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OZET

Bu tez c¢alismasinda derin otektik sivi (DES) kullanilarak saf nikel ve c¢inko
kaplamalari tiretilmis olup, tiretilen saf kaplamalar katki kimyasali ile {iretilen nikel ve ¢inko
kaplamalar ile karsilastirilarak fiziksel ve morfolojik 6zellikleri {izerine etkisi incelenmistir.
Bu tez calismasinda temel amag saf nikel ve ¢inko kaplamalarin fiziksel ve morfolojik
Ozelliklerini kaplama banyolarmma eklenen katki kimyasallarinin pozitif etkisi ile
tyilestirmektir. Tez calismasinda kaplama isleminin gerceklesecegi 50mL’lik beherler
igerisinde iki ana DES hazirlanmistir. Birincisi ikili bilesim komponent karigimi ile
olusturulan, molar olarak 1:4 karisimindan meydana gelen ZnCl:EG ve ikincisi Ggli
komponent karigimi ile hazirlanan molar olarak 1:4:0,4 karisimindan meydana gelen
ChCI:EG:NiCl26H,0 DES ¢ozeltisidir. Uretilen DES’lerin igerisine potasyum hidrojen
tartarat (PHT), sodyum sitrat tribazik (SCT) ve amonyum kloriir (NH4Cl) katki maddeleri
eklenerek toplamda sekiz adet DES iiretilmis olup iiretilen DES’lerin iletkenlik ve pH gibi
fiziksel o6zellikleri incelendi. Elektrokimyasal ozelliklerinin incelenmesinde doniigiimlii
voltametri ve kronoamperometri teknikleri kullanildi. Her iki teknikte de analizler iig
elektrotlu sistem kullanilarak gergeklestirildi. Fiziksel ve elektrokimyasal o6zellikleri
incelenen DES c¢ozeltilerini kullanilarak yumusak ¢elik iizerine ¢inko ve nikel kaplamasi
yapildi. Elde edilen kaplamalarin yiizey piiriizliilik ve kalinlik 6l¢timi, sertlik 6l¢iimii,
SEM-EDS analizi ve XRD analizleri yapildi. Yapilan analizler sonrasinda katki maddeleri
eklenerek yapilan kaplamalarin katki kimyasali icermeyen sistemler sistemler ile
karsilastirmasi yapilarak incelendi. Yapilan analizler sonucunda elde edilen verilere gore
NH.4CI katki kimyasalinin kaplamanin sertligini, kalinligin1 ve piiriizlilligii arttirdigi, tane
yonlenmelerini ve boyutunu degistirdigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak bu tez ¢alismasinda
kullanilan tiim katki maddelerinin kaplama 6zellikleri incelenerek kaplama yapisina avantaj

ve dezavantaj saglayan 6zellikleri verilmistir.
Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal kaplama, derin 6tektik sivilar, doniistimlii

voltametri (CV), kronoamperometri (CA), amonyum kloriir (NH4), potasyum hidrojen
tartarat (PHT), sodyum sitrat tribazik (SCT)

XV



ABSTRACT

Investigation of the Effect of Additive Chemicals for Zinc and Nickel Metals
by Electrochemical Analysis Method in Various Deep Eutectic Liquids

In this thesis, pure nickel and zinc coatings were produced using deep eutectic liquid
(DES), and then the coatings were reworked in these baths by mixing different additive
chemicals. Coatings produced with additive chemicals were compared with pure coatings,
and their effects on physical and morphological properties were investigated. The primary
purpose of this thesis is to improve the physical and morphological properties of pure nickel
and zinc coatings with the positive effect of additive chemicals added to the coating baths.
In the thesis study, two main deep eutectic liquids (DES) were prepared in 50mL beakers
where the coating process would take place. The first is zinc chloride: ethylene glycol, which
is formed with a mixture of binary components in a 1:4 molar ratio, respectively, and the
second is choline chloride: ethylene glycol: nickel chloride Hexa hydrate DES solution,
which is prepared with 1:4:0,4 in molar ratio, respectively. A total of eight DESs were
produced by adding potassium hydrogen tartrate (PHT), sodium citrate tribasic (SCT), and
ammonium chloride (NH4Cl) additives into the produced DESs, and the physical properties
of these DESs such as conductivity and pH were examined. Cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques were used to examine their electrochemical properties. Zinc
and nickel plating were done on mild steel by using DES solutions, whose physical and
electrochemical properties were examined. Surface roughness and thickness measurement,
hardness measurement, SEM-EDS analysis, and XRD analysis of the obtained coatings were
performed. After the analysis, the coatings made by adding additives were compared with
the additive-free systems. As a result of the measurements and analyzes, it was determined
that the NH4Cl additive chemicals increased the hardness, thickness and roughness of the
coating and changed the grain orientation and size. Consequently, the advantages and
disadvantages of employed additives for the electrodeposition of zinc and nickel were

examined, and the results were given.

Keywords: Electrochemical coating, deep eutectic liquids, cyclic voltammetry (CV),
chronoamperometry (CA), ammonium chloride (NH4), potassium hydrogen tartrate (PHT),
sodium citrate tribasic (SCT)
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1. GIRIS

Giliniimiizde bir¢ok alanda farkl tiirlerde kaplamalar yapilmaktadir. Yapilan farkl
kaplama caligmalarindan altlik malzemeyi korozyona kars1 koruma iizerine odaklanilmis
calismalarin pay1 yiiksektir. Altlik malzeme olarak adlandirilan ana/hedef malzemeyi
korozyona, asinmaya, cizilmeye, oksidasyona, yiiksek sicakliklara vb. etkilere karsi
koruyabilmek i¢in ise bir¢ok kaplama yontemi gelistirilmistir. Bu kaplama yontemlerine
elektrokimyasal kaplama, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme
(CVD), sol-jel, termal sprey kaplamalar, lazer kaplamalar vb. 6rnek verilebilir.

Uygulanan kaplama yontemleri malzemenin korozyon direncini ve ylizey morfolojik
ozelliklerini arttirirken gevreye ve insanlara da zararlari olabilmektedir. Ornegin; kadmiyum
ve krom tuzlar1 igeren cozeltilerde yiiriitiilen kaplamalar cok iyi korozyon ve ylizey
dayanimina sahip olmasina ragmen kanserojen etkiye sahiptir. Kadmiyum ve krom
tuzlarinin yiiksek asidik ve toksik etkiye sahip ¢ozeltilerde kullanilmasi gevreye, insanlara
ayni zamanda dogaya ciddi zararlar ile sonuglanmaktadir. Bunun sonucunda Avrupa Birligi
REACH (Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi) diizenlemeleri ile
Birlesmis Devletler ve Japonya’nin etkisi altinda olan OSHA (Is Giivenligi ve Saghg
Idaresi) diizenlemeleri ve Birlesik Devletler tarafindan ydnetilen EPA (Birlesik Devletler
Cevre Koruma Kurulu) diizenlemeleri geregince kadmiyum tuzlari iceren ¢ozeltilerin askeri
amaglar disinda kullanilmast uzun siire 6nce ve hegzavalant krom igeren c¢ozeltilerin
kullanimi ise son on yil i¢inde kisitlanmigtir. Mevcut kisitlamalar sonucunda kadmiyum ve
krom kaplamalar1 yapabilmek i¢in bu metal tuzlarini ¢ozebilecek daha giivenli ve Avrupa
Birligi yesil miitabakat cercevesinde giren ¢ozelti formiilasyonlar1 hazirlamanin yaninda
ayrica mevcut giivenli yontemler ile yeni alasim kaplamalari gelistirme ¢alismalar1 devam
etmektedir. Iyonik sivilar ve derin otektik sivilarm genis elektriksel pencere araliginda
bozulmadiginin kesfedilmesi ile beraber farkli yeni ¢ozeltiler geleneksel kaplama
cozeltilerinde mevcut olan zararl etkiler azaltilmasi amaci ile metal alasimi ve kaplamasi
yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir (Baldwin ve ark., 2017; Smith, 1995).

Bu tez calismasinda, elektrokimyasal kaplamalarda kullanilan yiiksek asidik,
kanserojen ve toksik olan asit tabanli ¢ézeltilerin yerini alabilecek DES sivilar1 kullanilarak
¢inko ve nikel elementlerinin elektrokimyasal kaplama potansiyeli incelenmis olup ayni
zamanda kismen yesil simifinda hazirlanmig ¢ozeltilere katki kimyasallarinin eklenmesi

sonucu nihai yiizey yapilaria olan fiziksel ve morfolojik etkisi incelenmistir. Yapilan



elektrokimyasal kaplama islemi siirecinde kulanilan elektrolitin ¢evre zararinin nispeten az
olmasi, tekrar tekrar kullanilabilir olmasi, iyi bir ¢dzilicii olmasi, bircok metale karsi
uygulanabilir olmas1 ve aymi zamanda katki kimyasallarmin eklenmesiyle ¢inko, nikel
kaplamalarin 6zelliklerinin gelistirilmesi gibi bircok avantaj sagladigi icin ileride
yiriitiilmesi planlanan farkli tekli ve alagim refraktdr metal kaplamasi ¢aligmalarina 11k

tutmaktadir.

1.1. Elektrokimyasal Kaplama

Elektrokimyasal kaplama, elektrolit igerisinde bulunan farkli iyonik (genellikle
katyonik) tiirlerin malzeme ylizeyinde indirgenerek iyonik formdan elektron transferi ile
fiziksel olarak bir ylizey lizerinde cekirdeklenmesi islemi olarak adlandirilmaktadir. Bu
proses genellikle malzeme {lizerinde ince bir katman olusturma amaci ile siklikla
kullanilmaktadir. Indirgenmenin gerceklesmesi ile metal, alasim, yari iletken, iletken
polimer vb. gibi yapilar hedeflenen yiizey iizerinde elde edilebilir. Kaplama yapilan
yiizeylerin korozyon direnci, iletkenligi, asinma direnci, dekoratif goriintimii vb. 6zellikleri
genellikle iyilestirilmektedir. Metalik ya da metalik olmayan malzemeler kullanilarak ¢ok
sayida makine ve makine bilesenleri, aletler ve bir¢cok alanda kullanilan parcalarin yiizeyi
kaplanmaktadir. Bunun nedeni iiretilen komponentlerin émriiniin dis kosullar ve calisma
ortami tarafindan siirlandirilmasi, dolayisiyla maliyet ve zamandan tasarruf edilmesidir. Bu
malzemelerinin ¢cogunun iiretim veya c¢aligma kosullar1 sebebiyle ara yiizeyler veya atomik
yapilar zarar gorebilir. Bu da malzemenin ¢evresel faktorlerden kolay etkilenmesine sebep
olabilmektedir. Metaller genel olarak maliyetli malzemeler olduklar1 i¢in miimkiin
oldugunca korumak ve Omriinii uzatmak gerekir. Bunun i¢in ise malzemeleri c¢aligma
kosullar1 ve dis faktorlerden korumak i¢in en etkili yontem elektrokimyasal veya farkl: tiir
kaplamalarin (boyama, anodizasyon, vb.) yapilmasidir (Kanani, 2004; Alesary, 2017;
Kaftan, 2006). Elektrokimyasal kaplama ise kaplama yontemleri arasinda sadece bir
tanesidir (Kanani, 2004). Metallerin elektrokimyasal kaplamasi ilk olarak 1805 yilinda Luigi
Brugnatelli tarafindan dekoratif amagla altin birikimi i¢in kullanilmistir (Paunovic ve ark.,
2017). Daha sonra Hohn Wright giinlimiizdeki metotlara benzer sekilde glimiis ve altinin
elektrokimyasal kaplamasin1 yapmistir. Bu siire¢ boyunca yapilan kaplamalar sadece

dekoratif metallerin biriktirilmesiyle sinirliyken 1834’te Bird ve 1848’de Junot de Bussey



daha islevsel olan krom ve nikel birikimi yapmistir (Wang ve ark., 2013;Saravanan ve ark.,
2017).

Metallerin endiistriyel elektrokimyasal kaplamasini, farkli tiirlerde ¢ozeltiler
kullanilarak elde edilir. Elektrokimyasal kaplamada genel olarak; Ni, Zn, Cu, Au, Ag, Co,
Cr, Cd gibi farkli metal tiirleri kullanilmaktadir. Bu metaller; sertligi arttirmak, korozyon
direncini arttirmak, termal stabiliteyi arttirmak, asinmay1 engellemek gibi farkli amaglar
dogrultusunda kullanilmaktadir. Ornegin; Zn ile Cd korozyon dnleyici kaplamalar, Cr ile Ni
sert kaplamalar, Au ile Ag ise dekoratif kaplamalarin yapilmasinda kullanilmaktadir (Abbott
ve ark., 2013). Bu kaplamalar yiiksek iletkenlik, diisitk maliyet, yiiksek kiitle transferi,
yiiksek metal ¢oziiniirliigii sebebiyle sulu ¢ozeltilerde elde edilir. Ancak sulu ¢ozeltilerin
bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar; hidrojen gevrekligi (6zellikle elektronegatif
metallerin kaplamasi sirasinda hidrojenin indirgenmesi sonucu olusan gazin yapiyl
gevreklestirmesi/ yapida bosluklar olusturmasi), diisiik akim verimi, anot ve katot arasinda
meydana gelen pasivasyon ve toksik tuzlarin kullanilmasidir. Krom ve kadmiyum gibi tuzlar
zehirli dogaya sahip olduklari i¢in kanserojen etki yaratmaktadir. S6z konusu toksik etkisiyle
birlikte ¢evreye ve dogaya zarar vermektedir. Bu tiir kaplamalarin yerine Al, Ni, Zn, Ti, W

gibi kaplamalar yer degistirebilmektedir (Alesary, 2017).
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Sekil 1.1. Elektrokimyasal kaplama isleminin sematik goriinimii (Sadeghi, 2016)

Elektrokimyasal kaplamanin uygulanma bi¢gimine sematik olarak bakilacak olunursa
sekilde elektrot icerisinde anot ve katot olmak iizere iki elektrot yer almaktadir. Sisteme
belirli sicaklikta bir elektrik akimi uygulandiginda, pozitif yiiklii olan anottan ¢dziinen

metaller katot iizerine ¢okelir. Anot kaplama metali olarak kullanildiginda kendinden feda
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edecek ve reaksiyon siiresince oksidasyona ugrayacaktir. Anot bunun yerine iridyum,
karbon, kursun gibi oksidasyona karsi direngli bir metalden de yapilabilmekte ve boylece
anot sadece akim tagima gorevini lstlenmektedir. Burada ise elektrolit igerisindeki metal
katyonlar1 katot tizerinde indirgenir ancak belirli bir kaplama miktarindan sonra elektrolit
icerisinde metal iyonlar1 miktart azalir. Bunun i¢in ise banyo belirli araliklarda yenilenmeli
veya metal tuz takviyesi yapilmaktadir (URL-1).

Metallerin elektrokimyasal kaplamasinda elektriksel potansiyel anlaminda ¢ok genis
aralikta c¢alisma imkami sunan c¢ozeltiler kullanilabilmektedir. Bunlar; iyonik veya
molekiiler, polar veya polar olmayan dogaya sahip olabilmektedir. Aliiminyum gibi bazi
metaller organik c¢ozeltilerde kaplanabilmektedir. Bu ¢ozeltiler genis bir kullanim alanina
sahiptir. Ancak diislik iletkenlik, yliksek ugucu ve yanici olmalar1 gibi dezavantajlari
kullanimlarin1 laboratuvar ¢alismalari disina ¢ikartamamistir. Son elli yil i¢inde iyonik
stvilar, metal ve alagimlar i¢in miilkemmel derecede genis ve stabil elektriksel potansiyel
aralig1 saglamasindan dolay1 elektrokimyasal kaplamalarda kullanilmaya baglamigtir

(Alesary, 2017).

1.1.1. Faraday yasasi

Faraday yasasi bir metalin {izerinde biriken kaplama miktarini devrede uygulanan

akim ile iligkilendiren yasadir.

Katot: 2e- + Cu? — Cu(k)
Anot : Cu(k) — Cu*? + 2e-

Yukarida 6rnek olarak verilen bir kaplama reaksiyonunda 2 elektronun bir bakir
atomunu ytiizeye birikmesini sagliyorsa, bu olayin akim ile kaplanan malzeme arasindaki

iliski olarak belirtilebilir.

W = ItM/Fn (1.1)

W: Kaplanan malzeme miktari (g)

I: Devreden gegen akim miktari (A)

t: Zaman (S)



M: Kaplanacak malzemenin molar kiitlesi (MCu = 63.54 g/mol)
F: Faraday sabiti (96500 A.s/mol)

n: Kaplanacak malzemenin 1 moliiniin indirgenmesi i¢in gereken elektron miktari

Elektroliz islemindeki akim yogunlugu ise devredeki akimin elektrolit icerisindeki

katot elektrodun batan alanina orani ile hesaplanmaktadir.

Akim yogunlugu = Devreden gecen akim (A) / Katotun elektrolite dalan kisminin

alan1 (m?) (Sadeghi, 2016)
1.2. Iyonik Sivilar

Normal ¢alisma sicakliklarinda kullanilan iyonik sivilar iyonlardan olusan ve sivi
halleri 100 °C sicakliginin altinda bulunan sivilardir. Bagka bir deyisle iyonik sivilar, biiyiik
katyonlarin, inorganik ya da organik anyonlar ile zayif bir sekilde baglanmasi sonucu
meydana gelen tuzlardir. Bu tuzlari olusturan anyonlar tetrafloroborat (BFa4),
hekzaflorofosfat (PFs ), bromiir (Br), kloroaluminat (AICls), kloriir (C1) katyonlar ise 1-
alkilpiridinyum veya e 1-alkil-3- alkilimidazoliyum gibi organik katyonlardir (Berthod ve
ark. 2008). Etilamonyum nitrat ([EtNH3][NOz]) 1914°de Walden tarafindan hazirlanan ilk
iyonik siv1 olarak bilinmektedir (Walden, 1914). O dénemde Walden’in kesfettigi ilk iyonik
stv1 fazla ilgi gédrmemistir. Buna ragmen giiniimiizde etkin bir rol oynayan iyonik sivilarin
baslangi¢ noktas1 olarak nitelendirilebilir. Walden’in kesfinden yaklasik 40 y1l sonra iyonik
stvilar tizerine galigsmalar baglamistir. Sekil 1.2’de 6rnek bir iyonik sivi olarak 1-alkil 3-

metilimidazoliyum bromiiriin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.2. 1-alkil 3-metilimidazoliyum bromiir (Alesary, 2017)



Birgok arastirmaci sivi olan bu tuzlari farkli isimlendirerek kullanmistir. Bu
adlandirmalar; oda sicakliginda iyonik sivilar, erimis tuzlar (yliksek sicaklik gerektirir),
kaynasmis tuzlar, susuz iyonik sivilar, siv1 organik tuzlar vb. seklinde drneklebilir. Iyonik
sivilar kendine 6zgili kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle bir¢ok kullanim alanina
sahiptir. Iyonik sivilarm kullanim alanina bakilacak olunursa; reaksiyonlar igin ¢dziicii (Jain
ve ark., 2005), giines pilleri i¢in elektrolit (Xue ve ark., 2004), elektrokimya alaninda batarya
(Guarfi ve ark., 2010), nano materyal sentezinde yardimc1 madde (Chunming ve ark., 2009),
enzimlerin baglanmasi igin destek madde (Feher ve ark., 2009) gibi birgok kullanim alani

bulunmaktadir. Bunun nedeni asagida listelenmis olan iyonik sivilarin fiziksel 6zellikleridir;

o Bir ¢gogu organik ¢oziiciiler ile karismamaktadir (Welton, 1999).

® Oldukga diisiik buhar basinglar sebebi ile ugucu degillerdir ve bu nedenle yiiksek
sicakliklarda kullanilabilmektedir (Keskin, 2006).

o Termal olarak kararli yapiya sahip olduklarindan dolayi genellikle 300 °C
sicakliga kadar bozunma gozlemlenmez (Keskin, 2006).

o Tekrar tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir (Earle ve ark., 2000).

® Yanici olmamasindan dolay1 giivenli bir sekilde kullanilabilmektedir (Jain ve ark.,

2005; Seddon, 1997).

Genel olarak bakilacak olunursa, iyonik sivilarin genis bir potansiyele sahip olmasi
sebebiyle Al gibi sulu ¢ozeltilerde elektrokimyasal olarak elde edilemeyen kaplanmasi
basarilmistir (Endres ve ark., 2008; Barron, 2009; Han ve ark., 2010). Ancak ticari olarak
kullanilabilir olmasi i¢in iyonik sivilarin sentezinin basit ve ekonomik olmasi ciddi 6nem

arz etmektedir.

1.2.1. iyonik sivilarin fiziksel 6zellikleri

Iyonik sivilarin en &nemli 6zelligi 100 °C’nin altinda s1vi formda bulunmasi ve
elektriksel olarak bircok ¢ozelti ile karsilastirildiginda stabil olmasidir. Iyi bir ¢oziicii olan
iyonik sivilar 100 °C’nin altindaki sicakliklarda metal tuzlarinin da kullanimiyla birlikte
bircok elektrokimyasal kaplama isleminde kullanilmaktadir. Ornek bir elektrokimyasal
kaplama isleminde s1v1 igerisindeki reaksiyon islemi gozle gériilememektedir. Bunun sebebi

stv1 igerisindeki anyon ve katyonlarin matris biiytlikliigliniin oldukea kiigiik olmasidir.
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1.2.1.1. Erime noktasi (Tm)

Iyonik sivilarin siv1 fazda bulundugu sicaklik aralig1 normal ¢oziiciilere gore oldukca
genistir ki bu deger belirli tiirler igin 19 °C 6lgiilmiis iken farkli tiirler igin 150 °C olarak da
Ol¢tilmistiir. Bu sivilar hem erime (Tm) hem de camsi gegis sicakligina (Tg) sahiptirler. Tablo

1.1°de baz1 iyonik sivilarin faz degisim sicakliklart verilmistir.

Tablo 1.1. Bazi iyonik sivilarin erime (Tm) ve camsi gegis (Tq) sicakligi degerleri (Alesary,
2017)

Katyon Anyon Tm (°C) Ty (°C)
1,3 Dibenzilimidazolyum (DBI) Br 62.49
1-4-Metoksibiitil 3 Br 170.99 -86.01
metilimidazolyum (MOBMI)
1-Hekzil 3-metilimidazolyum Cl 75.01
(CsMI)
1-Tetradesil 3- Cl 19.39
metilimidazolyum (C1sMl)
1-Heptil 3-metilimidazolyum BF, 80.41
1-Propilsiilfonat 3- Zwitteriyonik tip 149.99
etilimidazolyum (ZTs)

Tablo 1.1°de verilen bazi iyonik sivilarn déniisiim sicakliklari verilmistir. Tyonik
stvilarin elde edilen doniisiim sicakliklari ise diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile
elde edilmektedir. Tablo 1.1°de belirtildigi {izere bu sivilarin termal davranislar: karmagiktir
(Wasserscheid ve ark., 2002). Genel olarak incelendiginde katyonik zincirin uzunlugunun
ve anyon yarigapinin artmasinin erime noktasini diisiirdiigii ayn1 zamanda zincirdeki karbon

sayisinin artmasi sonucunda ise erime noktasinin arttig1 gézlemlenmistir.



Tablo 1.2. NaX katyonunun farkli anyonlar ve yarigaplari ile olusturduklar: bilesiklerin

erime noktalart sunulmustur (Alesary, 2017)

- 1.7 801 °C
BFs 2.2 384 °C
PF, 24 200 °C

AlCIs 2.8 185°C

1.2.1.2.Viskosite (1)

Viskosite bir akigkanin siirtinmeden dolay1 akmaya kars1 gosterdigi direng olarak
tanimlanabilir. Sivilarin ve gazlarin hepsinin hatta fizikte teknolojik ilerlemelerin yardimiyla
katilarin bir kismi akigkan olarak siniflandirilmaktadir. Ancak bu akiskanligin bir degeri
vardir. Bir stvinin akiskanliginin fazla olmasi ya da olmamasi durumuna gore sivinin viskoz
olup olmadig1 degerlendirilebilmektedir. Iyonik sivilar ise bu kategoride viskoz sivilar
arasinda yer almaktadir. Belirli bir deger verilecek olunursa iyonik sivilarin oda
sicakligindaki viskozitesi 10 cP ile 500 cP arasinda degismektedir. Bu degerleri somutlamak
icin suyun viskositesinin 0,890 cP, glikoliin viskositesinin 16,1 cP, gliseroliin viskositesinin
934 cP olmasi ornek olarak verilebilir. Viskosite sicakliga bagli olarak belirli limitler
icerisinde degismektedir ve bu yiizden iyonik sivilarin da bir¢cogunun viskositesi sicaklik ile
kontrol edilebilir. Genel olarak sicakligin artmasi1 sonucunda viskosite diismektedir. Ancak
istisna olan durumlar da vardir. Viskositeyi etkileyen diger bir durum ise van der Waals
etkilesimleri ve hidrojen bagidir. Bir alkil zincirinin uzunlugunun artmasi sonucunda van
der Waals ve hidrojen bagi etkilesimini arttiracagindan dolayr bu durum viskositenin

artmasina sebep olmaktadir (Alesary, 2017).



1.2.1.3.1letkenlik (o)

Iyonik sivilar ¢dziicii olarak kullanilmasinin yani sira bir¢ok alanda da elektrolit
olarak kullanilmaktadirlar. Elektrolit olarak kullanilmasinin sebeplerinden biri de iyi bir
iletkenlige sahip olmalar1 ve genis bir elektrokimyasal potansiyel araligina sahip olmalaridir.
Burada sivinin elektriksel iletkenligi cihazlar ile belirlenebilecegi gibi elektrokimyasal
potansiyel aralig1 (kullanilan elektrolitin inert davranabildigi/dekompozisyona ugramadigi
+/- limit degerleri) ise doniistimlii voltametri kullanilarak belirlenmektedir (Suna ve ark.,
2003). Iyonik sivilarim iletkenligi katyonun ¢esidi ve boyutu ile iliskili olup katyon grubunun
biiyiik olmasi genellikle iletkenligi diisiirtir ve viskositeyi arttirir. (Smedley, 1980).

