirlama akis diyagrami
Sekil 2.19°da verilmektedir. Yiizey temizligi, yiizeyin sadece yag ve kirden
arindirilmast degil bunun yani sira siilfitler, oksitler ve diger korozyon iiriinleri gibi
tabakalarin da yilizeyden temizlenmis olmasi demektir. Kaplamanin temiz yiizeye
yapismasi sicaklia veya diger etkenlere bagli olarak kaplamanin yiizeyden ¢ikmasini
onler (Burakowski ve Wierzchon, 1998). Adhezyonu, iki farkli maddenin molekiiller

aras1 ¢gekim kuvveti olarak tanimlayabiliriz

Yiizey hazirlama kisminda; kaplanacak olan parcanin yiizey kaplama iglemlerini
engelleyecek yag, kir, toz, oksit ve diger kimyasallarin giderilmesi i¢in 6n temizleme
yapilmaktadir. Birinci adim genelde ya organik ¢oziiciiniin ya da su bazh
temizleyicinin ~ bulundugu  sisteme  kaplanacak  parcanin  uygulanmasini
gerektirmektedir. Temizleme isleminin ardindan kaplanacak parganin, parca {izerinde
kalan temizleyici maddelerden arindirilmasi i¢in su banyosunda durulanmasi
gerekmektedir. Parga {izerinde hava ile temasinda olusabilecek herhangi bir oksit
tabakasinin giderilmesi i¢in asit daldirma yapilmaktadir. Yiizey hazirlamada son adim
ise; asit daldirma isleminde kaplanacak parcanin yiizeyinde kalan asit kalintilarini
gidermek i¢in diger durulama asamasindan olusmaktadir. Yiizey hazirlama kismi
tamamlandiktan sonra yiizey islem kismi, kaplanacak parga yiizeyine esas degisikligin
yapildigt kisimdir. Bu kisimda kaplanacak parcaya istenen son kaplamanin
gerceklestirilmesi i¢in kaplama banyolar1 ve durulama serisinden olugmaktadir

(Parlak, 2008).

18



. Asit
>

YUZEY HAZIRLAMA

YUZEY ISLEMLERI

Sonlandirma
Durulama _ islemleri - - Kaplama

Sekil 2.19 Elektrolitik metal kaplama prosesi i¢in akis diyagrami
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2.6.1. Sicak yag alma

Kaplanacak parcanin yag, kir, toz ve oksitlerden tamamen temizlenmis olmalidir. Bu

sebeple parca kaplanmadan 6nce temizlenmelidir, Sekil 2.20.

Bu yiizden oncelikle alkali (bazik) ortamda sicak yag alma islemi uygulanir.
Parcalar kaplama asamasina gelmeden dnce birgok islemden gecerler. Ornegin; kesme,
biikme, preslerde sekillendirme gibi benzer islemler yapilir. Bu tiir islemler yapilirken
parcgaya zarar vermeden yapilabilmesi pargalar yaglanir. Bu tiir yaglar sicak yag alma

banyolarinda temizlenirler (Cetinkaya, 2006).

Sicak yag alma banyolarinda pH>7 olmalidir. Banyonun bazik olmasi
sabunlagsmanin olusmasini ve bdylelikle liriindeki yagin iirlin yilizeyine herhangi bir
zarar vermeden temizlenmesini saglamaktadir. Bu banyoda kullanilan kimyasallar ise
sodyum karbonat, sodyum metasilikat, sodyum fosfat, sodyum siyaniir, sodyum

hidroksit gibi kimyasallar olmalidir.

Sekil 2.20 Sicak yag alma (Timay A.S)

2.6.2. Asidik temizlik (Asidik piklaj)

Parcalar her ne kadar yaglanmig olsada, ortam kosullarinin yani sicakliginin, neminin,
pH’sinin ¢ok farkli olmasi sebebi ile ¢ogu zaman paslanmalar olabilir. Kaplamanin iyi
yapismasini saglamak amaciyla da bu pasin yok edilmesi gerekir. Bu nedenle Sekil
2.21°de verilen 20—50% asit (stilfiirik asit, nitrik asit) iceren banyolar kullanilir ve bu
banyolara piklaj (pickling) banyosu adi verilir (Cetinkaya,2006).
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Sekil 2.21 Asidik temizlik

2.6.3. Elektrolitik yag alma

Gozle bakildiginda tam diiz gibi goriilen parcalar aslinda diiz degildir. Mikroskop
altinda incelendiginde diiz sanilan pargalarin yiizeyinde mikro ¢ukurcuklarin oldugu
goziikiir. Sicak yag alma banyolarmin kompozisyonunda kullanmilan kimyasallar
genellikle biiylik molekiiler yapili olmalar1 ve yag tuttuktan sonra daha da sigsmeleri
sonucu, bu banyolarda mikro ¢ukurcuklar tam temizlenemeyebilirler. Bu amagla
pargalar elektrolitik yag alma iglemine alinir. Bu banyolar alkali karakterdedir. Bu
banyoda isi yapan aslinda sudur. Burada su elektroliz olarak katot iizerinde hidrojen
gazi ¢ikar. Hidrojen gaz1 tiim en kii¢iik molekiil olup bu mikro ¢ukurcuklar i¢inde de
olusur. Olusan hidrojen gaz1 yukar1 dogru cikarken yiizeyi siler ve varsa yagi da
stiriikler. Ortamdaki az miktarda kimyasal da bu yagi ¢ozer ve emiilsifiye eder

(Cetinkaya,2006).

2.6.4. Ultrasonik temizleme

Insan kulaginin duyamadig, isitilebilen ses frekansindan daha yiiksek frekansli ses
dalgalarina Ultrasonik titresimler denir. Transducer ise duyma sinirinin ¢ok tizerinde
ses dalgalar1 tlreten ve elektrik enerjisini ses enerjisine ¢eviren ultrasonik giic
ceviricisidir. Sivi ile transducer temas halinde ise sivi ayni frekans ile titresir ve bu
titresim sivinin karismasina neden olur. Boylelikle de temizlenecek iiriiniin yilizeyinin
temizlenmesini saglar. Temizleme sirasinda sivida genlesmeden kaynaklanan kiigiik
kabarciklar ve bosluklar olusur. Buna kavitasyon denir. Uriin yiizeyindeki kirler ise bu

kabarciklarin sikigmasi ile patlar.
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Ultrasonik temizleme {iriin yiizeyinde ulasilamayan yerlerin ve kati kirlerin
temizlenmesinde etkili oldugundan ultrasonik temizleme en c¢ok tercih edilen

yontemlerden biridir, Sekil 2.22.

Bu yontemde iyi sonu¢ alabilmek i¢in dogru titresim frekansi secilmelidir.
Frekans aralig1 saniyede 20000 ile 100000 arasindadir. Aslinda daha diisiik frekanslar
kavitasyon olusumu agisindan daha etkilidir ama giiriiltii tiretmesi gibi bir dezavantaji

vardir (Dikici, 2009).

Sekil 2.22. Ultrasonik yag alma (Timay A.S.)

2.6.5. Durulamalar

Kaplama isleminde énemli noktalardan birisi de durulama islemidir. Ciinkii banyolar
arasindaki durulama iyi yapilmadig: taktirde iiriin yiizeyindeki kimyasal bir sonraki
banyoya tasinacaktir. Banyonun kirlenme siiresi kisalacaktir. Bu sebepten dolayi

iriinler temiz su ile durulanmalidir. Durulama sular sik sik degistirilmelidir.

2.7. Kaplama Sonrasi Uriinlere Uygulanan Islemler ve Testler

Kaplama iglemi bittikten sonra iiriinlere birkag test uygulanir. Bu testler bize tirlinlerin
korozyon, yikama gibi islemlere maruz kaldiginda gosterdigi dayanma giiglerini

onumiize serer.

2.7.1. Lak kaplama-laklama

Kaplama sonrasi iiriinler ince seffaf ve renksiz bir lakla kaplanmalidir. Bunun amaci

tirlinlerin kaplama sonrasi renklerinin hava ile temas etmesi sonucu bozulmamasi,
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asinmaya ve korozyona karsi direngli olmalaridir. Laklama kaplama {iriine koruyucu

ozellik saglamaktadir. Lak kaplama Sekil 2.23’de verilmektedir.

Sekil 2.23. Lak kaplama (Timay A.S.)

Uriinlere laklama yaptiktan sonra kurutulmalidir. Lak kaplamayr kurutma

yontemi 2 tanedir.

1. Havada kurutma

2. Firinlayarak kurutma

Havada kurutma yonteminde lak ile kaplanan {iriinler oda sicakliginda
birakilarak kurutulur. Firinlayarak kurutma yonteminde ise iiriinler belli bir sicaklik
ve siire belirlenmis firinlarda kurutulur. Firinlayarak kurutulan lak kaplama daha fazla

koruma saglar.

2.7.2. Korozyon testleri

Kaplanan {iriinlerin korozyona karst direncinin uzun Oomiirlii olmasi istenir. Bunu
o6grenmek dogal ortamda uzun yillar siirebilir. Bu sebepten dolay1 kaplanan iiriinlere
uluslararast normlara sahip hizlandirilmis korozyon testleri kullanilmaktadir.
Korozyon testlerinden en yaygin olarak kullanilan1 tuz piskirtiilerek yapilan
paslandirma testidir. Bu testte kullanilan Sekil 2.24°de verilen cihazlarda sabit kosullar
vardir ve kaplanmis lriinler belli bir ac1 ile igerisine konulduktan sonra iirlinlerin
ylizeyine %5°lik tuzlu su piskiirtiiliir. Test sonucunda kaplanan iriinlerin ne kadar

stirede paslandigi belirlenir ve hazirlanan raporlara not edilir (Cetinkaya, 2006).
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Sekil 2.24. Tuz testi cihazi

2.7.3. Kaplama yiizeyi morfolojisi

Kaplama kalinlig1, yiizey pirizliliigi, ylizey morfolojisi gibi parametreler

kaplamanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde etkili olabilmektedir.

Koruma ozelliklerini, dekoratif ve teknik 6zellikleri 6nemli dlcilide etkileyen
parametrelerden en temel parametre kaplama kalinligidir. Mekanik dayanim ve
korozyon direnci kaplama kalinligina bagh olarak degismektedir. Kaplama kalinlig1
arttikca korozyona ve asinmaya karst kaplamanin koruma 6zelligi de artmaktadir

(Burakowski ve Wierzchon, 1998).

Mikro ve makro seviyede malzeme yiizeyini korozyon ve aginma gibi islemlere
kars1 koruyan onemli faktorlerden bir tanesi yilizeydeki morfolojik yapilardir. Yiizey
ozelliklerini incelemede mikroskobun kullanimi ince detaylarin (tane siniri, farkli
fazlar, hatalar, vs.) incelenmesi imkanmi yaratmistir (Ozkan, 2006). Kaplanacak
malzeme yiizeyinde asinma gibi gesitli islemler sonucu yiizey piiriizliiliikleri (pikler
ve cukurlar) olusabilir. Malzeme yiizeyinde istenmeyen, diizglin olmayan yapilar
olusur. Yiizey piiriizliliigiinden kaynakli olan hata ve kusurlar iizerinde ii¢ boyutlu
yapt etkilidir. Bu yiizden {i¢ boyutlu yapinin olusumu kontrol edilmelidir (Burakowski
ve Wierzchon, 1998).

Kaplama i¢inde yer alabilen, elektrokimyasal reaksiyona girebilen ya da
ylizeyin diiz bolgelerinde absorbe olabilen organik katkilar kullanildiginda piirtizsiiz

ve parlak kaplamalar elde edilebilmektedir (Popov vd, 2002a).
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Sertlik, malzemenin yiizey hasarlarina kars1 direnci ifade eder. Asinma orani
ile yiizey sertligi ters orantilidir (Ozkan, 2006). Biriktirme sirasindaki sicaklik artis:
sertligin diisisine neden olmaktadir. Kaplama sirasindaki organiklerin varligi,
kristallesmeyi yavaglatan inhibitorlerin olmasi, akim yogunlugunun artmas sertligi

arttirmaktadir (Burakowski ve Wierzchon, 1998).

Artik gerilmeler, kaplama sirasinda yiizeyin termal katsayilarindaki farkliliga
ve kaplama malzemesine bagli olarak sekillenir. Genellikle ¢ekme gerilmeleri
sakincali iken, basma gerilmeleri olumludur. Uygun malzeme ve uygun parametreler
ile artik gerilmeler azaltilabilmektedir. Artik gerilmeler, elektrolitik kaplamalarda
hidrojen iyonu ve diger bilesenlerin derisimine, sicakligina, banyo tipine ve akim

yogunluguna baghdir (Burakowski ve Wierzchon, 1998).

2.8. Metallerin Elektrobiriktirilmesi

Metallerin elektrobiriktirilmesinde metaller ¢ozeltiden metal orgliye taginmakta ve
metal iyonu indirgenmektedir (Zangari, 2010). Metallerin elektrobiriktirilmesi ile
elektrokaplama, elektrokazanim ve elektroaritim yapilmaktadir. Elektrobiriktirme
teknigi iyi formiile edilmis banyo olarak adlandirilan, metal tuzlar1 ve komplekslerini
iceren elektrolitten elektroliz vasitasi ile iletken bir yiizeyin kaplanmasidir. Elektroliz
hiicresinde anot, katot ve elektrolit yer almaktadir. Basit metal tuzlariin bulundugu
elektrolitte metal iyonlari hidrate iyonlar halinde bulunmaktadir. Sekil 2.25°de
gosterildigi gibi, elektrik alaninin etkisi altindaki iyonlarin indirgenmesinde
hidratlanmis iyonlarin katot yiizeyine tasinmasi, difiizyon tabakasindaki su
molekiillerinin  hizalanmasi, Helmholtz ¢ift tabakasindaki su molekiillerinin
uzaklagsmasi, katot yilizeyindeki iyonlarin 'ekatomlar' olarak adsorpsiyonu, yiizey
difiizyonu ve ekatomlarin biiylime noktasinda kristal kafese dahil edilmesi asamalar1
yer almaktadir Kompleks iyonu iceren elektrolitlerden metallerin biriktirilmesi daha
karmagik olup, koordinasyon kiirelerinden ligandlarin ayrilmasi asamalarini

igermektedir (Sobha, 2012).
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Sekil 2.25. Meallerin katodik biriktirilmesindeki asamalar (Sobha, 2012)

Katot/elektrolit ara yiizey bolgesinde meydana gelen elektrobiriktirme
reaksiyonlar1 heterojendir ve kiitle aktarimi ve yiik aktarim asamalarini igerir.
Indirgeme oram1 ve dolayisiyla katodik akim1 en yavas basamak belitler (Sobha, 2012).
Kaplama yiizeyindeki cekirdeklenme kaplanan yiizeyin kristal yapisina, spesifik
serbest yiizey enerjisine, adezyon enerjisine, elektrot ylizeyinin kristal yonlenmesine,

kaplama ile kaplanan malzemenin kristal yap1 uyumuna baglidir (Banthia vd, 2017).

Metallerin elektrobirikmesinde katot akimi verimliligi ekonomik sebepler
acisindan 6nemli 6nemlidir. Ayrica kaplama kalinlig1 ve kaplama i¢in gerekli siire
acisindan da dnemlidir (Brenner, 1963a). Toplam akim yogunlugu metal biriktirme,
hidrojen ¢ikist ve ilaveten katkilarin indirgenmesi igin gerekli olan akimlarin
toplamidir. Elektrokimyasal olarak bakildiginda, metalin elektrobiriktirilmesine
hidrojen ¢ikis1 eslik edebilmektedir. Hidrojen ¢ikis1 ylizey o6zelliklerine etki etmekte,
metal Orgli icinde yer alarak kirilmalara sebep olabilmekte, donuk yanik yiizey
seklinde kaplamalara sebep olabilmektedir. Bu nedenle akim yogunlugu, elektrolitin
karistirilmasi, kaplanan parcalarin hareketi, banyo sicakligi ve hiicre potansiyeli gibi
parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir (Brenner, 1963c; Zangari, 2010).
Sulu ¢ozeltilerde, toplam katodik akimi yeterince yiiksekse ve s6z konusu metalin

siirlayicit akimini asarsa hidrojen ¢ikisi kaginilmazdir (Paunovic vd, 2010).
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2.8.1. Hidrojen cikisi

Su elektroliz edildiginde elektrolit igindeki su katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan
oksijene ayrigacaktir. Faraday kanunlarma gore her bir amper saatte 0,037 g H2 ve
0,298 g O ac¢18a cikar. Standart sartlarda AG°=-nFE®° esitligine gore suyun elektrolizi
i¢in gerekli olan standart termodinamik voltaj 1,229 V olarak hesaplanmistir. Cevre
ile 1s1 aligverisinin olmadigi termondtral voltaj ise 1,48 V olarak hesaplanmis olup, bu
voltaj iizerinde elektroliz yapildiginda 1s1 da agiga cikmaktadir. Ancak suyun
elektrolizi i¢in termodinamik voltajdan daha yiiksek voltaj uygulamak gerekmektedir
(Grigoriev ve Fateev, 2017). Asidik ve bazik ortamda hidrojen ¢ikisi reaksiyonu
(HER)

Asidik ortamda HER

anotta (+): H2O(s) = 502(g) + 2H™ + 2e
katotta (-): 2H" + 2e = Ha(9)
toplam reaksiyon: H20(s) = Ha(g) + 2 02(9)

Bazik Ortamda HER
anotta (+): 20H = H20 + % O2(g) + 2e

katotta (-): 2H,0 + 2e” = Hy(g) + 20H"
toplam reaksiyon: H20(s) = Hz2(g) + %2 02(Q)

reaksiyonlart olusmaktadir. Suyun elektrokimyasal davranisi incelendiginde pH’ya
bagli olarak oksijenin ve hidrojenin agiga ¢ikma potansiyeli degiskendir, Sekil 2.26.
Anodun ve katodun ayni elektrolitte bulundugu sistemde termodinamik potansiyel
1,23 V olup asidik ve alkali ortamda degeri degismemektedir. pH=1"de anodun denge
potansiyeli 1,229 V iken, katodun potansiyeli 0 V’dur. Alkali ¢6zeltide ise standart
katot potansiyeli 0,828 V iken, anot potansiyeli 0,401 V’dur.

