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OZET

Gilinlimiizde otomotiv, uzay teknolojisi, metal kaplama ve deniz araglar1 gibi endiistrilerde
antikorozyon ihtiyaglar1 giin gectikce artmaktadir. Artan talebi karsilamak amaciyla, alternatif
kaplama kimyasallarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, korozyona kars1 direnci yiiksek ve parlak bir Zn-Ni alasim kaplamasi elde
edilmesi i¢in calisilmistir. Bu amagla, kompleksan olarak tetraetilen pentamin, yiizey aktif
olarak trietanol amin, ayrica kaplamanin parlaklig1 icin ise Golpanol PPS ve Golpanol PME
secilmis, mevcut kompozisyonlarin optimal miktarlar1 hesaplanmistir. Kaplamanin Zn-Ni
oranini ve kalinligin1 saptamak icin elde edilen kompozisyon X-Ray Dal Cihazinda analiz
edilmistir. %12-14 Ni icerigine sahip Zn-Ni alasimlarinda kaplama performansinin ytiksek
oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelime:Zn-Ni Alasim, Elektrolitik Kaplama, Korozyon
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ABSTRACT

Today, anticorrosion necessities are increasing day by day for the industries such as
automotive, aerospace, metal coating and marine. In order to provide solutions for
developing demand, new alternatives for coating chemicals are needed.

In this study it is tried to obtain a Zn-Ni alloy, that has a bright appearence and good anti-
corrosion resistance. For this reason, tetracthylene pentamine as a complexan and triethanole
amine as a surface active are preferred, additionally Golpanol PPS and Golpanol PME are
selected for the brightness of the coating and then finally optimal proportion of the
compositions are calculated. Obtained composition is analysed by X-Ray Dal Equipment to
determine thickness and Zn—Ni ratio of coating. It is established that the Zn-Ni alloys which
include Ni with a range of 12-14 %, have great coating performance.

Keywords: Zn-Ni Alloy, Electrolytic Coating, Corrosion



1. GIRiS

Demir esasli metallerin korunmasinda, ¢inko alagimlari, alasimsiz ¢inkoya kiyasla daha giicli
bir korozyon direnci saglamaktadir. Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe, Zn-Sn gibi bir ¢ok Zn alasimlari
sanayide kullanilmaktadir. Bunlardan Zn-Ni alagimlarmin yiiksek korozyon direncinden
dolay1 kullanim1 yaygindir. Zn-Ni alagimlarinin en iyi korozyon direncini Ni igeriginin % 12-

14% oran1 vermektedir ve korozyon direnci ayni kalinliktaki Zn kaplamadan yaklasik 10 kat
daha fazladir.

Galvanizlenmis ¢elik {izerine epoksi kaplamanin, korozyona kars1 davranigi {izerine yapilan
incelemelerde, ince ve boyasiz epoksi kaplamalarin; otomotiv, hava teknolojisi ve deniz

araclar gibi endiistrilerde kritik antikorozyon ihtiyaglari i¢in yeterli bulunmadigi saptanmistir.

Magnezyum alasimlarinin, geleneksel korozyona karsi koruyucu kaplamalarina kiyasla, Zn-
Ni kaplamalari, yukarida belirtildigi gibi 1yi korozyon direnci verirler. Zn-Ni kaplamalarin
korozyon direnci, pasivasyon islemiyle daha fazla gelistirilmistir. Eger arastirma teknolojileri
magnezyum alasimlart lizerine Zn-Ni kaplamalar1 yaratacak kadar gelisirse, bunun gibi

alagimlarin korozyon direngleri miikemmel seviyeye gelecektir (Jiang ve arkadaslari, 2005).



2. KAPLAMA

Temiz bir yiizey iizerine yapilan her tiir isleme yiizey islem denir. Yapistirmadan, boyamaya,
1s1l islemden, kaplamaya kadar son derece genis bir uygulama alanina sahiptirler. Bu tiir
islemler ara islem olabildigi gibi son islem (finishing) olarak da uygulanabilir. Bazen hem ara
islem hem de son islem olarak birka¢ asamada da uygulanabilir. Metal kaplama 6nemli ve ¢ok

yaygin bir yiizey islemdir ve genellikle son islem olarak (finishing) uygulanir [1].
Metal kaplama i{i¢ amag i¢in uygulanir :

1. Korozyon ya da dis etkenlerden korumak

2. Dekoratif goriinlim

3. Miihendislik (fonksiyonel)

Metal kaplama bu {i¢ amagtan birine ya da daha fazlasina hizmet etmek amaciyla uygulanir.
Ozellikle otomotiv sanayi korozyondan korumak bazen de dekoratif goriiniim kazandirmak
amaciyla elektrolitik ¢inko kaplamayr yogun bicimde kullanmaktadir. Hatta bu amagcla
korozyon mukavemeti yiiksek c¢inko alagimlari ile bazi ilave koruma uygulamalari
gelistirilmistir. Bu calismada korozyondan koruma amagli uygulanan ¢inko-nikel alagim

kaplamas1 incelenecektir.