1.2.2. Iyonik sivilarin sentezi

Iyonik sivilar genel olarak istenen anyonun halojeniir ve amonyum tuzlar1 arasindaki
reaksiyon sonucuyla hazirlanabilir (Welton, 1999). Iyonik sivilarin her biri, ¢ok fazla cesitte
kombinasyonlara sahip olmasindan dolay: bir¢ok farkli alanda kullanilabilmektedir. Sekil
1.3’te iyonik sivilarin sentezinde en yaygimn kullanilan anyon ve katyonlarda bazilari

gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Iyonik sivilarin sentezinde yaygin olarak kullanilan anyonlar ve katyonlar
(Alesary, 2017)

Iyonik sivilarin birgogunun sentezi basittir. Sentez isleminde temel adim, sentez i¢in
gereken katyonlarin hazirlanmasi ve katyonun belirli bir anyon ile reaksiyona sokulmasidir.
Bu sentez isleminde bir¢cok yontem kullanilmistir. Bunlar; anyon metatez, kuaternizasyon,
lewis asidi ile notralizasyon, bronsted asidi ile notralizasyon olarak siniflandirilmaktadir.

Sekil 1.4’te ise iyonik sivilarin sentez yontemleri verilmistir.
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Sekil 1.4. Iyonik siv1 sentez yontemleri (Alesary, 2017)

1.2.3. Tyonik sivilarin elektrokimyasal kaplanmasi

Elektrokimyasal kaplama; diisiik enerji tiiketimi, karmasik sistemlere Kkarsi
uygunlugu, sadeligi ve maliyet verimliligi acisindan cesitli tirlinler elde etmek i¢in yaygin
kullanilan bir yontem haline gelmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi elektrokimyasal
kaplama metal tuzlara kars1 yiiksek ¢oztiniirliik gosteren, yiiksek iletkenlik gosteren ve enerji
verimi saglayan elektrolit ad1 verilen ¢ozeltilerde gerceklesmektedir. Ancak bu ¢ozeltilerde
metal ylizeye birikim siirecinde ortaya yiliksek miktarda hidrojen agiga cikabilmektedir.
Hidrojenin agiga ¢ikmasi sonucunda ise akim verimliligi diismekte ve ortaya ¢ikan tiriinde
hidrojen gevrekligi adi verilen durum meydana gelmektedir. Ayn1 zamanda bazi kaplama
tirlenin gergeklesmesi ic¢in diisiik pH’ye sahip asidik sivilarin kullanilmasiyla birlikte
yontem oldukga zararli bir hal almaktadir (Alesary, 2017).

Iyonik sivilar ise metallerin sulu ¢ozeltideki elektrokimyasal kaplamanin gesitli
sorunlar1 ¢6zmiistiir. Son yirmi yilda iyonik sivilar, elektrokimya, analitik kimya, malzeme
kimyast, biyokiitle isleme gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmistir (Galinski ve ark.,
2006; Zhang ve ark., 2016). Yaygin olarak kullanilmasinin sebepleri ise daha 6nceden
belirtildigi iizere bircok avantaj sunan 6zelliginin olmasidir. Bu avantajlarindan dolay1
stvidan elektrokimyasal olarak kaplanan ilk metal aliminyumdu. Aliiminyumun ilk iyonik
stvilarda yapilan elektrokimyasal kaplanmasindan sonra bu sivilar farkli metaller igin farkli

varyasyonlarda iiretilerek bir¢ok farkli endiistriyel faaliyetlerde yaygin olarak kullanilmaya
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baglamistir (Alesary, 2017). Tablo 1.3’te ise iyonik sivi tiirlerinde elektrokimyasal

kaplamast yapilan metaller verilmistir.

Tablo 1.3. Iyonik sivilarda elektrokimyasal kaplama islemi i¢in yaygin olarak kullanilan
metaller (Alesary, 2017)

Iyonik Sivilar Metaller

Kloroaliiminat Al, Fe, Co, Cr, Ni, Cu, Zn,42 Pd, Ga,,Au,
Ag, Tl, In, Sn, Sb, Te, Hg, Li,,Na, Pb, Bi

Klorozinkat Zn, Sn, Cd

Farkli Anyonlar Cd, Co, Cu, Pd, Sh, Au, Ag, Ge, Li, Al, Mg,
Si, Ta, Eu, La, Ga, Sm, Cs,

Derin otektik sivilar Ni,Cu, Zn, Cr, Ag, Sn

Genel olarak elektrokimyasal kaplama islemleri ¢esitli tiirlerde iyonik sivilar
kullanilarak gergeklesmistir. Bunun nedeni 1yi ¢oziicii olmalari, 1yi iletkenlige sahip olmalari
ve genis bir elektriksel potansiyel araligina sahip olmalaridir. Ancak bazen iyonik sivi
¢ozeltisi ne kadar iyi olursa olsun birikim yapilacak olan metal prosesi kisitlamaktadir.
Ornegin; AICl3’iin elektrokimyasal kaplamasinin kolay olmamasi ve kaplamada kullanilan
iyonik sivinin havaya ve neme hassasiyetinden dolay: ticari uygulamart sinirlanmis olup

laboratuvar 6l¢eginde kalmislardir (Endres, 2016; Alesary, 2017).

1.3. Derin Otektik Sivilar (DES)

2003 yilinda Abbott ve arkadaslar1 derin 6tektik sivi olarak bilinen bir iyonik sivi
tirii sentezledi ve bu sivilart iyonik sivilardan ayirmak icin derin &tektik sivi olarak
adlandirdi (Abbott ve ark., 2003). Genel olarak bir kuaterner amonyum tuzunun bir metal
tuzu ile komplekslestirilmesiyle, yliksek ergime noktalarina sahip iki tiir kat1 bilesigin
karistirtlmasi ile hazirlanmaktadirlar. Bunun sonucunda ergime noktasi daha diisiik bir siv1
meydana gelmektedir. Uretilen ilk derin &tektik sivilar sirasiyla 1:2 oraninda hazirlanan
kolin kloriir (ChCl) ve iiredir. ChCl’nin erime noktasi yaklasik 302 °C, iirenin erime noktasi
ise yaklasik 133 °C’dir. Ancak her ikisi 1:2 oraninda karistirilip hazirlandiginda hidrojen

bagi ve halojeniir anyonu ile arasindaki etkilesim sonucunda ergime noktasi yaklasik 12
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°C’ye kadar diismektedir. Boylece bir derin oOtektik sivinin erime noktasinin yapilan
karisimlarin arasindaki oranlara bagli oldugu belirtilebilir. 2001 yilinda Abbott ve
arkadaslar1 ZnCl, ile amonyum kuaterner tuzlari arasindaki reaksiyonlar1 inceledi ve bu
inceleme sonucunda ChCIl amonyum tuzu olarak kullanildiginda erime noktasinn 23-25 °C
gibi oldukea diisiik sicakliklara kadar diisiiriilebildigini elde etmistir. Daha sonrasinda ise
arastirmacilar derin Gtektik sivilarin sentezini biiyiikk oranda arastirmaya baglamiglardir
(Abbott, 2003).

Derin 6tektik sivilarin genel bir formiiliine bakilacak olunursa Cat*X-zY ifadesi
kullanilabilir. Burada Cat" bir amonyum, siilfonyum ya da fosfonyum olarak ifade edilir. X,
bir Lewis bazidir ayn1 zamanda da bir halojeniir anyonudur. Y, bir metal tuzu veya hidrojen
bag vericisi olan Brensted bir asittir. Z ise anyonla etkilesime giren molekiil sayisini ifade
etmektedir. Burada X ile Y arasindaki reaksiyon sonucunda karmasik yapiya sahip anyonik
tiirler ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan ve karmasik yapiya sahip olan anyonik tiire en iyi
ornek kolin kloriirdiir ([ChCl, HOC2HsN + (CH3)3CI]). Derin 6tektik sivilar genel olarak
dort ayr tiir olarak siniflandirilmislardir (Abbott ve ark., 2003). Tablo 1.4’te ise DES’lerin

siniflandirilmasi verilmistir.

Tablo 1.4. Derin 6tektik sivilarin siniflandirilmasi igin genel formiilasyon (Abbott ve ark.,
2003)

Tiir Genel Formiil Terimler

1.Tir Cat* X-zMClx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In

2.Tiir Cat"X-zMClx-Yh20 M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe

3.Tur Cat"X-zRZ Z = CONH., COOH, OH

4. Tur MClx+ RZ = MClx-1 M =Al, Zn Z=CONH,0H
+-RZ +MClx+1-

1.3.1. Derin otektik sivilarin fiziksel 6zellikleri

Geleneksel iyonik sivilar ve derin 6tektik sivilar farkli 6zelliklere sahiptirler. Derin
otektik sivilart farkli kilan bu 6zellikler; diisiik maliyet, daha diisiik toksik etki, daha diistik
potansiyel hassasiyet, hazirlanma kolayligi olarak siralanabilir. DES’ler en basit haliyle iki

veya daha fazla komponentin 6tektik noktada karigimi ile elde edilmektedir. Bunun anlami
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DES {iretiminin iyonik sivilara oranla daha diisiik maliyetlerde gerceklesebilecegi anlamina
gelmektedir. Bununla birlikte kimyasal yapilarmin degistirilebilir olasi, ¢oziicii olarak
kullanilabilmesi, diisiik buhar basincina sahip olmasi, genis bir elektrokimyasal potansiyele
sahip olmasi, diisiik buhar basincina sahip olmasi ve yanici olmamalar1 gibi olduk¢a pozitif

ozellikleri de bulunmaktadir (Abbott ve ark., 2014).

1.3.1.1. Derin otektik sivilarin faz davranisi

Derin o6tektik sivilarin erime noktalar1 mevcut yapidaki bilesenler arasinda olusan
reaksiyonlara dayandigi bilinmektedir (Abbott ve ark., 2003; Abbott ve ark., 2004; Abbott
ve ark., 2014). Sekil 1.5’te derin 6tektik sivilarin (DES’lerin) ikili faz diyagrami verilmistir.
Sekil 1.5’teki ikili faz diyagraminda A+B katisinin donma noktasi ile A+S1vi, B+S1v1 fazinin
ortak kesisim noktasi Gtektik noktayr vermektedir. A+Sivi fazinin tamamen sivi faza
gececegi maksimum sicaklik mp (A), B+S1vi fazinin tamamen sivi faza gegecegi maksimum
sicaklik ise mp (B) degeridir. mp (A) ve mp(B) degerleri arasinda cizilen tegetin Stektik
noktaya olan uzaklig1 ise ATsdegerini vermektedir. mp (B) degerinin artmasi sonucunda
mp(A) ile mp(B) arasindaki fark azalacaktir. Bunun sonucunda ATjs artacak ve erime noktast
yiikselecektir. mp (B) degerinin azalmasi1 sonucunda ise, mp(A) ile mp(B) arasindaki farki
arttiracaktir. Bunun sonucunda ise ATs degeri azalacak ve erime noktasi diisecektir (Alesary,

2017).
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Otektik Nokta

Sicaklik

A kat1 + B kat1

A B'nin mol fraksiyonu B

Sekil 1.5. Iki bilesenli bir faz diyagraminda &tektik bir noktanin sematik gosterimi (Alesary,
2017)

1.3.1.2. Derin otektik sivilarin yogunlugu, viskositesi ve iletkenligi

Farkl tiirdeki DES’lerin yogunluklart Mjalli ve arkadaslar tarafindan onerilen bir
yontem ile Sl¢iilmiistiir (Shahbaz ve ark., 2012). Mjalli ve arkadaglar tarafindan kullanilan
yontemin ortalama hata orani %1,9°dur. Kullanilan tuzlar ile hidrojen bag vericileri
arasindaki oraninin ortalama hata oranina etkileri arastirilmistir. Benzer aragtirmaci grubu
fosfonyum bazli tuzlar ile hidrojen bag vericileri reaksiyona sokarak bir DES olusumu
gerceklestirmistir. Erime sicakligi, yogunluk, iletkenlik, pH gibi bir¢ok fiziksel 6zellik
Olclilmiistiir. Bunlarin sonucunda arastirmacilar tuz ile hidrojen bag vericilerin oraninin
sadece ortalama hata oram1 degil aym1 zamanda yogunluk, iletkenlik, viskozite, yiizey

gerilimi gibi birgok fiziksel 6zelligi de etkileyebilecegini bulmustur.
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Tablo 1.5. Cesitli DES tiirlerinin oda sicakligindaki fiziksel 6zellikleri (Alesary, 2017)

Hidrojen Bag Viskozite/cP Iletkenlik Y ogunluk

Verici (HBD) /mS cm? /g cm3
ChCl Etilen glikol 36 7,61 1,12
ChCl Gliserol 376 1,05 1,18
ChCl Malonik asit 721 0,55 1,33
CamimClI AICI3 19 9,2 1,14
ChCl CrCl3.6H20 2346 0,37 1,43

Tablo 1.5’te farkl tiirdeki DES’lerin oda sicakligindaki (25 °C) fiziksel 6zellikleri
verilmistir. Buradan da anlasilacag: gibi viskositenin iletkenlige olan etkisi agik bir sekilde
gozikmektedir. Tablo 1.5°te gore viskositesi en az olan iki sivi ChCl:etilen glikol ve
CamimCI:AICI3 olarak gozlemlenebilir. Viskositesi en az olan bu iki sivinin ayn1 zamanda
en yiiksek iletkenlik degerine sahip oldugu gostermektedir. Ayni sekilde viskositesi en
yiiksek olan iki sivi ChCl:CrCl3.6H20 ile ChCl:malonik asittir. Burada ise viskositesi en
yluksek olan bu iki sivinin iletkenlik 6zelliklerin ¢ok diisiik oldugu gézlemlenmistir. Buradan
da anlasilacag: lizere DES’lerde viskositenin artmasi bu sivilarin birgogunda iletkenlik
ozelliklerini ciddi anlamda dasiirmektedir. Yogunluk ise viskozite ile iliskili olup,
yogunlugu fazla olan bir DES’in viskoziteside fazla olacaktir ve bunun sonucunda ise

iletkenlik 6zellikleri diisecektir (Alesary, 2017).

1.3.1.3. Hole teorisi

Derin 6tektik sivilar ile sulu elektrolitler arasindaki en biiyiik fark iletkenlik ve
viskozitedir. Baz1 durumlarda DES’lerin yiiksek viskozite ve diisiik iletkenlik 6zellikleri
sebebiyle kullanimi sulu elektrolitlere gore smirli hale gelmektedir. Yapilan birkag
calismayla birlikte DES ile iyonik sivilarin bazi 6zellikleri anlasilmaya baslanmistir.
Bununla birlikte erime sonucunda hem sivi hem de hacimin artmasi géz oniine alindiginda,
yluksek sicakliklardaki iyonik sivilardaki iyonlarin hareketini tanimlamak i¢in bir dizi model
olusturulmustur. Burada Hole teorisi DES’deki iyonlarin hareketini rasyonellestirmek i¢in

kullanilmistir. Hole teorisi ile birlikte erime durumundaki iyonik malzemenin sicakliginda
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etkisiyle yogunlukta termal dalgalanmalar olusturdugu ve bu termal dalgalarin sonucunda
ortaya bos alanlarin ¢iktigi gézlemlenmistir (Abbott ve ark., 2004; Abbott ve ark., 2007).
Delik olarak adlandirilan bu bosluklar rastgele boyutlarda ve rastgele bir konumdadir
olusturulan sistem i¢inde dagilmistir. Hole teorisi sonucunda ytiksek sicakliklardaki iyon

hareketinin sematik goriiniimii Sekil 1.6’da gosterilmistir.

AT TA A AL e,

- Bogluk

C@—=C | o

Akzkan

Sekil 1.6. Hole teorisinin sematik gosterimi (Alesary, 2017)

A (r?) = 3,5KT

(1.2)

r: Ortalama biiyiikliikteki boslugun yarigap1
y: Stvinin yiizey gerilimi

k: Boltzmann sabiti

T: Mutlak sicaklik

m: Pi sayisi

Erimis tuzlarda, ortalama delik boyutu karsilik gelen iyona gore benzer boyuttadir.
Bu sebeple kiiclik bir iyonun bos bir alana tasinmasi daha kolaydir. Bu durum ise sivi
viskozitesinin diisiik oldugu durum igin en iyi performansi vermektedir. Iyon boyutu biiyiik
olan diistik sicakliklardaki bir DES’in iyon hareketi daha yavas olacaktir ve iyon hareketinin
yavas olmas1 durumunda viskozitede bir artis meydana gelecek olup, iletkenlikte ise azalma

meydana gelmektedir (Alesary, 2017).
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1.3.2. Derin otektik sivilarin elektrodepozisyonu

Son zamanlarda, havacilik, otomotiv, elektronik, savunma sanayi, tibbi uygulamalar
vb. bir¢ok alanda metal elektrokimyasal kaplama oldukga ilgi gérmektedir. Daha 6ncesinde
de belirtildigi lizere metallerin elektrokimyasal kaplanmasi ilk olarak sulu ¢ozeltilerde
gerceklestirilmisti. Ancak sulu ¢ozeltilerin dezavantajlar1 sebebiyle metallerin birikimi
sinirlamaktadir. Bu noktada DES’ler devreye girmis sulu ve sulu olmayan ¢ozeltilerde var
olan ¢esitli problemlere kars1 metallerin elektrokimyasal kaplamasinda kullanilmistir. Sulu
sistemlerde meydana gelebilecek potansiyel problemler; simirli potansiyel pencereleri,
maliyetli olmalari, yiizeyde pasivasyon meydana gelmesi olarak siralanabilmektedir.
Yiizeyde meydana gelen pasivasyon sulu ¢ozeltilerde karsilagilan en biiyiik problemlerden
biridir. Pasivasyon elektrot yiizeylerinde metal birikimini engeller ve ayn1 zamanda da metal
birikimlerinde ince film olusumuna sebep olmaktadir. DES’lerde ise metal depozisyonunda
pasivasyon ya gozlemlenmez ya da uygulanan yiiksek elektronegatif potansiyel ile ciddi
oranda bertaraf edilebilmektedir. Bunun nedeni DES’lerin metal oksitlere ve hidroksitlere
kars1 yiiksek coziiniirliik gostermesidir. Bunun sonucunda ise DES’ler elektrokimyasal
kaplama sirasinda film olusumunun aksine kalin bir tabakanin {iretilmesine izin vermektedir.
DES’ler aym1 zamanda yiiksek iletkenlik, yiiksek ¢oziiniirliik, yanict olmamalari, diisiik
maliyet, kaplamanin yiizeyden kolay atilabilmesi gibi 6zellikleri karsilamasi sonucunda
onemli ¢alisma ¢ozeltileri haline gelmeye baslamistir (Konig ve ark., 2008).

DES’ler yukarida da belirtildigi gibi iyonik sivilara kiyasla diisiik maliyetli olmasi,
toksik etkilerin azaltilmis olmalari, yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalar1 sebebiyle endiistriyel
faliyetlerde kullanim icin oldukea elverislidir. Endiistrinin bir¢cok teknolojik hedefi igin
uygun ortam saglayabilirler (Abbott ve ark., 2013; Smith ve ark., 2014). Ozellikle korozyona
dayanikli yeni teknolojik malzemelerin iiretiminde gorev alabilirler. Toksik etkiye sahip
olan kadmiyum ve krom kaplamalarin bu toksik etkilerinin azaltilmasina yardimci
olabilirler. Tiim bu varsayimlar ile birlikte DES’ler arastirmacilar i¢in ilgi odagi olmaya

baslamistir (Abbott, 2013).

1.3.2.1. Cinko kaplama

Cinko (Zn), yaygin olarak kullanilan bir yilizey kaplamasidir. Oldukga iistiin kalitede
bir yiizeye sahip olmasa bile geliklerde korozyonu ciddi anlamda engellemek i¢in yaygin
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olarak kullanilmaktadir. Cinko kaplamanin diisiik maliyetli olmasi, toksik etkiye sahip
olmamasi ve geri doniistiiriilebilir olmas1 gibi ozellikleri sebebiyle cesitli endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak Kullanilmasina yol agmistir (Li ve ark., 2016; Otani ve ark.,
2016). Uluslararas1 Cinko Birligi’ne gore diinya ¢apinda ¢elikleri korozyona kars1 korumak
i¢in her yil 5 milyon tondan fazla ¢inko kullanilmaktadir (Li ve ark., 2016). Cinko kaplama
sulu sistemlerde oldukga fazla galisilmis ve uygulanmistir. Ancak on y1l 6nce DES’ler sulu
ve maliyetli iyonik sivilara kars1 alternatif olarak onerilmistir (Otani ve ark., 2016; Zhang ve
ark., 2012). Cinkonun DES’lerde gergeklesen ilk elektrokimyasal kaplamasi Ryder ve
arkadaglar tarafindan bakir bir yiizey tizerinde gergeklestirilmistir. Burada kullanilan DES
ChCl:etilen glikol ve ChCl:iire bilesimleriyle hazirlanmistir (Abbott ve ark., 2011).
DES’lerde biriken ¢inko metali daha kompakt ve ayni zamanda mikrokristal yapiya sahip
olmasina ragmen, sulu elektrolitlerde biriken ¢inko metaline bakildiginda ise dentritik bir
yapt gozlemlenir. Sulu elektrolitlerde iiretilen kaplamanin mekanik o6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in ¢ozeltiye bazi katki maddeleri eklenebilir. 1907°de Snowden ilk kez bir
cinko banyosuna formaldehit ekleyerek bu katki maddesinin olusturdugu degisimleri
incelenmistir. Snowden burada banyoya eklenen az miktardaki formaldehitin biriken Zn
tanelerinin boyutunun azalmasia yol ac¢tigini bulmustur. Snowden’in ortaya koydugu
inceleme sonrasinda Zn depozisyonunda gesitli katki maddeleri kullanilmaya baslanmistir

(Snowden, 1907).

1.3.2.2. Nikel kaplama

Nikel kaplamalar yiiksek korozyon direnci ve yiiksek sertlige sahip olmasindan
dolay1 miithendislik uygulamalarindaki rolii olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir (Zhang ve ark.
2016). Bununla birlikte dekoratif uygulamalarda ve bir¢ok elektronik uygulamalarda
kullanilmaktadir (Abbott ve ark., 2005; Enemona ve ark., 2022; Yang ve ark., 2011). Son
zamanlarda nikelin elektrokimyasal kaplamasi ChCl:etilen glikol ve ChCl:iire bilesimli
sivilarda incelenmistir (Abbott ve ark., 2013). Guo ve arkadaslar1 ChCl:iire bilesiminden
hazirlanan DES’e nikotinik asit ekleyerek bakir tizerinde ¢inko elektrodepozisyonu yaparak
nikotinik asidin yapiya olan etkilerini incelemistir (Yang ve ark., 2011). inceleme sonrasinda
nikotinik asidin; homojen, parlak ve piiriizsiiz yapida bir nikel kaplama olusturdugunu

gozlemlemistir. Daha sonrasinda ise arastirmacilar tarafinda nikel depozisyonunda parlak
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bir yap1 elde etmek icin elektrolite nikotinik asit (na), etilendiamin (en), asetilasetonat (acac)
gibi katki maddeleri eklenilebilecegi bulunmustur.

Son zamanda bazi arastirmacilar ChCl:etilen glikol bazli sivilarda sicakligin Ni
tiirleri tizerindeki etkilerini incelemis ve burada ¢ozeltinin renginin sicakliga bagl oldugu
gozlemlenmis, diger bir deyisle kromik etki olusturmustur. ChCl:etilen glikol bilesiminden
olusan DES igerisinde ¢6ziinen NiCl2.6H20’nun rengi oda sicakliginda soluk yesil, yaklasik
70 °C’de agik yesil, yaklasik 120 °C’de ise mavi tonlarda renklerin olustugu gézlemlenmistir
(Abbott ve ark., 2015). Gue ve arkadaslari ise ChCl:etilen glikol ve ChCl:iire bilesiminden
olusan DES’lere NiCl2.6H20’nun eklenmesi ile birlikte artan sicakliklarda meydana gelen
renk degisiminin iyon tiiriindeki degisimlerin sebep oldugunu bulmuslardir (Gue ve ark.,
2011). Nikel kaplamalarin; homojenligini, parlakligini, piirtizliigiini, sertligini, korozyon
direncini, tane boyutunu, kalinligini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bu parametreler
akim, sicaklik, katki maddeleri, devir sayisi, kaplanacak malzeme, siire olarak siralanabilir.
DES’ler ile tiretilecek olan nikel kaplama istenilen 6zellikler ¢cergevesinde gergeklesebilmesi

icin bu parametrelerin optimum kosullarda saglanmasi gerekmektedir.

1.4. Metallerin Elektrokimyasal Kaplamasinda Katki Maddelerinin Rolii

Metallerin elektrokimyasal kaplamasi siirecinde fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
optimize edebilmek i¢in bliylik bir ¢aba sarf edilmistir. Kaplama banyosunun siiresi,
yogunlugu, sicakligi, karigtirma hizi, akim yogunlugu gibi bazi kosullarin degistirilmesiyle
gerekli optimizasyonlar saglanmistir. Burada ki 6nemli nokta ise her kaplama banyosunun
optimizasyonunun farkli olmasidir. Elektrolit icerisinde birka¢ defa yapilan kaplama
sonrasinda elektrot icerisindeki metal tuzlariin miktar1 elektrolitin iletkenligi, pH’1 ve
viskositesinde degisiklikler meydana gelmektedir. Kaplama banyosunu degistirmeden ayn
banyoda kaplamaya devam edilebilmesi i¢in gerekli hesaplamalarin yapilarak kaplama
banyosunu ilk kosuldaki denge haline getirebilmesi gerekmektedir. Aksi halde yapilan
kaplamanin mekanik ve fiziksel O6zelliklerinde olumsuz yonde bir degisim meydana
gelebilmektedir. Ancak kaplama banyosunu ilk kosula getirebilmek bazen zahmetli
olabilmektedir. Ozellikle de igeride katki maddelerinin var olmas1 prosesi kismen karmasik
hale getirmektedir (Oniciu ve ark., 1991).

Elektrokimyasal kaplama isleminde metalin; parlakliligini, sertligini, kalinligini,

korozyona karsi1 direncini arttirmak, piirlizliiliigiinii azaltmak i¢in pek cok cesitte katki
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maddelerinin kullanimina yer verilmistir (Boto, 1975; Oniciu ve ark., 1991). Elektrokimyasal
kaplama isleminde kullanilabilecek ¢ok sayida katki maddeleri bulunmaktadir. Genel olarak
birgok farkli tiirde bulunan katki maddelerinin se¢imi biriktirilecek metalin dogasina,
elektrolitin sicakligina, iletkenligine ve pH’ina baghdir (Martyak ve ark., 2004). Elektrolite
eklenen katki maddelerinin her zaman metalde istenilen 6zelliklerin karsilanabilecegini
sOylemek yanlis olacak olup asagida siralandigi gibi bazi olumsuz durumlar meydana
gelebilmektedir (Alesary, 2017; Martyak ve ark., 2004).