27



1220 @2 F Ky, O2(g)

-

\~f =2H,0
1 ., O

. - 0.
59.2 mV/pH e 3:‘{'*20%. N
g 40K~
. H20 0.401
2, 2H*
w 0 ® - \\2?:”2
S o
e 30 +* 2°~. H
TE .ol (2*20-
H2(g) ==l
1+ -0.829
0 Asit 7 Baz 14
pH

Sekil 2.26. pH’ya bagli olarak oksijenin ve hidrojenin agiga c¢ikma potansiyeli
(Anonim, 2017).

Smiljanic ve ark. polikristal platini (Pt(poly)), Pd ve Rh nanoadaciklar ile
modifiye ederek alkali ¢ozeltide elektrokatalitik HER aktivitelerini inceledi (Smiljanic
vd, 2014). Pd ve Rh nanoadaciklart ile dekore edilmis polikristal platinin
elektrokatalitik HER aktivitesinin arttig1 gortildi, Sekil 2.27.
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Sekil 2.27. Pd/Pt(poly) ve Rh/Pt(poly) {izerinde DTV(Smiljanic vd, 2014)
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Ancak asir1 gerilimden dolayr daha biiylik bir potansiyel uygulanmalidir. Asir
potansiyel, elektrottaki elektron aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi (yiik aktarimi
asir1 gerilim), elektrota ulasmasi gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi (kiitle
aktarimi asir1 gerilim) ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin bazen yavas bir
cozelti tepkimesi ile tiretilmesi (kimyasal tepkime agir1 gerilim) nedeniyle ortaya ¢ikar.
Asirt gerilim hidrojen ¢ikisini etkilemekte ve hidrojen ¢ikisi da Sekil 2.28°de
goriildiigii gibi kaplama yiizeyi morfolojisinde énemli rol oynamaktadir (Popov vd,
2016). Hidrojen ¢ikis1 gukur ve deliklerin olusumuna sebep olarak tozlu bir kaplamaya
sebep olabilir. Bunun yani sira hidrojen c¢ikisi c¢ozeltide calkalama isini

yapabilmektedir (Pallin, 1969).

) FrevTTE FTYrYYYS)
100 pm 5 um

Sekil 2.28. 550 mV (a), 650 mV (b), 850 mV (c, d), ve 1000 mV (e, f) asir1 gerilimde
elde edilen bakir elektrobirikrirmelerin morfolojileri (Popov vd, 2016)

Cams1 karbonun (GC) ¢alisma elektrotu, 2 cm? aktif alanli platin elektrotun
karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrotun kullanildigi ¢alismada kloriir-glukonat
cozeltisinde GC ve kalay kaplanmis GC elektrotun hidrojen ¢ikigina etkisi incelendi.
Hidrojen ¢ikisina iliskin katodik akim GC elektrotta 1400 mV ve kalay kaplh GC
elektrotta ise -1100 mV da gozlendi. Kalay kapli yiizeyde daha pozitif voltajda
hidrojen iyonu indirgendigi bildirilmektedir (Rudnik, 2013).
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2.8.2. Organik katkilarin elekrobiriktirmeye etkisi

Elektrobiriktirmede yiizey morfolojisinin istenilen O6zelliklerde olmasi i¢in farkh
organik bilesikler ilave edilmektedir. Bu organik katkilarin ¢cevreye zarar vermemesi
onemlidir. Glukonat, glukoheptanat, tartarat ve sitrat gibi organik bilesikler ¢evre ile

uyumludur (Survila, 2015b).

Ligandlarin kullanimi kullanilan ¢o6zeltinin pH kullanim araliini da etki
etmektedir. Bazi durumlarda da Sn(II) iyonunun Sn(IV)’e yiikseltgenmesini
engellemektedir. Kaplamanin parlak olmasi i¢in butindiol, sintanol ve formaldehit
kullanilmaktadir. Glukonatin ligant olarak kullanildig1 banyolarda 6zel olarak parlatici
kullanilmasa bile parlak kalay kaplama elde edilebilmektedir (Hemsley ve Roper,
1979; Survila, 2015b).

2.8.3. Yaygin metal kaplamalar

Cu, Au, Ag, Ni ve Sn kaplamalari yaygin olarak yapilmaktadir.

2.8.3.1. Bakir kaplama

Bakir dogada yaygin olarak bulunur. Bakir elektrigi iyi iletmektedir. Bunun yani sira
uzama ve genlesme ozelligi de vardir. Bakir ¢cok degisik alanlarda kullamlir (Ozlii,
2016). Asil metal igeren bakir alagimlart durumunda, alasim elementlerinin oksitleri
oksit tabakasinda bulunabilir. Daha az asil metaller daha ¢ok okside olur. Ote taraftan
atmosferik oksidasyonun sicaklifina ve siiresine bagl olarak, saf bakir yiizeyinde
bakir (1) oksit CuO ve ya bakir (I) oksit Cu20 olusur (Horton vd, 2015). Bakir
kaplama; bakirin elektrigi iyi iletmesinin yani sira, kaplama sonrasi parlak goriinim,
korozyona karsi koruma, yiizey pirizliligini giderme gibi sonuglar elde

edildiginden dolay1 tercih edilir, Sekil 2.29.

Sekil 2.29. Bakir kaplanmis metal aksesuarlar
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Bakir banyolar1 pH’1 7’nin iizerinde olan alkali bakir banyosu ve pH’1 7’nin

altinda olan asidik bakir banyosu olarak 2 ana gruba ayrilir.

Alkali bakir kaplama banyolar1 siyaniir igerir. Siyaniirlii banyolarda bakir iyonu
+1 yiikseltgenme basamaginda bulunmaktadir. Alkali siyaniir bakir ¢dzeltisi kaplanan
iriin ylizeyinde ince ve homojen bir kaplama saglamasi sebebi ile tercih edilir.
Siyaniirlii ¢ozeltilerin kaplamasinda homojen bir kaplama olusur. Siyaniirlii bakir
kaplama banyosuna “ince alt kaplama banyosu” da denilmektedir. Bunun sebebi ise
iiriin ylizeyine iyi bir yapisma istenir. Bu da siyaniirlii bakir banyosu ile elde edilir.
Alkali bakir banyosunun igerigi bakir siyaniir ve potasyum siyaniirdiir. Sicakliin stk
sik kontrol edilmesi gerekmektedir. Alkali bakir banyolarinda sicaklik diistiikge
istenilen kalitede kaplama ve mikron kalinlig1 elde edilemez. Siyaniirlii bakir
banyolarinda banyolarin siirekli karigtirilmasi zorunludur. Yoksa aksi takdirde

banyolarda soluk ve donuk bir kaplama meydana gelir.

Asidik bakir banyolarinda bakir iyonu +2 yiikseltgenme basamaginda bulunur.
En ¢ok kullanilan ve tercih edilen asitli bakir banyosu “bakir siilfat banyosu” olarak
bilinir. Bakir siilfat banyosunun temel igerigi bakir siilfat (mavi vitriol) ve siilfiirik
asittir. Bu banyoda kullanilan anot ise fosforlu bakir anot (alasiminda az miktarda
fosfor bulunduran bakir) olmalidir. Fosforlu bakir anot tercih edilmesinin sebebi ise
kaplama yiizeyinde hi¢ tortu birakmamasidir. Anot ne kadar diizglin ¢éziiniir ise

kaplama yiizeyi de o kadar diizgiin olur.

Asitli bakir banyolar: iiriin ylizeylerinin diizeltilmesi ve parlatilmasi gibi
ozellikleri olmasindan dolay1 tercih edilmektedir. Asitli bakir banyolarmin birikme
hizinin yiiksek olmasi (mikron kalinligl), maliyetinin diisiikk olmasi, zehirleyici
etkisinin az olmasi gibi avantajlar1 da vardir. Parlak nikelaj yapim1 6ncesi ilk kat olarak

uygulanirlar.

Asidik bakir kaplama banyosundaki amaglardan biri olan yiizey parlakligi i¢in
parlatictya gerek duyulur. Banyonun sicakliinin artmamas: bu organigin
bozulmamasi i¢in bir 6nlemdir. Eger sicaklik artarsa parlatici organik bozulur, daha
fazla organik ilave etmek zorunda kalinir ve ¢ozelti kirlenir. Parlaticinin bozulmasi
kaplamanin parlak olmamasina sebep olur. Bir de asidik bakir banyosunda genelde
hava ile karigtirma kullanilir. Bu banyoda pH degeri de ¢ok 6nemlidir. Clinkii pH

ylukselirse asitli bakir kaplama kirillgan ve donuk olur.
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2.8.3.2. Altin kaplama

Kaplama, metal yiizeyin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirebilir ve c¢esitli
goriiniimlerle sonuglanabilir. Istenen 6zellikleri elde etmek igin farkli metaller ve
alasimlar1 kaplanmaktadir (Schlesinger ve Paunovic, 2010). Altin kaplama, genellikle
metal yiizeyin pasiflesmesi i¢in veya altin goriiniimii vermek i¢in ucuz metaller elde
etmek i¢in kullanilir. Elektronik endiistrisinde altinin istiin 6zellikleri sebebi ile
yaygin kullanimi altinin elektrokaplamasininda gelismesine sebep oldu. Altin metaller
arasinda en 1iyi iugclincii elektrik ve 1s1 iletken olup asinma direnci ile de One
cikmaktadir. Altinin kimyasal direnci sebebi ile yiizeyinde oksit tabakasi olusmaz ve
nedenle de elektriksel kontaklarda yaygin olarak kullanilir. Bu nedenle entegrelerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Altin termokompresyon ile 300-400 C de baski
altinda yada ultrasonik enerji ile 150-200 C de termosonik baglanma yaparak

kaynaklanabilmektedir.

Altin +1 ve +3 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Indirgenme potansiyeli
1,71 V olan Au(l)@agq) kompleksi siyaniir ilave edildiginde indirgenme potansiyeli -
0,611 V olan [AU(CN)2] ‘ne doniismektedir. Siyaniir ligandi varhiginda Au(])
iyonunun indirgenme potansiyelinin diismesi [Au(CN)2]" kompleks iyonunun
kararlilik sabitinin 10*® olmasidir. Kompleksin kararlilik sabitine gore merkez atomun
indirgenme potansiyeli de degismektedir. Alkali siyaniir banyolari en yaygimn
kullanilan altin banyolardir. Alkali siyaniir banyolarinda yiiksek pH ve siyaniir
ligandinin fazlasi kullanilir. Asidik siyaniir banyosunda ise pH=4’de sitrat banyosu
kullanilir. Asidik banyolarda diger metaller ile birlikte elektrobiriktirme miimkiin

oldugu i¢in sert altin kaplamasi eldesinde kullanilir (Kohl, 2010).

2.8.3.3. Giimiis kaplama

Glimiig, bakir ve altin en iyi ii¢ iletkendir. Elektrik iletkenligi yiiksek yiizeyler
istendiginde glimiis kaplama yapilmaktadir. Cam ve seramik yiizeylere elektrotsuz ve
iletken ylizeylere elektrolitik giimiis kaplama yapilabilmektedir. Elektrotsuz glimiis
kaplamalarin karasiz olmasi sebebi ile uzun siire kullanilamaz. Elektrobiriktirmede
istenilen kaplamalara gore farkli bilesim kullanilmaktadir. Dekoratif amach
kaplamalarda diisiik giimiis derisimi tercih edilir. Alkalin siyaniir banyolar1 giimiis

kaplamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Schlesinger, 2010).
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2.8.3.4. Nikel kaplama

Nikel elektrobiriktirme dekoratif, fonksiyonel ve elektro sekillendirme olmak iizere ii¢
kategoride yer alir. Nikel iyi bir kaplama malzemesidir ve parlak siyah kaplamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir, Sekil 2.30. Siyah kaplamalar dekoratif veya giines
enerjisi panellerine yaygin olarak kullanilir. Elde edilen kaplama filmler yiiksek
mekanik 6zelliklere (asinma direnci), korozyona karsi iy1 bir dirence ve giines enerjisi
absorplama kapasitesine sahip olmalidir. Hem dekoratif hem de giines enerjisi
absorplama i¢in kullanilan siyah kaplamalar ¢ogunlukla sivi faz ¢okeltme veya buhar
faz ¢Okeltme ile hazirlanir. Siyah nikel ve siyah krom en 6nemli elektro-galvanizli
malzemelerdir, buhar fazi1 biriktirme ile hazirlanan filmler esas olarak titanyum
alagimlar1 ve karbon bazli malzemeleri igerir. Siyah nikel, siyah ¢inko, siyah krom,
siyah fosfat ve siyah molibden bazli alagimlar, sivi faz birikimi ile elde edilen en ¢ok

bilinen siyah kaplamalardir (Takadoum, 2010).

iletkenlik Yaglayici

Sekil 2.30. Nikel kaplamanin kullanim alanlar1 (Sahoo ve Das, 2011)

Elektrobiriktirme yonetimi ile hazirlanan siyah nikel kaplamalar siilfat, kloriir
veya siilfat ve kloriir karigimi banyolar kullanilarak hazirlanabilmekte, siyah renk ise,
Sekil 2.31, ZnS ve NiS partikiiliiniin olusumundan kaynaklanmaktadir (Jeeva vd,
2016; Takadoum, 2010). Ancak nikel duyarligi olan kisilerde alerjik reaksiyonlara
sebep oldugu icin cilde temas eden esyalarda kullanilmasi yasaklanmis ve nikel

icermeyen parlak siyah kaplamalar kullanilmaya baglanmistir (Miyashita ve Kurihara,
1970).
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Sekil 2.31. Dekoratif amagli Nikel kaplanmig araba janti

2.8.3.5. Kobalt kaplama

Kobalt miikemmel korozyon Onleyici performansi nedeniyle elektro kaplamada da
yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektronik endiistrisi, havacilik teknolojisi ve
otomobil sirketi gibi alanlarda kaplama olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Normal
sartlarda yaglayict olarak organik katkilar kullanilabilir. Ancak tibb1 cihazlar,
havacilik ve uzayda diisiik siirtiinme 6zelliklerinden dolay1 yaglayici olarak kullanilan
kaplamalar kullanilmaktadir. Kobalt kendi kendine kuru yaglayici 6zellii olan

kaplama olarak kullanilabilmektedir (Friedman vd, 2007).

2.8.3.6. Kalay kaplama

Kalay giimiis beyazliginda ve doviilebilir bir metaldir. Kursun ile alagim haline
gelebilir ve boylece kolayca levha veya tel haline getirilebilir. Lehimlenebilme 6zelligi
yuksek olmasi ve korozyona karsi yliksek direng gostermesinden dolayir birgok
sektorde tercih edilmektedir. Esneklik ozelliginden dolayr otomotiv ve tekstil gibi
birgok sektdrde de kullamlmaktadir. Kalay kaplama toksik olmadigindan dolay1
mutfak esyalarinin kaplanmasinda da rahatlikla kullanilmaktadir. Kalay, yiiksek

korozyon direnci, toksik olmamasi ve iyi lehimleme O6zellikleri nedeniyle elektro
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kaplamada yaygin olarak kullanilan metallerden biridir. Bu nedenle gida endiistrisi
i¢cin kalay kapli metaller, bakir i¢in koruyucu kaplamalar, metal tabakalarin yiizeyde
¢Oziintirliigiinii arttirmak ve metalleri korozyondan korumak ig¢in kullanilmaktadir
(Rudnik, 2013; Schlesinger ve Paunovic, 2010). Kalay elektrobiriktirmelerinde istenen
kalite ve morfoloji acisindan cesitli banyo kompozisyonlart kullanilmaktadir. Asit
banyolar1 organik katki maddeleri igeren asit kalayl siilfat soliisyonlaridir, alkali

banyolar ise stannat veya stannit ¢ozeltileri olabilir (Baier ve Angles, 1939).