2.1 Metal Kaplama

Bir Italyan asilzadesi olan Giovanni GALVANI 18 y.y’ da elektrik akimi ile iyonlarin
hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarini iki elektrot arasinda transfer etmistir. Bu
nedenle metal kaplamanin temelini buldugu kabul edilmis ve bir ¢ok yerde kullanilan
galvaniz kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu konuda bir ¢ok
bilim adami calismis ancak temel teorisini Faraday bulmustur. Faraday uygulanan akim
degeri ile transfer edilen iyonlar arasindaki bagintilar1 formiile etmistir. Kendi adiyla anilan

bu kanunlar ile artik tiim kaplama islemleri gliniimiizde teorik olarak hesaplanabilmektedir.

Ancak metal kaplama isleminin kullanilmaya baslanmasi sanayi devriminden sonra 20 yy’da
olmustur. Fakat 20. ylizyilin {igiincii ¢ceyreginde ve 6zellikle de son ¢eyreginde ¢ok hizli bir

gelisim saglanmistir ve hala lizerinde ¢ok yogun bir bicimde ¢alisilmaktadir.

Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢dziinmesi, bir¢ok sayida metal isleme yontemlerinde



kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanim alan1 bulan ve en iyi bilineni, elektrolitik
kaplamadir. iletken bir yiizey tabakasi saglanmak kosuluyla, kaplanan yiizey metal ya da
metal olmayan bir maddedir (Sarag, 1995).

Elektrolitik metal kaplama, genel olarak bir elektrolit icinde metal iyonlarini elektrik akimu ile
katot tizerine ¢oktiirmektir. Coktiiriilen metal iyonlari, anot olarak kullanilan metal plakadan
indirgenerek elektrolite gecebilir (¢oziinen anotlu), ya da elektrolit i¢cine disaridan bu metalin
tuzu olarak ilave edilirler (¢6ziinmez anot). Bir metal kaplama banyosunun (elektrolit)
solventi sudur. Elektrolit icinde kaplanacak metal iyonlari, iletkenlik saglayan tuzlar ve
kaplanacak metal ile kompleks yapan tuzlar bulunur. Bazen iletkenligi saglayan tuzlar ayni
zamanda metal ile kompleks yapabilirler. Ayrica degisik amaglara hizmet eden baz1 organik
kimyasallar bulunur. Bu organik katkilar, kaplanacak metalin kristal biiytlikliiglinii diizenler,
yiizeyde akim yogunlugu dagilimini diizenler, metalin rtliciiliigiinii arttirir, kaplama sirasinda
cikabilecek hidrojen gazimi vyiizeyden uzaklastirarak yiizeyin elektrolit ile temasinin
kesilmesini onler. Bu organikler daha birgok 6zel amaca hizmet ederler. Bunun yaninda bazi
ek araglara da gereksinim duyulur, bunlar elektrolitin karistirilmast ve saflastirilmasi igin
gerekli olan ve herhangi bir otomatik kontrol i¢in gerekli olan araglardir. Elektriksel araclar
ise ana gii¢ kaynagindan gerekli diisiik gerilim (dogru akim) saglamak amaciyla bir azaltici
dontstiiriici (transformer) ve rektifiye edici araclardir. Baz1 hallerde motor jeneratorler de
kullanilmaktadir. Bu arada kaplama hiicrelerine gerekli giiclin istenen oranda verilmesini

saglayacak kontrol sistemlerine gereksinim duyulabilir (Koehler, 1944).

Elektrolitik sekillendirme, metal birikiminin kullanildig1 bir bagka yontemdir. Bu yontemle
biriken tabakanin kalinligi, normal kaplamada uygulanandan ¢ok daha fazladir ve yiizeyde
biriken metal birikim tamamlandiktan sonra yilizeyden ayrilabilir. Metalin kalinlig1 kendi
basina yetecek ve dayanikli olacak sekilde biriktigi ylizeyin geometrik seklini alacak o6lciide

olmalidir.