@ Elektrolit icerisindeki metal ile reaksiyona girerek prosesi zorlastiran etki olusumu
@ Elcktrot yiizeyine adsorbe olmasi
@ (Cckirdeklenme bolgelerini bloke ederek biiyiimeyi engellemesi

@ Kaplama sonrasi yiizeyde homojen olmayan yapilar meydana getirmesi.

Metallerin elektrokimyasal kaplamasinda kullanilan katki maddeleri Tablo 1.6’da

siniflandirilarak verilmistir.
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Tablo 1.6. Metallerin elektrokimyasal kaplamasinda kullanilan katki maddelerinin

siiflandirilmas: (Hoar, 2017)

Ozellikler Siiflandirma

Kimyasal dogasi

Organik bilesikler
Anorganik bilesikler

Arayiizey etkinligi

Anyonik
Katyonik

Iyonik olmayan

Parcacik boyutlar

Molekiiler
Kolloidal

Katot tlizerindeki adsorbsiyon
mekanizmasi

Hizli adsorpsiyon-desorpsiyon
[.Sinif parlatma (tasiyicilar,
kontrolajanlar1)Ozgiil adsorpsiyon

I1.S1nif parlatma (dengeleyiciler, polarizorler)

Birikim iizerine etkileri

Dengeleyici ajanlar

Parlatici ajanlart

1.4.1.Katki maddelerinin katodik birikim iizerine etkileri

1.4.1.1. Katodik birikimde tanelerin diizenlenmesi

Parlak ve piiriizsiiz bir kaplama elde etmek igin biriken metalin tane boyutunu
diizenlemek gerekmektedir. Tanelerin diizenlenmesi sonucunda daha homojen yapiya sahip
parlak kaplamalar iiretilebilmektedir. Ancak burada tane boyutu olduk¢a dnemli bir faktor

olup tane boyutunun belirlenmesinde morfolojik ve kristalografik farkli analiz teknikleri

kullanilmaktadir. Ornek olarak kaplamalarda biriken farkl: tiirlerdeki metal tanelerin boyutu

x 1511 difraktometresi sonuglarindan elde edilen veriler ile dl¢iilebilir. Elde edilen sonuglar

ile birlikte Williamson Hall veya Debye Scherrer formiilleri kullanilarak tane boyutu

hesaplanabilir. Asagida verilen Denklem 1.3 Debye Scherrer formiiliinii ifade etmektedir.

kA
- pcosB

(1.3)
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D= Ortalama kristalit boyu (nm)

k= Scherrer sabiti (kristalitin sekline baglidir, 6rnegin kiibik simetrili kiiresel kristal i¢in k
degeri 0,94’tiir)

A= X-1sinlar1 dalga boyu (nm)

p=Maksimum tepe yliksekliginin yarisinin genisligi (FWHM degeridir). Scherrer esitliginde
kullanilabilmesi icin FWHM degerinin radyana c¢evrilmesi gerekir.

0= Kirinim agisi

Elektrokimyasal metal kaplama prosesinde tane boyutunu etkileyecek iki faktor
vardir. Bu faktorlerden birincisi akim yogunlugudur. Akim yogunlugunun yiiksek olmasi
atomlarin yiizeylerinin asir1 derecede doygunluga ulasmasima yol agmaktadir. Ikincisi ise
elektrot yiizeyinde katki maddelerinden dolayr meydana gelen safsizliklarin olusturdugu
etkidir. Bazi durumlarda katki maddeleri metal yilizeyde safsizliklar meydana getirmesine ve
aktif yiizey alaninin diiserek daha hizli doygunluga ulasmasini saglayabilir. Ayni1 zamanda
¢ozelti igerisine eklenen katki maddelerinin metal iyonlartyla reaksiyona girmesi sonucunda
metallerin tane biiyiimesini engelledigi de goriilmektedir. Tane boyutunun kii¢iik olmasi ya
da biiyiik olmast istenilen mekanik 6zelliklere gore degismektedir. Ornegin, Pb sulu ¢ozelti
icerisine Na-lignin siilfonat eklenerek elektrokimyasal kaplamada tane kalitesini
tyilestirmek amaglanmistir. Na-lignin siilfonat kristal yapinin biiylimesini engeller ve
boylece kursunun g¢ekirdeklenme oraninin artmasini saglamaktadir. Ancak her durum igin
Na-lignin siilfonat tane boyutunu diizenlemek i¢in kullanilamaz. Ciinkii se¢ilecek olan katk1
maddesi elektrolitin tiirline, uygulanacak sicakliga, potansiyele ve istenilen O6zelliklere
uygun olmasi gerekir. Bunun i¢in uygun katki maddelerinin segimi elektrodepozisyonda

kritik 6nem tagimaktadir (Oniciu ve ark., 1991; Kerby ve ark., 1978; Krauss, 2014).

1.4.1.2. Katodun polarizasyonu

Kaplama hiicresine sabit bir elektrik akimi uygulandiginda katot ile referans elektrot
veya anot arasindaki potansiyel farki meydana gelmektedir. Elektrot yilizeyindeki katki
maddeleri potansiyel uygulanan elektrot {lizerine absorblanarak veya indirgenecek olan
katyonik tiirlere baglanarak bu potansiyellerde degisiklikler meydana getirebilmektedir.

Akim yogunlugunun artmasi potansiyel farkin artmasina sebep olur ve bunun sonucunda
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elektrot ylizeyinde ciddi oranda polarize olmus katki maddesi tiirevi iyonik yapt molekiilleri
birikebilir (Delayah ve ark., 1958).

Katki maddeleri, metallerin elektrokimyasal kaplamasinda kullanildiginda genellikle
katodun polarizasyonunu arttirmakta olup ayni zamanda elektrot potansiyelinde elde edilen
akimin yogunlugunu azaltmaktadir. Roth ve Leidheiser (Roth ve ark., 1953), katki maddeleri
bulunan nikel kaplama banyosundaki katodik polarizasyonu dl¢miislerdir. Ayni zamanda
Watson ve Edwards ise nikel banyolarina kumarin, tiyotire ve sakarin varligindaki katodik
polarizasyonu incelemistir (Watson ve ark., 1957). Yiiriitiilen arastirmalar sonucunda
kumarin ve tiyoiirenin, katki maddesi icermeyen elektrolitlere gore polarizasonu arttirdigi,
sakarinin ise ¢ok az etki gosterdigini bulmuslardir. Katot polarizasyonundaki artisin, Pb
birikiminde tane boyutunu iyilestirmesine yol agtig1 gézlemlenmistir (Kerby ve ark., 1978;
Krauss, 2014). Ayrica elektrolitte artan sicaklik, karistirma hizi ve Pb konsantrasyonunun
katot polarizasyonunu diisiirebilecegi de gdzlemlenmistir. Weiner ve Klein, siyaniir kaplama
banyolarinda katodik polarizasyonu azaltabilecek bazi katki maddelerinin oldugunu
bildirmistir (Oniciu ve ark., 1990). Burada Weiner ve Klein nikel kaplama banyosunda
partlatict (tane boyutu kiiciiltiicii) katki kimyasali olarak tiyotiire kullanmistir. Tiyoiirenin
0,001M’den daha diisiik bir konsantrasyonda kullanildiginda bile katot polarizasyonunu
azalttig1 rapor edilmistir (Watson ve ark., 1957). Baz1 durumlarda bir elekrolit igerisine
birden fazla katki maddesi de eklenebilir ve eklenen bu katki kimyasallariin biri polarize
digeri ise depolarize davranarak total katodik polarize igin gerekli potansiyel fark

korunabilir.

1.4.1.3. Katmana katki maddelerinin dahil edilmesi

Bir metalin elektrokimyasal kaplamasi sirasinda katki maddeleri (genellikle
dekompozisyona ugrayarak) tiikkenebilir bu yiizden islem sirasinda kaplama banyosundaki
katk1 maddelerinin konsantrasyonu korunmalidir. Katki maddelerinin tliketimi ise
elektrokimyasal kaplama sirasinda kaplama yapisina birikmesi sonucunda tiiketilmektedir
(Oniciu ve ark., 1991). Elektrokimyasal kaplama islemi sirasinda katki maddelerinin tiiketim
oraninin belirlenmesinde kullanilabilecek ¢esitli teknikler bulunmaktadir. Bu tekniklere
kiitle spektrometresi ve radyoaktif izleme olarak ornek verilebilir. Radyoaktif izleme katk1
maddelerinin kullanim oranlarini belirlemede kullanilan olduk¢a basarili bir yontemdir.

Genellikle parlatict ve diizenleyici olarak eklenen katki maddelerinin kimyasal yap1 olarak
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benzer bir radyoaktif izotop ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir. Kiitle spektrometresi
ise yukarida da belirtildigi iizere katki metallerinin tiiketim oranmnin belirlenmesinde
kullanilan tekniktir. Bunun haricinde kiitle spektrometresi metal depozisyonu sirasinda katki
maddelerinin birlikte birikmesini de incelemektedir. Biriken {iriinlerin konsantrasyonunu
temiz bir referans elektrot ile kiyaslama ydntemine dayanmaktadir. Ornek olarak bir
caligmada W ve Ir iizerine Pt elektrokimyasal kaplamasinda eklenen kumarin ve toluen
siilffonamid gibi katki maddelerenin davraniglar kiitle spektroskopisi ile arastirilmistir
(Leisch ve ark., 1984).

Metallerin elektrokimyasal kaplamasi sirasinda katki maddelerinin yapiya dahil
edilmesiyle ilgili ¢esitli teoriler bulunmaktadir. Bazi arastirmacilar katki maddelerinin metal
yiizeyine indirgenme olmadan birikebilecegini gdsterirken (Watson ve ark., 1957), bazi
arastirmacilar metal yiizeye indirgenme yolu ile birikebilecegini savunmuslardir (Alesary ve
ark., 2019). Eger indirgenme iiriinleri ylizeye daha az adsorbe olursa yiizeye tutunamadan
banyoya geri ¢ekilecektir. Eger yiizeye daha fazla adsorbe edilirse yapiya tutunarak birikim
saglanmig olacaktir. Burada kritik nokta katki tiikketimi ile birlesme oran1 arasindaki oranin

neden 6nemli oldugunu aciga kavusturmaktadir.

1.4.1.4. Katmandaki kristallerin yoneliminin degismesi

Kaplamada metal kristallerinin yonelimi, kaplama kosullar1 ve banyo bilesimine
bagli olarak degisebilmektedir. Katki maddeleri ise metal kristallerin ydnelimini
degistirebilmektedir. Metal kristallerdeki bu yonelim X-1s1mm1 kirmnimi  kullanilarak
belirlenebilir. Kristallerin yonelimindeki degisiklikler farkli biiyiime hizlar1 sonucu ortaya
cikabilir ve bu durumda farkli kristal goriiniislerine sebebiyet vermektedir. Biiylime
oranindaki bu farkliliga ise biiyiik oranda katki maddelerinin adsorbsiyonu sebep olmaktadir
(Reddy, 1963).

Kaplamalarda kristal yoneliminin kaplama parlakligin1 degistirebilecegi net olarak
bilinmemektedir. Ancak bazi arastirmacilar yaptiklari nikel kaplama sonucunda elde edilen
lif seklindeki parlak kaplamalarin katki maddeleri sayesinde gerceklestigini savunmuslardir
(Weil ve ark., 1960). Bununla birlikte metal kaplamada olusan parlakligin kristallerin
diizlemine bagli oldugunu 6ne slirmiislerdir. Ancak bir kaplamanin parlak renkte olmasi

sadece katki maddeleri ya da sadece kristal yonelimin etkisiyle oldugunu agiklamak dogru
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olmaz. Bu yiizden metal kaplamalarda parlaklik 6zelliginin meydana gelmesinde hem katk1

maddeleri hem de kristal yonlenmeleri rol oynamaktadir (Alesary ve ark., 2019).

1.4.2. Diizlestirme ve parlatma

1.4.2.1. Diizlestirme

Kaplama banyosuna katki maddeleri eklenerek kaplamanin piiriizsiiz bir hale
getirilebildigi daha once de bahsedilmistir. Ornegin; nikel kaplama banyosuna eklenen
cinkonun elektrokimyasal kaplamasinda diizenli bir yapinin elde edilmesi i¢in polivinil alkol
Kullanilmistir. Elektrokimyasal kaplama igleminde kullanilan elektrot mitkemmel diizlige
sahip degildir. Yiizeyinde mikro girintiler ve ¢ikintilar mevcut olabilmektedir. Bu yiizeyleri
diizlestirmek i¢in Kardos (Kardos, 1973), ‘diflizyonel tesviye teorisi’ ile birlikte organik
katki maddelerinin elektrot ylizeyine adsorbe edilebilecegini aciklamistir. Kardos’a gore

organik katki metallerini bulundugu bolgelerde metal birimi ger¢ceklesmemektedir.

Organik Ajanlar

Metal Taneleri

¥

Sekil 1.7. Elektrot yiizeyinin yiiksek noktalarinda meydana gelen organik maddelerin
adsorbsiyonu (Alesary, 2017)

Sekil 1.7°de organik katki maddeleri elektrodun yiiksek seviyelerine yerlesirken,
metal tanelerinin ise elektrodun girinti bolgelerine yerlestigi gosterilmektedir. Tesviye
ajanlarinin ve metal tanelerinin de etkisiyle malzeme yiizeyindeki girinti ve ¢ikintilar

giderilerek diiz bir ylizey elde edilmektedir.
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1.4.2.2. Parlatma

Parlaklik, malzeme yiizeyindeki piiriizliiliigiin 400 nm’den az olmasi sonucunda
meydana gelen bir 6zelliktir. Malzemenin yiizey piriizliiliigiiyle dogrudan iligkisi bulunan
parlaklik 6zelligi goriiniir 15181 da iyi derecede yansitmaktadir. Parlatma ayni zamanda bir
¢ozeltinin goriiniir 151831 dalga boyundan daha kii¢iik boyutta (400 nm) kristal biriktirme
yetenegi olarakta tanimlanabilir. Parlakligin sadece kristal boyutuna bagh oldugunu
sOylemek dogru olmaz. Yapilan ¢aligmalar sonucunda parlakligin ayn1 zamanda kristallerin
yonline ve yonelimine de baghi oldugu bulunmustur (Oniciu ve ark., 1991). Bazi
arastirmacilar asit banyolarinda bulunan nikel ve bakira kiikiirt bilesikleri ve tiyoiirenin
eklenmesi sonucu elektrokimyasal kaplamada meydana gelen etkiyi incelemislerdir (Turner
ve ark., 1962; Gorbunova ve ark., 1965). Inceleme sonucunda ise bu bilesiklerin elektrot
ylizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe edildigini ve bunun sonucunda birikime biiyiik
miktarda siilfiirin dahil edilebilecegini buldular. Kruglikov ve arkadaslar1 bakir ve nikelin
elektrokimyasal kaplama sonucunda agirlikga %35 ten daha fazla siilfiir bulundugunu tespit
etmislerdir (Turner ve Johnson, 1962). Bunun sonucunda Turner ve Johnson, bakir
elektrokimyasal kaplamasinda meydana gelen siilfiir olusumunun kristal biiyiimesini
degistirdigini 6ne siirmiislerdir.

Raub ve arkadaslar1 ise asetilenik ve kiikiirt iceren farkli bilesik tiirlerinin nikel
elektrokimyasal kaplamasi iizerine olan etkisini incelemislerdir (Raub ve ark., 1964).
Caligsmada; polarizasyon siddeti, akim-potansiyel egrileri ve yiiksek akim gegis siireleri gibi
parametreleri farklilagtirilarak kullanilmistir. Burada kullanilan hem diizlestirme ajanlarinin
hem de parlatma ajanlarinin katot iizerinde meydana gelebilecek birikmeyi engelledigi
belirlenmistir. Ayn1 zamanda da diizlestirme etkisinin difiizyon ile kontrol edilebildigini
ancak parlatic1 ajanlarin ise difiizyonel davranig gostermediklerini belirlemislerdir. Aym
zamanda parlak yapmin soluk yapilara gore diizenli bir kristal yapiya sahip olmasi
gerekmedigini aciklamislardir. Cilinkii hem rastgele kristal yonelimi hem de diizenli kristal
yonelimi olan yapilarda ayna parlakligi gézlemlenmistir. Sonug olarak yapilan arastirmalar
sonucunda kullanilan katki maddeleri yapinin kristal yonelimini degistirebilmektedir. Ancak
yapinin kristal yoneliminin ya da diizeninin de§ismesi yapinin parlakligini arttirip

azaltmadig1 konusunda bazi ¢eliskiler bulunmaktadir.
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1.5. Elektrokristalizasyon

Metallerin elektrokimyasal kaplamasi, bir elektrik alan1 uygulandiginda elektrot ve
elektrolit arayiizlerinde meydana gelmektedir. Elektrokimyasal olarak ilerleyen metal
kaplama iglemine elektrokristalizasyon denilmektedir. Bu proses hem bilim insanlar1 hem
de miihendisler tarafindan biiyiik ilgi gérmiistiir. Elektrokristalizasyon, ayrica bir yiik
transferi esliginde gergeklesen kiitle transferi olarak da agiklanabilmektedir (Azam, 2012).
Elektrokristalizasyonda bazi parametrelere gore yapidaki birikim miktar1 farklilagabilir.
Ornegin; elektrolit banyosunun bilesiminin degistirilmesi, uygulanan sicaklik ve
potansiyelin degismesi sonucunda asir1 doymus bir yapi elde edilmektedir. Uygulanan
potansiyel, birikimin kontroliinde 6nemli rol oynar ve ayni zamanda kristallesme siirecini de
asagida verilen iki yolla etkiler;

a) Uygulanan potansiyel metal elektrokimyasal kaplamasi igin ¢ekirdeklenme tipini ve
biiyiime kinetigini etkiler.
b) Uygulanan potansiyel elektrot etrafinda gelen reaksiyonlar1 degistirebilir. Bu da

reaksiyona giren maddenin dogasini degistirir.

Cogu depozisyon isleminde yukaridaki her iki etkiyi de gozlemlemek miimkiindyir.
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Sekil 1.8. Elektrot ylizeyinde meydana gelen metal elektrokristalizasyonunu gdsteren

basitlestirilmis diyagram (Alesary, 2017)

Elektrot yiizeyi ile iyonik bir iletken arasindaki reaksiyon, heterojen bir yiik transfer
reaksiyonudur. Bu reaksiyon Sekil 1.8’de gosterilen islemler ile ger¢eklesmektedir.

Elektrokristalizasyon islemi asagidaki proseslerde rol oynayabilir;

Katodik, anodik veya hiicresel reaksiyonlarin s6z konusu oldugu durumlar;
Kimyasal ya da elektrokimyasal adimlarin var oldugu durumlar;
Coziicii icerisindeki iyonlar ve yiiksiiz tlirlerin bulundugu durumlar;

Kat1 bir fazin doniisiimii ya da kaybolmasi gibi durumlarda;

Elektrotta kalan veya elektrolitte bulunan fazlar s6z konusu oldugunda.
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Elektrot arayiiziiniin yakinindaki arayiiz katmaninin degigmesi, elektrokristalizasyon
stireglerini etkileyebilir. Bu yiizden arayiiz bolgeleri tige ayrilmistir. Bu bolgeler; elektriksel

cift katman, konsantrasyon profili katmani ve akiskan hizi katmanidir (Alesary, 2017).

1.5.1. Elektriksel cift katman

Elektriksel ¢ift katman, soliisyona uygulanan potansiyel fark nedeniyle ¢6zelti ile ona
temas eden ylizey arasinda meydana gelmektedir (Randles ve ark., 1963). Elektrot
yiizeyindeki ylik degisimi sayesinde elektriksel ¢ift katman olusmaktadir (Cihangir, 2013).
Coloumb yasasina gore substrat ylizeyinde mevcut olan yiikler, kendilerine gore soliisyon
icerisindeki mevcut olan zit olan yiikleri gekmektedir. Bunun sonucunda ise bazi iyonlarin
konsantrasyonu substrat yiizeyinde artmaktadir. Soliisyona ya da sivi ¢ozeltiye daldirilan
substrat ylizeyinin zit yiikler tarafindan kaplanarak olusan bu tabakaya literatiirde elektriksel
cift tabaka adi verilir. Elektriksel ¢ift katman siv1 ¢6zelti igerisindeki kolloidal taneciklerin
davraniglar1 ve substrat yiizeyin yakin bolgelerinde bulunan elektriksel potasiyel degisimler

hakkinda pek ¢ok bilgi vermektedir (Alesary 2017).

1.5.1.1. Elektriksel ¢ift tabaka modelleri

Literatiirde elektriksel ¢ift katman farkl1 sekillerde modellenmistir. ilk modelleme
1879 yilinda Helmholtz tarafindan yapilmistir. Onerilen en basit modelde diizlemsel
ylzeyler goz oniine alindiginda (Helmholtz katmani) iyon katmaninin dogrudan ¢dziinen
ylizeye bagl oldugu ve burada ilk katmanda nétralize ettigi kabul edildi. Helmotz’un bu ilk
teorik modelinden sonra Gouy ve Chapman tarafindan gelistirilen model de iyonlarin termal
hareketler igerdigini ve yiizeyde atomlarin ndtralize olmadigini belirtmistir. Sekil 1.9°da

‘Helmholtz’ ve ‘Gouy&Chapman’ modellerinin sematik goriiniimii verilmistir.

30



L

Helmbholtz 5 Gouy-Chapman =)

S & ® ® @
S

@ © 9

e Su $e $
S DD & D ® o

NS

Sekil 1.9. Helmholtz ve Gouy-Chapman modelleri

1924 yilinda Stern, Helmholtz ve Gouy&Chapman modellerini kapsayan
elektriklendirilmis kati-sivi  araylizeyi tarafindan gelistirilen ¢ift katman modeli
olusturulmustur. Elektroda temas eden yiizey ile soliisyon arasinda birden fazla katman
oldugu ‘Gouy&Chapman ve Stern’ modeli tarafindan desteklenmistir (Chapman, 1913;
Gouy, 1910).

Gouy&Chapman ve Stern modeline gore; elektrot iizerindeki yiik, uygulanan
potansiyele bagli olarak negatif veya pozitif olabilir. Bu yiik, yiizeye yakin bolgelerde
yaklasik 0,1A degerinde tabaka halinde bir kalinlik olusturabilir. Gouy&Chapman ve Stern
tarafindan; elektrot yiizeyi ile iyonlar arasindaki etkilesimlerin, substrat ile kimyasal
arasindaki etkilesimlerin soliisyon 1sis1 arasindaki dengeye dayandigini varsaydiklar yeni
bir model 6nerildi. Iyonlar spesifik olarak adsorbe edilmeyen bdlgelerde, elektrostatik
kuvvetler vasitasiyla elektrot yiizeyi ile etkilesime girer ve bu reaksiyon sonucunda
Helmholtz dis katmani (DHD) olusur. Cift katmanin sematik gosterimi Sekil 1.10°da

verilmistir.
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Sekil 1.10. (a) I¢ ve dis Helmholtz diizlemleri (b) Elektriksel ¢ift tabaka potansiyel degisimi
(Dawib, 2013)

Sekil 1.10 a’da sematik goriintiisii verilen soliisyonda mevcut olan tiirler ile elektrot
arasindaki iliski gosterilmistir. Elektrot ile soliisyon arasinda heterojen bir reaksiyon
gerceklesmektedir ve bunun sonucunda elektrot yiizeyinde farkli tiirlerin adsorbsiyonu
meydana gelmektedir. Sekil 1.10 a’da aym1 zamanda ‘Dis Helmholtz Diizlemi® ve ‘I¢
Helmoltz Diizlemi’ olarak iki adet diizlem gosterilmistir. i¢ Helmoltz Diizlemi (IHP), metal
elektrot ile tiirlerin ¢ekirdegi arasindaki mesafe, olarak tamimlanabilir. i¢ Helmoltz
diizleminde bulunan elektroda bitisik iyonlar kismen elektrot tizerindeki yiikii nétralize eder.
Di1s Helmholtz Diizlemi (DHD) ise elektrota zit yiiklii olan ¢6ziinmiis iyonlarin elektroda en
fazla iyon boyutunun iki katina kadar yaklasabilecegini belirtmektedir. Sekil 1.10 b’de ise
elektrik potansiyelleri Ws ve Wq sembolleri ile gosterilmistir. Sekil 1.10 b* de ayn1 zamanda
elektriksel cift tabakada olusan potansiyel degisimleri de gosterilmis olup, elektrodun

yiikiiniin pozitif oldugu varsayilmistir (Cura, 2015).

1.5.2. Konsantrasyon profili katmam

Konsantrasyon profili katmani, konvektif difiizyon sayesinde elektroda yakin
arayiizeylerde tiirlerin azalmasi sonucunda meydana gelmektedir (Azam, 2012; Fickett,
1973). Soliisyona uygulanan akim degerinin artmasi sonucunda kiitle taginimi meydana

gelecektir ve bunun sonucunda ise arayiizeydeki konsantrasyon sifira ulagacaktir.
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1.6. Metal Fazin Olusumu

1.6.1. Cekirdeklenme

Substrat yiizeyinde metalin elektrokimyasal kaplamasi, ¢ekirdeklenme ve kristal
biiylimesi siiregleri vasitasiyla gergeklesmis olur. Elektrokimyasal kaplamada mevcut olan
akim yogunlugu, tane boyutu, ¢ekirdeklenme ve kristal bliyliimesini etkilemektedir. Genel
olarak akim yogunlugunun artmasi ¢ekirdeklenme hizin1 da arttirmaktadir. Cekideklenme
ve kristal biiylimesi siireglerinin oranlarina bagli olarak kristal taneciklerin sayist ve
morfolojisi belirlenebilir. Cekirdeklenme oraninin fazla olmasi durumunda ise daha ince
taneli kristal taneleri elde edilebilir.