Glukonat-kloriir iyonlari igeren ¢ozeltide farklt Sn(II) tiirleri yer almaktadir.
Cizelge 2.1°de Sn(Il) tiirlerinin denge katsayilar1 yer almaktadir. Sn(II) iyonunun
hidroliz olmas1 ve ¢dzeltide farkli Sn(Il) tiirlerinin olusmasi sebebi ile tiirlerin
derisimlerini bulmak kolay degildir (Rudnik ve Wtoch, 2013). pH degisimi ile tiirlerin
degisimi Sekil 2.32’de yer almaktadir. pH artisi ile klortir tiirlerinin derisimi azalmakta

ve glukonat tiiriintin derisimi artmaktadir.
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Sekil 2.32. Glukonat-kloriir ¢ozeltisinde Sn(I) tiirleri (Rudnik ve Wtoch, 2013)

Cams1 karbona Sn(I) birikmesi -0,7 V’da baslamakta olup hidrojenin
indirgenebilecegi potansiyele gore oldukea pozitif bolgede yer almaktadir, Sekil 2.33.
Sekil 2.34’de farkli Sn(II) derisimlerinde alinan voltammogramda Sn(II)

indirgenmeleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.1. Sn(II) bilesikleri denge katsayilari

Reaksiyon Denge katsayisi

Sn?*+ H20 < SnOH* + H* = SnOH IIHT] log 1 = —4,1
[Sn2™]

Sn**+ 2H,0 <> Sn(OH)2 + 2H" 5 _ [SnOMRIIHTIZ Jog = 7,8

[sn2¥]
Sn?*+ 3H,0 <> Sn(OH)s + 3H" fr= [Sn(OH)3IH']3  |og B3 =—17,6
[sn2¥)
Sn2*+ Cl™ < SnClI* _ _[snal™] log Ba = 1,42
pa= [sn2¥)[c17] 95
Sn?* + 2CI~ < SnCl» _ __ [snclp] log s = 2,18
ps= [Sn2¥][c17]2 9/
Sn?* + 3Cl™ < SnCl3~ _ _[sncCl37] log s = 2,33
Po= [sn2¥][c173 9/
Sn?* + 4Cl~ < SnCl4*~ _ _[SncCly7] log #7 = 2,03
b= [Sn2¥][c17]4 9h
Sn* + Glu™ < SnGlu* fo= [SnGlu™] log s = 3,01
[sn27][Glu7]
Sn?* + 2Glu™ < SnGlu: — _ [SnGlup] log s = 5,29
o= [Sn2*][Glu~]2 9p
H* + Glu” < HGIu _ _ [HGlu] log Ka = 3,6
TR
Sn?* + 20H™ <> Sn(OH)y L = [sn2 *][oH ]2 log L =-25.30
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Sekil 2.33. Kloriir-glukonat ¢ozeltisi DV’si, GC ve Sn-kaplanmig GC (Rudnik ve
Witoch, 2013)
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Sekil 2.34. 0,2 M glukonat ¢ozeltisinde Sn(II) DV’si (Rudnik ve Wtoch, 2013)

Hidrojen ¢ikisinin oldugu sinir akim yogunlugu disinda Sn(II) biriktirildigi
takdirde kivrilmanin oldugu gozlendi. Hidrojenin kaplamada i¢ sitresi arttirmasi
sebebi ile biikiilmenin oldugu degerlendirilmistir. Akim yogunlugu degisimi de

mikroyapi1 birikmesine sebep olmaktadir (Zangari, 2010).

2.9. Alasimlarin Elektrobiriktirilmesi

Alagim, iki ya da daha ¢ok metalin genelde ergitilmesi ile birbiri i¢inde ¢dziinmesi ile
olusan metallere alasim denilmektedir ve bir ametal ile metalin birlesmesinden de
olugsmaktadir. Ornek olarak demir karbon alasimindan olusan celik verilebilir
(Diizgiin, 2007). Alasim biriktirme, tek metallerin elektrobiriktirme kullanilarak elde
edilemeyen Ozelliklere sahip kaplamalar saglar. Alasimli kaplamalar, farkli
kompozisyon araliklarinda farkli 6zelliklere sahiptir. Kompozisyona bagl olarak daha
yogun, daha sert, daha fazla korozyona dayanikli, daha koruyucu, daha sert ya da daha

fazla asinmaya dayanikli olabilirler.

Alasimlar homojen (tek fazli) ve heterojen (iki fazli) olarak siniflandirilabilir.
Homojen alasimlar kat1 ¢6zelti ve intermetalik bilesik olarak ikiye ayrilirken heterojen
alasimlar kat1 ¢ozelti, intermetalik bilesikler ve hemen hemen alasim olusturmamis

elementler olarak iige ayrilmaktadir (Brenner, 1963Db).

Elektrobiriktirme yar1 iletken ince filmlerin hazirlanmasi i¢in ¢ok avantajli bir

tekniktir olup iki ya da daha fazla bilesenli alasimlarin sentezi i¢in de uygundur. Ayrica
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diistik sicaklikta kolaylikla uygulanabilmeleri, tekrarlanabilirlikleri, diisiik maliyetleri
sebebi ile endiistriyel uygulamalarda tercih edilmektedir (Beraich vd, 2019).

2.9.1. Elektrobiriktirme ile hazirlanmis alasimlar

Elektrobiriktirme ile hazirlanmis olan alagimlar genelde alasimi olusturan metallerden
daha saglam, daha sert, daha parlak ve korozyona karsida daha dayanikli olmaktadir.
Hazirlanmis bu alasimlara Fe-Zn, Cu-Ni, Pb-Sn, Ni-Mo, Ni-W, Fe-Ni vb. 6rnek olarak
verilebilir. Bu alasimlar dekoratif goriinim ve korozyona karsi koruma amach
kullanimlarinin yani sira bazi proseslerde katalizor olarak da kullanilabilmektedir

(Brenner, 1963c).
Brenner elektrobiriktirme ile elde edilen alasimlar1 5 gruba ayirmistir.

e Diizenli Birikme
e Diizensiz Birikme
e Denge Birikme

e Anormal Birikme

o Etkinlestirilmis Birikme

2.9.1.1. Diizenli birikme

Diizenli birikme sisteminde kaplama difiizyon kontrollii olmaktadir. Katot diflizyon
tabakasindaki metal iyonunun konsantrasyonu ile biriken maddenin bilesimi
degismektedir. Cozelti sicakliginin artmasiyla, ¢ozeltinin karistirilmasiyla, akim
yogunlugunun azalmasiyla ve ¢ozeltideki toplam metal konsantrasyonunun artmasiyla
daha kolay indirgenebilen metalin alasimdaki yiizdesi artmaktadir. Serbest metal
iyonlarimin bulundugu ¢ozeltilerde genellikle diizenli birikme seyredilmektedir. Ama
iyonlarin kompleks halde bulundugu ¢ozeltilerde de goriilebilir. Diizenli birikmeye

ornek olarak, Ag-Cu, Cd-Zn, Mn-Ni, Bi-Cu alasimlari verilebilir.

2.9.1.2. Diizensiz birikme

Diizensiz birikme sisteminde kaplama difiizyon kontrollii olmayip metallerin
potansiyellerindeki degisiklikler ile kontrol edilmektedir. Metallerin statik
potansiyellerine komplekslestiricinin konsantrasyonu etki etmektedir. Diizensiz

birikme kompleks iyonlart iceren ¢ozeltide meydana gelirken statik potansiyelleri
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birbirine yakin ve kati ¢zelti olusturabilen metalleri iceren sistemlerde de meyana
gelir. Diizensiz birikmeye ornek olarak, Cd-Cu, Sn-Zn ve Cu-Zn alasimlar1 verilebilir
(Diizgiin, 2007).

2.9.1.3. Denge birikme

Denge birikme sisteminde kaplanacak olan iki metal kimyasal olarak dengededirler ve
birikmis maddedeki metal oranlar ile ¢ozeltideki oranlar1 aynidir. Denge birikme bu
sebepten dolay1 “normal birikme” olarak da adlandirilmaktadir. Diizenli ve diizensiz
birikme sistemleri ise bir metalin digerine alasimdaki orani, metallerin ¢ozeltideki
oranindan ¢ok biiyiik olmasindan dolay1 “tercihli birikme” olarak adlandirilmaktadir.
Denge birikmeye ornek olarak, asidik ¢ozeltilerden hazirlanan Sn-Pb ve Bi-Cu

alasimlari verilebilir.

2.9.1.4. Anormal birikme

Anormal birikme sisteminde daha zor indirgenebilen metal daha ¢ok biriken metaldir.
Fakat bu birikme sistemi cok Ozel ¢ozelti konsantrasyonu ve deney sartlarinda
goriilmektedir. Anormal birikme sistemine ¢ok az rastlanmaktadir. Genelde rastlanilan
birikme sistemi yukarda bahsetmis oldugumuz ii¢ birikme sistemidir. Anormal
birikmeye Ornek olarak, Ni-Co, Zn-Ni, Zn-Fe alasimlar1 verilebilir. Anormal
birikmeye en ¢ok demir, kobalt ve nikelin yani demir grubu metallerinin olusturdugu

alagimlarin biriktirilmesinde rastlanilir (Diizgiin, 2007).

2.9.1.5. Etkinlestirilmis birikme

Etkinlestirilmis birikme sisteminde alasimi olusturan metallerin hangisinin daha ¢ok
biriktigi konusunda herhangi bir bilgi sahibi olunamamaktadir. Bu sisteme
germanyum, molibden ve tungsten gibi tek basina birikemeyen metallerin birikmesi
sirasinda rastlanilir. Anormal birikme ve etkinlestirilmis birikme ‘“olagandist

elektrobirikme” olarak da adlandirilmaktadir (Tsai vd, 2002).

2.9.2. Alasim biriktirmesinde etki eden faktorler

Statik elektrot potansiyeli, dinamik elektrot potansiyeli, kaplama ¢6zeltisinin

doyurulmasi, komplekslestirici etkisi, ilave ajan, tuz etkisi, pH etkisi, akim yogunlugu
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etkisi, sicaklik, ¢ozeltinin karigtirilmasi ve Katot yiizeyi alasim kaplamasinda 6nem arz

etmektedir.

Elektrot ve elektrolit arasindan herhangi bir akimin ge¢gmedigi durumdaki
elektrot potansiyeline statik elektrot potansiyeli denmektedir. Statik elektrot
potansiyelleri, metallerin birikebildigi en pozitif potansiyeller olmasina ragmen
birikme potansiyeli standart potansiyellerden daha negatiftir. Bunun sebebi ise birikme
sirasindaki polarizasyondur. Metallerin statik elektrot potansiyelleri, kloriir ve siilfat

tuzlarini igeren asidik ¢ozeltilerden elde edilmektedir.

Elektrot ve elektrolit arasindan belirli bir akimin gegtigi durumdaki elektrot
potansiyeline dinamik elektrot potansiyeli denmektedir. Alasim olusturulmasinda
metallerin biriktigi potansiyeldir. Statik potansiyelden ise dinamik potansiyel cok daha
onemlidir. Polarizasyondan kaynakli olan metal birikmesinde dinamik potansiyel

statik potansiyele gore daima daha negatif olur.

Kaplama ¢ozeltisinin doyurulmasi, ¢ozeltideki metal konsantrasyonu alagimin
bilesimi ile ¢esitlilik gésterdiginden dolay1 6nemli bir faktordiir. Kaplama ¢ézeltisinin
doyurulmasi i¢in ¢oziinen anot kullanilabilir ya da ¢ozeltiye metal tuzlar eklenebilir.
Fakat metal tuzlan eklenmesi sirasinda ¢ozeltiden uzaklasan miktar ile ayni oranda

ilave edilmesine dikkat edilmelidir.

Kaplama c¢ozeltisine komplekslestirici ilave edilmesi genellikle daha kolay
indirgenebilen metalin birikme potansiyelinin diigmesine sebep olur. Boylece
kaplanacak iki metalin potansiyelleri birbirine yaklasmis olur. ilave edilen
komplekslestiricinin konsantrasyonu arttikga potansiyeldeki kayma da artar ve
boylece alasimdaki yiizdesi digerine gore fazla olan tiirlin orami diiser. Ciinkii
komlekslestirici etkisi ile potansiyeli daha negatif degere kayacagindan dolayr daha
zor indirgenmesine sebep olmaktadir. Ama bu durum kaplama sisteminin tiiriine gore

de degismektedir.

Alagim birikmesini saglamak i¢in bazi durumlarda kaplama ¢dzeltisine ilave bir
ajan eklenmesi gerekmektedir. Bu ilave ile metallerin birikme potansiyelleri birbirine
yaklasarak metallerin alasim olarak birikmeleri saglanabilir. Ilave edilen ajan
inorganik ya da bilinmeyen bir kimyasal yapiya sahip olan ajanlar olabilecegi gibi

yiiksek molekiil agirlikli olan protein, jelatin gibi organik maddeler de olabilir.
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Cozeltiye ilave edilen tuz genellikle iletkenligi arttirmak icin kullanilir. Bu
kavrama zit olan drnek az olsa da goriildiigii durumlar mevcuttur. Ornek olarak, nikel
ve demirin siyaniir ¢dzeltisi i¢cinde alagim biriktirilmesi sirasinda ¢ozeltiye potasyum

kloriir tuzu ilave edilmesi, alasimda demirin birikmesini engellemistir.

pH’1n alagim bilesimine ne yonde etki edecegi tam olarak bilinmemektedir.
Bazen pH alagim bilesimini hi¢ etkilemezken bazen de alasim bilesiminde ¢ok etkili
olmaktadir. Bu duruma o6rnek olarak, kompleks iyonlar igeren ¢ozeltilerden olusan
alasimlar pH degisiminden oldukca etkilenirken, basit metal iyonlarini igeren

¢oOzeltiden olusan alagimlar pH degisiminden oldukca az etkilenmektedirler.

Alasim biriktirilmesinin en 6nemli faktorlerinden bir tanesi akim yogunlugudur.
Akim yogunlugunun alasim bilesimine etkisi, katot potansiyeli ve difiizyon kontrolii
olarak iki noktada incelenir. Akim yogunlugunun artmasi katot potansiyelini daha
negatif degere kaydirir. Boylece kaplamada daha zor indirgenebilen metalin
birikmesine neden olur ve daha zor indirgenebilen metalin alasimdaki miktar: artar.
Difilizyon teorisine gore, bir metalin birikme oraninin iist limiti vardir. Bu {ist limit ise
metal iyonlarmin difiizyon tabakasina hareketi ile belirlenir. Kolay indirgenebilen

metalin birikme orani, bu metalin birikme oraninin iist limitine ¢ok yakindir.

Sicaklik kaplama sistemindeki bazi parametrelerin degismesine sebep
oldugundan dolayr alasim bilesimini de etkilemektedir. Sicaklik ile degisen
parametreler ise polarizasyon, katot akim verimi ve konsantrasyondur. Polarizasyon
sicakligin artmasi ile azalmaktadir. Boylece metallerin birikme potansiyelleri daha
pozitif olur ve birikim kolaylasir. Katot akim verimi sicaklik ile degiserek alasim
bilesiminin degismesine sebep olur. Bu durum ornek ile anlatilir ise, bakir
biriktirilmesi sirasinda sicaklik artarsa bakirin katot akim verimi artar ve sicaklik ile
degismeyen bir metal ile bakir alasim olustururken bakir metali alasim i¢inde zor
indirgenebilen metal olsa dahi alagim i¢indeki bakir miktari artar. Sicaklik artis1 katot
diflizyon tabakasindaki metal konsatrasyonunu arttirir. Difiizyon tabakasindaki

konsantrasyonun artmasi daha fazla metal iyonunun indirgenmesini saglar.

Alasim biriktirilen ¢ozeltinin karistirilmasi katot difiizyon tabakasini inceltir ve
direkt alagim bilesiminin degisimine neden olur. Cozeltinin karistirilmast ayni
zamanda tabakadaki metal iyonlarinin konsantrasyonunun artmasini ve ¢ozelti ile

tabakadaki iyon derigiminin birbirine yaklagsmasini saglar. Cozeltinin karistirilmasi
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bolgesel konsantrasyon farkliliklarini onlemektedir fakat asiris1 katoda dogru olan
hareketin diizensizligine neden olur. Bu sebeple ¢ozelti karistirmada silindirik elektrot

kullanilir. Cozelti i¢erisinde donen bu tip elektrotlara ise doner disk elektrot denir.