Elektrolitik parlatma ise, parlatilacak yiizeyden metalin ¢oziindiirilmesi ile saglanir. Eger
kosullar tam olarak saglanirsa, ¢oziinme hiz1 tim yiizey boyunca uniform degildir ve bu
nedenle islem ilerledikce diizensiz kisimlar giderilmis olur. Yakin zamanlarda
elektrokimyasal yolla metal isleme yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde elektrolitik
parlatmadaki gibi metalin ¢6ziindiiriilmesi ilkesine dayanir, ancak ¢ozilindiiriilen metal miktari

elektrolitik parlatmadan ¢ok daha fazladir ve islem metalin belirli bir tarafindan digerine gore



daha fazla metal c¢oziindiirmek yoluyla, ylizeyde diizensizligin arttirilmasina gore

diizenlenmistir. Bu yolla baz1 istenen tip yiizey geometrisi elde edilebilmektedir (Palin, 1969).

Kaplama sonucunda olusan metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve kristallerin birikim sekli,
birikimin adhezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve diger 6zelliklerini belirler. Birikimin
kristal yapis1 kaplama hiicresinin Ozellikleri tarafindan belirlenir. Bunlardan en Onemlisi
elektrolitin kimyasal bilesimi digeri akim yogunlugudur. Hiicrenin fiziksel 6zellikleri de
onemlidir. Ozellikle sicaklik, karistirma, elektrotlarin biiyiikliigii, sekli ve birbirine yakinlig
biiyiikk 6nem tasir. Anodun kimyasal 6zellikleri 6nem tasirken bunun yaninda katodun yiizey
Ozellikleri de 6nemlidir. Bu degiskenin kontrolii, istenen standartta birikimin elde edilmesini

saglar (Sarag, 1995).

2.1.1 Elektrolit

Elektrolit, normal olarak kaplanacak metali iyonik halde igeren sulu bir ¢dzeltidir. Bazi
metaller yliksek degerde negatif ylik birakma potansiyeline sahip olduklarindan sulu
cozeltileri kullanilarak kaplanamazlar, bu tiir metallerin sulu c¢ozeltileri kullanilarak

birikimleri i¢in yapilacak denemede katotda hidrojen ¢ikisi olacaktir.

Bir hiicreye bir gerilim uygulandiginda, hiicrede gecerli kosullar altinda en az negatif degerde
yik birakma potansiyeli i¢in katotda reaksiyon olur. Yiikk birakma potansiyelleri iyonik
derisim, akim yogunlugu, sicaklik vs. gibi etkenlerle degisir. Bu degisimin biiyiikliigii farkli
tiirler i¢in farkl degerdedir. Katotta istenen birikimin saglanabilmesi i¢in elektrolitin durumu
onceden diizenlenmelidir. ki prosesin yiik birakma potansiyelleri birbirine ¢cok yakin degerde
ise, her ikisi birden olusur. 1ki metalin birlikte birikimi alasim kaplamada kullanilir.
Hidrojenin yiik birakma potansiyeli metalinkine yakinsa kaplama ile birlikte hidrojen gazi
c¢ikist da s6z konusu olur. Bu durumla, uygulamada birgok sistem i¢in karsilasilir, ve bu ise
akim veriminin diismesine neden olur. Hidrojen ¢ikist birikimde delik ve goézeneklerin
olusumuna ve bunun sonucu toz halindeki birikimlerin olusumuna neden olur. Kaplanan
metal tarafindan hidrojen absorbsiyonu kirilganliga neden olur. Ote yandan hidrojen

kabarciklari, ¢ozeltide etkili bir karigsmay1 saglar (Lowenheim, 1974).

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin en basit yolu, o metalin basit bir tuzunun
cozeltisini kullanmaktir. Uygulamada ekonomik yonden baglica istenen sey birikim hizidir.