Iyonlarm, elektrolitten substrat yiizeyine transferinde aktif bdlgelerin boyutsal ve
bicimsel yapisinin énemli bir rol oynadigi sdylenebilir. Aktif bolgeler, yilizeyin rediiksiyon
veya oksidasyonu, anyonlarin adsorbsiyonu veya desorbsiyonu, rekonstriiksiyon islemleri
veya ¢Oziicli molekiilleri yoluyla olusabilmektedir. Burada rekonstriiksiiyon islemi daha az
kararliliga sahip bir¢ok metal ile ylizey atomlarinin yer degistirmesi olarak agiklanabilir.
Silva ve Martins tarafindan Au (111) rekonstriiksiyonu incelenmistir (Silva ve Martins,
1998). Uygulanan negatif potansiyel ile birlikte yeniden kristallesen yiizeyin, yeniden
kristellesmeyen yiizeye gore %4 daha yiiksek atom yogunluguna sahip oldugu bulunmustur.
Pozitif potansiyel uygulandiginda ise yeniden kristallesme sonlanir ve atomlar kafes
tizerindeki konumlarina geri donerler. Au (111) elektrodunun kristalografisi, anyonlarin
(6zellikle halojeniirlerin) adsorbsiyonundan 6nemli derecede etkilenir (Silva ve Martins,

1998). Ornegin; piiriizliiliik oran1 elektrodun elektrokimyasal davranisini degistirebilir.

1.6.2. Biiyiime

Biiylime, monomerlerin yapiya siirekli eklenmesi yoluyla cekirdegin genislemesi
olarak tanimlanabilir. Film morfolojisi ve mevcut yapisal 6zellikler (katmanmn diizligi,
mikkemmelligi, araylizey keskinligi), diflizyon islemlerinin kinetigi ile kontrol edilen
bliyiime yapisi ile belirlenebilir. Yeni bir fazin olusum sirasinda meydana gelen farkli atomik

stiregler Sekil 1.11°de gosterilmistir (Alesary, 2017).
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Sekil 1.11. Cekirdeklenme ve biiylimenin sematik gosterimi 1) Erisim I1) Cekirdeklenme
bolgesi I11) Bolgeye baglanma 1V) Dimerin difiizyonu V) Bodlgeden ayrilma VI) Alt
katmana difiizyon VII) ikinci katmana baglanma ve cekirdeklenme V111) Kenar boyunca
diftizyon (Azam, 2012)

Uygulanan potansiyel ve ylizey enerjisindeki fark, ¢ekirdeklenme ve biiyiime oranini
fazlasiyla etkiler. Temel olarak ii¢ temel biiylime diizeni vardir. Bu biiylime diizenleri; tekli

cekirdeklenme, coklu ¢ekirdeklenme ve kontrollii ¢cekirdeklenmeye ayrilabilir.

1.7. Elektrokimyasal Analiz Yontemi ile Cozeltilerin Potansiyel

Davramslarinin incelenmesi

1.7.1. Doniisiimlii voltametri teknigi (CV)

Dontigiimlii  voltametri, elektrokimya alaninda en yaygin olarak kullanilan
yontemdir. Temelde bir elektrokimyasal hiicre igerisinde; ¢alisma elektrodu, karsit elektrot
ve referans elektrot olmak tiizere {i¢ adet elektrot bulundurmaktadir. Doniisiimlii voltametri
analizinde, baglangi¢ ve bitis potansiyel araliginin belirlenmesiyle birlikte istenilen tarama
araliginda ve hizinda analizler yapilabilmektedir. Analizde ¢aligma elektroduna uygulanan
potansiyel E1’den E3’ ye dogru ve Ez’den E1’e dogru taranirken akim degisimleri olgiiliir.
Eger tarama E, potansiyelinden baslayip E, potansiyelinden sonra tekrar E1 potansiyeline
geri donilis veya herhangi bir Esz potansiyeli lizerinde tarama sagliyorsa bu doniisiimli

voltametri adin1 almaktadir.
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Sekil 1.12. A. Doniisiimlii voltametri ydnteminde potansiyelin zamanla degisimi B.

Doniistimlii voltametriye ait voltamogram (Wang, 2000)

Sekil 1.12 A’da doniisiimlii voltametri tekniginde uygulanan tarama hizi sematik
olarak gosterilmistir. Calisma ve referans elektrot arasinda belirlenen tarama hizi
parametresi degistirilerek reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinilebilir. Reaksiyonun
diflizyon ya da adsorbsiyon kontrollii oldugu tarama hizlarindaki degisimin pik akimina
etkisine bakilarak ulasilabilir. Eger elektroaktif tiir ve calisma elektrodu arasinda
gerceklesen elektron transferi elektrot yiizeyinde gergeklesirse adsorbsiyon kontrollii proses,
elektrot araylizeyinde ya da ¢ozelti araylizeyinde gergeklesirse difiizyon kontrollii proses
olarak adlandirilmaktadir. Sekil 1.12 B’de ise kiitle transferinin oldugu bir tiiriin farkl

potansiyel araliklardaki davraniglarini gostermektedir (Aydar, 2019).

1.7.2. Kronoamperometri teknigi (CA)

Kronoamperometri, calisma elektrotunun potansiyelinin (E1), elektron aktarim
hizinin yiiksek oldugu bir potansiyele (E2) ani olarak degistirilmesi ile birlikte akim-zaman
iliskisinin incelenmesine dayanan bir tekniktir. Akimin zamanla degisimini izlendigi bu
teknikte E2 potansiyelinin belirli bir siire sabit tutulmaktadir. Kronoamperometri teknigi ile
belirlenen; akim-zaman iligkisi, potansiyel-zaman ilgkisi ve konsantrasyon-zaman iligkisi

Sekil 1.13’te verilmistir.
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Sekil 1.13. Kronoamperometrik ¢alismalarda (a) Potansiyel-zaman dalga bi¢imi (b)

Konsantrasyon profilinin zamanla degisimi (C) Akim zaman degisimi

Akim-zaman iliskisinin degisimi Cottrell esitligi ile belirlenmektedir.

nFACD/2

l( ) = PV = kt_l/z (1.4)

Bu denkleme gore; kronoamperometri teknigi kullanilarak elektrot reaksiyon
mekanizmasi belirlenebilir, elektron aktarim reaksiyonun hiz sabiti hesaplanabilir, kimyasal
reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir, elektrotta adsorbsiyon meydana gelip gelmedigi

belirlenebilmektedir (Telli, 2011).

1.8. Bu Tezin Amaci

Bu tezin temel amaci DES igerisinde {iretilen saf nikel ve ¢inko kaplamanin fiziksel

ve morfolojik o6zelliklerini katki kimyasallar1 kullanarak gelistirmektir. Aynm1 zamanda
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kullanilan katki kimyasallarinin DES’lerin fiziksel ve potansiyel 6zelliklerini ne derecede
etkiledigi belirlemek de bu tez calismasinin amaclarindan birisidir.

Elektrokimyasal kaplama oldukga yaygin olarak kullanilan bir yiizey modifikasyon
yontemidir. Metallerin elektrokimyasal olarak kaplamasi sulu elektrolitler, eriyik tuzlar ve
iyonik sivilar ile yapilabilmektedir, ancak bu tiir ¢ozeltilerin; sinirli potansiyel penceresine
sahip olmasi, yiiksek maliyette olmasi, elektrot yiizeyinde pasivasyon meydana getirmesi
vb. dezavantajlar1 bulunmaktadir. Son yirmi yil i¢erisinde literatiirde baskin hale gelen derin
otektik ¢oziiciller (DES’ler) iyi bilinen iyonik sivi (6rnegin BMIM, CMIM) ve sulu
elektrolitlere karst pek ¢ok avantaj saglamaktadir. Bu avantajlar; diisiik maliyetli olmalari,
yiiksek ¢oziicii 6zellik gostermeleri, toksik ve kanserojen etkiye sahip olmamalari, genis bir
elektrokimyasal potansiyel aralifinda stabil olarak g¢alisabilmeleri vb. olarak siralanabilir.
Bu yiizden DES’ler elektrokimyasal kaplamada mevcut olan bazi problemleri giderme
konusunda en Onemli alternatif aday c¢ozeltiler arasinda gosterilmektedir. Bu tez
calismasinda ise planlanmis DES’lerin literatiirde dekalare edilen distiin 6zellikleri
elektrokimyasal ¢alismalar i¢in incelemeye alinacaktir.

Literatiirde DES’ler kullanilarak nikel ve ¢inko elementlerinin elektrokimyasal
kaplamasi yapilmistir (Abbott ve ark.,2018; Hillman ve ark., 2022). Yapilan elektrokimyasal
kaplama islemlerinde kaplamalarin fiziksel ve morfolojik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
katki maddelerini yapiya dahil ederek kullanilmaya baslanmistir (Alesary, 2019). Iyonik
sivilarda ve derin oOtektik ¢oziiclilerde katki maddelerinin  kullanimi  kisith olarak
incelenmistir. Bu yiizden bu tez c¢aligmasinda bazi katki maddelerinin nikel ve ¢inko
kaplamalar i¢in etkisi incelenmistir. Elektrokimyasal kaplama ile iiretilen saf Ni ve Zn
kaplamalarin, katki maddeleri eklenerek yapilan Ni ve Zn kaplamalara gore sertligi, yiizey
plriizliliigii, kalinligi, tane boyutu, kristal yonlenmeleri vb. 6zellikleri karsilastirilarak
incelenmistir. DC gii¢ kaynagi kullanilarak yapilan elektrokimyasal kaplama iglemlerinde
ayni zamanda sicaklik, karistirma hizi ve akim yogunlugunun da etkileri gézlemlenmistir.
Birikim iglemi yumusak ¢elik yilizeyine yapilmistir. Saf yumusak ¢elik tizerine Ni ve Zn
birikimi yapilmis olup mevcut yumusak celik arasindaki fark bu siiregte incelenmistir.
Elektrokimyasal kaplama islemi i¢in molar olarak 1:4 oraninda ZnCl,:EG karigimi ile molar
olarak 1:4:0,4 oraninda ChCl:EG:0,4M NiCl,.6H>0 olmak tzerek iki farkli ana DES
cozeltisi belirlenmistir. DES’lerde oldukca yaygin olarak kullanilan etilen glikol ve kolin
klorilir; diisiik maliyetli, yliksek potansiyel aralifina sahip ve iyi bir ¢oziiciidiir.

Elektrokimyasal kaplamasi yapilacak olan metallerin katyon kaynaklart DES icinde
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tamamen ¢ozlinebilen NiCl2.6H20 ve ZnCl; tuzlarindan saglanmis, katki maddeleri olarak
ise; amonyum kloriir (NH4Cl), PHT (potasyum hidrojen tartarat) ve SCT (sodyum sitrat
tribazik) kullanilmistir. Sonug olarak bu tez ¢alismasinin temel amaci derin 6tektik ¢oziiciiler
(DES) igerisinde elektrokimyasal yontemler kullanilarak Zn ve Ni metalleri i¢in katk1

maddelerinin etkilerinin incelenmesidir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasi siiresince DES’lerin hazirlanmasi, katki kimyasallarinin eklenmesi ve
temizleme gibi adimlarda bazi kimyasallar kullanilmistir. Kullanilan kimyasallarin tiimii
analitik saflikta olup, bu kimyasallarin adlari, kullanim amaglari, markalar1 ve menseileri

Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. Tez galismasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde Kullanim Amaci1 Marka-Mensei

Nikel Kloriir Hekzahidrat DES’lerin hazirlanmasinda  Merck, Almanya

(NiCl2.6H20) kullanildi

Cinko Kloriir (ZnCly) DES’lerin hazirlanmasinda  Carlo Erba Reagenti,
kullanild1 Fransa

Etilen Glikol (EG) DES’lerin hazirlanmasinda  Bio-Rad, USA
kullanildi

Kolin Kloriir (ChCl) DES’lerin hazirlanmasinda  Sgonek, Cin
kullanild1

Sodyum Sitrat Tribazik DES’lere katki maddesi AFG Bioscience,USA

(SCT) (CsHsNas0O7) olarak eklendi

Potasyum Hidrojen DES’lere katki maddesi Acros Organics, Ispanya

Tartarat (PHT) olarak eklendi

(KC4Hs0Oe)

Amonyum Kloriir DES’lere katki maddesi Sigma-Aldrich, USA

(NH4CI) olarak eklendi

Etil Alkol Temizleme islemleri i¢in Aromel Kimya, Tlirkiye
kullanilmistir
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2.2. Kullanilan Cihazlar ve Teknikler

Tez ¢alismasi siiresince DES’lerin hazirlanisi, elektrodun hazirlanmasi, elektrodun
kaplanmasi, kaplama sonrasi karaterizasyonlarin yapilmasi asamalarinda bir¢cok cihazdan
faydalanilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlarin genel bilgisi, markasi, gorseli ve

uygulama alani materyal ve metot kisminda belirtilmistir.

2.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM-EDS)

SEM, goriintli olusturmak icin 151k yerine elektronlarin kullanimiyla biiyiik 6l¢iide
biiytitiilmiis goriintii lireten bir aragtir (URL-2). Taramali elektron mikroskoplari, elektron
tabancasindan salinan elektronlarin numune yiizeyine gonderilmesi sonucunda algilayicilar
tarafindan islenerek goriintii olusumu saglanmaktadir. EDS ise bir yapit veya numune
hakkinda elemental kompozisyonu belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. EDS y6ntemi
taramali elektron mikroskobunda kullanilan bir tekniktir. Numune veya yapi lizerine
elektron demeti gonderilerek yapilan islemdir (URL-3). Tez galismasinda elektrot yilizeyine
yapilan kaplamanin goriintiilerini, agirlikga oranlarini, tane boyutlarini, tane yapisini ve

yiizey morfolojisini belirlemek i¢in Hitachi SU3500 cihazi kullanilmustir.

Resim 2.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) cihazi
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2.2.2. X-1ism difraktometresi (XRD)

X-151m1 difraktometresi veya XRD, malzemelerin molekiiler veya atomik yapilarini
analiz etmek amaciyla kullanilan bir tekniktir. Tahribatsiz yontem olan XRD, tamamen veya
kismen kristal olan malzemeler ile etkili bir sekilde ¢aligmaktadir (URL-4). Kristallesmis
atomlar lizerine gonderilen X-i1gin1 demetlerinin ¢esitli yonlerde kirinimi sonucunda
yansiyan 1sinlarin agilarinin ve genliklerinin 6l¢iilmesi yontemine dayanmaktadir. Bunun
sonucunda malzemenin kristal yapisi, kimyasal baglari, kristal yapidaki diizensizlikler vb.
cesitli bilgiler elde edilebilir. Tez ¢alismasinda x 15101 difraktometresi (XRD) kullanilarak

tiretilen kaplamalarin molekiiler ve atomik yapilar1t analiz edilmistir. Analizleri

gerceklestirmek i¢in Rigaku MiniFlex-600 cihazi kullanilmistir.

I

Resim 2.2. X-1s1m1 difraktometresi (XRD)

2.2.3. Potansiyostat

Potansiyostat, elektrokimyasal bir hiicre igerisine yerlestirilen elektrotlar vasitasiyla
elektrotlarin veya ¢oOzeltilerin davramiglarinin incelenmesinde kullanilan bir cihazdir.
Potansiyostat cihazlari; analitik kimya, elektrokimya, pil aragtirmalari, korozyon
arastirmalari, kimyasal sentez ve biyoloji gibi bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir (URL-
5). Farkli alanlarda kullanilmasindan dolay1 potansiyostat cihazlarinin biinyesinde bir¢ok

teknik mevcuttur. Bu tez c¢alismasinda ise DES’lerin potansiyel araliklart ve kaplama
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davraniglarinin incelenmesinde Gamry Instruments Interface 1010E cihazi biinyesinde
bulunan dontigiimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri kullanilmigtir. Kullanilan
her iki teknikte de calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olmak lizere ii¢
elektrotlu sistem ile analizler yapilmistir. Potansiyometrik Ol¢iimlerde ¢alisma elektotu
olarak %99,9999 saflikta platin, karsit elektrot olarak %99,999 saflikta platin ve referans

elektrot olarak giimiis tel kullanilmigtr.

Resim 2.3. Potansiyostat cihazi

2.2.4. Dogru akim (DC) gii¢ kaynag:

DC gii¢ kaynagi, alternatif akimi1 (AC) dogru akima (DC) doniistiiren ve yalnizca
dogrusal yonde giden bir cihazdir. Cogu elektronik cihaz ve devre DC gii¢ kaynagiyla
calismaktadir. DC gii¢ kaynaklari, akim ve gerilimin kontrol altinda bulundurulmasi gereken
endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (URL-6). Yapilan tez
calismasinda ise Gwinstek marka DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Elektrokimyasal kaplama
isleminde kullanilan gii¢c kaynaklari, anot ve katodun kablo baglantilarinin yapilmasi
sonucunda miliamper hassasiyetinde istenilen akimin verilmesine yardimci olmaktadir.
Belirlenen akim degerinin girilmesiyle birlikte voltaj ve akim degerleri dijital ekranda
gozlenebilir. Elektrota belirli bir stire dogru akim verilmesi sonucunda ise elektrot yiizeyinde
birikim meydana gelmektedir. Tez ¢alismasinda elektrokimyasal kaplama igin kullanilan

gii¢ kaynagi1 Resim 2.4’te verilmistir.
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Resim 2.4. Dogru akim ‘Gwinstek’ kaplama cihazi

2.2.5. Optik mikroskop

Optik mikroskop, numunelerin veya nesnelerin biiyiitiilmiis goriintiilerini incelemek
amaciyla kullanilan bir cihazdir. Goriiniir 151k ve mercek sistemi kullanilarak biiytitiilmiis
goriintli saglayan optik mikroskoplar temelde basit gibi goziikseler de ¢ok karmasik bir
yapiya da sahip olabilir. Farkli biiylitme oranlarina sahip lenslerin kullanilmasiyla birlikte
istenilen biiyiitme oranlarinda bir¢ok sayida inceleme yapmak veya goriintii almak
miimkiindiir. Incelenecek nesne veya numunenin bir tablaya yerlestirilmesi sonrasinda
ylizeye uygulanan 15181n ve belirli biiylitme oranina sahip lenslerin kullanimiyla birlikte bir
veya iki goz mercegi araciligiyla gozlemlenebilir (URL-7). Bu tez caligmasinda ise
kronoamperometri teknigi sonrasi elektrot yilizeyinin goriintiisii ve elektrokimyasal kaplama
sonrasindaki tiretilen kaplamalarin goriintiileri Sony IMX485 sensore sahip Phlips Coaxial
151k ve Nikon L plan lenslerle donatilmis optik mikroskop ile incelenmistir. Optik mikroskop
kullanilmasmin bir diger sebebi SEM cihazinin ¢alisma odasinin 15 ¢m uzunlugundaki

calisma elektrotlarini incelemek i¢in yeterli biiyiikliige sahip olmamasidir.
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Resim 2.5. Optik mikroskop

2.2.6. Kalinlik ve yiizey piiriizliiliigii 6lciim cihaz

Kalinlik ve yiizey piiriizliiligli 6l¢im cihazlari, malzeme ylizeyinde mevcut olan
ptiriizliliigii ve malzeme yiizeyine yapilan kaplamalarin kalinliklarini 6l¢mek i¢in kullanilan
bir aragtir. Hassas bir probun malzeme ylizeyinin taramasi sonucunda prop hareketlerinin
etkisiyle birlikte piiriizliilik ve kalinlik 6l¢iimii gerceklesmis olunur. Kullanimi oldukca
basit ve taginabilir 6zelligi olan bu cihazlar bilimsel, endiistriyel vb. bir¢ok uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda ise tiretilen kaplamalarin kalinlik degerleri ve yiizey

piirtizliligi analizleri Mitutoyo SJ-210 cihazi ile gergeklestrilmistir.
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Resim 2.6. Kalinlik ve piirtizliiliik 6l¢iim cihazi

2.2.7. Elektriksel iletkenlik dl¢iim cihazi

Elektriksel iletkenlik Ol¢im cihazlari, sivi bir soliisyonun elektriksel iletkenlik
davraniglarinin incelenmesinde kullanilan bir cihazdir. Laboratuvarlarda yaygin olarak
kullanilan bu cihazlar genel olarak monitdr, prop ve prop icerisindeki dort elektrottan
olugmaktadir. Cihazda kullanilan proplar genellikde silindirik, elektrotlar ise es merkezli
olarak diizenlenmistir. Iletkenlik degerleri genel olarak elektrotlar arasindaki mesafe ile
Olgiilmektedir (URL-8). Tez ¢alismasinda firetilen derin Otektik sivilarin elektriksel

iletkenlik davranislar1 ise Thermo Scientific Orion cihaz ile 6l¢tilmiistiir.
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Resim 2.7. Iletkenlik dl¢iim cihaz1

2.2.8. pH metre cihaz

pH metre cihazi, siv1 bir soliisyonun asidik ve bazik davraniglarini incelemek i¢in
kullanilmaktadir. Cihaz temel olarak monitor, soliisyona daldirilan pH probu ve referans pH
elektrodu olmak tizere li¢ bilesene ayrilmaktadir. Prop igerisinde genellikle 6l¢iim elektrotu
ve referans elektrot olmak tizere iki elektrot bulunmaktadir. Cihaz, pH degerini 6lgmek i¢in
potansiyel farki kullanarak test edilen ¢ozeltinin trettigi elektrik potansiyelini (gerilim)
Olgerek calisir (URL-9). Bu tez ¢alismasinda ise liretilen derin 6tektik sivilarin (DES) asidik
ve bazik davraniglarinin incelenmesinde Resim 2.8’de verilen Ohaus Starter 3100M cihazi

kullanilmistir.
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Resim 2.8. pH metre cihazi
2.2.9. Kullanilan Diger Cihazlar

Tez calismas1 siliresince bazi yardimci cihazlar kullanilmistir. Kimyasallarin
tartiminda hassas terazi (A&D GH-252), DES’lerin belirli sicaklikta karistirtlmalarinda
manyetik karigtirict (Witeg MSH-20D), kaplama hiicresinde elektrotlarin yerlestirilmesi
amaciyla tasarlanan par¢anin tiretiminde Flashforce Adventurer marka 3D yazici, elektot
ylizeyine yapilan kaplamanin boyut 6l¢timlerinde dijital kumpas (Mitutoyo) kullanilmustir.
Potansiyostat cihazinda doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri igin ii¢
elektrotlu sistem kullanilmistir. Caligma elektrotu olarak Alfa Aesar marka %99,9999
saflikta Pt, karsit elektrot olarak Alfa Aesar marka %99,999 saflikta Pt, referans elektrot

olarak ise el yapimi1 Ag kullanilmistir.
2.3. Derin Otektik Sivilarin (DES) Hazirlamisi

Elektrokimyasal kaplama islemine gecilmeden 6nce derin 6tektik sivilarin (DES)
hazirlanmasi islemi gergeklestirilmistir. Son zamanlarda nikel ve ¢inkonun elektrokimyasal
kaplama caligsmalar1 kolin klortir, iire ve etilen glikol bilesimli sivilarda gergeklestirilmistir
(Abbott ve ark., 2011; Abbott ve ark., 2013). Bu tez ¢aligmasinda ise literatiir taramasi
yapilarak (Giingor, 2022; Alesary, 2017; Abbott ve ark., 2013) ve Tiibitak 1202733 no’lu

proje kapsaminda gerceklesen laboratuvar calismalar1 sonucunda yliksek ¢oziicii 6zellige
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sahip T1 ve T2 kodlu iki ana DES ve {i¢ farkli katki maddeleri belirlenmistir. T1 ¢6zeltisi
molar olarak 1:4 oraninda ZnCl2:EG karisimi ile, T2 ¢6zeltisi molar olarak 1:4:0,4 oraninda
ChCI:EG:NiCl26H20 karisimu ile hazirlanmistir. T1 ve T2 ¢6zeltileri hazirlanmadan 6nce
50mL’lik beherler saf su ve alkol ile temizlendikten sonra kurutulmustur. Temizlik ve
kurutma islemleri sonrasinda ise ¢ozeltiler hazirlanmaya baglanmistir. Literatiirde mevcut
olan ticari kaplamalarda genel olarak kaplama banyosu yiiksek sicakliklarda (6rnegin 80 °C)
hazirlanmaktadir (Juma 2016). Farkli ¢alismalarda ise 60 °C sicaklik degerinde de DES’ler
hazirlanmistir (Juma ve ark., 2021). Karistirma iglemleri i¢in genel olarak oda sicakliginin
tizerinde sicaklik degerleri se¢ilmistir. Bunun sebebi sicakligin artmastyla viskosite azalir ve
sonug olarak iletkenlik artmaktadir. Uretilen DES’lerin bircogunun viskositesinin yiiksek
olmasi dolayisiyla hazirlanma islemleri 75 °C ve 450 (devir/dakika) karistirma hizinda
gerceklestirilmistir  (Juma 2016; Karim 2016). Sonug¢ olarak DES’ler kullanilan
kimyasallarin erime ve bozunma sicalig1 altinda 75°C’de, homojen karisim saglamak adina
450 devir/dakika karigtirma hizinda, tiirler arast kimyasal baglanmanin ve homojen
karisimin olmasi adina 24 saat siirede gerceklestirilmistir. T1 ¢ozeltisi i¢in gereken tiim
bilesenler 50mL’lik beherin igerisine atildiktan sonra manyetik karistiricida 75°C ve 450
devir/dakika karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir. T2 ¢6zeltisinde ise gerekli tiim
bilesenler 50mL’lik beherin igerisine atildiktan sonra 75°C ve 450 karistirma hizinda
(devir/dakika) 24 saat karistirilmistir. Ana DES olarak hazirlanan T1 ve T2 ¢ozeltilerinin her
birine SCT (CsHsNazO7), PHT (KC4Hs06), amonyum kloriir (NH4ClI) olmak iizere {ig farkli
katki kimyasal1 eklenmistir. T1 ve T2 ana DES’leri ile katki maddeleri eklenerek olusturulan
DES’lerin bilesimlerine ¢alisma takibi agisindan kolaylik olmasi icin belirli kisa kodlamalar

ile adlandirma yapilmis ve olusum proseslerinin 6zeti Tablo 2.2’de verilmistir.
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Tablo 2.2. Derin 6tektik sivilarin kimyasal bilesenleri ve liretim parametreleri

Kod Ad1 Kimyasal Bilesim Kanstirma  Karistirma Karistirma
Sicakligr Hiz Siiresi (saat)
() (devir/dakika)
T1 ZnCl2EG (1:4) 75 450 24
T1P ZnCI2EG (1:4) + 0,01M PHT 75 450 24
T1S ZnCl2.EG (1:4) + 0,05M SCT 75 450 24
TIN ZnCl,EG (1:4) + 1M NH.CI 75 450 24
T2 ChCL.EG (1:4) + 0,4M 75 450 24
NiCl2.6H20
T2P ChCL:EG (1:4) + 0,4M 75 450 24
NiCl2.6H20 + 0,01M PHT
T2S ChCL:EG (1:4) + 0,4M 75 450 24
NiCl2.6H20 + 0,05M SCT
T2N ChCL:EG (1:4) + 0,4M 75 450 24
NiCl>.6H20 + 1M NH4CI

Tablo 2.2°deki parametrelere gore derin otektik sivilar (DES’ler) homojen olarak
karistirtlmistir. Cinko ve nikel ¢6zeltilerinin homojen olarak karigtirilmig olan goriintiileri
Resim 2.9 ve Resim 2.10’da verilmistir. Olusturulan ¢ozeltilerden homojenligin kismen

ortadan kalktig1 tek ¢ozelti T1S olarak kaydedilmistir.
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Resim 2.9. Homojen olarak karigtirilmig T1, T1P, T1S ve TIN kodlu ¢6zeltiler
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Resim 2.10. Homojen olarak karigtirtlmig T2, T2P, T2S ve T2N kodlu ¢6zeltiler

2.4. Elektrot Hazirlama

Tez ¢alismasinda elektrot olarak (kaplama yapilacak yiizey); iiretim kolayligi, hizl
temin edilmesi ve ucuz olmasi ile bilinen ayni1 zamanda kaplanmasi olduk¢a zor olarak
literatiirde yer bulmus sicak haddelenmis yumusak celik secilmistir. Soguk haddelenmis
yumusak c¢eligin elektrokimyasal kaplanmasi paslanmaz ¢elige gore bir derece daha zor olsa
da sicak haddelenmis celik ile karsilastirildiginda olduk¢a kolaydir. Bununla birlikte, soguk

haddelenmis yumusak celik hazirlama prosesinin uzunlugu ve ek maliyetleri sebebi ile hem
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temin agisindan daha yavas hemde maliyet a¢isindan daha dezavantajlidir. Yumusak celikler
paslanmaz ¢eliklere gore yapisinda daha az oranda karbon bulundurmasinin yani sira ayni
zamanda alasimlandirilmamis bir ¢elik tiiriidiir. Bu ylizden yumusak c¢eligin sertligi,
dayanimi ve korozyon direnci paslanmaz c¢elige gore diisiiktiir. Karbon miktarinin
arttirtlmasi, alagimlandirilma yapilmasi, 1s1l islem uygulanmasi ya da kaplama yapilmasi bu
celigin baz1 eksik olan ozelliklerini arttirmaktadir. Yumusak celik; otomotiv, havacilik,
deniz aracglari, yapt malzemeleri vb. bircok alanda kullanilmaktadir. Yaygin olarak
kullanilmasi sebebiyle ve belirli 6zelliklerinin kisith olmasindan dolayi tez ¢aligmasinda
kaplama yapilacak elektrot yumusak celik olarak belirlenmistir. Calismada kullanilan
yumusak ¢elik elektrotlar genel olarak 18 mm eninde ve 50 mm boyunda hazirlanmstir.