Yiizeyde biriken alasim, katot olarak kullanilan elektrotun cinsi degistikce
degismektedir. Iyi bir alagim biriktirmek icin katot yiizeyine kimyasal veya mekanik
onislem uygulanmas1 gerekmektedir. lyi bir elektrokaplama yapmak i¢in 6nislem ¢ok
onemlidir ¢linkii yapilan 6nislem kaplamanin yilizeye iyi tutunmasini saglamaktadir.
Katot yiizeyinde kaplamay1 engelleyecek kirlilikler bulunabilir bunlar fiziksel veya
kimyasal yontemlerle yiizeyden uzaklastirmak gerekir. Fiziksel temizleme ultrasonik
calkalama ya da zzimparalama ile kimyasal temizleme ise bazik, asidik ¢oziiciiler ve
ylzey aktif maddeler ile temizlemek demektir. Katot yiizeyindeki kirlilikler dis
kaynaktan gelen kirlilikler, organik kalintilar, cevreden gelen mineral kalintilari, daha
onceki islemlerden kalan kalintilar ve yiizeyde olusan oksit tabaklar1 olabilir (Diizgiin,

2007).

2.10. Kalay-Kobalt Alasimlari

Kalay-kobalt elektrobirikimli alasim kaplamalar kilit ve kap1 donanimlari, sihhi tesisat
armatiirleri ve otomobil kaplamalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Krom
kaplamalara benzer mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1
kalay-kobalt alagimli kaplamalar krom kaplamalarin yerine kullanilabilmektedir

(Valkova ve Krastev, 2016).

Kalay ve nikelin birlikte elektro birikmesinin ¢ok basarili olmasi sebebi ve
kobalt ve nikelin benzer ozellikler sergilemesi sebebi ile kalay ve kobaltin elektro

biriktirilmesine ilgi artmistir.

Tekstil sektoriinde parlak kaplama olarak nikel kaplama tercih edilmekteydi.
Ozellikle ilk olarak giyim kancalar1, tokalar ve fermuarlarda kullamilmaya baslandi.
Bu nikel igeren tekstil iiriinlerinin cilde dogrudan ve uzun siireli olarak temas halinde
bulunmasi nikele duyarli kisilerin cildinde kizariklik, kasinti, dokiintii ve kuru cilt gibi
sikayetler olusturmaya basladi. Bu sikayetler sonucunda nikel kaplamaya alternatif
olarak kalay-kobalt alagimli kaplama arastirilmaya basland1 (Whittington ve Lo,
2018).
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Kalay-kobalt alagimli kaplamanin artigmin sebebi tutarli renk, parlaklik ve
berraklik olmasinin yan sira nikel alerjisinin de ortadan kalkmasiydi. Elektrolit i¢in
onerilen pH araligi 6-8’dir. Tutarli rengi saglamak icin pH araliginin giinde iki kez
kontrol edilmesi gerekmektedir. Onerilen sicaklik degeri ise 40-48 C’dir. Bu sicaklik
degeri araliginda elektrolit kararli ve kaplama rengi tutarhidir (Hemsley ve Roper,
1979).

Kalay ve kobalt farkli fazlar ve kati faz ¢ozeltileri olusturabilmektedir. Sekil
2.35’de verilen Co-Sn sistemine gore CoszSnz, CoSn, CoSnz, Co ve Sn kati faz
¢ozeltilerinin olustugu gozlenmektedir.

Sn/wt.%

0 110 2P 3? 40 50 60 70 BP 99 100

J 231.9681°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn/at% Sn

Sekil 2.35.Co-Sn sisteminin termodinamik degerlendirilmesi(Jiang vd, 2004)

Ancak elektrobiriktirmeli alagimlar, metalurjik olarak olusturulanlarla ayni faz
yapisinda olabilir veya olmayabilir (Schlesinger ve Paunovic, 2010). Farkli sartlarda
elektrolitlerden farkli alasimin elektro-¢okeltilmesi miimkiindiir (Hrussanova ve
Krastev, 2009). Birden fazla metalin elektrokimyasal birikimi ¢ogu zaman farkli mikro
yapilarin ve fazlarin olusumuyla sonuglanir (Survila, 2015a). Alasimlarin katodik
birikiminde iyon gogmesi, elektron transferi ve birlesme olmak iizere li¢ ana asama
tanimlanmaktadir. Metallerin indirgenme potansiyelleri alasim olusumu i¢in yeterince

yakin olmalidir (Gurrappa ve Binder, 2008). Sn(II) ve Co(Il) iyonlarinin standart
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indirgenme potansiyellerine bakildiginda Sn ve Co'nun standart indirgenme
potansiyelleri arasindaki fark 0,14 V'dur. Co(ll) daha negatif potansiyelde
indirgenmektedir.

Sn?*(aq) + 2e” — Sn(s) -0,14 V (2-1)
Co?*(aq) + 2e" — Co(s) -0,28 V (2-2)

Bu nedenle alasim kalayim giiclii komplekslerde baglandig: elektrolitler kullanilarak
biriktirilebilir. Kompleks olusturucu anyonik ligandlar olarak CN~, SCN~, S,03>" ve
S,08% kullanilmaktadir (Takadoum, 2010).

Kaplama banyolarinda kullanilan organik ligandlar da vardir. Glukonat,
glukoheptonat, tartarat, sitrat ve bazi aminler bu ligandlardandir (Brenner, 1963c).
Butindiyol, sitanol ve formaldehit gibi ¢esitli katki maddeleri de kaplamanin daha
parlak hale getirilmesi i¢in kullamlmaktadir (Medvedev ve Makrushin, 2001;
Medvedev vd, 2004; Medvedev ve Makrushin, 2012). Ozel parlaticilarin yoklugunda

da parlak kaplama elde etmenin miimkiin olacag belirtilmelidir (Clarke vd, 1972).

Literatiir taramast yapildiginda nikel icermeyen siyah kalay-kobalt alagimina
iliskin birka¢ yayin disinda arastirma bulunmamaktadir. Krom kaplama yerine
gecebilecek parlak kalay-kobalt kaplamalar: ile ilgili ¢alismalarda asidik banyo
kullanilmaktadir (Cho vd, 2003; Collazo vd, 2015; Gémez vd, 2001; Medvedev vd,
2004; Vinokurov, 2010). Ancak nikel icermeyen siyak kalay-kobalt kaplamalar ile
ilgili caligmalar patentlerde yer almaktadir (Du, 2009, 2012).

Su anda tiiketici metal parcalari, elektronik iirlinler, kisisel dijital iriinler,
giyim ve aksesuarlar, ¢cocuk oyuncaklari, ¢antalar, miicevherler, mobilyalar, mutfak
esyalar1 ve diger insan viicudu ile yakin temas yerlerinde kullanilan siyah parlak

alagimli tabaka kalay-kobalt alasimli kaplamalardir (Du, 2012).

Kalay-kobalt elektrobiriktirme alagimlarinda siilfat ve glukonat banyolarinin
kullanimi yaygindir. Glukonat, kalay ve bronz gibi kalay alagimlarinin
elektrobiriktirme igin {imit vaat eden selatlayict ligant ve elektrolit oldugunu
gostermistir (Gomez vd, 2001; Survila, 2015a). Siilfatin elektrolit olarak kullanildig:
bazik banyo ¢aligmasinda glokonat pH 7,8-8,6 arasinda selatlayici olarak kullanilmig
ve kroma benzer kaplama elde edilmistir (Gomez vd, 2001). Siilfat ve glukonat nétral
banyosunda yapilan kaplamada ise glukonat miktarinin kaplamadaki kobalt miktarin
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arttirdigi ve Sn(IV) olusumunun azaldigi ortaya konulmustur (Sujatha vd, 2000).
Glukonat varliginda [Co(CsH1107)]" kompleksi olusmakta ve indirgenme siirecinde
hidrojen ¢ikisi da olmaktadir. Siilfat-glukonat banyosuna glisin eklenmesi ile
kaplamada kobalt miktar1 artmaktadir (Valkova ve Krastev, 2016). Glisinin, gaz
fazinda ve ¢ozelti icerisinde cesitli metallerle (Mn?*, Fe? *, Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?")
etkilesimi teorik olarak incelenmis ve zitteriyonik glisinin O, O-selasyonu yoluyla
kararlh koordinasyon bilesigi olusturdugunu gostermistir. Glisin karboksil grubunun
oksijen atomu ve amino grubunun nitrojen atomu ile Sn(ll) 'ye koordine koordine
olmaktadir (Novikova vd, 2015).

Akademik literatiirde yer alan ¢alismalarda nikel icermeyen siyah kalay-kobalt
kaplamalar ile ilgili sistematik bir caligmaya rastlanmamistir. Patentlerde ise
komplekslestirici olarak ETDA, tartarik asit, sitrik asit, fosforik asit, triethanolamin,
etilendiamin ve tiyosiyanatin, siyahlastirict olarak amino asitlerin, tiyotirenin ve
tiyosiyanatin, tampon olarak asetik asit, tartarik asit, trietanolamin, etilendiaminin
kullanildig1 ¢alismalar yer almaktadir (Du, 2009, 2012). Ancak patent iginde ¢aligilan

bilesimler ¢ok genis ve sistematik bir calisma yer almamaktadir.

2.11. Calismanin Amaci

Nikel igermeyen parlak siyah kaplamalar kalay-kobalt ve rutenyum gibi metaller ile
yapilmaktadir. Rutenyum kaplamalar parlak renk agisindan 6ne ¢ikmaktadir. Ancak
maliyetin 6n planda oldugu calismalarda nikel igermeyen kalay ve kobalt banyolar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalay ve kobalt banyolarda da iiriinde kobalt

miktarinin da 1-2 ppm gibi seviyelere diisiiriilmesi gerekmektedir.

Sn(I1) ve Co(IT)’un standart indirgenme potansiyelleri arasindaki farkin 140 mV
olmasi ve Co(ll) iyonunun daha negatif potansiyelde indirgenmesi sebebi ile Sn(ll)
iyonunun daha kararli kompleks olusturmasi ile indirgenme potansiyelinin daha
negatife kaydirilmasi gerekmektedir. Ancak kaplamada banyolarinda kullanilabilecek,
pahal1 olmayan, kolaylikla tedarik edilen ¢alisma potansiyeli aralifinda kararli ve sulu

ortamda ¢0zlinme sartlar1 sebebi ile kullanilabilecek ligant sayis1 sinirlanmaktadir.

Akademik ¢alismalarda nikel igermeyen parlak siyah kaplamalar, kalay-kobalt
banyolar ve bilesimi ile ilgili detayli bilgi yer almamaktadir. Ancak ¢ok sayida patentte

farkli banyo bilesimleri yer almaktadir. Patent verileri tarandiginda calisma
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araliklarinin oldukga genis olmasi sebebi ile net bir bilgi ortaya konulamamaktadir
(Du, 2009, 2012). Tez ¢alismalari kapsaminda patentlerde yer alan bilesimler
arasindan kalay ve kobalt koordinasyon bilesiklerinin (glukonat, tetraborat, EDTA,
tartarat ve sitrat) kalay ve kobalt iyonlarmin indirgenme potansiyeline etkisi
incelenerek, kobalt ve kalaymn beraber indirgenebildigi potansiyellerin belirlenmesi,
ligandin tiiriiniin, derisimin, siyahlastirici olarak kullanilan amino asitin, tiyosiyanatin,

pH ve sicakligim yiizey 6zelliklerine etkisinin arastirilmasi amaclandi.

Bu nedenle bu ¢alismada patentlerde yer alan bilesimler arasindan kalay ve
kobalt koordinasyon bilesiklerinin (glukonat, tetraborat, EDTA, tartarat ve sitrat)
kalay ve kobalt iyonlarinin indirgenme potansiyeline etkisi incelenerek, kobalt ve
kalaymn beraber indirgenebildigi potansiyellerin belirlenmesinin yam sira
siyahlastirma bilesigi olarak kullanilan siilfiir igeren aminoasitlerin, pH ve sicakligin

kaplamaya etkisinin ortaya konulmasi amaglandi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismalart kapsaminda kullanilan kimyasallar, cihazlar ve yontemler asagida

verilmektedir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Kalay-kobalt alagimi olusturabilmek i¢in gerekli olan Sn(II) ve Co(II) iyonu kaynagi
olarak Carlo Erba marka %95 saflikta SnSOs ve Tekkim marka %97 saflikta
C0S04.7H20 kullanildi. Nikel icermeyen siyah kalay-kobalt kaplamalar ile ilgili
patentler incelendiginde komplekslestirici olarak glukonat, EDTA, sitrat ve tartarat
anyonlariin, pH tamponu olarak fosfat ve boratin, siyahlastirici olarak tiyosiyanat ve
glisinin kullanildig1 goriildii (Du, 2009, 2012). Calismalarda Tekkim marka ekstra
saflikta sodyum glukonat, Na,EDTA, sitrik asit ve borik asit, Carlo Erba marka tartarik

asit ve Isolab marka Na2SO4 ve glisin kullanildi.

306 Paslanmaz c¢elik sanayide anot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal testlerde sanayide kullanilan elektrotlara benzer olmasi agisindan
epoksi regineye gomiilmiis 306 paslanmaz ¢elik ¢ubuk elektrot olarak kullanildi. Bu
nedenle elektrokimyasal testlerde ¢apt 1 mm olan 306 paslanmaz ¢elik cubuk epoksi
recineye gOmiildii, masalstii tornada diiz ylizey elde edildi ve elektrot olarak
kullanildi, Sekil 3.1. Kaplama testlerinde ise anot malzemesi olarak 20 mm x 100 mm
boyutlarinda 306 paslanmaz ¢elik plaka ve katot malzemesi olarak 10 mm x 50 mm

boyutlarinda %60-70 aras1 bakir igerigi olan piring plakalar kullanildi.

f:

Sekil 3.1. Caligmada kullanilan elektrotlar
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal testlerde Sekil 3.2’de verilen Gamry marka Reference 600 model

potansiyostat kullanildi.

Sekil 3.2. Gamry marka Reference 600 model potansiyostat

Referans elektrot olarak Gamry marka Ag/AgCl referans elektrot kullanildi,
Sekil 3.3. Calismalarda ¢ozeltiye kloriir iyonlarinin sizmasini 6nlenmesi ve kontamine
olmamasi i¢in referans elektrot 500 mM Na2SO4 igeren 5 mL’lik otomatik pipet ucuna

yerlestirilerek Luggin kapiler olarak kullanildi.

Sekil 3.3. Gamry marka Ag/AgClI referans elektrot

Kaplama testleri Dps-5005 0-50V 5A modiilii kullanilarak lavoratuvarda yapilan
sabit akim gii¢c kaynagi kullanilarak yapildi, Sekil 3.4.

M SET:20.26 5.100
v/t

4.875A 2

085 2 © BN(O)

" ON/OFF

Sekil 3.4. Sabit akim kaynagi Dps-5005 0-50V 5A modiilii

Kaplama yapilan yiizeylerin topografik ve bilesim goriintiilerini elde etmek,
ylizey kaplamanin bilesimini belirlemek i¢in JEOL Marka JSM-7001F Model taramali
elektron mikroskobu kullanildi, Sekil 3.5. ikincil elektron (SE) dedektérii ile yiizey
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morfolojisi goriintiileri, geriden yansimali elektron (BSE) dedektdrii ile bilesim

goriintiisii ve EDS spektrometresi ile yiizey kaplamanin bilesimi belirlendi.

Sekil 3.5. JEOL JSM-7001F taramali elektron mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak kaplamalarin yiizey profilleri belirlendi,
Sekil 3.6.

Sekil 3.6. Atomik kuvvet mikroskobu

Yiizey kaplamalarin faz analizi i¢in Rigaku Marka Smarlab X-Isin1 Toz kirinim

(XRD) cihazi kullanildi, Sekil 3.7.
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Sekil 3.7. RIGAKU Smartlab X-Isin1 Toz kirinim cihazi

3.3. Elektrokimyasal Testler

Sn(I1) ve Co(ll) iyonlarinin farkli glukonat derisimlerinde ve pH degerlerinde
indirgenme davraniginin incelenmesi i¢in dogrusal taramali voltametri (DTV) teknigi
kullanildi, Cizelge 3.1. Elektrot yiizeylerinin ve ¢ozeltilerin -1500 mV ve + 1500 mV
araliginda testi icin donilistimli voltametri (DV) teknigi kullanildi. Elektrokimyasal
testlerde oksijenin etkisinin yok edilmesi i¢in karisim halinde iken ¢ozeltilerden 1

dakika stire ile azot gaz1 geg¢irildi.