Resim 2.11. Yumusak ¢elik elektrot

Yumusak c¢elik elektrodun kaplamaya hazir hale gelebilmesi ic¢in ylizey
kirliliklerinden ve paslanmalardan arindirilmasi gereklidir. Bunun i¢in elektrot yiizeyine
belirli kademe sirasiyla zimparalama islemleri yapilmistir. Zimparalama ve parlatma
islemleri i¢in sirasiyla 1000, 2000, 3000, 5000 ve 7000’lik kademelerde zimpara kagitlar
kullanilmistir. Sirayla uygulanan zimparalama kademelerinden sonra yiizey parlak ve ayna
gibi olduktan sonra zimparalama islemi tamamlanmistir. Son olarak ise zimparalanmis
yiizey saf su ve alkol ile temizlendikten sonra kurutularak bir sonraki asama i¢in hazir hale

gelmistir.
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Resim 2.12. Zimparalama ve temizlik islemi sonrasi

Zimparalama ve temizlik islemi sonrasinda kaplama yapilacak alan belirlenmistir.
Kaplama yapilacak alan disindaki bolgeler ise bant ile kapanmigtir. Bantlama yapilmasinin
nedeni belirlenen alan disindaki bdlgelerin kaplanmasinin engellenmesidir. Bu yontem ile
akimin dogru dagilimi ve kontrolii ile parametreler kontrol altinda tutulabilmistir. Elektrot
ylizeyine sizdirmazlik 6zelligi olan, ¢ikarildiginda iz birakmayan ve 220 °C’e kadar
sicakliklara kars1 dayanabilen 6zel bant kullanilmistir. Bantlama isleminden sonra ise
kaplanacak alan tekrar saf su ve alkol ile temizlendikten sonra kurutulmustur. Kaplama

oncesindeki elektrotun son durumu Resim 2.13’te verilmistir.

Resim 2.13. Bantlama iglemi sonrasi

Zimparalama, parlatma, bantlama ve temizleme islemlerinden sonra -elektrot

kaplamaya hazir hale gelmistir.
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2.5. Elektrokimyasal Kaplama Islemi

Derin 6tektik sivilarin (DES) hazirlanmasi ve yumusak ¢elik elektrotun hazirlanmasi
islemlerinden sonra kaplama islemine ge¢ilmistir. Elektrokimyasal kaplama i¢in 50mL’lik
beher, 3D yazici baskisi iiriinii olan elektrot sabitleyici, yumusak ¢elik katot elektrot ve
iridyum-tantal kapli titanyum ise anot kullanilmistir. Anot olarak iridyum-tantal kaplh
titanyumun kullanilmasinin sebebi oldukga inert (bir¢cok ¢ozeltide Pt elektrottan daha inert
davranir) ve oksidasyona karsi direngli oldugu i¢in yiizeyinde elektrokimyasal kaplama
banyosunu etkileyecek herhangi bir reaksiyon meydana gelmemesidir. Elektrot sabitleyici
ise Flashforge Adventurer marka 3D yazici kullanilarak Akrilonitril biitadien stiren (ABS)
malzemesi ile basilmistir. Bunun nedeni ABS, poli laktik asit (PLA) ile karsilastirildiginda
(PLA 60 °C’de yumusamaya basliyor) 100 °C sicakliga kadar kullanilabilmektedir ve derin
otektik sivilarin ¢ok biiyiik bir bélimiinde inert olarak islev gorebilmektedir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi 3D baski alinmis sar1 renkli hiicrede katot yerlestirme araliklart Smm olup,
5mm ile 30mm aralik kademelerinde (5 mm aralik artisi ile) elektrot yerlestirilmesine olanak

saglamaktadir.

Yumusak Calik

Iridyum-tantal kapls C
S Katot Elaktrot

titanyum anot

, Elektrot sabitlayici
(3D yazict baskust)

Bzher

Sekil 2.1. Elektrokaplama hiicresi (sunulan sematik ¢izim Tiibitak 1202733 numarali proje

yiiriitiiclisliniin izni ile kullanilmistir)
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Elektrokimyasal kaplama hiicresi hazirlandiktan sonra anot ve katot baglantilar1 DC
gii¢c kaynagi kablolart ile yapilmistir. Hiicrenin hazirlanmasi ve baglantilarin yapilmasindan

sonra ise kaplama islemi baslatilmistir. Nikel kaplamaya ait elektrokimyasal kaplama

prosesi Resim 2.14°te gosterilmistir.

Resim 2.14. DC gii¢ kaynag1 kullanilarak yapilan nikel kaplama prosesi

Resim 2.14°te gosterildigi gibi anot ve katot baglantilarinin yapilmasinin ardindan
elektrokimyasal kaplama islemi baslatilmistir. Elektrokimyasal kaplama isleminde sicaklik,
karigtirma hizi, akim ve voltaj gibi parametreler kaplama yapisini etkileyebilmektedir. Bu
tez ¢caligmasinda optimum parametreler tespit edilerek nihai sahip kaplamalar tiretilmistir.
Basarisiz olan bazi kaplamalar parametreleri degistirilerek tekrar kaplama islemi yapilmistir.
Sonug olarak tez ¢alismasinda alt1 adet katki maddeli ve iki adet ise ana ¢6zeltilerden olusan
toplam sekiz basarili kaplama iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin kalinlig1, akim ve kaplama
stiresi ile dogru orantilidir. Kaplama siiresi veya akim miktarinin artmasiyla birlikte kaplama
kalinlig1 artmaktadir. Ancak akim miktar1 kaplama hiicresi icerisine gerekenden fazla
verildiginde kaplama metalini (¢6zelti icindeki organik yapilar yiizeyde indirgenerek,
ylzeye yapisarak, dekompozisyona ugrayarak yiizeyi zehirlemekte ve kullanilmaz hale
getirmektedirler) veya elektroliti bozmaktadir (elektrolit ileriki asamalarda tartisilacagi
tizere belirli bir potansiyel farka kadar yapisal formunu korur ve akim artis1 bir diger deyisle

potansiyel fark artis1 bir sinir1 gegtikten sonra parcalanmalar baslar).
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Derin Otektik Sivilarin (DES) Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Otektik nokta olusturduklar1 gerek literatiirden bilinen gerek homojen seffaf ¢ozelti
olusturmalart ile dogrulanan bu tez ¢alismasinda kullanilacak olan DES’lerin hazirlanma
asamasindan sonra fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi igin iletkenlik ve pH 6zellikleri

incelenmistir.

3.1.1. iletkenlik dl¢iimleri

lletkenlik Slgiimiine gegilmeden énce DES’leri 1sitmak amaciyla sivi 1sitict hazne
kullanilmistir. S1v1 1sitict hazneye bir miktar su doldurularak cihaz 80 °C’ye ayarlanmistir.
Bir siire sonra suyun isinmasiyla birlikte beherler hazneye yerlestirilmistir. Cozeltiler
caligma sicakligr olan 55-60 °C sicakligina ulagtiginda ise Thermo Scientific cihazinin

iletkenlik 6l¢iim probu DES igerisine daldirilmistir. DES’lerin iletkenlik dl¢limleri Resim

3.1°de gosterilmistir.

Resim 3.1. T1 ve T2 kodlu ¢o6zeltiler i¢in iletkenlik 6lgtimleri

DES igerisine daldirilan prop vasitasiyla ¢ozeltinin sicakligir ve iletkenligi

belirlenmistir. Bunun sonucunda tez ¢alismasinda kullanilan tiim DES’ler i¢in iletkenlik
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Ol¢iimleri endiistriyel elektrokimyasal kaplama proseslerinde enerji maliyetleri sebebi iist

sinir olarak belirlenen 55°C ve 60°C’de kaydedilmis olup Tablo 3.1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Derin 6tektik sivilarin iletkenlik 6l¢iim sonuglari

DES Adi 55 °C’deki iletkenlik 60 °C’deki iletkenlik

Ol¢iim Sonuclar1 (mS/cm) Ol¢iim Sonuclar1 (mS/cm)

T1 3,68 3,74
T1P 2,02 2.3
T1S 2.4 2,6
TIN 5,87 5,68
T2 13,7 14,34
T2P 12,85 13,8
T2S 13,32 13,86
T2N 14,87 15,52

Tablo 3.1°de iletkenlik sonuglart incelendiginde NH4Cl katki maddesi T1 ve T2 ana
DES’lerinin iletkenligini arttirirken, PHT ve SCT katki maddeleri ise iletkenligi azalttigi
tespit edilmistir. Ayn1 zamanda sicakligin artmastyla birlikte iletkenlik degerlerininde arttig:
goriilmektedir. Literatiirde yapilan birgok calismada kullanilan katki kimyasallarmin

elektriksel iletkenligi arttirdig1 veya azalttig1 goriilmistiir (Guo ve ark., 2011; Alesary 2017).

3.1.2. pH odl¢iimleri

DES’lerin pH ol¢iimleri Ohaus Starter cihazi ile yapilmistir. pH 6lgiimleri igin
calisma sicakligi olan 55 °C ve 60 °C sicakliginda 6l¢iimler yapilmistir. Asitlik kavrami, sulu
cozeltilerle benzer bir sekilde ele alinabiliyor olsa da bazin dogasi her sivida farklidir.
Molekiiliin baz formunun konsantrasyonunun anlagilmas1 dnemlidir. Iyonik sivilardaki
protonlarin aktivitesi, herhangi bir molekiiler ¢oziicliniin yapabilecegi sekilde proton
vericileri veya alicilar1 olarak hareket etme yeteneginden etkilenebilir ve bu nedenle olagan
pH 6lgme ydntemlerinin ¢ogunun iyonik sivilara uygulanmasi zordur. Iyonik sistemdeki
zorluklar, konjuge bazin veya konjugat asidin bilinmeyen kuvveti nedeniyle sistemdeki

denge reaksiyonun nasil kurulacagidir. Bu nedenle gerceklestirilen deneylerde dogrudan
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asitlik belirlemekten ziyade reaksiyon dengesinin eklenen kimyasal ile ne kadar

bozuldugunu tespiti i¢in pH Slgtimleri yapilmigtir (Abbott ve ark., 2018; Shen ve ark., 2017,
Koppel ve ark., 200).

Resim 3.2. T1 kodlu ¢6zeltinin oda sicakligindaki pH 6lgtimii

Resim 3.2°de T1 ¢dzeltisinin pH 6lgiimii gosterilmistir. Olgiim yapilacak olan DES
sicaklig1 ayarlandiktan sonra igerisine pH dl¢iim probu daldirilarak bir siire beklendikten
sonra Ol¢glim tamamlanmis olur. pH Olgiimleri sirasinda bir ¢ozeltiden diger ¢ozeltiye
gecilmeden 6nce pH probu saf su ile temizlendikten sonra kurutulur. Bu sayede prop
tizerinde kalan gozle goriilmeyen kimyasal kalintilarin diger ¢ozeltiye ge¢mesi engellenir.
Tez caligmasinda kullanilan tim DES’lerin pH 6l¢imleri yapilmis olup, 6l¢iim sonuglari

Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2. Derin 6tektik sivilarin pH 6l¢timii sonuglari

DES Adi pH Sonuclar: (55°C) pH Sonuclar: (60°C)
T1P 4,09 4,14
T1S 4,22 4,26
TIN 4,18 4,22
T2 2,7 2,76
T2P 2,64 2,71
T2S 4,29 4,33
T2N 2,63 2,70

Tablo 3.2’de pH sonuglari incelendiginde SCT (CeHsNasO7) katki maddesi T1 ve T2
ana DES’lerinin pH degerini arttirirken, PHT (KC4HsOg) ve amonyum kloriir (NH4Cl) katki
maddeleri ise pH degerini azalttigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi PHT ve NHs katki

kimyasallarinin asidik formda, SCT katki kimyasalinin ise bazik formda olmasindan

kaynaklanmaktadir (URL-10; URL-11; URL; 12).

3.2. Derin Otektik Sivilarin (DES) Potansiyel Davramslarimin incelenmesi

DES’lerin potansiyel davraniglarin1 belirlemek amaciyla Gamry Instruments
Interface 1010E cihazi biinyesinde yer alan doniisimlii voltametri ve kronoamperometri
teknikleri kullanilmistir. Cozeltinin elektrokimyasal potansiyel araliklarini belirlemek
amaciyla doniistimli voltametri, elektrot yiizeyindeki kaplama davraniglarini gézlemlemek
icin ise kronoamperometri teknigi kullanilmistir. Kullanilan iki teknikte de ii¢ elektrot
sistemi gerceklestirilmis olup, calisma elektrodu ve karsit elektrot Pt metali, referans elektrot
olarak ise Ag tel kullanilmistir. Potansiyometrik dlglimlerde direkt olarak bir giimiis telin
referans elektrot kullanilmasi genellikle kloriir iyonu i¢eren sulu olmayan ¢ozelti sistemlerde

uygulamaya alinabilen bir durumdur (Gritzner ve Kuta, 1984). Referans elektrot olarak
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kullanilan Ag tel proses siiresince bir dnceki ¢ozeltiden herhangi bir kontaminasyon sz
konusu olmamasi i¢in her deney Oncesinde 7000’lik parlatma kagidi ile zzmparalanir.
Zimparalama igsleminden sonra ise saf su ve teksol ile temizlenerek bir sonraki deney icin
hazir hale getirilir. Kullanilan Pt karsit elektrotu ile Pt ¢alisma elektrotu arasinda tiirlerin
uygulanan elektromotor kuvveti ile difiizyona dayali transferinin stabil olarak gergeklesmesi
ve ikincil akim dagiliminin esit olarak saglanabilmesi igin 1/15 oran1 gézetilmis olup, 50
mm x 50 mm Pt karsit elektroda karsi, 1.5 mm ¢apinda 0.1 um elmas pasta ile parlatilmis

calisma elektrotu kullanilmistir. Pt calisma elektrotu 0,0176cm? alanina sahip olup her deney

sonrasinda kontamine edilmistir.

Resim 3.3. Aliminyum Faraday kafesi igerisinde gergeklesen doniisiimlii voltametri ve

kronoamperometri tekniklerinin uygulamasi

3.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV) analiz sonuclar:

Tez calismasinda kullanilan DES’lerin potansiyel araliklarinin belirlenmesi i¢in
doniistimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Ayn1 zamanda indirgenme (elektron alimi) ve
yiikseltgenme (elektron salinimi) pikleride bu teknik ile belirlenmistir. CV analizinde
DES’ler i¢in negatif ve pozitif potansiyeller taranarak sonuglar incelenmistir. Uygulanan

potansiyel degerleri ve deney parametreleri Tiibitak 120Z733 no’lu proje kapsaminda
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gerceklesen laboratuvar calismalart sonucglari referans alinarak ve karsilagtirilarak

belirlenmistir.

3.2.1.1. Cinko kaplamalarin doniisiimlii voltametri (CV) analiz sonuclar:

T1 ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,1V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama
hizinda gergeklestirilmistir. T1 ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz

sonugclari elde edilmis ve Sekil 3.1’de verilmistir.

400,0 uA
:> Yiikseltgenme
-0.32v

2000 uA

indirgenme
0,000 A 0,78V <:I

Akim (UA)

-200,0 uA

-400,0 uA
1,500V 1,000V -500,0 mv 0,000 ¥ 500,0 My 1,000V

Potansiyel (V)

Sekil 3.1. T1 ¢ozeltisi i¢in donisiimlii voltrametri teknigi kullanilarak Zn metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.1°deki grafik incelendiginde elektrot yiizeyinde ¢ift katman yiik bdlgesinin
olusumunu ve temel ¢ekirdeklenme pik baslangi¢ olusumu vermeden direkt olarak ~-0,78V
degerinde kaplama bolgesine (Zn?/ZnP) girdigi goriilmiistiir. ~-0,78V ve ~-1,1V araliginda
elektrot ylizeyinde depozisyon islemi siddetlenerek artig gdstermistir. ~-0,32V degerinde ise
oksidasyon piki olusumu gdzlemlenmistir. Oksidasyon bolgesinde ise elektrot yiizeyine
depozisyonu saglanan Zn?" iyonlarinin elektrot yiizeyinden tekrar ¢6zeltiye katyonik formda
salindig1 (Zn%Zn?") gdzlemlenmistir. Doniisiimlii voltametri grafiginin anodik tarama aralig
incelendiginde ise 0,75V potansiyel degerine kadar herhangi bir yiikseltgenme reaksiyonu
gostermediginden dolayr grafik kararli bir yapr izlemistir. T1 ¢6zeltisinin tarama
araligindaki ulastign maksimum akim yogunluklari (elektrot yiizey alani 0,0176 cm?)

indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 igin sirastyla ~15,11 mA.cm™ ve ~ 17,38 mA.cm ™2
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olarak hesaplanmistir. T1 ¢ozeltisinde ayni1 zamanda -1,1V ve 0,75V potansiyel araliginda

herhangi bir bozunma meydana gelmedigi tespit edilmistir.

T1P ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,1V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama
hizinda gergeklestirilmistir. T1P ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.2’de verilmistir.

400.0 uA
[ Yilkseltgenme
0,34V

2000 uA
E )
S o0omA Indirgenme 0,8V <]
£
=
<

-200.0 uA

-400.0 uA

-1,500 v -1.000 vV -500.0 mV 0.000 v 5000 mv' 1.000 V

Potansiyel (V)

Sekil 3.2. TIP ¢ozeltisi i¢in doniistimlii voltrametri teknigi kullanilarak Zn metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.2°deki grafigin katodik tarama bolgesi incelendiginde elektrot yiizeyinde ¢ift
katman yiik bolgesinin olusumunu ve temel ¢ekirdeklenme pik baslangi¢ olusumu vermeden
direkt olarak ~-0,8V degerinde kaplama bolgesine girdigi gortilmiistiir. ~-0,8V degerinden
sonra indirgenme reaksiyonlarmin bagladigi ve -1,1V degerine kadar grafigin dogrusal
olarak ilerledigi gozlemlenmistir. ~-0,34V potansiyel degerinde ise maksimum akim
degerinde yiiksetgenmenin gerceklestigi goOriilmiistiir. Doniisiimlii voltametri grafiginin
anodik tarama araligi incelendiginde ise 0,75V degerine kadar herhangi bir yiikseltgenme
reaksiyonu meydana gelmedigi i¢in grafik kararli bir yap1 izlemistir. T1P ¢ozeltisinin tarama
arahginda ulastigt maksimum akim yogunluklari (elektrot yiizey alani 0,0176 cm?)
indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 igin sirasiyla ~15,62 mA.cm2 ve ~17,5 mA.cm ™2
olarak hesaplanmustir. T1P ¢6zeltisinde ayni zamanda -1,1V ve 0,75V potansiyel araliginda

herhangi bir bozunma meydana gelmemistir.
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T1S c¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,1V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama
hizinda gergeklestirilmistir. T1S ¢ozeltisi 55+£5 °C’ye ulastiginda ise teknik baglatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.3’te verilmistir.

400,0 uA
:> Yiikseltgenme
-0.35V

200.0 uA

umj

2 0.000A indirgenme -0,8V <1

Alam

-200,0 uA

-400.0 uA
1,500 V -1,000 vV -500,0 mV 0.000 V 500,0 mY 1,000 vV

Potansiyel (V)

Sekil 3.3. T1S ¢ozeltisi igin doniisiimlii voltrametri teknigi kullanilarak Zn metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.3’teki grafigin katodik tarama bolgesi incelendiginde elektrot yiizeyinde ¢ift
katman yiik bolgesinin olusumunu ve temel ¢ekirdeklenme pik baslangi¢ olusumu vermeden
direkt olarak ~-0,8V degerinde kaplama bolgesine girdigi gortilmiistiir. ~-0,8V degerinden
sonra indirgenme reaksiyonlarmin bagladigi ve -1,1V degerine kadar grafigin dogrusal
olarak ilerledigi gozlemlenmistir. ~-0,35V degerinde ise maksimum akim degerinde
yuksetgenmenin gerceklestigi goriilmiistiir. Doniistimlii voltametri grafiginin anodik tarama
aralig1 incelendiginde ise 0,75V degerine kadar herhangi bir yiikseltgenme reaksiyonu
meydana gelmedigi igin grafik kararli bir yap1 izlemistir. T1S ¢6zeltisinin tarama araliginda
ulastign maksimum akim yogunluklari (elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve
yiikseltgenme noktalar1 icin ~15,63 mA.cm 2 ve ~17,61 mA.cm 2 olarak hesaplanmigtir. T1P
cozeltisinde ayni zamanda -1,1V ve 0,75V potansiyel araliginda herhangi bir bozunma

meydana gelmemistir.
TIN ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,1V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama

hizinda gergeklestirilmistir. TIN ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. TIN c¢ozeltisi igin dontisiimlii voltrametri teknigi kullanilarak Zn metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.4°teki grafigin katodik tarama bolgesi incelendiginde elektrot yiizeyinde ¢ift
katman yiik bolgesinin olusumunu ve temel ¢ekirdeklenme pik baslangi¢ olusumu vermeden
direkt olarak ~-0,82V degerinde kaplama bolgesine girdigi goriilmistiir. ~-0,8V degerinden
sonra indirgenme reaksiyonlarinin basladigi ve -1,1V degerine kadar grafigin dogrusal
olarak ilerledigi gozlemlenmistir. ~-0,43V potansiyel degerinde ise maksimum akim
degerinde yiikseltgenmenin gerceklestigi goriilmiistiir. Donlisiimlii voltametri grafiginin
anodik tarama aralig1 incelendiginde ise 0,75V degerine kadar herhangi bir yiikseltgenme
reaksiyonu meydana gelmedigi i¢in grafik kararli bir yap1 izlemistir. T1N ¢6zeltisinin tarama
arahgma ulastign maksimum akim yogunluklar1 (elektrot yiizey alami 0,0176 cm?)
indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 icin sirastyla ~24,77 mA.cm2 ve ~24,83 mA.cm
olarak hesaplanmistir. T1P ¢6zeltisinde ayn1 zamanda -1,1V ve 0,75V potansiyel araliginda

herhangi bir bozunma meydana gelmemistir.
3.2.1.2. Nikel kaplamalarin doniisiimlii voltametri (CV) analiz sonuglari
T2 ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,08V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama

hizinda gergeklestirilmistir. T2 ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz

sonuclar1 Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. T2 ¢ozeltisi igin doniisimlii voltrametri teknigi kullanilarak Ni metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.5’te bir potansiyel degerinde indirgenme ve iki farkli potansiyel araliklarda
ise yiikseltgenme gozlemlenmistir. Buna gore Ni*? iyonlarmin ~-0,54V degerlerinde
indirgenmenin basladigi ve ~-0,81V degerinde pikin noktaya ulagmasi sonucunda platin
elektrotun nikel tiirliyle kaplandig1 soylenebilir. Sekil 3.5°te verilen doniisiimlii voltametri
grafiginin anodik tarama boélgesi incelendiginde ise 0,05V ve 0,28V yiikseltgenme pik tepe
degeri elde edilmistir. iki yiikseltgenme degeri derin otektik sistemlerde siklikla
karsilagilmakta olup durumun arastirimasinin AFM ile yapilan ¢alismalar sonucunda farkl
kristal yonelimlerine sahip baskin ¢erkirdeklenme tiirleri ile ortaya ciktigi belirtilmistir
(Cihangir, 2018). T2 ¢ozeltisinin tarama araligina ulastigi maksimum akim yogunluklari
(elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve yiikseltgenme noktalari i¢in sirastyla 13,12
mA.cm? ve 13 mA.cm? olarak hesaplanmustir. T2 ¢dzeltisinde ayn1 zamanda -1,08V ve

0,75V potansiyel araliginda herhangi bir bozunma meydana gelmemistir.
T2P ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,08V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama

hizinda gergeklestirilmistir. T2P ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. T2P ¢ozeltisi i¢in doniisiimlii voltrametri teknigi kullanilarak Ni metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.6’da grafik incelendiginde tek indirgenme ve iki yiikseltgenme
reaksiyonlarmin meydana geldigi goriilmiistiir. Yaklasik olarak -0,48V potansiyel
degerlerinde baglayan ¢ekirdeklenme ~-0,95 degerinde pik noktaya ulagmistir. Doniistimlii
voltametri grafiginin anodik bolgesi incelendiginde ise T2 ¢6zeltisine benzer sekilde ~0,08V
ve ~0,29V degerlerinde yiikseltgenme oldugu gorilmiistiir. ~0,37V ve 0,75V degerlerinde
ise grafik kararli bir yap1 izlemistir. T2P ¢ozeltisinin tarama araligina ulastigr maksimum
akim yogunluklari (elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve yiikseltgenme noktalari
igin sirastyla 11,36 mA.cm2 ve 12,38 mA.cm 2 olarak hesaplanmistir. T2P ¢dzeltisinde ayni
zamanda -1,08V ve 0,75V potansiyel araliginda herhangi bir bozunma meydana

gelmemistir.
T2S ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,08V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama

hizinda gergeklestirilmistir. T2S ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.7. T2S ¢ozeltisi i¢in doniistimli voltrametri teknigi kullanilarak Ni metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.7°de grafik incelendiginde katodik bolgede ilk ¢ekirdeklenme ~-0,49V
dolaylarinda baslamis ve ~-0,95V degerlerinde pik indirgenme tepe noktasi elde edilmistir.
Dontistimlii voltametri grafiginin anodik bolgesi incelendiginde ise ~0,02V ve ~0,29V
degerlerinde yiikseltgenme oldugu goriilmiistiir. ~0,42V ve 0,75V degerlerinde ise grafik
kararli bir yap1 izlemistir. T2S ¢06zeltisinin tarama aralifina ulastigi maksimum akim
yogunluklar (elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 igin
sirastyla 11,93 mA.cm2 ve 10,17 mA.cm2 olarak hesaplanmustir. T2S ¢ozeltisinde ayni
zamanda -1,08V ve 0,75V potansiyel araliginda herhangi bir bozunma meydana

gelmemistir.
T2N ¢ozeltisinin elektrokimyasal analizi -1,08V ile 0,75V arasinda 20mV/s tarama

hizinda gerceklestirilmigtir. T2N ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak

analiz sonuglar1 Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. T2N ¢ozeltisi i¢in doniisiimlii voltrametri teknigi kullanilarak Ni metalinin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli taramasi

Sekil 3.8’de grafigin katodik bdlgesi incelendiginde nikel indirgenme baslangicinin
~-0,5V oldugu pik tepe indirgenme potansiyelinin ~-0,85V oldugu goriilmektedir.
Dontigiimlii voltametri grafiginin anodik bolgesi incelendiginde ise ~0,12V ve ~0,35V
degerlerinde ise elektrot yiizeyindeki nikelin yiikseltgenme reaksiyonu oldugu goriilmiistiir.
T2N ¢ozeltisinin tarama araligma ulastigit maksimum akim yogunluklari (elektrot yiizey
alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 igin sirasiyla 18,75 mA.cm™2 ve
21,59 mA.cm? olarak hesaplanmistir. T2N ¢ozeltisinde ayn1 zamanda -0,95V ve -1,08V
potansiyel araliginda bozunmalar olugmustur. Tiibitak 1202733 no’lu proje deneysel
calismalar sonucunda ise bu durum sik¢a gozlendiginden dolay1 alagim kaplamanin yapildig:
1202733 no’lu proje referans olarak alinarak bozunmalarin nedeni iki farkli sebebe
baglanabilir. Birincisi uygulanan potansiyelin ¢ozeltinin potansiyel aralifinin asmasi
sonucunda DES’in bozunmaya baslamasi. Ikincisi ise indirgenme sirasinda elektrotun
yiizeyinin dekompozisyona ugramasi olarak agiklanabilir. Bu ¢ozelti igin ise elektrotun
yiizeyi NH4Cl katki kimyasalindan dolayr dekompozisyona ugradigi séylenebilir. Clinkii
oldukca benzer olan ¢inko kaplama c¢ozeltilerinin farkli deney soliisyonlarinda bozunma
gozlemlenmemistir. Sonug olarak elektrot yiizeyi dekompozisyona ugrayarak grafikte
potansiyel atlamalar meydana gelmistir ve bundan dolay: grafik -0,95V ve -1,08V potansiyel

degerleri arasinda dogrusal ilerlememistir.
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3.2.2. Kronoamperometri (CA) analiz sonuclar:

Tez c¢alismasinda kullanilan DES’lerin kaplama davranislarini incelemek amaciyla
kronoamperometri teknigi kullanilmistir. Teknikte doniisiimlii voltametri de oldugu gibi ti¢
elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak 0,0176cm? yiizey alanina sahip Pt
elektrot, referans elektrot olarak giimiis tel, karsit elektrot olarak 50x50mm o6l¢iilerinde Pt
elektrot kullanilmistir. Kullanilan Pt karsit elektrotu ile Pt calisma elektrotu arasinda tiirlerin
uygulanan elektromotor kuvveti ile difiizyona dayali transferinin stabil olarak ger¢eklesmesi
ve ikincil akim dagilimmin esit olarak saglanabilmesi igin 1/15 orani1 gozetilmistir.
Dontistimlic voltametri (CV) sonuglart incelenerek indirgenme reaksiyonunun oldugu
potansiyel degerde kronoamperometri teknigi kullanilarak elektrot yilizeyindeki birikimi

gormek amaclanmistir.

3.2.2.1. Cinko kaplamalarin kronoamperometri (CA) analiz sonuglari

T1 ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,8V potansiyelinde 300s siirede
gerceklestirilmigtir. T1 ¢ozeltisi 555 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz

sonuclar1 Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9. T1 ¢ozeltisi igin kronoamperometri teknigi kullanilarak Zn indirgenmesinin

arastirilmasi

Déniisiimlii voltametri (CV) sonuglarina gore ~-0,78V degerinde gergeklesen Zn*?
indirgenme reaksiyonunun olup olmadigini arastirmak igin -0,8V degerinde 300s boyunca
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kronoamperometri teknigi kullanilmistir. 300s sonrasinda elektrotun saf su ile temizlenip

kurutulmasinin ardindan Sekil 3.10°deki elektrot yilizeyinde olusan kaplama goriintiisii elde

edilmistir.

Sekil 3.10. Zn iyonlarmin optik mikroskop goriintiisii (-0,8V potansiyelinde)

Sekil 3.10°da Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma sonucunda
elektrot yiizeyindeki Zn tiirleri gézlemlenmektedir. Sekil 3.10’a gore ¢inkonun Pt elektrot

ylizeyinin tamamini kaplamis olup farkli boyutlarda taneler gozlemlemek miimkiindiir.
T1P ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,9V potansiyelinde 300s siirede

gerceklestirilmigtir. T1P ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baglatilarak analiz

sonuglar1 Sekil 3.11’de verilmistir.
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Sekil 3.11. T1P ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak Zn indirgenmesinin

arastirilmasi

Doéniistimlii  voltametri (CV) sonuclarina goére ~-0,8V degerinde gerceklesen
Zn*?/Zn° indirgenme reaksiyonunun olup olmadigini arastirmak igin -0,8V degerinde 300s
boyunca kronoamperometri teknigi kullanilmistir. 300s sonrasinda elektrotun saf su ile

temizlenip kurutulmasinin ardindan Sekil 3.12°deki elektrot yiizeyinde olusan kaplama

goriintiisii elde edilmistir.

Sekil 3.12. PHT katkili Zn iyonlarinin optik mikroskop goriintiisii (-0,8V potansiyelinde)

Sekil 3.12’de Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma sonucunda
elektrot yilizeyindeki Zn tiirleri gézlemlenmektedir. Sekil 3.12°de goriintii incelendiginde
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gore Zn**/Zn° indirgenmesinin Pt elektrot yiizeyinin tamamimi kaplamis olup farkli

boyutlarda taneler gozlemlemek miimkiindiir.
T1S ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,9V potansiyelinde 300s siirede

gerceklestirilmistir. T1S ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baglatilarak analiz

sonuclar1 Sekil 3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.13. T1S ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak Zn indirgenmesinin

arastirilmasi

Dontigimlic voltametri (CV) sonuglarina gore ~-0,8V degerinde gergeklesen
Zn*?/Zn° indirgenme reaksiyonunun olup olmadigimni arastirmak igin -0,9V degerinde 300s
boyunca kronoamperometri teknigi kullanilmistir. 300s sonrasinda elektrotun saf su ile
temizlenip kurutulmasinin ardindan Sekil 3.14’teki elektrot yiizeyinde olusan kaplama

goriintiisii elde edilmistir.
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Sekil 3.14. SCT katkili1 Zn iyonlarinin optik mikroskop gériintiisii (-0,9V potansiyelinde)

Sekil 3.14’te Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma sonucunda
elektrot yilizeyindeki Zn tiirleri gozlemlenmektedir. Sekil 3.14’te gore ¢inko kaplama Pt

elektrot yiizeyinin tamamen 6rtmiis olup farkli boyutlarda taneler gozlemlemek miimkiindiir.

TIN ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,9V potansiyelinde 300s siirede
gerceklestirilmigtir. TIN ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz

sonuclar1 Sekil 3.15°te verilmistir.
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Sekil 3.15. TIN ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak Zn indirgenmesinin

arastirilmasi
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Donitistimlii voltametri (CV) sonuglarma gore ~-0,82V degerinde gerceklesen
Zn*?/Zn° indirgenme reaksiyonunun olup olmadigini arastirmak icin -0,9V degerinde 300s
boyunca kronoamperometri teknigi kullanilmistir. 300s sonrasinda elektrotun saf su ile

temizlenip Kurutulmasinin ardindan Sekil 3.16°daki elektrot yiizeyinde olusan kaplama

goriintiisii elde edilmistir.

Sekil 3.16. NH4Cl katkili Zn iyonlarinin optik mikroskop goriintiisii (-0,9V potansiyelinde)

Sekil 3.16’da Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma sonucunda
elektrot yiizeyindeki Zn tiirleri gézlemlenmektedir. Sekil 3.16’ya gore ¢inko taneciklerinin
Pt elektrot yiizeyinin tamamini kaplamis olup farkli boyutlarda taneler gozlemlemek

mumkindiir.

3.2.2.2. Nikel kaplamalarmm kronoamperometri (CA) analiz sonuclar:

T2 ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,54V ve -1V potansiyelinde 600s siirede
gergeklestirilmistir. T2 ¢ozeltisi 55£5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz
sonuclar1 Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de verilmistir. Doniisiimli voltametri (CV) sonuglarina
gore ~-0,54V ve ~-0,94 degerinde gerceklesen Ni*?/Ni® indirgenme reaksiyonunun olup
olmadigin1 arastirmak i¢in -0,54V ve -1V degerlerinde 600s boyunca iki adet

kronoaperometri deneyi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.17. T2 ¢ozeltisi icin kronoamperometri teknigi kullanilarak -0,54V degerinde Ni

indirgenmesinin arastirilmasi
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Sekil 3.18. T2 ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak -1V degerinde Ni

indirgenmesinin arastirilmasi

600s sonrasinda elektrotun saf su ile temizlenip Kurutulmasinin ardindan Sekil 3.19

ve Sekil 3.20°deki elektrot yiizeyinde olusan kaplama goriintiisii elde edilmistir.
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Sekil 3.20. Ni iyonlarinin optik mikroskop goriintiisii -1V potansiyelinde

Sekil 3.19 ve sekil 3.20°de Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma
sonucunda elde edilen elektrot yiizeyleri gosterilmistir. Sekil 3.19’da -0,54V degerinde
kronoamperometri teknigi uygulanmasia ragmen elektrot yiizeyinde herhangi bir nikel
birikimine rastlanmamustir. Sekil 3.20°de ise elektrot yiizeyinde belirli sinirlar igerisinde
biriken nikel tiirleri gozlemlenmektedir. Sekil 3.20’ye gore Ni*?/Ni® indirgenmesinin Pt
elektrot yiizeyinde olusturdugu kismi kaplamalarin varligi agik bir sekilde sdylenebilir.
Gorsel incelendiginde homojen olmayan ve belirli alanlarda yogunlasmis kaplamalar

goziikmektedir. Yogun kaplama aralarinda yer alan acik renkli bolgeler ise Pt elektrotun
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ylizeyini gostermektedir. Buradan kaplamanin elektrot yilizeyini tamamen kaplamadig:

anlasilmaktadir.

T2P ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,48V ve -1V potansiyelinde 600s
stirede gergeklestirilmistir. T2P ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baglatilarak analiz
sonuglar1 Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de verilmistir. Dontlisiimlii voltametri (CV) sonuglarina
gore ~-0,48V ve ~-0,95 degerinde gerceklesen Ni*?/Ni° indirgenme reaksiyonunun olup
olmadigint arastirmak i¢in ~-0,48V ve -1V degerinde 600s boyunca iki adet

kronoamperometri deneyi gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.21. T2P ¢o6zeltisi igin kronoamperometri teknigi kullanilarak -0,48V degerinde Ni

indirgenmesinin arastiriimasi
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Sekil 3.22. T2P ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak -1V Ni indirgenmesinin

arastirilmasi
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600s sonrasinda elektrotun saf su ile temizlenip kurutulmasinin ardindan Sekil 3.23

ve Sekil 3.24’teki elektrot ylizeyinde olusan kaplama goriintiisii elde edilmistir.

Sekil 3.24. PHT katkili Ni iyonlarinin optik mikroskop goriintiisti (-1V potansiyelinde)

Sekil 3.23 ve Sekil 3.24’te Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlastirma
sonucunda elde edilen elektrot yiizeyi gosterilmistir. Sekil 3.23’te -0,48V degerinde
kronoamperometri teknigi uygulanmasina ragmen elektrot yiizeyinde herhangi bir nikel
birikimine rastlanmamustir. Elektrotun yiizeyi net olarak goziikmektedir. Sekil 3.24’te ise
Ni*?/Ni° indirgenme reaksiyonu sonucunda Pt elektrot yiizeyinde olusturdugu kismi

kaplamalar goziikmektedir. Gorsel incelendiginde homojen olmayan ve belirli alanlarda
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yogunlagmis kaplamalar goziikmektedir. Bazi bolgelerde kaplama mevcutken bazi
bolgelerde kaplama yok denilecek kadar azdir. Pt elektrot ylizeyi bazi bolgelerde
gozlemlenirken gorseldeki renkli kisimlarda klor tuz yapilar1 da gozlemlenmistir. Sonug
olarak elektrot yiizeyini tamamen kaplayan ve homojen olan kaplama yapisi elde
edilememistir.

T2S ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,49V ve -1V potansiyelinde 600s
siirede gerceklestirilmistir. T2S ¢ozeltisi 55+5 °C’ye ulastiginda ise teknik baslatilarak analiz
sonuglar1 Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’da verilmistir. Doniisiimlii voltametri (CV) sonuglarina
gore ~-0,49V ve ~-0,95 degerinde gerceklesen Ni*2/Ni° indirgenme reaksiyonunun olup

olmadigimi arastirmak i¢in ~-0,49V ve -1V degerinde 600s boyunca kronoamperometri

teknigi kullanilmastir.
60,00 uA
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20,00 uA
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0,000 s 2000 s 4000 s 6000 s
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Sekil 3.25. T2S ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak -0,49V degerinde Ni

indirgenmesinin arastirilmasi
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Sekil 3.26. T2S ¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak -1V degerinde

indirgenmesinin arastiriimasi

600s sonrasinda elektrotun saf su ile temizlenip kurutulmasinin ardindan Sekil 3.27

ve Sekil 3.28’deki Pt elektrot yiizeyinde olusan kaplama goriintiisii elde edilmistir.

Sekil 3.27. SCT katkili Ni iyonlarinin optik mikroskop goriintiisii (-0,49V potansiyelinde)
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Sekil 3.28. SCT katkil1 Ni iyonlarinin optik mikroskop gériintiisii (-1V potansiyelinde)

Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlagtirma
sonucunda elde edilen elektrot yiizeyi gosterilmistir. Sekil 3.27°de -0,49V degerinde
kronoamperometri teknigi uygulanmasina ragmen elektrot yiizeyinde herhangi bir nikel
birikimine rastlanmamustir. Sekil 3.28’de ise nikelin Pt elektrot yiizeyinde olusturdugu kismi
kaplamalar goziikmektedir. Gorsel incelendiginde homojen olmayan ve belirli alanlarda
yogunlagmis kaplamalar goziikmektedir. Bazi bolgelerde kaplama mevcutken bazi
bolgelerde kaplama yok denilecek kadar azdir. Pt elektrot ylizeyi bazi bolgelerde
gozlemlenirken gorseldeki renkli kisimlarda kloriir yapilart da goézlemlenmistir. Sonug
olarak elektrot yiizeyini tamamen kaplayan ve homojen olan kaplama yapis1 elde

edilememistir.

T2N ¢ozeltisinin kronoamperometri analizi -0,5V ve -0,93V potansiyelinde 600s
siirede gerceklestirilmistir. T2N ¢ozeltisi 5545 °C’ye ulastiginda ise teknik baglatilarak
analiz sonuglart Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da verilmistir. Doniisiimlii voltametri (CV)
sonuglarina goére ~-0,5V ve ~-0,85 degerinde gergeklesen Ni*?/Ni® indirgenme
reaksiyonunun olup olmadigim arastirmak i¢in -0,5V ve -0,93V degerinde 600s boyunca

kronoamperometri teknigi kullanilmistir.
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Sekil 3.29. T2N cozeltisi i¢cin kronoamperometri teknigi kullanilarak -0,5V degerinde Ni

indirgenmesinin arastirilmasi
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Sekil 3.30. T2N c¢ozeltisi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak -0,93V degeri ile Ni

indirgenmesinin arastiriimasi

600s sonrasinda elektrotun saf su ile temizlenip Kurutulmasinin ardindan Sekil 3.31

ve Sekil 3.32°deki Pt elektrot yiizeyinde olusan kaplama goriintiisii elde edilmistir.
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Sekil 3.32. NH; katkili Ni iyonlarinin optik mikroskop goriintiisii (-0,93V potansiyelinde)

Sekil 3.31 ve Sekil 3.32°de Sony IMX 485 optik mikroskobu ile 20X yakinlagtirma
sonucunda elde edilen elektrot ylizeyi gosterilmistir. Sekil 3.31’de -0,5V degerinde
kronoamperometri teknigi uygulanmasina ragmen elektrot yiizeyinde herhangi bir nikel
birikimine rastlanmamustir. Sekil 3.32°de gore nikelin Pt elektrot yiizeyinde olusturdugu
kaplama goziikmektedir. Kaplamanin elektrotun tiim yiizeyini kapladigi acik olarak
goriilmektedir. Gorsel incelendiginde elektrotun tiim yiizeyini kaplayan homojen bir
kaplama yapisi elde edilmistir. Ayn1 zamanda ince taneli ve benzer boyutlarda kaplama
meydana gelmistir. Buna gore NH4Cl katki maddesinin kaplama iizerine etkisi agik bir

sekilde goriilmiistir.
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3.3. Elektrokimyasal Kaplama Islemi Sonuclar

Tez calismasinda literatiir taramasi ve Tibitak 120Z733 projesinde elde edilen
deneysel c¢alismalar sonucunda belirlenen parametreler ¢ercevesinde kaplama islemleri
gerceklestirilmistir. Literatiirde 6rnegi olan 60 °C sicaklikta gerceklestirilen elektrokimyasal
islem sicakligimi karsilayabilmek i¢cin manyetik karistirict 90 °C sicakliga ayarlanmistir
(Juma ve ark., 2021). Bunun sebebi manyetik karistiricinin 1s1 verimini tam olarak
karsilayamamasi ve ¢0zeltinin 1sitilma asamasinda 1s1 kaybinin meydana gelmesidir. Bu
sayede lazer sicaklik Ol¢lim cihazi kullanilarak yapilan kontroller gercevesinde ideal
kaplama sicakligi 55-60 °C arasinda ger¢eklestirilmistir. Kaplamanin her bolgede homojen
elde edilmesi amaciyla kaplama islemi genel olarak 220 devir/dakika karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Homojen yapiya sahip olmayan basarisiz kaplamalar i¢in ise tekrarlanan
kaplama isleminde karistirma hizi homojenizasyonu saglamak amaciyla arttirtlmigtir.
Kaplama igleminin potansiyel (voltaj) degerinin belirlenme asamasinda ise literatiirde var
olan mevcut ¢alismalar oldukga degiskenlik gostermektedir. Bunun sebebi her ¢alismada
mevcut olan soliisyon farkliligi, altlik malzeme farkliligi, karsit elektrot farkliligi, sicaklik
ve karigtirma hizi farkliligina gore degismektedir. Burada en 6nemli kriter karsit elektrot ve
altlik malzeme cesitidir. Bunun sebebi her elektrotun farkli elektronegatiflik degerine sahip
olmas1 olarak aciklanabilir. Bu sebeple yapilan kaplamalar farkli potansiyel degerlerde
denenmis olup potansiyelin az olmas1 durumunda ince kaplama yapisi, potansiyelin fazla
olmasi durumunda ise akim yogunlugunun fazla olmasindan kaynaklanan siireksizlikler ve
hidrojen c¢ikisindan dolay1 bosluklu kaplamalar meydana gelmistir. Bu sebeple kaplama
potansiyeli her iki olumsuz sonuc¢larin meydana gelmedigi potansiyel araliklar ¢ercevesinde
gerceklesmistir. Kaplama siiresi ise 3,5 ile 4 saat aralifinda gergeklesmistir. Bunun sebebi
kisa stirelerde {iiretilen kaplamalarin kalinlik degerinin az olmasi, uzun siirelerde tiretilen
kaplamalarda ise belirli bir siire sonra kiitle transferinin ¢ok yavas gerceklesmesi dolayisiyla
kaplama yiizeyinde birikim olmamasi ve kaplama yiizeyinin poroz yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak deneysel calismalar ve literatiir arastirmalart sonucunda bazi
kaplama parametreleri belirlenmistir. Basarisiz olan kaplamalarin katk: kimyasalindan ya da
kaplama parametresinden kaynaklandiginmi 6grenmek amaciyla bazi kaplamalarin
parametreleri degistirilerek tekrarlanmistir. Parametrelerin degisimi ylizey morfolojisi

tizerindeki problemler ele alinarak belirlenmistir (6rnegin akim yogunlugunun fazla
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olmasindan dolay1 kaplama yiizeyinde yanma bolgeleri olustugu igin tekrarlanan

kaplamanin potansiyel degeri digiiriilmiistiir).

“ ““i T1 Cozeltisi icerisinde Yapilan Zn Kaplama

Kullanilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 2,1

Uygulanan sicaklik (°C): 90

Karistirma hiz1 (devir/dakika): 220

Kaplama alam (cm?): 1,85

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild

steel)

Resim 3.4. T1 kodlu ¢ozelti ile elde edilen ¢inko kaplamanin goriintiisii

Resim 3.4’te T1 c¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak celik
ylizeyinde ger¢eklesen ¢inko kaplama sonucu verilmistir. Gorselde genel olarak homojen bir
kaplama gibi goziikmesine ragmen yiizey optik mikroskop ile incelendiginde noktasal

bosluklarin varlig1 goriilmistiir.
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Sekil 3.33. T1 kodlu ¢ozelti igerisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin optik mikroskop
gortntiisti (10X biiyiitme)

Sekil 3.33’te ¢inko tanelerinin olduk¢a homojen olarak yayilmasina ragmen noktasal
bosluklar mevcuttur. Gorselde isaretlendigi gibi bu bolgelerde kaplama gerceklesmemistir.
Kaplamanin gerceklesmedigi beyaz renkli bolgeler althik malzemeyi temsil etmektedir.
Kaplama gergeklesmeyen bolgelerin olusmasi iki nedene dayanabilir. Birincisi akim
yogunlugu fazlaligi nedeni ile glikolun indirgenerek hidrojen salmasi, ikincisi ise yumusak
celik sisteminde bildigimiz ylizey fazlarinin homojen olmamasindan kaynakli (6rnegin
yogun karbon) kaplamanin ylizey enerjisinin saglanamamasi sonucu ger¢eklesmemesidir.
Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T1 ¢ozeltisi icerisinde gergeklesen
kaplamanin miktar1 hesaplanmistir. Buna gore T1 ¢ozeltisi igerisinde yumusak celik yiizeye

0,0439 g cinko birikimi kadar akim transferi saglanmigtir.
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T1P Cézeltisi icerisinde Yapilan Zn Kaplama

Kullanilan cihaz: Gwinstek

Wb
¥

Uygulanan voltaj (V): 2,1
Uygulanan sicakhik (°C): 90
Karistirma hizi (devir/dakika): 220

Bl
AN

Kaplama alam (cm?): 1,4

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild
steel)

RV
il

Resim 3.5. T1P kodlu ¢ozelti ile elde edilen ¢inko kaplamanin goriintiisii

Resim 3.5’te T1P c¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak gelik
yilizeyinde gerceklesen ¢inko kaplama sonucu verilmistir. Gorselde mevcut yiizeydeki
kaplamanin bosluklu yapilarda oldugu goriilmektedir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop

ile elde edilen gorintiisii ise Sekil 3.34’te gosterilmistir.

Sekil 3.34. T1P kodlu ¢ozelti icerisinde gergeklesen c¢inko kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (20X biiyiitme)
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Sekil 3.34’te ¢inko kaplamanin varliginin yan sira isaretli bolgelerde kaplamanin
gerceklesmedigi goziikmektedir. Isaretli bolgeler incelendiginde bu bolgelerin elektrot
ylizeyini temsil ettigi goriilmiistiir. Buna gore T1 ¢ozeltisine eklenen 0,01M PHT katki
maddesinin yapilan T1 ¢o6zeltisindeki kaplama ozelliklerini gelistirmedigi goriilmiistiir.
Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T1P ¢ozeltisi icerisinde gerceklesen
kaplamanin miktar1 hesaplanmistir. Buna gore T1P c¢ozeltisi igerisinde yumusak ¢elik

ylzeye 0,0341 g ¢inko birikimi saglayacak kadar akim transferi saglanmistir.