Cizelge 3.1. Dogrusal taramali voltametri parametreleri

Parametre Degeri
Elektrot Alani, mm? 3,14
Tarama hizi, mV/s 100
Tarama basamagi, mV 1
Baslangi¢ voltaji, mV 0
Final voltaji, mV -1500

3.4. Cozelti Bilesimleri ve Kodlari

Cozeltilerde Co(II) kaynagi olarak CoSO4.7H20 ve Sn(I) kaynagi olarak da SnSOg4
kullanildi. 1 g/L (16,97 mMol), 2 g/L (33,94 mMol), 4 g/L. (67,88 mMol) ve 8 g/L
(135,76 mMol) Co(Il) siras1 ile 4,77 g, 9,54 g, 19,08 g ve 38,16 g CoSO4.7H,0
alinarak hazirlandi. 1 g/L (8,42 mMol), 2 g/L (16,85 mMol), 4 g/L (33,70 mMol) ve 8
g/L (67,39 mMol) Sn(Il) i¢in siras1 ile 1,8091 g, 3,6183 g, 7,2368 g ve 14,4736 g
SnSO4 alinarak hazirlandi. Cizelge 3.2°de verilen maddeler kullanilarak farkl
derisimlerde ve pH’da ¢ozeltiler hazirlanarak DTV alindu.
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Destek elektroliti olarak Na2SOs, ligant olarak glukonat, EDTA, tartarat ve sitrat,
siyahlatic1 ajan olarak glisin ve sodyum tiyosiyanat ve parlak siyah eldesi i¢in

epiklorohidrin amin polimeri kullanildu.

Cizelge 3.2. Elektrolit Bilesimi

Tirler Derisimi g/L
Co(ll) 1,2,4ve8
Sn(ll) 1,2,4ve8
Na>SO4 (destek elektrolit) 14, 28, 50
NaCsH1:07 (ligant ve destek elektroliti) 0-50
Tetraborat (tampon) 0-5

EDTA (ligant) 0-50
Tartarat (liganat ve destek elektroliti) 0-50

Sitrat (liganat ve destek elektroliti) 0-50
Glisin (ligant+ siyahlastirict) 0-2
NaSCN (ligant+ siyahlastirici) 0-1

Epiklorohidrin amin polimeri (parlak siyah 0-0,1

eldesi i¢in)

3.4.1. Glukonat temelli elektrolit

500 mM 1 L sodyum glukonat ¢ozeltisi hazirlandi (GK500). 500 mM ¢ozeltisinden
100, 200, 300 ve 400 mM sodyum glukonat ¢ozeltileri (GK100, GK200, GK300 ve
GK400) seyreltme ile hazirlanarak 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il) ve Co(Il) olacak sekilde
SnSO4 ve CoS04.7H20 ¢oziildii.

GK100, GK200, GK300, GK400 ve GK500 ¢ozeltilerinde 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(II)
ve Co(II) iyonlari igerecek sekilde SnSO4 ve CoSO4.7H20 eklendi ve pH degisimleri

izlendi. Artan Sn(II) miktar1 ile hidroliz sebebi ile asitliginin arttig1 gozlendi, Cizelge
3.3.
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Cizelge 3.3. 100-500 mM glukonat i¢inde 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(II)

Kodlar Glu Sn(ll) pH
mM g/L
GK100S1 100 1 4,2
GK200S1 200 1 4,7
GK300S1 300 1 4,8
GK400S1 400 1 4,9
GK500S1 500 1 5,0
GK100S2 100 2 4,0
GK200S2 200 2 4,8
GK300S2 300 2 4,9
GK400S2 400 2 51
GK500S2 500 2 51
GK100s4 100 4 3,5
GK20054 200 4 4,2
GK300s4 300 4 4,5
GK400s4 400 4 4,6
GK500S4 500 4 4,8
GK100S8 100 8 2,8
GK200S8 200 8 3,7
GK300S8 300 8 4,0
GK400S8 400 8 4,2
GK500S8 500 8 4,3

Artan Co(IT) miktar ile de asitlik artis1 gozlendi ancak Sn(Il) ¢dzeltisine gore
asitlik artisinin diisiik oldugu gozlendi, Cizelge 3.4. Glukonat ¢ozeltisinin derisimin
artist ile pH nin arttig1 ve 500 mM glukonat ¢6zeltilerinin en yiiksek pH degerine sahip

oldugu goriildii.

52



Cizelge 3.4. 100-500 mM glukonat i¢inde 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(II)

Kodlar Glu Co(ll) pH
mM g/L
GK100C1 100 1 6,0
GK200C1 200 1 6,3
GK300C1 300 1 6,4
GK400C1 400 1 6,5
GK500C1 500 1 6,6
GK100C2 100 2 59
GK200C2 200 2 6,1
GK300C2 300 2 6,2
GK400C2 400 2 6,3
GK500C2 500 2 6,4
GK100C4 100 4 54
GK200C4 200 4 58
GK300C4 300 4 59
GK400C4 400 4 6,0
GK500C4 500 4 6,1
GK100C8 100 8 51
GK200C8 200 8 54
GK300C8 300 8 5,6
GK400C8 400 8 5,7
GK500C8 500 8 59

Sn(IT) ve Co(II) iyonlarinin farkli derisim ve pH’da glukonat i¢cinde indirgenme
potansiyellerinin belirlenebilmesi amaci ile 500 mM glukonat ¢ozeltisinde ve pH=7, 8
ve 9’da ayr1 ayri 1, 2, 4, ve 8 g/L Sn(II) ve Co(II) igeren ¢bzeltiler hazirlanarak DTV
cekildi. Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da hazirlanan ¢ozeltileri ve kodlar1 yer almaktadir.
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Cizelge 3.5. 500 mM Glukonat i¢inde pH=7, 8 ve 9°da 1, 2, 4 ve 8 g Sn(II)

Kodlar Sn(l) pH
g/L
GK500S1P7 1 7,0
GK500S1P8 1 8,0
GK500S1P9 1 9,0
GK500S2P7 2 7,0
GK500S2P8 2 8,0
GK500S2P9 2 9,0
GK50054P7 4 7,0
GK50054P8 4 8,0
GK500S4P9 4 9,0
GK500S8P7 8 7,0
GK500S8P8 8 8,0
GK500S8P9 8 9,0

Cizelge 3.6. 500 mM Glukonat i¢inde pH=7, 8 ve 9’da 1, 2, 4 ve 8 g/L. Co(II)

Kodlar Co(ID) pH
g/L
GK500C1P7 1 7,0
GK500C1P8 1 8,0
GK500C1P9 1 9,0
GK500C2P7 2 7,0
GK500C2P8 2 8,0
GK500C2P9 2 9,0
GK500C4P7 4 7,0
GK500C4P8 4 8,0
GK500C4P9 4 9,0
GK500C8P7 8 7,0
GK500C8P8 8 8,0
GK500C8P9 8 9,0
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3.4.2. EDTA temelli elektrolit

EDTA c¢ozeltileri Na,EDTA kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan 250 mM EDTA
cozeltisinden 50 mM ve 125 mM cozeltileri seyreltme uygulanarak hazirlandi ve kati
NaOH ya da 5 M NaOH ilavesi ile pH 7, 8 ve 9’a ayarlandi. pH ayarlama sirasinda

olusan seyrelme ihmal edildi. Cozelti kodlar1 Cizelge 3.7’ de verilmektedir.

Cizelge 3.7. pH=7, 8 ve 9’da 50, 125 ve 250 mM EDTA

EDTA pH

mM
EDTA250P7 250 7,0
EDTA250P8 250 8,0
EDTA250P9 250 9,0
EDTA125P7 125 7,0
EDTA125P8 125 8,0
EDTA125P9 125 9,0
EDTA50P7 50 7,0
EDTA50P8 50 8,0
EDTAS50P9 50 9,0

50, 125 ve 250 mM EDTA ¢ozeltilerinden 25 mL alinarak pH=7, 8 ve 9°da 1, 2,
4 ve 8g/L Sn(I1) ve Co(II) iyonlarini igeren ¢ozeltiler hazirlandi. Cizelge 3.8 ve Cizelge
3.9’da c¢ozelti kodlar1 yer almaktadir. 50 mM EDTA ¢ozeltilerinde 8 g/L Sn(II)
bilesimlerinin ¢okmesi sebebi ile daha diisiik EDTA derisimlerinde ¢alisma yapilmadi.
125 mM EDTA c¢ozeltilerinde pH=7"de 8 g/L Sn(II) bilesimlerinin ¢6kmesi sebebi ile
asidik bolgede calisma yapilmadi. 250 mM EDTA ¢ozeltilerinde ¢okme gozlenmedi.
Ortamdaki Sn(II) miktarina bagl olarak yerinde EDTA anyonunun bulunmamasi
halinde yiiksek pH degerlerinde Sn(II)’nin Sn(OH)2 olusturarak ¢okecegi literatiir
verisi ile de goOsterilmektedir. Bu nedenle bazik ortamda stokiyometrik oranda
komlekslestiricinin olmadig1 ¢ozeltilerde Sn(Il)’nin ¢okecegi varsayilarak c¢alisma

yapilmadi.
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Cizelge 3.8. 50, 125 ve 250 mM EDTA pH=7, 8 ve 9°da 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il)

Kodlar EDTA Sn(II) pH
mM g/L
EDTA50S1P7 50 1 7,0
EDTA50S1P8 50 1 8,0
EDTA50S1P9 50 1 9,0
EDTA50S2P7 50 2 7,0
EDTA50S2P8 50 2 8,0
EDTA50S2P9 50 2 9,0
EDTA50S4P7 50 4 7,0
EDTA50S4P8 50 4 8,0
EDTA50S4P9 50 4 9,0
EDTA50S8P7” 50 8 7,0
EDTA50S8P8" 50 8 8,0
EDTA50S8P9™ 50 8 9,0
EDTA125S1P7 125 1 7,0
EDTA125S1P8 125 1 8,0
EDTA125S1P9 125 1 9,0
EDTA125S2P7 125 2 7,0
EDTA125S2P8 125 2 8,0
EDTA125S2P9 125 2 9,0
EDTA125S4P7 125 4 7,0
EDTA125S4P8 125 4 8,0
EDTA125S4P9 125 4 9,0
EDTA125S8P7" 125 8 7,0
EDTA125S8P8 125 8 8,0
EDTA125S8P9 125 8 9,0
EDTA250S1P7 250 1 7,0
EDTA250S1P8 250 1 8,0
EDTA250S1P9 250 1 9,0
EDTA250S2P7 250 2 7,0
EDTA250S2P8 250 2 8,0
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Cizelge 3.8. (devam)

EDTA250S2P9 250 2 9,0
EDTA250S4P7 250 4 7,0
EDTA250S4P8 250 4 8,0
EDTA250S4P9 250 4 9,0
EDTA250S8P7 250 8 7,0
EDTA250S8P8 250 8 8,0
EDTA250S8P9 250 8 9,0
* Coktii

pH=7, 8 ve 9 olan 50, 125 ve 250 mM EDTA c¢ozeltilerinde 1, 2, 4 ve 8 g/L
Co(Il) igerecek miktarda CoSO4.7H20 ilave edildi ve karistirildi. C6ziinme sonrasi
derisik NaOH ¢ozeltisi ile tekrar pH ayarlamasi yapildi. 50 mM EDTA c¢ozeltisinde 8
g/L Co(Il) igeren ¢dzeltilerin tiimii ve 4 g/L Co(Il) iyonu iceren ¢ozeltinin ise pH=8

izerinde ¢oktiigli gdzlendi.

Cizelge 3.9. 50, 125 ve 250 mM EDTA’da pH=7, 8 ve 9°da 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(Il)

Kodlar EDTA Co(Il) pH
mM g/L
EDTA50C1P7 50 1 7,0
EDTA50C1P8 50 1 8,0
EDTA50C1P9 50 1 9,0
EDTA50C2P7 50 2 7,0
EDTA50C2P8 50 2 8,0
EDTA50C2P9 50 2 9,0
EDTAS50C4P7 50 4 7,0
EDTA50C4P8 50 4 8,0
EDTA50C4P9* 50 4 9,0
EDTA50C8P7" 50 8 7,0
EDTA50C8P8" 50 8 8,0
EDTA50C8P9* 50 8 9,0
EDTA125C1P7 125 1 7,0
EDTA125C1P8 125 1 8,0
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Cizelge 3.9. (devam)

EDTA125C1P9 125 1 9,0
EDTA125C2P7 125 2 7,0
EDTA125C2P8 125 2 8,0
EDTA125C2P9 125 2 9,0
EDTA125C4P7 125 4 7,0
EDTA125C4P8 125 4 8,0
EDTA125C4P9 125 4 9,0
EDTA125C8P7 125 8 7,0
EDTA125C8P8 125 8 8,0
EDTA125C8P9 125 8 9,0
EDTA250C1P7 250 1 7,0
EDTA250C1P8 250 1 8,0
EDTA250C1P9 250 1 9,0
EDTA250C2P7 250 2 7,0
EDTA250C2P8 250 2 8,0
EDTA250C2P9 250 2 9,0
EDTA250C4P7 250 4 7,0
EDTA250C4P8 250 4 8,0
EDTA250C4P9 250 4 9,0
EDTA250C8P7 250 8 7,0
EDTA250C8P8 250 8 8,0
EDTA250C8P9 250 8 9,0

* Coktii

3.4.3. Tartarat temelli elektrolit

Tartarat ¢ozeltileri tartarik asit kullanilarak hazirlandi. 300 mM tartarik asit ¢ozeltisi
seyreltilerek 200 mM tartarik asit ¢ozeltisi hazirlandi. Kat1 ya da 5 M NaOH ¢ozeltisi
eklenerek tartarik asit ¢ozeltilerinin pH degerleri 7, 8 ve 9’a ayarlandi. Cozelti kodlar

Cizelge 3.10°da verilmektedir.
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Cizelge 3.10. pH=7, 8 ve 9 olan 200 ve 300 mM tartarat ¢cozelti kodlamasi

Kodlar TAR pH
mM
TAR200P7 200 7,0
TAR200P8 200 8,0
TAR200P9 200 9,0
TAR300P7 300 7,0
TAR300P8 300 8,0
TAR300P9 300 9,0

pH=7, 8 ve 9 olan 200 mM ve 300 mM tartarat ¢ozeltilerinde 1, 2, 4 ve 8 g/L
Sn(IT) ve Co(Il) hazirlanarak DTV alndi. Cozeltilerin kodlar1 Cizelge 3.11°de

verilmektedir.

Cizelge 3.11. pH=7, 8 ve 9 olan 200 ve 300 mM tartarat 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(ll)

Kodlar TAR Sn(1I) pH
mM g/L
TAR200S1P7 200 1 7,0
TAR200S1P8 200 1 8,0
TAR200S1P9 200 1 9,0
TAR200S2P7 200 2 7,0
TAR200S2P8 200 2 8,0
TAR200S2P9 200 2 9,0
TAR200S4P7 200 4 7,0
TAR200S4P8 200 4 8,0
TAR200S4P9 200 4 9,0
TAR200S8P7 200 8 7,0
TAR200S8P8 200 8 8,0
TAR200S8P9 200 8 9,0
TAR300S1P7 300 1 7,0
TAR300S1P8 300 1 8,0
TAR300S1P9 300 1 9,0
TAR300S2P7 300 2 7,0
TAR300S2P8 300 2 8,0
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Cizelge 3.11 (devam)

TAR300S2P9
TAR300S4P7
TAR300S4P8
TAR300S4P9
TAR300S8P7
TAR300S8P8
TAR300S8P9

300
300
300
300
300
300
300

M O A BN

9,0
7,0
8,0
9,0
7,0
8,0
9,0

Cizelge 3.12. pH=7, 8 ve 9°da 200 ve 300 mM tartaratta 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(II)

Kodlar TAR Derisimi Co(ll) pH
mM g/L
TAR200C1P7 200 1 7,0
TAR200C1P8 200 1 8,0
TAR200C1P9 200 1 9,0
TAR200C2P7 200 2 7,0
TAR200C2P8 200 2 8,0
TAR200C2P9 200 2 9,0
TAR200C4P7 200 4 7,0
TAR200C4P8 200 4 8,0
TAR200C4P9 200 4 9,0
TAR200C8P7 200 8 7,0
TAR200C8P8 200 8 8,0
TAR200C8P9 200 8 9,0
TAR300C1P7 300 1 7,0
TAR300C1P8 300 1 8,0
TAR300C1P9 300 1 9,0
TAR300C2P7 300 2 7,0
TAR300C2P8 300 2 8,0
TAR300C2P9 300 2 9,0
TAR300C4P7 300 4 7,0
TAR300C4P8 300 4 8,0
TAR300C4P9 300 4 9,0
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Cizelge 3.12 (devam)

TAR300C8P7 300 8 7,0
TAR300C8P8 300 8 8,0
TAR300C8P9 300 8 9,0

3.4.4. Sitrat temelli elektrolit

300 mM sitrik asit ¢ozeltisi hazirland1 ve katt NaOH kullmlarak pH 7, 8 ve 9’a
ayarlandi. 4 g/LL Sn(Il) igeren ¢bzeltinin pH=8 tizerinde ve 8 g/L Sn(Il) iyonu i¢eren
¢Ozeltilerin tiimiiniin ¢okmesi sebebi ile daha diisiik derisimde sitrat ¢ozeltileri ile

calisilmadi. Cozelti kodlar Cizelge 3.13 ve Cizelge 3.14°de yer almaktadir.