T1S Céozeltisi Icerisinde Yapilan Zn Kaplama

Kullamilan cihaz: Gwinstek

L
]
i
]
!

Uygulanan voltaj (V): 2,1

Uygulanan sicaklik (°C): 90

Karistirma hizi (devir/dakika): 220

Kaplama alam (cm?): 2,18

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak celik (mild

steel)

Resim 3.6. T1S kodlu ¢ozelti ile elde edilen ¢inko kaplamanin goriintiisii

Resim 3.6’da T1S ¢ozeltisi icerisinde belirlenen parametreler ile yumusak celik
yilizeyinde gerceklesen c¢inko kaplama sonucu verilmistir. Gorsel incelendiginde yumusak
celik ylizey lizerine yapilan ¢inko kaplamanin homojen olarak dagildig1 ve ylizeyinde
noktasal bosluklarin olmadigi goriilmiistiir. Kaplama bdlgesinin optik mikroskop ile

goriintiisti Sekil 3.35°te verilmistir.
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Sekil 3.35. T1S kodlu ¢ozelti icerisinde gergeklesen c¢inko kaplamanin optik mikroskop
gorintiisii (20X biiyiitme)

Sekil 3.35’te ¢inko kaplamanin elektrot yiizeyine homojen olarak dagildigi ve
herhangi bir bosluk olusumunun meydana gelmedigi gézlemlenmistir. T1 ve T1P ¢ozeltisi
igerisinde yapilan kaplamalarin aksine T1 ¢ozeltisine eklenen 0,05M SCT katki maddesinin
kaplama yiizeyini gelistirdigi sOylenebilir. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1
kullanilarak T1S ¢dzeltisi igerisinde gerceklesen kaplamanin miktari hesaplanmistir. Buna
gore T1S ¢ozeltisi igerisinde yumusak celik yiizeye 0,0536 g ¢inko birikimi saglayacak kadar

akim transferi gerceklesmistir.

T1N Cézeltisi icerisinde Yapilan Zn Kaplama

Kullanilan cihaz: Gwinstek
Uygulanan voltaj (V): 2,1
Uygulanan sicaklik (°C): 90
Karistirma hizi (devir/dakika): 220
Kaplama alami (cm?): 1,5

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild

steel)

Resim 3.7. T1N kodlu ¢6zelti ile elde edilen ¢inko kaplamanin goriintiisii
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Resim 3.7°de TIN ¢ozeltisi icerisinde belirlenen parametreler ile yumusak gelik
yilizeyinde gerceklesen ¢inko kaplama sonucu verilmistir. Gorselde mevcut yilizeydeki
kaplamanin fazla miktarda bosluklu yapilar icerdigi ve homojen olmayan bir kaplama elde

edildigi goriilmektedir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop ile goriintiisii Sekil 3.36’da

verilmigtir.

Sekil 3.36. TIN kodlu ¢ozelti icerisinde gergeklesen nikel kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (20X biiyiitme)

Sekil 3.36°da ¢inko kaplamanin varliginin yani sira isaretli bolgelerde kaplamanin
gerceklesmedigi goziikmektedir. Isaretli bolgeler incelendiginde bu bélgelerin elektrot
ylizeyini temsil ettigi goriilmiistiir. Hem ¢iplak gozle hem de optik mikroskop altinda
incelenen kaplama yiizeyinin homojen bir yapiya sahip olmadigi goriilmistiir. Faraday
yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak TIN ¢ozeltisi icerisinde gerceklesen kaplamanin
miktar1 hesaplanmistir. Buna gore TIN ¢ozeltisi icerisinde yumusak ¢elik yiizeye 0,039 g
¢inko birikimi kadar akim gegisi saglanmigtir saglanmistir. T1 ¢ozeltisine eklenen 1M NH4
Cl katki maddesinin belirli kaplama parametreleri c¢ercevesinde ylizey Ozelliklerini
gelistirmedigi belirlenmigstir. Bu sebeple mevcut TIN ¢o6zeltisi icerisinde gergeklesen

kaplama tekrarlanmustir.
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T1N Céozeltisi icerisinde Yapilan Zn Kaplama (2)

Kullanilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 1,8

Uygulanan sicaklik (°C): 105

Karistirma hizi (devir/dakika): 500

Kaplama alami (cm?): 2,53

Kaplama Siiresi (saat): 3,5

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild

steel)

Resim 3.8. T1N kodlu ¢ozelti ile tekrarlanan ¢inko kaplamanin goriintiisii

Resim 3.8’de TIN ¢ozeltisi icerisinde belirlenen parametreler ile yumusak celik
yiizeyinde tekrarlanan amonyum kloriir (NH4Cl) katkili ¢inko kaplama sonucu verilmistir.
TIN ¢ozeltisi igerisinde yapilan bir onceki kaplamaya gore uygulanan voltaj degeri ve
kaplama siiresi diisiiriilerek, uygulanan sicaklik ve karistirma hizi arttirilmastir. Degistirilen
bu parametreler sonucunda yiizeyin homojen ve noktasal bosluklarin bulunmadigi bir
kaplama gergeklesmistir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop ile goriintiisii Sekil 3.37°de

verilmistir.

Sekil 3.37. TIN kodlu ¢ozelti igerisinde tekrarlanan ¢inko kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (20X biiyiitme)
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Sekil 3.37 incelendiginde kaplamanin noktasal bosluklar igermedigi ve elektrotun
tim alanini kapladigi agik bir sekilde gézlemlenmistir. Bunun sonucunda 1M NH4Cl katki
maddesinin eklenmesi ve kaplama parametrelerinin degismesi yiizey Ozelliklerini
iyilestirdigi gostermektedir. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak TIN
¢ozeltisi icerisinde gergeklesen kaplamanin miktar: hesaplanmistir. Buna gore T1N ¢ozeltisi

icerisinde yumusak celik yiizeye 0,055 g ¢inko birikimi kadar akim geg¢isi saglanmistir.

T2 Cézeltisi icerisinde Yapilan Ni Kaplama

i

Kullanilan cihaz: Gwinstek
Uygulanan voltaj (V): 2,1
Uygulanan sicaklik (°C): 90
Kanistirma hizi (devir/dakika): 220

BT

Kaplama alani (cm?): 2,11
Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild steel)

i g
I

Resim 3.9. T2 kodlu Cozelti ile elde edilen nikel kaplamanin goriintiisii

Resim 3.9°’da T2 c¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak gelik
yluzeyinde gerceklesen nikel kaplama sonucu verilmistir. Gorselde mevcut yilizeydeki
kaplamanin homojen olarak ger¢eklestigi goriilmektedir. Ayni1 zamanda parlak ve ayna gibi
yiizey elde edildigi de soylenebilir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop ile goriintiisii Sekil
3.38’°de verilmistir.
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Sekil 3.38. T2 kodlu ¢ozelti icerisinde gergeklesen nikel kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (a) 10X (b) 50X biiyiitme

Sekil 3.38 incelendiginde mevcut yiizeydeki nikel kaplamanin homojen bir dagilima
sahip oldugu ve elektrot yiizeyini tamamiyla kapladig1 goriilmektedir. Kaplama sonucunda
biriken nikel taneleri 1pm’den kii¢iik boyutlarda olustugu igin nano boyutta kaplama elde
edildigi soylenebilir. Kaplanan nikel tanelerinin boyutunun bu kadar kii¢iik olmasi ylizeyin
ayna goriinlimiine sahip olmasini agiklayabilir. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1
kullanilarak T2 ¢ozeltisi igerisinde gerceklesen kaplamanin miktar1 hesaplanmistir. Buna
gore T2 ¢ozeltisi igerisinde yumusak ¢elik yilizeye 0,0616 g nikel birikimi kadar akim gegisi

saglanmistir.

T2P Cozeltisi icerisinde Yapilan Ni Kaplama

Kullamlan cihaz: Gwinstek
Uygulanan voltaj (V): 2,1
Uygulanan sicaklik (°C): 90
Karistirma hiza (devir/dakika): 220
Kaplama alam (cm?): 1,86
Kaplama Siiresi (saat): 4

Althik Malzeme (Elektrot): Yumusak celik (mild

——‘—---“-

Yanma Bdolgesi

steel)

Resim 3.10. T2P kodlu ¢6zelti ile elde edilen nikel kaplamanin goriintiisii
92



Resim 3.10°da T2 c¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak celik
ylizeyinde gergeklesen nikel kaplama sonucu verilmistir. Gorseldeki mevcut kaplamanin
homojen olarak gerceklesmedigi ve 6zellikle kenar bolgelerinde akim yogunlugunun fazla
olmas1 sebebiyle diizensizlikler meydana gelmistir. Ayn1 zamanda renk degisimlerinin
oldugu bu alanlarda akim yogunlugundan kaynaklanan yanma bdlgelerinin olustugu

gozlemlenebilir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop ile detayli goriintiisii Sekil 3.39’da

verilmistir.

Sekil 3.39. T2P kodlu ¢ozelti igerisinde ger¢eklesen nikel kaplamanin 20X biiyiitmede optik

mikroskop goriintiisii (a) yanma bolgesi (b) homojen kaplama bolgesi

Sekil 3.39 incelendiginde akim yogunlugu sonucu olusan yanma bolgesinde renk
degisimleri gozlemlenmistir. Homojen kaplama bdolgesinde ise noktasal bosluklarin
olugmadig1 bir kaplama yapisi elde edilmistir. T2P ¢ozeltisi ile iiretilen kaplamaya gore nikel
tanelerinin daha biiyiik oldugu anlagilmigtir. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1
kullanilarak T2P ¢ozeltisi i¢erisinde gergeklesen kaplamanin miktar1 hesaplanmistir. Buna
gore T2P ¢ozeltisi icerisinde yumusak celik yiizeye 0,0572 g nikel birikimi kadar akim gecisi
saglanmistir. T2 de olusan kaplamaya kiyasla nikel tanelerinin biiylik olmas1 ve ylizeyde
yanma bdlgelerinin olugmas: akim yogunlugundan kaynaklandigindan dolayr T2P

cozeltisinde gerceklesen kaplama tekrarlanmistir.
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T2P Cézeltisi icerisinde Yapilan Ni Kaplama (2)

Kullamilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 1,9

Uygulanan sicaklik (°C): 105

Karistirma hizi (devir/dakika): 700

Kaplama alam (cm?): 1,51

Kaplama Siiresi (saat): 3,5

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak celik (mild

steel)

Resim 3.11. T2P kodlu ¢6zelti ile tekrarlanan nikel kaplamanin gériintiisii

Resim 3.11°de T2P c¢ozeltisi icerisinde belirlenen parametreler ile yumusak gelik
yiizeyinde tekrarlanan potasyum hidrojen tartarat (PHT) katkili nikel kaplama sonucu
verilmistir. T2P ¢o6zeltisi igerisinde yapilan bir onceki kaplamaya gore uygulanan voltaj
degeri ve kaplama siiresi diisiiriilerek, uygulanan sicaklik ve karistirma hizi arttirilmistir.
Degistirilen bu parametreler sonucunda genel olarak homojen bir kaplamanin gergeklestigi
ve parlak bir kaplama yiizeyi elde edildigi goriilmiistiir.. Ancak bunun aksine kaplama
ylizeyindeki bazi bolgelerde noktasal bosluklar olustugu belirlenmistir. Kaplama bdlgesinin
optik mikroskop ile goriintiisii Sekil 3.40°da verilmistir.

Sekil 3.40. T2P kodlu ¢ozelti igerisinde tekrarlanan nikel kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (10X biiytitme)
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Sekil 3.40 incelendiginde mevcut ylizeydeki nikel kaplamanin ¢izgiler boyunca
gerceklestigi gozlemlenmektedir. Kaplama sonucunda ise T2P ¢ozeltisi icerisinde iiretilen
bir 6nceki kaplamaya gore nikel tanelerinin boyutunun kiigiildiigii de gozlemlenmistir.
Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T2P ¢0zeltisi igerisinde gergeklesen
kaplamanin miktari hesaplanmistir. Buna gore T2P ¢ozeltisi igerisinde yumusak celik

yiizeye 0,05 g nikel birikimi kadar akim ge¢isi saglanmistir.

T2S Cézeltisi I¢erisinde Yapilan Ni Kaplama

Kullanilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 2,1

Uygulanan sicaklik (°C): 90

Karistirma hizi (devir/dakika): 220

Kaplama alani (cm?): 2,25

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak celik (mild

steel)

Resim 3.12. T2S kodlu ¢6zelti ile elde edilen nikel kaplamanin goriintiisii

Resim 3.12°de T2S c¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak ¢elik
yiizeyinde gergeklesen nikel kaplama sonucu verilmistir. Gorseldeki mevcut kaplamanin
homojen olarak ger¢eklesmedigi ve belirli bolgelerinde akim yogunlugunun fazla olmasi
sebebiyle diizensizlikler meydana gelmistir. Ayni1 zamanda renk degisimlerinin oldugu bu
alanlarda akim yogunlugundan kaynaklanan yanma bdlgelerinin olustugu gézlemlenebilir.

Kaplama bdlgesinin optik mikroskop ile goriintiisti Sekil 3.41°de verilmistir.
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Sekil 3.41. T2S kodlu ¢6zelti igerisinde gergeklesen nikel kaplamanin 10X biiyilitmede optik

mikroskop goriintiisii (&) yanma bolgesi (b) kaplama bolgesi

Sekil 3.41 incelendiginde akim yogunlugu sonucu olusan yanma bolgesinde renk
degisimleri gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda yiizeyde yiikselti farkliliklarindan kaynaklanan
piriizliliikler mevcuttur. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T2S ¢ozeltisi
icerisinde gerceklesen kaplamanin miktari hesaplanmistir. Buna gore T2S ¢dozeltisi
icerisinde yumusak celik yiizeye 0,07 g nikel birikimi kadar akim gegisi saglanmistir.
Kaplama ylizeyi ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in T2S c¢ozeltisinde yapilan kaplama

tekrarlanmustir.

T2S Cozeltisi i¢erisinde Yapilan Ni Kaplama (2)

Kullanilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 1,9

Uygulanan sicaklik (°C): 105

Karistirma hiza (devir/dakika): 700

Kaplama alam (cm?): 1,56

Kaplama Siiresi (saat): 3,5

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak ¢elik (mild
steel)

Resim 3.13. T2S kodlu ¢6zelti ile tekrarlanan nikel kaplamanin goriintiisii
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Resim 3.13’te T2S ¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak gelik
ylizeyinde tekrarlanan sodyum sitrat tribazik (SCT) katkil1 nikel kaplama sonucu verilmistir.
T2S ¢ozeltisi igerisinde yapilan bir onceki kaplamaya gore uygulanan voltaj degeri ve
kaplama siiresi diisiiriilerek, uygulanan sicaklik ve karistirma hizi arttirilmistir. Degistirilen
bu parametreler sonucunda homojen dagilimda kaplama gergeklestirilmis olup parlak ve

plirlizsiiz bir kaplama yiizeyi elde edilmistir. Kaplama bolgesinin optik mikroskop ile

goriintlisti Sekil 3.42°de verilmistir.

Sekil 3.42. T2S kodlu ¢ozelti igerisinde tekrarlanan nikel kaplamanin optik mikroskop
goriintiisii (a) 10X (b) 50X biiyiitmede

Sekil 3.42 incelendiginde mevcut yiizeydeki nikel kaplamanin homojen bir dagilima
sahip oldugu ve elektrot yiizeyini tamamiyla kapladig1 goriilmektedir. T2S ¢ozeltisinde
yapilan ilk kaplama ile karsilastirildiginda burada yanma bolgeleri ve diizensizlikler
meydana gelmemistir. Elde edilen kaplama parlak ve piiriizsiiz olup bir 6nceki kaplamaya
gore ylizey Ozellikleri iyilestirilmistir. Kaplama sonucunda biriken nikel taneleri 1pum’den
kiiciik boyutlarda olustugu i¢in nano boyutta kaplama elde edildigi sdylenebilir. Faraday
yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T2S ¢ozeltisi icerisinde gerceklesen kaplamanin
miktar1 hesaplanmistir. Buna gore T2S ¢ozeltisi igerisinde yumusak celik yiizeye 0,0423 g
nikel birikimi kadar akim gegisi saglanmstir.
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T2N Cézeltisi icerisinde Yapilan Ni Kaplama

Kullanmilan cihaz: Gwinstek

Uygulanan voltaj (V): 2,1

Uygulanan sicaklik (°C): 90

Karistirma hizi (devir/dakika): 220

Kaplama alani (cm?): 2,12

Kaplama Siiresi (saat): 4

Althk Malzeme (Elektrot): Yumusak celik (mild

steel)

Nl ]

Resim 3.14. T2N kodlu ¢ozelti ile elde edilen nikel kaplamanin goriintiisii

Resim 3.14’te T2N ¢ozeltisi igerisinde belirlenen parametreler ile yumusak celik
ylizeyinde gerceklesen ¢inko kaplama sonucu verilmistir. Gorselde mevcut kaplamanin
elektrot yiizeyinin tamamini kapladigi goziikmektedir. Herhangi bir noktasal bosluk

olmamasina ragmen kaplama ytlizeyi piirlizlii bir yapiya sahiptir. Kaplama bolgesinin optik

mikroskop ile goriintiisii Sekil 3.43’te verilmistir.

Sekil 3.43. T2N kodlu ¢6zelti i¢erisinde gergeklesen nikel kaplamanin 10X biiyiitmede optik

mikroskop goriintiisii
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Sekil 3.43 incelendiginde elektrot yiizeyinde olusan nikel kaplamanin belirli sinirlar
icerisinde gergeklestigi sOylenebilir. Smir bolgeleri icerisinde bulunan nikel kaplama
puriizlii bir yapiya sahiptir. Ancak ¢inko kaplamaya kiyasla daha ince bir tane yapis1 elde
edilmistir. Yiizeyde yiikseklik farklarindan kaynaklanan girintili ve c¢ikintili yapilar
mevcuttur. Mevcut olan girinti ¢ikintilarin orani yilizey kalinligi ve piiriizliiliigii sonuglarinda
belirlenecektir. Faraday yasasina ait olan denklem 1.1 kullanilarak T2N ¢6zeltisi igerisinde
gergeklesen kaplamanin miktart hesaplanmistir. Buna gore T2N ¢6zeltisi i¢erisinde yumusak
celik ylizeye 0,066 g nikel birikimi kadar akim gegisi saglanmastir.

Yiriitilen tez calismasinda sekiz adet DES kullanarak on bir adet kaplama
tiretilmistir. Baz1 kaplamalarin tekrarlanmasi sonucunda kaplama sayisi on bire ulagmistir.
Kaplamalarin sonuglar1 incelendiginde katki maddelerinin eklenmesinin ve kaplama
parametrelerinin degistirilmesinin kaplamanin yiizey 6zelliklerini etkiledigi agik bir sekilde
goriilmiistiir. Cinko kaplamada noktasal bosluklarin olusumu NH4Cl ve SCT katki maddeleri
ile engellenmistir. Ayn1 zamanda T1N ¢o6zeltisinde yapilan kaplama parametrelerinin de
yiizey ozelliklerini iyilestirdigi sdylenebilir. Nikel kaplamada ise katki maddeleri igeren T2P
ve T2S ¢ozeltilerinde yapilan kaplamalarda akim yogunlugunun fazla olmasi sonucu olugan
ve ayni zamanda kaplama tlizerinde renkli kisimlar1 temsil eden yanma bdlgeleri olusumu
gozlemlenmistir. Bunun {izerine kaplama parametreleri degistirilerek tekrarlanan islemler
sonrasinda yanma bolgeleri giderilerek yilizey 6zellikleri gelistirilmistir. T2N ¢ozeltisinde
gerceklesen kaplama yapisinda ise belirli smirlar igerisinde nikel birikimleri olustugu
goriilmektedir ve bununla birlikte yiizey piiriizliliigii miktarinin fazla oldugu soylenebilir.
Dolayisiyla T2N ¢ozeltisinde gergeklesen kaplama yapisinda amonyum kloriir (NH4CI)
katki maddesinin etkisi agik bir sekilde goriilmektedir.

3.4. Kaplamalarin Kahnlik ve Yiizey Piiriizliiliigii Olciim Sonuglar
Kaplama sonuglarina gore sekiz DES icin segilen sekiz kaplama yiizey piiriizliiligi

ve kaplama kalinlig1 analizine tabi tutulmustur. Uretilen kaplamalarin kalinlik ve yiizey

piiriizliligii 6lglimleri Mitutoyo SJ-210 cihazi ile gerceklestirilmistir.
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3.4.1. Cinko kaplamalarin kalinlik ve yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim sonuclar:

T1 ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin yiizey piiriizliiliigli ve kaplama kalinligi

Sekil 3.44 ve Sekil 3.45’te verilmistir.
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Sekil 3.44. T1 kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢inko kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.45. T1 kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢inko kaplamanin piirtizliiliikk sonuglari

Sekil 3.44 incelendiginde kaplama kalmliginin 30 um’den yiiksek oldugu sdylenebilir.
Sekil 3.45 incelendiginde ise kaplama yiizeyinin piiriizlii oldugu goriilmektedir. Yiizey
+10um ve -10um araliginda piiriizler igermektedir. Kaplama {izeyinde mevcut olan
piiriizliliigiin sebebi, elektrot ylizeyinde biriken ¢inko tanelerinin olusturdugu yiikselti

farkliliklari olarak agiklanabilir.
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T1P ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin ylizey piirtizliiliigli ve kaplama kalinligi

Sekil 3.46 ve Sekil 3.47°de verilmistir.
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Sekil 3.46. T1P kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢inko kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.47. T1P kodlu Cozeltide gerceklesen ¢inko kaplamanin piiriizliiliik sonuglar

Sekil 3.46 incelendiginde TIP ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin kalinlik
degerinin ortalama 15um oldugu gézlemlenmistir. Sekil 3.47 incelendiginde ise ¢inko kaph
ylizeyin piiriizlii oldugu goziikmektedir. Piirtizliiliikk degeri ~+10um ile ~-10um arasinda
degismektedir. Yiizey piiriizliiliigiiniin sebebi ¢inko tanelerinin biiyiik olmasi ve taneler arasi

yiikselti farkliliklarinin olmasi olarak sdylenebilir.
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T1S ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin yilizey piirtizliiliigi ve kaplama kalinlig

Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da verilmistir.
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Sekil 3.48. T1S kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢inko kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.49. T1S kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢inko kaplamanin piiriizliiliik sonuglar

Sekil 3.48 incelendiginde TI1S c¢ozeltisinde gergeklesen kaplamanin kalinlik
degerinin 15-20um iizerinde oldugu gozlemlenmistir. Kalinlik 6l¢lim sonuglarma gore
kaplama yiizeyinde herhangi bir kalinlik miktarinda azalma meydana gelmemistir. Sekil
3.49 incelendiginde ise piirlizlii bir kaplama yiizeyi elde edildigi géziikmektedir. Piiriizliiliik

miktar1 ~+20pum ile ~-10pum arasinda degigmektedir.
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TIN c¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin yiizey piiriizliligii ve kaplama kalinlig

Sekil 3.50 ve Sekil 3.51°de verilmistir.
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Sekil 3.50. T1N kodlu ¢ozeltide ger¢eklesen ¢inko kaplamanin kalinlik sonuglart
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Sekil 3.51. T1IN kodlu ¢ozeltide gergeklesen ¢ginko kaplamanin piiriizliiliik sonuglart

Sekil 3.50 incelendiginde TIN c¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin kaplamanin

kalinlik degerinin orta bolgelerde 60um degerinin {istiinde oldugu goriilmiistiir. Kaplama

yiizeyinde 6l¢tim boyunca kalinlik diisiisii gozlemlenmemistir. Sekil 3.51 incelendiginde ise

kaplama yiizeyinin piiriizliilik oraninin fazla oldugu goriilmektedir. Yiizeydeki piiriizliilik

miktar1 ~+20um ile ~-15um arasinda degismektedir.
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3.4.2. Nikel kaplamalarin kalinlk ve yiizey piiriizliiliigii sonuglar:

T2 ¢ozeltisinde gergeklesen kaplamanin ylizey piiriizliligi ve kaplama kalinligi
Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’te verilmistir.
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Sekil 3.52. T2 kodlu ¢6zeltide gergeklesen nikel kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.53. T2 kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin piiriizliiliik sonuglar

Sekil 3.52 incelendiginde T2 ¢ozeltisinde gergeklesen kaplamanin kalinlik degerleri
60um degerine ulasmis daha sonra 40pum degerinde devam etmistir. Ol¢iim skalasimin son
bolgesinde ise 20um’lik kalinlik diisiisii meydana gelmistir. Sekil 3.53 incelendiginde ise
cinko kaplamaya kiyasla daha az piiriizlii yap1 elde edildigi goriilmektedir. Piiriizliilik

miktar1 ise 0,5um’den kiigiiktiir. Piirlizliiliigiin nano boyutta olmasi kaplamanin ayna gibi

104



parlak goriiniime sahip olmasmin sebebini aciklayabilir. Olciilen piiriizliilik miktar:
sonucunda T2 ¢ozeltisi i¢erisinde yapilan nikel kaplamanin ¢inko kaplamadan en az 20 kat

daha az piiriizlii yapiya sahip oldugunu belirtmektedir.

T2 ¢ozeltisinde gergeklesen kaplamanin ylizey piriizliligi ve kaplama kalinligi

Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’de verilmistir.
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Sekil 3.54. T2P kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.55. T2P kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin piiriizliiliikk sonuglari

Sekil 3.54 incelendiginde T2P ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin kalinlik degeri

45um’nin iizerinde oldugu goriilmistiir. Kaplama yilizeyinde ani kalinlik diistist
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bulunmamaktadir. Ol¢iim boyunca ~10pum’lik kalinlik diisiisii olmustur. Bu deger ise ~60um
degere ulasan bir kaplama kalinlig1 i¢in géz ardi edilebilecek bir degerdir. Sekil 3.55
incelendiginde ise T2 ¢dzeltisinde yapilan nikel kaplamaya kiyasla piiriizsiiz bir ylizey elde
edilmistir. Piiriizsiiz bir yiizey elde edilmistir. Ol¢iim skalas1 boyunca ise yaklasik 6,5um

kalinlik diisiisii oldugu goriilmektedir.