Cizelge 3.13. pH=7, 8 ve 9°da 300 mM sitratta 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(II)

Kodlar SIT Sn(1I) pH
mM g/L
SIT300S1P7 300 1 7,0
SIT300S1P8 300 1 8,0
SIT300S1P9 300 1 9,0
SIT300S2P7 300 2 7,0
SIT300S2P8 300 2 8,0
SIT300S2P9 300 2 9,0
SIT300S4P7 300 4 7,0
SIT300S4P8" 300 4 8,0
SIT300S4P9" 300 4 9,0
SIT300S8P7" 300 8 7,0
SIT300S8P8" 300 8 8,0
SIT300S8P9" 300 8 9,0

*: coktii
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Cizelge 3.14. pH=7, 8 ve 9°da 300 mM sitratta 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(ll)

Kodlar SA Co(ll) pH
Mm g/L
SIT300C1P7 300 1 7,0
SIT300C1P8 300 1 8,0
SIT300C1P9 300 1 9,0
SIT300C2P7 300 2 7,0
SIT300C2P8 300 2 8,0
SIT300C2P9 300 2 9,0
SIT300C4P7 300 4 7,0
SIT300C4P8 300 4 8,0
SIT300C4P9 300 4 9,0
SIT300C8P7 300 8 7,0
SIT300C8P8 300 8 8,0
SIT300C8P9 300 8 9,0

3.5. Kaplama Cahismalari

Piring malzeme kaplam 6ncesi %5°lik NaOH ¢ozeltisinde paslanmaz anot kullanarak
2,5 A akim uygulanarak yag alma yapildi. Saf su ile yikandi %5°lik H2SO4 ¢ozeltisinde

asit aktivasyonu yapildi. Tekrar saf suda yikanarak kaplama islemi uygulandi.

Sn(Il) ve Co(Il) iyonu igeren banyoda kalay ve kobaltin beraber
elektrobiriktirilebilmesi i¢in indirgenme potansiyellerinin birbirine yaklastirilmasi
gerekmektedir. (Novikova vd, 2015; Orinakova vd, 2006; Valkova ve Krastev, 2016;
Yapontseva ve Kublanovsky, 2019). Kaplama c¢alismalarinda glukonat ve EDTA’nin
Sn(lI1) ve Co(ll) iyolariin indirgenme potansiyellerini birbirine yaklastirmasi sebebi
ile komplekslestirici olarak glukonat ve EDTA, DTV c¢alisma sonucu ortaya
cikancalisma pH araliginin 8-9 olmasi sebebi ile tetraborat/borik asit, iyonik iletkenligi
arttirmak amaci ile Na»SQOgy, siyahlastirici ajan olarak glisin, tiyosiyanat ve
epiklorohidrin kullanildi. Kaplamalar sabit akim altinda 0,1-2 A.cm?, 40-60 C arast
sicakliklarda 25 mL banyolarda yapildu.
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Cizelge 3.15. 500 mM Glukonat, 500 M Na,SO4 ve EDTA ¢6zeltileri karisiminda Sn(IT) ve Co(II) igeren banyo kaplamalari

No Glu Na,SO, EDTA  Sn(ll) Co(ll) Glisin  TSYN I Siire T pH Sonug
mL mL mL g/L g/L g/L g/L A dk °C

1 12,5 12,5 - 2 2 - - 1 3 40 8 SM
2 12,5 12,5 - 2 2 - - 1 3 40 9 G

3 12,5 12,5 - 2 8 - - 1 3 40 8 SM
4 12,5 12,5 - 2 8 - - 1 3 40 9 SM
5 25 - - 2 8 - - 1 3 40 8 SM
6 12,5 12,5 - 2 2 0,25 - 1 3 40 8 SM
7 12,5 12,5 - 2 8 0,25 - 1 3 40 8 SM
8 12,5 12,5 - 2 8 0,50 - 1 3 40 8 G

9 - - 25 2 8 - - 1 3 40 8 G
10 - - 25 2 8 0,25 - 1 3 40 8 G
11 - - 25 2 8 0,25 - 0,5 3 40 8 G
12 12,5 12,5 - 2 8 - - 0,5 3 40 8 G
13 12,5 12,5 - 2 8 0,25 - 0,5 3 40 8 SM
14 12,5 12,5 - 2 8 - - 0,5 3 40 8 SM
15 12,5 12,5 - 2 8 0,25 - 0,5 3 40 8 G
16 12,5 12,5 - 2 8 1 - 0,5 3 40 8 G
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Cizelge 3.15 (devam)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Nikel igeren elektrotta a-Ni(OH). olusumu ve indirgenmesi bilinmektedir (Machado
ve Avaca, 1994). Bu nedenle nikel igeren ¢eliklerde de a-Ni(OH)2 olusumu ve
indirgenmesi  goriilmektedir. 306 ve 316 paslanmaz celiklerinin elektrot olarak
kullanildig1 bazik ortamda hidrojen eldesi ¢alismalarinda hidrojen eldesi bolgesi
(—1500mV ile —1350mV/NHE) ve oksijen eldesi bolgesi(400-500 mV/NHE) olarak
bildirilmektedir (Olivares-Ramirez vd, 2007).

4.1. Voltametrik Calismalar

Hazirlanan ¢ézeltilerin elektrokimyasal stabilitesi, Sn(Il) ve Co(II) iyonlarinin farkl
pH degerlerinde indirgenme davranisinin incelenmesi ve hidrojen c¢ikist akimi
karsilastirilmalari igin DTV ¢ekildi. Elektrot yilizeylerinin ve ¢ozeltilerin -1500 mV ve
+ 1500 mV araliginda testi i¢in doniisiimlii voltametri (DV) teknigi kullanildi.

4.1.1. Glukonat c¢ozeltileri

GK100, GK200, GK300, GK400 ve GK500 ¢ozeltilerinin -1500 mV-0 mV arasindaki
elektrokimyasal kararliliklar1 ve hidrojen ¢ikisina iliskin akim degerleri DTV ile
izlendi, Sekil 4.1. Indirgenmenin -1150 mV basladig1 ve pH= 6,5 olan glukonat
¢oOzeltilerinde derisim artis1 ile akimin da arttig1 gézlendi. Glukonat derisiminin artisi
ile iyonik iletkenligin de artmasi sebebi ile akim artis1 da gézlemlenmektedir. 300, 400
ve 500 mM glukonat ¢ozeltilerinde akim degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasinin
sebebi ise glukonat derisim arttikga molekiiler ¢6ziinmenin arttg1 fakat iyon
mmiktarinin degismediginin gostergesidir. Glukonat derisimin artisi ile hidrojen ¢ikist
potansiyelinin pozititife kaymasi glukonatin hiddrojen c¢ikisin1 katalizledigini de

ortaya koymaktadir.

Sadece glukonat iceren ¢ozeltilerin DTV egrileri karsilastirildiginda hidrojen
cikis1 hari¢ baska bir indirgenmenin olmamasi sebebi ile glukonatin kaplama

cozeltilerinde komplekslestirici anyon olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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0.000 A . I

_, -1.000 mA

-2.000 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V

E
- GK100 & GK200 & GK300 & GK400 GK500

Sekil 4.1. GK100, GK200, GK300, GK400 ve GK500’tin DTV’leri

100-500 mM Glukonat ¢dzeltilerinde pH ayarlamasi yapilmadan 1, 2, 4 ve 8 g/L
Sn(II) iyonlar1 igerek sekilde hazirlanan ¢ozeltilerde Sn(Il) iyonlarinin hidrolizi sebebi
ile Sn(II) iyonu artis1 ile pH degerinin diistiigli gézlendi. 100 mM Glukonat i¢inde 8
g/L Sn(Il) ¢oziildiiglinde pH’nin 2,8’e diistiigli gézlendi. Cizelge 3.3’de Glukonat ve
Sn(IT) derisimleri yani sira pH degisimi de yer almaktadir. Cizelge 3.3’de yer alan
bilesimlerinin DTV sonuglar1 Sekil 4.2°de yer almaktadir. Glukonat anyonun
derisimine gore Sn(Il) nin indirgenme potansiyelinin degistigi, ligant olarak davranan

glukonat anyonunun artis1 ile Sn(II) indirgenme potansiyelinin daha negatife kaydigi

gozlendi.

Benzer sekilde Co(Il) iyonu derisimin artis1 ile pH diistii. 100 mM Glukonat
cozeltisinde 8 g/L. Co(II) ¢oziildiiglinde pH’nin 5,1°e diistiigli gozlendi.

Cizelge 3.4’de yer alan bilesimlerin DTV sonuglar1 Sekil 4.3’de yer almaktadir.
1 g/L Co(II) iyonu igeren ¢ozeltilerde Co(Il) iyonunun daha negatif potansiyellerde
indirgendigi ancak -1400 mV’a kadar akim degerinin diisiik oldugu gézlendi. Co(ll)
Iyonunun artisi ile indirgenme potansiyellerinin daha pozitife kaymasina kargin akim
degerlerinin arttigi gézlendi. Co(ll) iyonunun indirgenme potansiyelinin pozitife

kaymasinin sebebinin pH degisimi oldugu degerlendirilmistir.
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0.000 A -

-3.000 mA -

-4.000 mA ‘ w
-1.500V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
GK10081 -® GK10082 -@ GKI100S4 ® GKI100S8 GK200S1
-0 GK200S2 @ GK20054 -8 GK200S8 GK30081 -®- GK30082
-@ GK30054 ® GK30088 GK4008S1 @ GK4008S2 -@ GK40054
-®- GK400S8 GK50081 -@ GK50082 -0 GK50054 -®- GK500S8

Sekil 4.2. 100-500 mM Glukonat da 1-8 g/L Sn(II) DTV leri

0.000 A

-6.000 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
GK100C1 @ GK100C2 @ GKI100C4 @ GKI00CS8 GK200C1
- GK200C2 - GK200C4 - GK200C8 GK300C1 -@ GK300C2
- GK300C4 @ GK300C8 GK400C1 -@ GK400C2 - GK400C4
-® GK400C8 GK500C1 @ GK500C2 @ GKS00C4 @ GK500C8

Sekil 4.3. 100-500 mM Glukonat da 1-8 g/L. Co(II) DTV leri
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pH=7, 8 ve 9°da Sn(II) ve Co(Il) igceren glukonat ¢ozeltilerinin kararliliginin
ortaya konmasi ve indirgenme potansiyellerinin karsilastirilabilmesi amaci ile DTV
cekildi. Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da farkli pH’larda 500 mM glukonat anyonu igeren

cozeltilerde Sn(II) ve Co(Il) iyonlart igeren ¢ozeltilerin kodlar1 yer almaktadir.

pH=7, 8 ve 9’da 500 mM glukonat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il) igeren
¢oOzeltilerin aliman DTV verileri ¢ozeltilerde ¢ok birden fazla tiiriin oldugunu, Sn(II)
derisimin artmasi ile olusan tiirlerin sayisinin arttigini ve indirgenme potansiyelinin
pozitife kaydig1 gozlendi, Sekil 4.4. Sn(II) derisimi arttik¢a birim Sn(II) iyonu basina
diisen glukonat anyonu sayisinin azalmasi sebebi ile Sn(Il) iyonuna farkli sayida
glukonat anyonun koordine olmasi sebebi ile farkli indirgenme potansiyellerinin

olustugu degerlendirilmistir.

0.000 A

-500.0 vA

-1.000 mA

-1.500mA
/’\J
-2.000 mA V

-2.500 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000V

E

GK500S1P7 ® GK500S81P8 -@ GK500S1P9 GK50082P7
® GK500S2P8 @ GK50052P9 ® GKS500S8P7 -@ GKS500S8P8
GK500S88P9 ®- GK500S84P7 -@ GK500S4P8 @ GK50054P9

Sekil 4.4. 500 mM Glukonat i¢cinde pH=7, 8 ve 9’da 1, 2, 4 ve 8 g Sn(Il) DTV’leri

pH=7, 8 ve 9’da 500 mM glukonat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/LL Co(Il) igeren
cozeltilerin alinan DTV verileri Sekil 4.5’de gosterilmektedir. pH=7 olan 4 ve 8 g/L
Co(II) iyonu ig¢eren ¢ozeltilerde indirgenmenin -1150 mV da basladig1 gozlendi. DTV
verileri pH=8 ve 9’da ise tiim c¢ozeltilerde indirgenmenin -1300 mV iizerinde

basladigini, negatif voltaja gidildik¢e akim yogunlugun arttigini, Co(Il) derisimin
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artist ile akim yogunlugunun artmasmnin Co(Il) iyonunun indirgenmesinden

kaynaklandigini ortaya koymaktadir, Sekil 4.5.

-500.0 vA

-1.500 mA /

= -2.500 mA
-3.500 mA

-4.500 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V

E
GK3500C1P7 ® GK500C1P8 -@ GK500C1P9 GK500C2P7
-@ GK500C2P8 -@ GK500C2P9 ® GK500C4P7 -@ GK500C4P8
-@ GKS500C4P9 GK500C8P7 GK500C8P8 ® GKS500C8P9

Sekil 4.5. 500 mM Glukonat i¢inde pH=7, 8 ve 9’da 1, 2, 4 ve 8 g Co(I) DTV leri

1 g/L Co(ll) iyonu igeren ¢ozeltinin DTV egrisi ile sadece glukonat igeren DTV egrisi
karsilastinldiginda pH=8’de 1 ve 2 g/l Co(Il); pH=9 da ise 2 g/L Co(Il) igeren
¢ozeltilerin DTV egrilerinin Co(Il) iyonu igermeyen sadece glukonat ¢ozeltilerine
benzer DTV egrisi sergiledikleri gézlemlendi, Sekil 4.6. pH=7 de 4 ve 8 g/L Co(ll)
iceren cozeltilerin -1100 mV civarinda indirgenmeye baslamalart sebebi ile
kaplamalarda kobalt miktarin1 arttiracaktir. pH=7 olan glukonat ¢dzeltilerinin daha
pozitif voltajda Co(ll) iyonunun indirgenmesi sebebi ile kaplamalarda kobalt
miktarinin artacagi belirlendi. 500 mM glukonat i¢inde pH=8 ve 9 da Sn(II) ve Co(II)
iyonlarmin indirgenme davranislart incelendiginde benzer olduklari ve bu nedenle

glukonat igeren banyolarda pH=8 ve 9°da ¢alismalarin yapilacagina karar verildi, Sekil

4.7.
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-200.0 uA

-600.0 uA

-1.000 mA

-1.400 mA

-1.800 mA

-2.200 mA -
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V

E

® GK500C1P8 @ GK500C1P9 -@ GKS500C2P9
® GK500P8 @ GK500P9

Sekil 4.6. 500 mM Glukonat, pH=8 ve 9°da 1 ve 2 g/LL Co(Il) ¢ozeltilerin DTV
karsilastirmasi

-200.0 uA

-600.0 uA

-1.000 mA

-1.400 mA

-1.800 mA

-2.200 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V

E

® GK500CIP8 @ GK500C1P9 -@ GKS500C2P9 ® GKS500P8
@ GK500P9 GK500S1P8 ® GK500S1P9

Sekil 4.7. 500 mM Glukonatta pH=8 ve 9’da Sn(II) ve Co(II)’in indirgenme davranist
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4.1.2. EDTA cozeltilerinde Sn(IT) ve Co(II) iyonlarinin indirgenmesi

Cizelge 3.7°de yer alan 50, 125 ve 250 mM EDTA cozeltileri pH=7, 8 ve 9’a
ayarlanarak Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9°da yer alan 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(II) ve Co(II)
cozeltilerinin DTV’si alindi. Ancak bazi ¢ozeltilerde ¢okme yer olmasi sebebi ile

elektrokimyasal testler yapilmadi.

Sn(I1) ve Co(Il) igermeyen 50, 125 ve 250 mM EDTA ¢ozeltilerinin DTV
voltamogramlar1 incelendiginde EDTA miktarinin artisi ile akim yogunlugunun arttigi

ve pH artis1 ile ise akim yogunlugunun diistiigii gézlendi, Sekil 4.8.

0.000 A
-1.000 mA
-2.000 mA

\
-3.000 mA
-1.500V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E

EDTA250P7 EDTA250P8 ® EDTA250P9
EDTAS0P7 ® EDTAS0P8 ® EDTAS0P9
EDTA125P7 ® EDTAI125P8 @ EDTA125P9

Sekil 4.8. 50, 125 ve 250 mM EDTA ¢ozeltilerinin pH=7, 8 ve 9°da DTV’leri

50 mM EDTA iceren ¢ozeltilerde asidik pH’dan bazik pH’ya dogru ¢6zeltinin
alkanitesi arttirildiginda karistirma hizina, ilave edilen sodyum hidroksitin derisime ve
eklenme hizina bagli olarak ¢okelmeler gozlendi ve elektrokimyasal test yapilmadi. 50
mM EDTA i¢inde pH=7, 8 ve 9 olan 8 g/L Sn(Il) ve Co(Il) iyonu igeren ¢dzeltiler
hazirlanamadi. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da 50 mM EDTA iginde Sn(II) ve Co(Il)
tyonlarinin pH=7, 8 ve 9’da elektrokimyasal davraniglar1 gosterilmektedir. 1 g/L Sn(II)
iceren cozeltide Sn(I) nin indirgenme potansiyeli ile 1, 2 ve 4 g/L Co(Il) nin
indirgenme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu, -1150 mV da indirgenmenin

baslayarak akimin artmaya basladig1 gozlendi. 4 g/l Sn(Il) iceren ¢dzeltilerde Sn(II)
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nin daha pozitif potansiyellerde indirgenmeye baslamasinin sebebi 50 mM EDTA da

ilave edilen Sn(I)’i 80 mM olmasi sebebi ile koordine edebilecek yeterli ligandin

bulunmamasidir.

0.000 A

-500.0 uA

-1.000 mA

-1.500 mA

-2.000 mA
-1.500V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
EDTAS50S1P7 ® EDTAS0S1P8 @ EDTAS50S1P9
EDTAS50S4P7 ® EDTAS0S4P8

Sekil 4.9. 50 mM EDTA c¢ozeltisinde pH=7,8 ve 9°da 1 ve 4 g/L Sn(II)’nin
elektrokimyasal davranisi

0.000 A - . —

-500.0 uA

-1.000 mA

-1.500 mA

-1.500 vV -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
EDTAS50C1P7 ® EDTAS0CIPS @ EDTAS0C1P9
EDTAS50C2P7 ® EDTAS0C2P8 -@ EDTAS0C2P9
EDTAS0C4P7 EDTAS50C4P8 @ EDTAS0C4P9

Sekil 4.10. 50 mM EDTA c¢ozeltisinde pH=7,8 ve 9°da 1, 2 ve 4 g/L Co(Il)’nin
elektrokimyasal davranisi
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125 mM EDTA’da pH=7"de 8 g/L Sn(II) i¢eren ¢ozeltide 160 mM Sn(II) olmas1
sebebi ile ¢okme gozlendi. 1, 2 ve 4 g/L Sn(Il) iceren ¢ozeltilerde Sn(II) miktarinin

artis1 akim yogunluguna etki etmez iken pH artisi ile de akim yogunlugunun diistiigii

gozlendi, Sekil 4.11.

0.000 A ) N

-500.0 uvA

-1.000 mA

_ -1.500 mA

2.000 mA |

-2.500 mA
-3.000 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
® EDTAI12551P7 -@ EDTAI125S1P8 -@ EDTAI125S1P9 EDTA125S82P7
EDTA12552P8 @ EDTAI125S2P9 EDTA12554P7 EDTA12554P8

® EDTAI2554P9 @ EDTAI25S8P7 @ EDTAI125S8P9

Sekil 4.11. pH=7, 8 ve 9’da 125 mM EDTA’da 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il) ¢ozeltilerinin
DTV’leri

125 mM EDTA ¢ozeltilerinde 1, 2 ve 4 g/LL Co(Il) derisiminin ve pH’ nin artis1
ile akim yogunlugunun arttig1 goézlendi. 8 g/L Co(Il) igeren ¢ozeltilerde ise 125 mM
EDTA c¢ozeltisinde yer alan EDTA’nin 135 mM Co(Il) iyonlarinin tamaminin
kompleklesmesine yetmedigi i¢in -1000 mV’da Co(Il) tirii kompleksten Co(II)
iyonunun indirgendigi degerlendirilmektedir, Sekil 4.12.

125 mM EDTA ¢o6zeltisinde 2 ve 4 g/L Sn(II) ve Co(II) iyonu i¢eren ¢ozeltilerin
pH=7, 8 ve 9’daki ¢ozeltilerinde alinan DTV voltamogramlar karsilastirildiginda
benzer elektrokimyasal davramis sergiledikleri goriilmektedir, Sekil 4.13.
EDTA125C2P8 ve EDTA125C4P7 kismen farkli davranis gosterse de pH artisi ile
akim da arttif1 i¢in pH=9’da diger bilesimler ile benzer elektrokimyasal davranis

sergilemektedir, Sekil 4.13.
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-2.500 mA
|
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E
EDTAI25CIP7 @ EDTAI25CIPS @ EDTAI25CIP9 EDTA125C2P7
‘@ EDTAI25C2PS @ EDTAI25C2P9 @ EDTAI25C4P7 @ EDTAI25C4PS8
-® EDTA125C4P9 EDTA125C8P7 EDTA125C8P8

Sekil 4.12. pH=7, 8 ve 9°da 125 mM EDTA’da 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(Il) ¢ozeltilerinin

DTV’leri

—g—_e—__——_"

-200.0 vA

-700.0 uA

— -1.200 mA

-1.700 mA

/
-2.200 mA
-1.500V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E

EDTA125C2P7 - EDTA125C2P8 -@ EDTA125C2P9 ® EDTA125C4P7
@ EDTA125C4P8 @ EDTA125C4P9 EDTA12582P7 EDTA125S2P8
® EDTA125S2P9 EDTA12554P7 ©® EDTA125S4P8 -® EDTA125S4P9

Sekil 4.13. 125 mM EDTA, pH=7, 8 ve 9°da 2 ve 4 g/L Sn(II) ve Co(II) DTV leri
250 mM EDTA’da 1, 2, 4 ve 8g/L Sn(II) ve Co(Il) igeren ¢ozeltilerin pH=7"de
yapilan elektrokimyasal ¢aligmalarda herhangi bir ¢cokme goriilmedi. Sn(II) ve Co(II)
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derisimin artis1 ile akimda artis gozlenir iken Sn(II) ve Co(Il) iyonlar1 igeren
¢Ozeltilerin benzer elektrokimyasal davranis sergiledikleri goriildii, Sekil 4.14 ve Sekil
4.15.

-500.0 uA

-1.500 mA

-2.500 mA

-3.500 mA !
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V

E
EDTA250S1P7 @ EDTA25054P7 -@ EDTA250S8P7 @ EDTA250S2P7

Sekil 4.14. pH=7"de 250 mM EDTA’da 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il) DTV’leri

e

-500.0 uA

-1.500 mA

-2.500 mA
-3.500 mA

-1.500 vV -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
EDTA250C1P7 @ EDTA250C2P7 @ EDTA250C4P7 -@ EDTA250C8P7

Sekil 4.15. pH=7"de 250 mM EDTA’da 1, 2, 4 ve 8 g/L. Co(Il) DTV ler1
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EDTA250C2P7, EDTA250C4P7, EDTA250S4P7 ve EDTA250S2P7
bilesimlerinin DTV voltamogramlan karsilastirildiginda Sn(Il) ve Co(Il) indirgenme

baslangi¢ potansiyellerinin benzer oldugu goriilmektedir, Sekil 4.16.

E—
-500.0 uA
-1.500 mA
-2.500 mA
-3.500 mA
-1.500 vV -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
® EDTA250C2P7 -@ EDTA250C4P7 -@ EDTA25084P7 EDTA250S82P7

Sekil 4.16. EDTA250C2P7, EDTA250C4P7, EDTA250S4P7 ve EDTA250S2P7 DTV leri

4.1.3. Tartarat ¢ozeltilerinde Sn(II) ve Co(II) iyonlarimin indirgenmesi

200 ve 300 mM Tartarat ¢ozeltilerine iligkin kodlar Cizelge 3.10°da, tartarat
¢ozeltisinde Sn(II) iyonu igeren ¢ozeltilerin kodlar1 Cizelge 3.11 ve Co(II) iyonu iceren
coOzeltilerin kodlar1 ise Cizelge 3.12°de yer almaktadir. Sekil 4.17°de farkli pH
degerlerinde 200 ve 300 mM tartarat ¢ozeltilerinin elektrokimyasal davranisi yer
almaktadir. Tartarat ¢ozeltilerinde -1100 mV’da akim artmaya baslamis olup pH
degisimi ile akim artis1 karsilastirilabilir degildir. Tartarik asit/Tartarat tamponunun
pH 2 - 5,4 arasinda tampon olarak etki gostermesi sebebi ile pH=7 ve tizeri pH degisimi

hizl1 olmaktadir.

200 mM Tartarat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(II)’nin DTV leri incelediginde
Sn(l1) iyonunun -1000 mV’da indirgenmeye basladigi, Sn(I) derisiminin artis1 ile
indirgenme potansiyelinin pozitife kaydigr gorildi, Sekil 4.18. pH artis1 ile
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indirgenme potansiyelinin daha negatife kaymasinin sebebi ise olusan komplekslerin

kararhiliklarinin artisidir.

0.000 A )
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® TAR200P7 - TAR200P9 @ TAR200P8
TAR300P7 & TAR300P8.3 -® TAR300P9.4

Sekil 4.17. Farkli pH’de 200 ve 300 mM Tartarat ¢ozeltilerin elektrokimyasal

davranisi
-500.0 uA
-1.500 mA
-2.500 mA
-1.500 V -1.000 V -500.0 mV 0.000 V
E
TAR200S1P7 @ TAR200S1P8 -@ TAR200S1P9 TAR200S2P7
TAR200S2P8 ® TAR200S2P9 TAR200S4P7 TAR200S4P8
-® TAR200S4P9 TAR200S8P7 ® TAR200S8P8 @ TAR200S8P9

Sekil 4.18. 200 mM Tartarat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/L Sn(Il)’nin elektrokimyasal
davranisi
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200 mM Tartarat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/L Co(II)’nin DTV leri incelediginde
Co(I1) iyonunun -1000 mV’da indirgenmeye basladigi, Co(II) derisiminin artis1 ile
indirgenme potansiyelinin Sn(Il) tartarat ¢ozeltilerinde oldugu gibi pozitife kaydigi
goriildi, Sekil 4.19.

-500.0 uA /// '
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TAR200C2P8 TAR200C2P9 TAR200C4P7 TAR200C4P8
TAR200C4P9 TAR200C8P7 @ TAR200C3P8 -@ TAR200C8P9

Sekil 4.19. 200 mM Tartarat ¢ozeltisinde 1, 2, 4 ve 8 g/LL Co(II)’nin elektrokimyasal
davranisi

4.1.4. Sitrat ¢ozeltilerinde Sn(IT) ve Co(Il) iyonlarinin indirgenmesi

300 mM sitrik asit ¢ozeltilerinde pH=8 ve 9’da 4 g/L ve 8 g/L Sn(I) igeren ¢ozeltilerde
¢okme gozlenmesi sebebi ile 4 g/L ve 8 g/L Sn(Il) ve Co(Il) iyonu iceren DTV
calismalari yapilmadi. 300 mM sitrat ligantinin bulundugu ortamda Sn(II) katyonunun
-1000 mV’dan daha pozitif potansiyellerde indirgenmeye basladigi, Sn(II) derisiminin
artig1 ile akim yogunlugunu artti1 ve pH artisi ile de Sn(II) indirgenme potansiyelinin
negatife kaydig1 gozlendi, Sekil 4.20. Sn(ll) katyonuna ait voltamogramlarda birden
fazla pikin goézlenmesi farkli Sn(II) katyonunun farkli koordinasyon bilesigi tiirlerinin
varligin1 gostermektedir. Co(II) katonunun ise sitrat anyonu ile kompleks iyonu
olusturdugu ve indirgenme potansiyelinin -1100 mV’dan daha negatif potansiyellerde
olustugu ve 2 g/L. Co(Il) iceren ¢ozeltilerde -1000 mV civarinda indirgenmenin oldugu
gozlendi. Sitrat anyonun Co(II) ile daha kuvvetli kompleks olusturdugu ancak tek

basina kaplama i¢in uygun olmadigi sonucuna varildi.
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Sekil 4.20. 300 mM Sitrat ¢ozeltisinde 1 ve 2 g/L Sn(Il) ve Co(II)’nin elektrokimyasal
davranisi

4.2. Yiizey Morfolojisi ve Kimyasal Analiz

Cizelge 3.15°de yer alan bilesimlerin kaplama c¢alismalari sonucunda elde edilen
kaplamalar Sekil 4.21°de verilmektedir. Bilesime ve akim yogunluguna bagli olarak
mat siyah, parlak siyah ve gri kaplamalar elde edildi. Siyahlatic1 olarak kullanilan
glisin ve tiyosiyatin mat siyah olusumunda etkili oldugu, 17, 18, 19, 20 ve 21 numaral
bilesimlerde goriildiigii gibi glisin ve tiyosiyatain beraber ilave edildigi bilesimlerde
kaplamanin mat siyah oldugu ve 9, 10, 11, 22, 23 ve 24 numarali EDTA temelli
bilesimleri glisin ve tiyosiyanat olmasina ragmen kaplamalarin gri oldugu gézlendi. 8,
11, 15, 22 ve 27 numarali bilesimlerde kaplama sonrasi silme islemi sirasinda
kaplamanin yiizeyden uzaklastigi gozlendi. SEM de ikincil elektron dedektorii
kullanilarak yiizey topografik goriintiisii ve EDS dedektorii ile elementel harita ve
bolgesel elementel analiz yapildi. Tiim plakalarin SEM, XRD ve AFM analizlerinin
yapilmasinin miimkiin olmamasi sebebi ile geneli temsil etmesi agisindan sadece 8§,
24, 31, 32 ve 33 numarali plakalarin yanisira diigme halinde olan kaplamanin SEM
EDS analizi yapildi. Piring malzeme {izerine kaplama yapilmas1 sebebi ile tiim EDS

spektrumlarinda Cu ve Zn elementleri de yer almakta olup karsilastirma yapilabilmesi
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amaci ile Sn/Co orani verildi. Toz kirinim desenleri uluslararasi kirinim veri merkezi
(1CDD) toz kirimim verisi 4 (PDF-4) ile karsilastirilarak fazlar belirlendi. XRD verileri
Rigaku PDXL Version 2.8.4.0 programi ile degerlendirildi.

Sekil 4.21. Kaplama 6rnekleri

4.2.1. 8 Numarah kaplama

125 mM glukont ve 125 mM NaxSOs iginde 2 g/L Sn(Il), 8 g/L Co(II) ve 266 mmol

glisin igeren bilesimde yapilan 8 numarali kaplamanin 600x ve 2000x biiyiitmelerde
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cekilen SEM SE goriintiisii incelendiginde kaplamanin kalin ve yiizeyde kiriklarin
oldugu goriilmektedir, Sekil 4.22.

Sekil 4.22. 8 Numarali kaplamanin 500X ve 600X biiylitmede SEM SE
goruntisu

8 Numarali kaplamanin EDS analizinde kaplama yiizeyinin genelde homojen ve
kiitlece Sn/Co oranimnin 0,33 oldugu goézlendi, Sekil 4.23. Ancak kirik bolgeler EDS
element haritasi ile incelendiginde SEM SE goriintiistinde parlak olan bélgelerin
yiiksek kalay igeren faz oldugu gozlendi, Sekil 4.24. Spektrum 3, 5 ve 6 olarak
tanimlanan bolgelerde Sn/Co oranlarinin sirasi ile 0,25, 0,40 ve 0,37 oldugu ancak
spektrum 7 ve spektrum 8 bolgelerinde Sn/Co oraninin sirasi ile 1,3 ve 1,6 oldugu

bulundu.