T2S ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin yiizey piiriizliiliigli ve kaplama kalinligi

Sekil 3.56 ve Sekil 3.57’de verilmistir.
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Sekil 3.56. T2S kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.57. T2S kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin piiriizliiliik sonuglari
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Sekil 3.56 incelendiginde T2S ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin kalinlik degerleri
~53um degerine ulasmis daha sonra ~39um degerinde devam etmistir. Kaplama kalinliginin
Olctim skalas1 boyunca 39um flizerinde kaldig1 goriilmistiir. Sekil 3.57 incelendiginde ise
yiizey piiriizliiliik degerlerinin 0,3pum’den kiigiik oldugu goriilmiistiir. Ol¢iim skalasinin son

bolgelerine dogru ise ~4,5um’lik kalinlik diisiisii meydana gelmistir.

T2N c¢ozeltisinde gergeklesen kaplamanin yiizey piirtizliligi ve kaplama kalinligi

Sekil 3.58 ve Sekil 3.59°da verilmistir.
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Sekil 3.58. T2N kodlu ¢6zeltide ger¢eklesen nikel kaplamanin kalinlik sonuglari
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Sekil 3.59. T2N kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin piiriizliiliik sonuglar

107



Sekil 3.58 incelendiginde T2N c¢ozeltisinde gerceklesen kaplamanin kalinlik degeri
en ylksek ~130um degerini gostermis olup Olglim boyunca ~40um kalinlik degerinin
tizerinde kalmustir. Sekil 3.59 incelendiginde ise olduk¢a fazla miktarda girintili ¢ikintili
yapilarin olustugu soylenebilir. Mevcut ylizeydeki girintiler ~-30um, ¢ikintila ise ~45um
olarak sOylenebilir. Bunun sonucunda kaplama yapisinin piiriizlii oldugu sdylenebilir. Ancak
puirtizliilik degeri kaplamanin her bdlgesinde ayni olmayip farkli kaplama bolgelerine gore
degismektedir.

Tez caligmasinda kullanilan tiim DES’lere ait kaplamalarin yiizey piiriizliiliik ve
kaplama kalinlig1 analizleri yapilmistir. Sonuglara gore ¢inko kaplamalarin piiriizliiliik orant
nikel kaplamalara kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistiir. T1 ¢cozeltisi igerisine eklenen katki
maddelerinin kalinlik ve piiriizliiliik etkilerine bakilacak olunursa NH4Cl katki maddesinin
kaplama kalinligin1 en az iki kat arttirdigi gortilmistiir. NH4Cl katki maddesi kaplama
kalinligint arttirmasina ragmen kaplama ylizey piiriizliliigiinii de bir miktar arttirdig
soylenebilir. T2 DES ¢ozeltisi igerisine eklenen katki maddelerinin kalinlik ve piiriizliliik
etkilerine bakildiginda PHT ve SCT katki maddelerinin yiizey piiriizliliglinii azalttig
goriilmiistiir. NH4Cl katki maddesinin ise kaplama kalinligini en yiiksek degere ¢ikartmasina
ragmen oldukga yiiksek degerlerde girintili ve ¢ikintili yapilarin mevcut oldugu soylenebilir.
Sonug olarak T1 ve T2 c¢ozeltilerine eklenen katki maddelerinin kaplamanin yiizey

puiriizliiliikk ve kalinlik degerlerini etkiledigi acik bir sekilde goriilmiistiir.

3.5. Kaplamalarin Sertlik Sonug¢lar:

Tez ¢alismasinda kullanilan DES’lerin igerisinde iiretilen tiim kaplamalarin vickers
mikro sertlik sonuglar1 Ol¢lilmistiir. Sertlik dl¢iimleri Mitutoyo MVK-G100 cihaz ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler her numune igin 200g ve 300g yiik degerlerinde alt1 farkli
bolgede gerceklesmis olup her bir kaplama i¢in ortalama sertlik degerleri Tablo 3.3’te

verilmistir.
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Tablo 3.3. Kaplamalarin sertlik analizi sonuglari

Kaplama ¢ozeltisi ad1 200g ve 300g yiik uygulanarak

Olciilen ortalama sertlik degeri

(Hv)

T1 131,63

T1P 136,3
T1S 143,6
TIN 215,2
T2 281,4

T2P 307,6
T2S 320,7
T2N 622,46

Yumusak c¢elik (mild steel) 141

Tablo 3.3 incelendiginde ¢inko ve nikel kaplamalar i¢in sertlik degerleri verilmistir.
Ayn1 zamanda ylizeyinde kaplama bulunmayan yumusak celigin sertlik sonucu verilmistir.
T1 ve T1P c¢ozeltilerinde iiretilen kaplamalar haricinde yapilan tiim kaplamalar yumusak
celigin sertligini arttirmistir. Cinko kaplamalarin sertlik degerlerine bakildiginda en yiiksek
sertlik degeri 281,4 Hv ile NH4Cl katki maddesi saglamistir. NH4Cl katki maddesi sertligi
saf ¢inko kaplamaya gére ~2,13 kat, yumusak ¢elige gore ~2 kat arttirmistir. Nikel kaplama
degerlerine bakildiginda ise en yiiksek sertlik degeri 622,46 Hv ile NH4Cl katki maddesi
saglamistir. NH4Cl katk1 maddesi sertligi saf nikel kaplamaya gore ~2,2 kat, yumusak ¢elige
gore ise ~4,4 kat arttirmigtir. Nikel kaplama i¢in kullanilan tiim katki maddelerinin saf nikel

kaplamanin sertligini arttirdig1 da sdylenebilir.

3.6. Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri

Uretilen kaplamalarin agirlikca oranlar1 ve yiizey morfoloji &zellikleri Hitachi

SU3500 cihazi ile gerceklestirilmistir. Kaplama numunelerinin vakum ortaminda hareketini
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engellemek amaciyla karbon bant ile kaplama numuneleri tablaya sabitlendi. Uretilen sekiz

farkli kaplama i¢cin SEM-EDS analizleri yapilmis olup, analiz sonuglari paylasilmistir.

3.6.1. Cinko kaplamalarin SEM-EDS analiz sonuglari

Tez c¢aligmasinda iretilen ¢inko kaplamalarin SEM goriintiileri Sekil 3.60’da

verilmistir.

4 =4 2 1
5.00kV 5.4mm x250 SE ' ) s 5 200

Sekil 3.60. @) T1 b) T1P ¢) T1S d) TAN kodlu ¢6zeltide gergeklesen ¢ginko kaplamanin SEM

goruntiisu

Sekil 3.60°da ¢inko kaplamalarin SEM goriintiileri incelendiginde ¢inko tanelerinin
varlig1 ¢ok net olarak goriilmektedir. Saf ve PHT katkil1 ¢inko kaplamalarin tane yapilarinin
birbirine benzerlik gostermesinin yani sira SCT ve NH4Cl katkili kaplama yiizeyinde ise

¢inko tanelerinin yapis1 degiskenlik gostermistir.
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Sekil 3.61. T1 ¢ozeltisinde gergeklesen ¢inko kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.61°deki EDS analiz sonuglarina gore T1 ¢ozeltisinde iiretilen kaplamanin
agirhika ~%87.9’unu ¢inko olusturmaktadir. Uretilen ¢inko kaplamanin EDS haritalama

analiz gorintiileri ise Sekil 3.62°de verilmistir.

Zoiuz

b ]
0/

Sekil 3.62. T1 ¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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Sekil 3.63. T1P ¢ozeltisinde gergeklesen ¢inko kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.63’deki EDS analizi sonuglarina gore TI1P ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamanm agirlikca ~%94,6’s1n1 ¢inko olusturmaktadir. Uretilen ¢inko kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.64’te verilmistir.

Z'uz

100pm

Sekil 3.64. T1P ¢6zeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin EDS haritalama goriintiisi
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Sekil 3.65. T1S ¢ozeltisinde gergeklesen ¢inko kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.65°deki EDS analizi sonuglarma gore TIS ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamanm agirlikca ~%94,3 {inii ¢inko olusturmaktadir. Uretilen ¢inko kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.66’da verilmistir.

vz

Sekil 3.66. T1S ¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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Sekil 3.67. TIN c¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.67°deki EDS analizi sonuglarina goére TIN ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamanmn agirlikca ~%85,9’unu ¢inko olusturmaktadir. Uretilen ¢inko kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.68’de verilmistir.

Z'muz

Sekil 3.68. TIN c¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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EDS haritalama goriintiileri incelendiginde ¢inko tanelerinin yogunlugu agik bir
sekilde goriilmektedir. Cinko kaplamalarin EDS haritalama goriintiileri incelendiginde ise
cok az miktarda bulunan oksijenin ¢inko tanelerinin belirli bolgelerinde ZnO olusumuna
sebep oldugu da goriilmektedir. ZnO olusumunun sebebi yapilan islemlerin atmosfer

kosullarinda ger¢ceklenmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

3.6.2. Nikel kaplamalarin SEM-EDS analizi sonuglari

Tez c¢alismasinda tretilen nikel kaplamalarin SEM goriintiileri Sekil 3.69’da

verilmigtir.

Sekil 3.69. a) T2 b) T2P c¢) T2S d) T2N kodlu ¢ozeltide gergeklesen nikel kaplamanin SEM

goruntisu

Sekil 3.69°da yumusak ¢elik {izerine yapilan homojen nikel kaplama goriintiileri
verilmistir. Cinko kaplamada biriken ¢inko tanelerine kiyasla ¢ok daha kiigiik tane boyutuna
sahip kaplama yapisi elde edilmistir. Sekil 3.69 c¢’de 0,05M SCT katki maddesi igeren
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kaplamanin SEM goriintiisii verilmistir. Gorsel incelendiginde SCT katki maddesi eklenen
kaplamanin tane yonlenmesi diger kaplamalarda olusan tane yonlenmelerinden farkli oldugu
acikca goriilmektedir. Ayn1 zamanda SEM goriintiileri incelenen tiim nikel kaplamalarin

nano boyutta gergeklestigi sdylenebilir.

S

3.00kV 4.4mm x10.0k SE

Sekil 3.70. T2 kodlu ¢ozeltide gerceklesen nikel kaplamanin SEM analizi ile tane boyutunun

belirlenmesi

Sekil 3.70 incelendiginde 6rnek bir nikel kaplamanin goriiniir bolgedeki tane boyutu
skala tizerinde gosterilmistir. Bunun sonucunda iiretilen nikel kaplamalarin nano boyutta
gerceklestigi sOylenebilir. Ancak bu degerin net olarak tane boyutu olarak degerlendirmek
dogru olmayabilir. Clinkii gorseldeki tanelerin olusumu nano boyuttaki daha kii¢iik tanelerin
birlesmesiyle olugsmaktadir. Bu sebeple tane boyutunu net olarak belirlemek i¢in x 1101
difraktometresi (XRD) sonuglar1 incelenecektir. Kaplama yiizeylerinin oldukca parlak ve

ayna gibi olmas1 yumusak ¢elik ylizeyinde nanokaplamanin gerceklestigini aciklamaktadir.
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Sekil 3.71. T2 ¢ozeltisinde gergeklesen nikel kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.71°deki EDS analizi sonuglarina goére T2 ¢oOzeltisinde gergeklesen
kaplamanin agirlikca ~%95,8’ini nikel olusturmaktadir. Uretilen nikel kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.72’de verilmistir.

w
£
!3.
w
®
3
2
)

Sekil 3.72. T2 ¢ozeltisinde gergeklesen nikel kaplamanin EDS haritalama goriintiisii

ZTO1IN
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Sekil 3.73. T2P ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.73’teki EDS analizi sonuglarina gore T2P ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamanm agirlikca ~%96’m1 nikel olusturmaktadir. Uretilen nikel kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.74’te verilmistir.

ol eeciron)

Sekil 3.74. T2P ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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Sekil 3.75. T2S ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.75’teki EDS analizi sonuglarina gore T2S ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamanm agirlikga ~%95,8’ini nikel olusturmaktadir. Uretilen nikel kaplamanin EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.76’da verilmistir.

o]8]

Sekil 3.76. T2S ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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Sekil 3.77. T2N ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin EDS analizi sonuglari

Sekil 3.77°deki EDS analizi sonuglarina gére T2N ¢ozeltisinde gergeklesen
kaplamani agirlik¢a ~%94,4’{inii nikel olusturmaktadir. Uretilen nikel kaplamanm EDS

haritalama analiz goriintiileri Sekil 3.78’de verilmistir.

Sekil 3.78. T2N ¢ozeltisinde gergeklesen nikel kaplamanin EDS haritalama goriintiisii
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Tez caligmasinda iiretilen ¢inko ve nikel kaplamalarin SEM, EDS, EDS haritalama
analizleri gergeklesmistir. Analiz sonuglarina gore kaplama ylizeyleri yiiksek biiyiitme
oranlarinda incelenmis, kaplamalarin agirlikga oranlari belirlenmis ve yapida bulunan
tanelerin ylizey dagilimlar1 verilmistir. Cinko kaplamanin yiizey yapisinda ¢inko taneleri net
olarak gozlemlenirken, nikel kaplamalarin yiizey yapisinda bulunan nikel taneleri T2 ve T2P
cozeltilerinde net olarak gozlemlenememistir. Nikel tanelerinin ¢inko tanelerine gore net
olarak gozlemlenememesinin sebebi nikel tane boyutlarinin olduke¢a kiiciik olmasidir. EDS
analiz sonuglarina gore nikel kaplamalarin tiimiinde oksijenin agirlik¢a oran1 ~%?2 iken, T1
ve TIN ¢ozeltilerinde gerceklesen nikel kaplamada ise oksijenin agirlik¢a orant ~%7-8
degerlerindedir. Oksijenin agirlik¢a oraninin ¢inko kaplamalarda yiiksek olmasi ve Zn
yapisina baglanmis olmasi yapida ZnO olusumunun meydana geldigini agiklamaktadir.
Bunun sebebi ise yapilan kaplama islemlerinin ve kaplama analizlerinin atmosfere agik

olarak gerceklesmesinden kaynaklanabilir.

3.7. X-Isim Difraktometresi (XRD) Analizi Sonugclari

Tez calismasinda tiretilen ¢inko ve nikel kaplamalarin molekiiler ve atomik yapilarini

belirlemek amaciyla x 1g11 difraktometresi (XRD) analizi yapilmistir.

3.7.1. Cinko kaplamalarin XRD analizi sonuclari

Tez ¢alismasi siiresince iiretilen ¢inko kaplamalarin XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 3.79. T1 ¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin XRD analizi sonuglari
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Sekil 3.80. T1P ¢6zeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin XRD analizi sonuglari

122



——1:4 ZnCl, EG+0,05 SCT DB Card Number : 9011599

~
(-]
e
Zn
—_
)
D' —
(&) -
2 b
> =
=
n Zn
c
[4)]
-
c

N(103)

(100)

e Ny(1072)
a(200)

=—[(004)

= Bl(zo0)

> N (201)

{N
3
ﬁ(“ﬂl

' T T T ' T
20 40 60 80
26 (deg)

Sekil 3.81. T1S ¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin XRD analizi sonuglari
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Sekil 3.82. TIN ¢ozeltisinde gerceklesen ¢inko kaplamanin XRD analizi sonuglari
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XRD sonuglart istenen ¢inko kaplamanin elde edildigini dogrulamaktadir. XRD
sonuglarina gore Zn piklerinin bulundugu dereceler Rigaku MiniFlex 600 cihazinin
kiitiiphanesi ile eslesmektedir. Fe pikleri ise altlik malzeme olarak kullanilan yumusak ¢eligi

ifade etmektedir.

3.7.2. Nikel kaplamalarin XRD analizi sonug¢lari

Tez caligsmasi siiresince iiretilen nikel kaplamalarin XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 3.83. T2 ¢ozeltisinde gergeklesen nikel kaplamanin XRD analizi sonuglari
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Sekil 3.84. T2P ¢ozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin XRD analizi sonuglari
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Sekil 3.85. T2S ¢ozeltisinde gergeklesen nikel kaplamanin XRD analizi sonuglari
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Sekil 3.86. T2N cozeltisinde gerceklesen nikel kaplamanin XRD analizi sonuglari

XRD sonuglar1 istenen nikel kaplamanin elde edildigini dogrulamaktadir. XRD
sonuclarina gore Ni piklerinin bulundugu dereceler Rigaku MiniFlex 600 cihazinin
kiitiiphanesi ile eslesmektedir. Fe pikleri ise altlik malzeme olarak kullanilan yumusak ¢eligi
ifade etmektedir. Uretilen kaplamalarin tane boyutlar1 XRD sonuglarina gére denklem
1.3’teki Scherrer formiiliine gore hesaplanmistir. Nikel ve ¢inko kaplamalar i¢in ortalama

tane boyutlar1 Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4. Cinko ve nikel kaplamalarin Scherrer formiilii kullanilarak belirlenen tane

boyutu sonuglari

Nikel Kaplamalar Cinko Kaplamalar

Kaplama Tane Kaplama Tane
Kodlan boyutu (nm) Kodlan boyutu (nm)
T1 9,33 T2 66,25
T1P 10,85 T2P 61,48
T1S 11,81 T2S 67,14
TIN 6,85 T2N 67,65

Tablo 3.4 incelendiginde katki maddelerinin kaplamalar {izerindeki tane boyutuna
etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Nikel kaplamalar i¢in potasyum hidrojen tartarat (PHT)
ve sodyum sitrat tribazik (SCT) katki maddelerinin saf nikel kaplamaya goére Ni tane
boyutunu arttirdigi goériilmiistiir. Amonyum Kkloriir (NH4Cl) katki maddesi ise Ni tane
boyutunu 9,33 nm degerinden 6,85 nm degerine diislirmiistiir. Cinko kaplamalar igin ise
sodyum sitrat tribazik (SCT) ve amonyum kloriir (NH4Cl) katki maddelerinin saf ¢inko
kaplamaya gore Zn tane boyutunu arttirdigi, potasyum hidrojen tartarat (PHT) katki maddesi
ise Zn tane boyutunu 66,25 nm degerinden 61,48 nm degerine diisiirdiigii gorilmiistiir.
Cinko kaplamalar optik mikroskop ve SEM ile incelendiginde tane boyutlar1 mikrometre
degerinde ¢ikmaktadir. XRD sonuglarina gore tane boyutunun nanometre degerinde ¢iktigi
gbzlemlenmistir. Bunun sebebi mikrometre boyutundaki tanelerin olusumu i¢in nanometre
mertebesindeki kristal fazlarin birlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden katki
maddelerinin genel kristal faz1 tane boyutuna etkisi XRD sonuglarina gére Debye Scherrer

formiilii ile hesaplanarak incelenmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda DES igerisinde ¢inko ve nikel elementlerinin elektrokimyasal
kaplamas1 yumusak celik tizerine yapilmistir. Ayni zamanda derin 6tektik sivilara eklenen
potasyum hidrojen tartarat (PHT), sodyum sitrat tribazik (SCT) ve amonyum kloriir (NH4Cl)
katki maddelerinin elektrokimyasal kaplama iizerine etkisi incelenmistir. ilk olarak literatiir
caligmalar1 ve deneysel ¢alismalar sonucunda T1 ve T2 koduyla iki ana DES belirlenmistir.
T1 ¢ozeltisi ¥ oraninda ZnCl/EG kimyasallarindan olusurken; T2 ¢ozeltisi % oraninda
ChCI/EG 0,4M nikel kloriir hekzahidrat (NiCl..6H.0) kimyasallari ile iiretilmistir. Uretilen
iki ana DES’e ticer adet katki maddeleri eklenerek tez calismasinda toplamda sekiz adet DES
ile calismalar devam etmistir. Uretilen DES’lerin iletkenlik, pH ve potansiyel davranislar:
incelenmistir. DES’lerin iletkenlik dl¢iimleri 55 °C ve 60°C’de gerceklestirilmistir. iletkenlik
6l¢tim sonuglarina gore ise PHT ve SCT katki maddelerin ana DES’lerin iletkenlik degerini
diistiriirken, NH4Cl katki maddesi ise ana DES’in iletkenligini arttirmistir. pH 6l¢iim
sonuglarinda ise PHT ve NH4Cl katki maddeleri pH degerini diisiiriirken, SCT katki
maddesinin pH degerini arttirdig1 goriilmiistiir. Elektrokimyasal olarak DES’lerin potansiyel
davraniglarin1  incelemede doniisiimli  voltametri ve kronoamperometri teknikleri
kullanilmigtir. Dontigiimlii voltametri teknigi ile Zn*? ve Ni*? iyonlarmin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri belirlenmistir. Indirgenme potansiyelleri belirlenen DES
¢ozeltilerine kronoamperometri teknigi kullanarak birikimin olup olmadigi incelenmistir.
Fiziksel ve potansiyel ozellikleri incelenen DES’ler daha sonra kaplama asamasina
gecmistir. DC gii¢ kaynagi vasitasiyla yumusak celik yiizey tizerine miliamper mertebesinde
akim uygulayarak sekiz adet kaplama yapilmistir. Uretilen cinko ve nikel kaplamalarin
kalinlik, piiriizliiliik, sertlik, SEM, EDS ve XRD analizleri yapilmustir.

Yapilan analizler ve karakterizasyonlar sonucunda katki maddelerinin saf kaplamalar
tizerine etkisinin oldugu ac¢ik bir sekilde goriilmektedir. Yapilan kalinlik ve ylizey
puriizliligi sonuglarina gore ¢inko kaplama igin NH4Cl katki maddesi dikkat ¢ekmistir.
Bunun sebebi saf ¢inko kaplamaya oranla kaplama kalinligmi en az iki kat arttirmig
olmasidir. Kaplama kalinligin1 arttirmasina ragmen yiizey piirtizliiliigiinii de ~2 kat arttirdig:
sOylenebilir. Nikel kaplama icin ise PHT ve SCT katki maddelerinin saf nikel kaplamaya
kiyasla piirtizliligii azalttigi goriilmektedir. NH4Cl katki maddesinde ise ¢inko kaplamada
gosterdigi etkiye benzer olarak kaplama kalinhigini arttirdigi ayni zamanda yiizey

plriizliliigiinii de arttirdig1 goriilmektedir. Sertlik Slgiimleri sonrasinda ise kaplamalarda
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kullanilan tiim katki maddelerinin saf ¢inko ve nikel kaplamalarin sertligini arttirdigi
goriilmektedir. Ancak saf nikel ve ¢inko kaplamalarin sertligini arttirma konusunda en
dikkat ¢ekici katki maddesi NH4Cl’dir. Bunun sebebi saf ¢inko kaplamanin sertligini ~1,63
kat, saf nikel kaplamanin sertligini ise ~2,21 kat arttirmasidir. T2N ¢ozeltisi igerisinde
gergeklesen ve yaklasik 622,46 Hv sertlik degerine sahip kaplama tez calismasinda olgiilen
en yiiksek sertlik degerine sahip kaplamadir. Ayni zamanda NH4Cl katkili olan bu kaplama
yumusak c¢eligin sertligini ~4,41 kat arttirdig1 belirlenmistir. SEM analiz sonuglarina gore
cinko ve nikel tanelerinin yiiksek yakinlastirma oranlarinda biiyiitiilmiis goriintiileri
verilmigtir. Goriintiiler incelendiginde ¢inko tanelerinin boyutu mikrometre seviyesinde iken
nikel tanelerinin boyutu nanometre seviyesinde oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucunda ise
nikel kaplamanin bir nanokaplama olarak nitelendirilebilecegi sdylenebilir. Yiizeyinin ayna
goriinlimiinde ve oldukca parlak olmasi da nikel tanelerinin oldukga kiiclik oldugunu
aciklayabilir. Ayn1 zamanda ¢inko kaplama i¢in Sekil 3.60 a. ve Sekil 3.60 b. nikel kaplama
icin Sekil 3.69 c. ve Sekil 3.69 d. goriintiileri incelendiginde farkli katki maddelerinin tane
yonlenmelerini degistirdigi de goriilmektedir. EDS analizi sonuglarinda ise ¢inko ve nikel
kaplamalarin agirlik¢ca oranlar1 belirlenmistir. Bu deger ¢inko ve nikel i¢in %85’in altina
diismedigi goriilmistiir. EDS haritalama yontemleri incelendiginde ise 6zellikle ¢inko
kaplamalarda ¢inko tanelerine baglanmis oksijenin varlig1 belirlenmistir. Bunun sonucunda
ise ZnO olusumunun meydana geldigi soylenebilir. ZnO olusumu, kaplamanin iiretim ve
karakterizasyon islemlerinin agik atmosfer kosullarinda ger¢eklesmesinden dolayi olustugu
sOylenebilir. XRD analizinde ise ¢inko kaplama i¢in Zn ve Fe piklerinin olustugu
goriismiustiir. Zn pikleri Rigaku MiniFlex 600 cihazinin kiitiiphanesinde var olan Zn pikleri
ile ortiismektedir. Nikel kaplama igin ise Ni ve Fe piklerinin olusumu goriilmiistiir. Ni
piklerinin de Rigaku MiniFlex 600 cihazinda var olan Ni pikleri ile ortiistiigli gorilmiistiir.
Zn ve Ni analizi sonucunda ortaya ¢ikan Fe piki ise yumusak c¢elik altlig1 temsil etmektedir.
XRD analizi sonuglarina gore ¢inko ve nikel kaplamalar icin tane boyutu hesaplanmistir.
Cinko kaplamalar i¢in PHT ve SCT katki maddelerinin tane boyutunu arttirdigi, NH4Cl katki
maddesinin ise tane boyutunu azalttigi gorilmiistiir. Nikel kaplamalar i¢in ise NH4Cl ve SCT
katki maddelerinin tane boyutunu arttirdigi, PHT katki maddesinin ise tane boyutunu
azalttig1 gorilmiustiir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi sonucunda farkli katki kimyasallarinin saf ¢inko ve
nikel kaplamalarin morfolojik ve kristalografik o6zelliklerini etkiledigi ayn1 zamanda

DES’lerin fiziksel ve elektrokimyasal o6zelliklerini etkiledigi soylenebilir. Uretilen
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kaplamalarin mekanik ve yiizey morfolojik 6zellikleri; farklt DES’lerin hazirlanmasi, farkli
katki maddelerinin kullanilmasi, kaplama parametrelerinin degistirilmesi, 1sil islem

uygulanmasi ve farkl teknikler kullanilmasina bagli olarak daha da gelistirilebilir.
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