Sekil 4.23. 8 Numarali kaplamanin EDS spektrumu ve element haritasi
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Sekil 4.24. 8 Numarali kaplamada homojen olmayan yiizey

8 Numarali kaplamanin AFM ile yiizey analizinde -326 nm nm ¢ukur ve tepeler
goriildii, Sekil 4.25. AFM ile elde edilen yiizey profili yiizeyin ¢ok piiriizlii oldugunu
gostermektedir. Yilzeyde yer alan ¢ukur ve tepelerin bariz bir sekilde ayrilmasi
kristallenmenin homojen olmadigini ve 8 numaralai banyo bilesiminin ve kaplama

sartlarinin ¢alismanin amacina uymadigini gostermektedir.
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200
100 |

-100
-200

e

um

um

Sekil 4.25. 8 Numarali kaplamanin AFM goriinriisii

8 Numarali kaplamanin toz XRD deseninde goriilen siddetli pikler PDF-4 kodu
04-003-2952 olan CuoeeZno 34 alasimina aittir. Kii¢iik pikler incelendiginde PDF-4
kodu 04-004-6210 olan Coz,55n ve 04-003-3857 olan C0o,9Sno,1 fazlarin varligi tespit
edildi, Sekil 4.26.
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Sekil 4.26. 8 Numarali kaplamanin toz XRD deseni

4.2.2. 24 Numarah kaplama

250 mM EDTA cozeltisinde yapilan ¢alismalarda gri kaplama elde edildi. 250 mM
EDTA ¢ozeltisinde 2 g/L Sn(II), 8 g/L Co(II) ve 12 g/L tiyosiyanat igeren 24 numarali
bilesimde kaplamanin gri oldugu ve 350X biiyiitmede ylizeyin priizsiiz oldugu
gozlendi, Sekil 4.27. Ancak Sekil 4.28’de verilen 15000X biiyiitmede elde edilen SEM
SE goriintiisiinde ylizeyin homojen olmadigi ve EDS haritasinda goriildiigli iizere
kalayin belli bolgelerde kiimelendigi gézlendi. EDS elementel analizinde Sn/Co orani

2,33 olarak bulundu.

—
20.0kV SEI

Sekil 4.27. 24 Numarali kaplamanin 350X SEM SE goriintiisii
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Sekil 4.28. 24 Numarali kaplamanin 15000X SEM SE ve EDS goriintiisii

24 Numarali kaplamanin AFM ile yiizey analizinde -350 nm ¢ukur ve 305 nm
tepelerin oldugu goriildii. 15000X biiylitmede SEM SE goriintiisiine gore ylizey
piirtizliiliigii olan kaplamanin AFM goriintiisiine gore yiizeyin piiriizlii oldugu ve kalay

kristallerinin homojen olarak dagildig1 gozlendi, Sekil 4.29 .

nm
200

um
um 200

30

Sekil 4.29. 24 Numarali kaplamanin AFM goriintiisii

24 Numarali kaplamanin toz kirmmim deseninde piring alasimindan gelen
sinyallerin siddetli oldugu goriildii, Sekil 4.30. Kaplama kalinliginin ince olmasi
durumunda zemin alasimindan gelen pikler kaginilmazdir. Diisiik siddetteki piklerin
PDXL programi ile degerlendirilmesinden kaplamada kalay metalinin oldugu ve PDF-
4 kodu 01-083-7970 olan kalay fazin1 i¢erdigi bulundu.
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Sekil 4.30. 24 Numarali kaplamanin toz XRD deseni

4.2.3. 29 Numarah kaplama

250 mM glukonat ve Na>SOas ¢ozeltisinde 4 g/L Sn(II), Co(II) ve tiyosiyanat, ve 1 g/L
glisin bilesimin SEM SE goriintiisiinde kaplamanin kalin oldugu, dokiildigi ve

ylizeyin pliriizli oldugu goriilmektedir, Sekil 4.31.

Sekil 4.31. 29 Numarali kaplamanin 300X ve 6000X biiyiitmede SEM SE goriintiisii

EDS element haritasi ise kaplamalarda Sn ve Co dagiliminin homojen oldugu
Sn/Co oraninin ise bolgeler arasinda degisiklik gosterdigi gozlendi, Sekil 4.32. Sekil
4.33’de verilen 14, 15, 16 ve 17 numarali alanlarin EDS analizi sonucunda Sn/Co
oranlar1 sirasi ile 4,28, 3,55, 4,28 ve 2,99 olarak bulundu. 14, 15 ve 16 numarali
alanlarda yer alan partikiillerin 1 pm boyuta sahip oldugu ve daha kiicilik partikiillere

sahip 17 numarali alanda yer alan partikiillere gére Sn/Co oraninin yiiksek oldugu
bulundu.
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Sekil 4.32. 29 Numarali kaplamanin EDS spektrumu ve element haritasi

Spectrum 14

Spectrum 17

s

pectrum 15

Sekil 4.33. 29 Numarali1 kaplamada EDS ile alan analizi

29 Numarali kaplamanin yiizey piiriizliiliigiiniin ¢cok yiiksek olmas1 sebebi ile

AFM tipinin kirilma ihtimali bulunmaktadir. Bu nedenle AFM goriintiisii alinmadi.
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4.2.4. 31 Numarah kaplama

250 mM glukonat ve 250 mM Na»SO; igeren ¢ozeltide 2 g/L Sn(ll) ve 4 g/L Co(ll) ve
10 g/ glisin igeren pH=8 olan 31 numarali kaplamanin SEM SE goriintiileri

incelendiginde ylizeylerin piiriizlii oldugu ve kaplamalarda kiimelenmis partikiillerin

olustugu gozlendi, Sekil 4.34 ve Sekil 4.37.

Sekil 4.34. 31 Numarali kaplamanin 1000X ve 5000X biiyiitmede SEM SE
goruntusu
31 numarali kaplamanin EDS analizinde kaplamanin homojen oldugu ve Sn/Co
oraninin ise 0,43 oldugu bulundu. Kaplamanin mat siyah olmas1 ve nispeten yiiksek

kobalt icermesi sebebi ile kabul edilebilir bir kaplama olmadigi gozlendi.

Sekil 4.35. 31 Numarali kaplamanin EDS spektrumu

Toz XRD deseninde pring fazina ait piklerin ¢ok siddetli oldugu ve diger fazlarin
yer almadig1 goriildi, Sekil 4.36.
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Sekil 4.36. 31 Numarali kaplaya ait toz XRD deseni

4.2.5. 32 Numarah kaplama

32 numarali kaplamanin SEM SE gériintiisiinde 5-6 pm ¢apinda topaklanmalar
goriilmektedir, Sekil 4.37. EDS analizinde kaplamanin homojen oldugu ve Sn/Co
oraninin ise 0,9 oldugu ve pH artis1 ile kaplamadaki kalay miktarinin arttig1 bulundu.
Icerik agisindan diisiik kobalt icermesi sebebi ile kabul edilebilir bir kaplama oldugu
ancak ylizeyin pliriizlii olmas1 ve mat siyah olmasi sebebi ile uygun bir kaplama

olmadig gorildii.

Sekil 4.37. 32 Numarali kaplamanin 1000X ve 5000X biiyiitmede SEM SE
goruntusu
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Sekil 4.38. 32 Numarali kaplamanin EDS spektrumu

32 Numarali kaplamanmin AFM goriintiisii SEM SE  goriintiisiinii  teyid
etmektedir, Sekil 4.39. SEM SE goriitiisiinde oldugu gibi biiyiik partikiiller yer

almaktadir. 1,5 pm ¢ukur ve 1,6 um tepenin oldugu gorildii.

um
um

Sekil 4.39. 32 Numarali kaplamanin AFM goriintiisii

32 Numarali kaplamanin toz XRD deseninde pring alasimma ait faz
goriilmektedir, Sekil 4.40.
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Sekil 4.40. 32 Numarali kaplanin toz XRD deseni

4.2.6. 33 Numarah kaplama
250 mM glukonat ve 250 mM Na»SOg igeren ¢ozeltide 2 g/L Sn(Il) ve 4 g/L Co(I) ve

3 damla siyahlaticinin eklendigi bilesimde yapilan 33 numarali kaplamada istenilen
amaca ulasildi, Sekil 4.41. EDS ile yapilan elementel haritalandirma sonuclar
kaplamanin homojen oldugu ve Sn/Co oraninin 2,99 oldugu bulundu, Sekil 4.42.
Kaplamanin parlak siyah olmasi ve ylizey piiriizliigiinlin olmamas1 33 numaral
bilesimin kaplama i¢in uygun oldugunu gostermektedir. 10000X biiylitmede goriilen
bosluklarin hidrojen ¢ikisindan kaynaklandigi ve akim optimizasyonu ile bu

bosluklarinda ortadan kaldirilacagi sonucuna varildi.

Sekil 4.41. 33 Numaral1 kaplamanin 100X ve 10000X biiyiitmede SEM SE goriintiisii
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Sekil 4.42. 33 Numarali1 kaplamanin EDS spektrumu

Hedefe ulasilan bilesimde AFM ile yiizey profil analizi yapildi. 33 Numarali
kaplamada 300 nm kalinliginda piiriizliiklerin oldugu goriildi, Sekil 4.43.

um
um

Sekil 4.43. 33 Numarali kaplamaya ait 3D goriintii
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Sektorde banyo bilesimin testi Hull hiicre ¢alismalari ile yapilmaktadir. Ayni
anda bir dizi akim yogunlugu ile elektrobiriktirme yapmanin hizli ve etkili bir yolu
Hull hiicresi kullanmaktir. SEM ve AFM verilerine gore ¢alisma kapsaminda en iyi
sonucu veren 33 numarali bilesim segildi. Kaplamalarda biitiin akim yogunluklarinda
elektrolitik kaplamanin tiim 6zelliklerini ortaya ¢ikarabilmek i¢in yapilan Hull hiicre
testinde akimin 6nemi ortaya ¢ikmustir, Sekil 4.44. Genis akim yogunlugunda istenen

ozelliklerde kaplama goriilmektedir.

Sekil 4.44. 33 Numarali kaplama bilesime ait Hull hiicre testi
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5. SONUC VE ONERILER

Nikel icermeyen parlak siyah kaplamalar kalay-kobalt ve rutenyum gibi metaller ile
yapilmaktadir. Rutenyum kaplamalar parlak renk agisindan 6ne ¢ikmaktadir. Ancak
maliyetin 6n planda oldugu ¢aligmalarda Nikel icermeyen kalay ve kobalt banyolar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalay ve kobalt banyolarda da iiriinde kobalt

miktarinin da 1-2 ppm gibi seviyelere diisiiriilmesi gerekmektedir.

Akademik c¢alismalarda ise nikel igermeyen parlak siyah kaplamalar, kalay-
kobalt banyolar ve bilesimi ile ilgili detayl bilgi yer almamaktadir. Ancak patentlerde
farklt banyo bilesimleri yer almaktadir. Patent verileri tarandiginda ¢alisma
araliklarinin oldukga genis olmasi sebebi ile net bir bilgi ortaya konulamamaktadir
(Du, 2009, 2012). Tez ¢alismalar1 kapsaminda patentlerde yer alan bilesimler
arasindan kalay ve kobalt koordinasyon bilesiklerinin (glukonat, tetraborat, EDTA,
tartarat ve sitrat) kalay ve kobalt iyonlarmin indirgenme potansiyeline etkisi
incelenerek, kobalt ve kalayin beraber indirgenebildigi potansiyellerin belirlenmesi,
ligandin tiiriiniin, derisimin, siyahlatici olarak kullanilan glisin ve tiyosiyanatin, pH ve

sicakligim yiizey 6zelliklerine etkisinin aragtirilmasi amaglandi.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda Sn(II) ve Co(Il) iyonlarmmin beraber
indirgenebilmesi ve kaplama yilizeyinde Sn/Co oranmin kontrol edilebilmesi igin
Sn(IT) ve Co(II) koordinasyon bilesikleri kullanildi. Ligant olarak glukonat, EDTA,
tartarat ve sitrat anyonlari test edildi. Iyonik iletkenligin arttirilmasi amaci ile Na;SO4
ilave edildi. pH=8 ve 9’da yapilan ¢alismalarda pH stabilitesinin saglanabilmesi amaci
ile az miktarda borat kullanildi. Siyahlastiric olarak tiyosiyanat ve glisin kullanildi.
Parlak siyah eldesi igin ticari sir igeren epiklorohidrin amin polimeri kullanildi.
Laboratuvarda elde edilen sonuglarin fabrikada kullanilabilmesi i¢in elektrokimyasal
caligmalarda elektrot olarak 304 celik ve kaplama g¢alismalarinda katot malzemesi

olarak pring plaka kullanildu.

Iyonik iletkenligi arttirmak amaci ile kullanilan NapSOs’1in, ligant olarak
kullanilan glukonat, EDTA, tartarat ve sitratin DTV -1500 mV’ta kadar kararli
olduklar1 goézlendi. Tampon olarak kullanilan tetraboratin elektrokimyasal
davraniginin tam olarak ortaya konulamamasi sebebi ile pH stabilitesi i¢in en diisiik

miktarlarda ¢alisildi.
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Tartarat anyonu ile yapilan DTV ¢aligmalarinda -1000 mV’da indirgenmelerin
basladig1 ve voltamogramlarda birden fazla pikin olusmasi ortamda farkli Sn(II) ve
Co(II) koordinasyon bilesigi tiirlerinin oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde sitrat
anyonu ile yapilan DTV ¢aligsmalarinda Sn(Il) iyonu i¢eren tiim ¢ozeltilerde ve 2 g/L
ve lizeri Co(Il) katyonu iceren ¢ozeltilerde farkli koordinasyon bilesigi oldugu
goriildii. Birbirine yakin indirgenme potansiyeline sahip farkli tlirlerin bulunmasi
kaplamalarda uygulanan potansiyelin  kontroliinin  ¢ok hassas olmasini
gerektirmektedir. Sanayi uygulamalarinda bu hassasiyet saglanamayacagi icin
kaplamalarda Sn/Co oranin1 da kontrol edilemeyecektir. Bu nedenle sitrat ve tartarat

igeren bilesimlerde kaplama ¢aligsmalar1 yapilmadi.

Glukonat ve EDTA c¢ozeltilerinde yapilan DTV c¢alismalarinda derisimlerin
artig1 ile hidrojenin indirgenmesini katalizlemeleri sebebi ile hidrojen indirgenme
potansiyelin pozitife kaydigr ve akimin da arttigi gozlendi. Stokiyometrik oranda
glukonat ve EDTA ligantin bulunmasi halinde hidrojen ¢ikisi ile birlikte Sn(IT) ve
Co(IT) katyonlarinin indirgendigi ve indirgenmenin hidrojen c¢ikisi ile birlikte
gergeklestigi ortaya konuldu. pH artisi ile indirgenme potansiyellerinin negatife
kaymasi glukonat ve EDTA ile olusan Sn(II) ve Co(Il) koordinasyon bilesiklerinin
kararhiliklarinin arttigini gostermektedir. Glukonat ve EDTA temelli bilesimlerde
olusan Sn(IT) ve Co(II) koordinasyon bilesiklerinin indirgenmesi ¢alismalarinda elde
edilen voltamogramlarda sadece tek pikin bulunmasi tek tiir koordinasyon bilesiginin
bulundugunu gostermektedir. Gluonat ve EDTA anyonlarinin ve olusan koordinasyon
bilesiklerinin stabilitesi sebebi ile kaplama ¢alismalarinda glukonat ve EDTA ile

caligmalar yapildi.

Glukonat temelli bilesimlerde yapilan kaplama calismalarinda Sn ve Co
metallerinin alagim olusturarak kaplandigt ve EDTA temelli bilesimlerde ise
kaplamalarda Co miktarinin ¢ok diismesi sebebi ile gri kaplama olustugu goézlendi.
Co(Il) ile EDTA’nin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararlhiliklarin daha
ylksek olmasi sebebi ile kaplamlarda pH optimizasyonu yanisira kaplama bilesiminde

EDTA derisiminin de 6nemli oldugu bulundu.

Siyahlatici olarak eklenen tiyosiyonat anyonunun ve glisinin siyah kaplamada
etkili oldugu ancak kaplamalarin mat oldugu goézlendi. Parlak siyah kaplama igin

epiklorohidrin amin polimeri kullaniminin oldukg¢a etkili oldugu bulundu.
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Tez kapsaminda yapilan ¢alismanin kapsami eniistriyel uygulama icin gerekli
tiim parametreleri belirlemek i¢in yeterli degildir. Glukonat ve EDTA anyonlarinin
derisimlerinin farkli pH araliklarinda ve akim degerlerinde Hull hiicresinde detayli
olarak c¢alisilmasi Onerilir. Parlak siyah kaplama eldesinde kullanilan epiklorohidrin
amin polimeri 6nem arz etmektedir. Sektorde siyahlatici olarak bilinen polimerin farkli
aminlerin varliginda testi ile daha az Co igeren kaplamalarda parlak siyahin elde

edilebilecegi degerlendirilmektedir.
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