Bu ise yiiksek akim yogunlugu demektir. Katotda derisim polarizasyonunun etkisini azaltmak



icin ¢ozeltideki metal iyonu derigiminin yiiksek olmasi gerekir. Ayn1 zamanda ¢ozeltiye iyi
bir iletkenlik saglamak ve direngsel kayiplari azaltmak icin, ¢ozeltideki toplam iyonik
derisimin de yiiksek olmasi gerekir. Bu durum ise yiliksek c¢oziiniirliikteki metal tuzlar
kullaniminm1 sinirlandirir. Metal tuzu se¢iminde diger bir smirlayici etken ise, metal tuzu
anyonunun anotta yiikiinii birakmamasidir. Nitrat, kloriir ve siilfat genellikle kullanilan
anyonlardir ve ayn1 zamanda bunlarin tuzlarinin karisimi da kullanilir. Bazi sistemlerde ise
fluoroboratlar ve bazi1 organik asitlerin tuzlar1 kullanilmaktadir. Bazi durumlarda metal bir
kompleks iyon halinde bulunuyorsa, daha iyi bir kaplamanin elde edildigi saptanmistir. Bir
kompleks iyon; bir basit metal iyonu ile bazi asit anyonlarin birlesmesi sonucu verdikleri yeni
bir negatif yiiklii iyondur. Ornegin giimiis iyonlar1 ve siyaniir iyonlar1 birleserek giimiis
siyaniir iyonunu olustururlar. S6zii edilen bu kompleks tuzlar, kaplamada genellikle kullanilan

kompleks tuz tiirleridir (Mantel, 1960).

Metal tuzunun ve elektrolitin diger bilesenlerinin bulundugu kaplama, en uygun birikim veren
kaplamadir. pH degeri bazi kaplama banyolarinda ¢ok biiyiik onem tasir. Basit metal
tuzlarinin kullanimi halinde ¢ozelti asidik olmalidir, aksi takdirde alkali ¢ozeltide kaplama

metali hidroksit halinde ¢oker.

Ote yandan siyaniir banyolar1 bazik olmalidir, bunun nedeni kompleks iyonlarin ¢ogu asidik
cozeltide kararsiz halde bulunur. Hidrojen ya da hidroksil iyonlarinin ¢ozeltide bulunmasi
iletkenligi arttirir ve bu amacgla bazen asidin asiris1 ¢ozeltiye eklenir. Hidrojen iyonu
derisimindeki artis yiik birakma potansiyelinin degigsmesine, bu ise katotta hidrojen ¢ikisina
neden olur. pH ayn1 zamanda kompleks iyonunu yapisini ve basit iyonun hidrasyon derecesini
etkileyerek birikimin 6zelligini etkilemis olur. Eger katotda hidrojen ya da anotta oksijen
yiikiinii birakmigsa sistem pH’daki degisimleri karsilayacak sekilde diizenlenmelidir. Bazi

kaplama banyolarinda en uygun pH degerini korumak amaciyla tampon ¢ozeltiler kullanilir.

Birikimin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla elektrolite katki maddeleri de eklenir. Bunlar
etkileri deneysel gozlemler sonucu saptanan, genellikle organik maddeler, bazen de kolloidal
maddelerdir. Bu maddeler birikimin i¢inde ¢ok azalarak kalir (%0.01). Ancak bu miktar bile
birikimin 6zelliginde biiyiik degisimlere yetecek kadardir (Brenner, 1963).

Katki maddelerinin kullanimindaki ilk uygulamalarda biiylik boyuttaki diizensizliklerin
giderilmesi amaclanmistir..Yakin ge¢miste, cok daha kiiciik boyuttaki diizensizlikleri giderici

katki maddeleri bulunmustur (Sarag, 1995).



Biiyiik boyutlu (makroskopik) diizensizliklerin giderilmesi, diizgiin fakat donuk bir yiizey
verir. Kii¢iik boyutlu (mikroskopik) diizensizliklerin giderilmesi, daha sonra parlatmaya
gereksinim gostermeyen parlak yiizey elde edilmesini saglar. Herhangi bir proseste kullanilan
katki maddelerin 6zelligi ve miktar1 deneysel olarak saptanmistir, 6te yandan mekanizma
caligmalar1 bu tlir maddelerin birikim prosesinde de etkili oldugunu gdstermistir. Katki
maddeleri birikim ylizeyi tarafindan absorplanir, daha ince birikimin olugsmasini ve kristalin
biliylimesini onler. Katki maddeleri birikimin goriiniimiinde oldugu kadar mekanik 6zellikler

tizerinde de etkilidir. Parlak birikimler, digerlerine oranla daha ince tanecikli birikimlerdir.

Elektrolitteki safsizliklar  istenmeyen oOzellikte birikimlerin olusumuna neden olur.
Kaplanacak metalin disindaki iyonlar, yiikk birakma potansiyeline bagli olarak ya katotda
birikebilirler ya da ¢ozeltide kalirlar. Katotda birikmeseler bile, birikimin kalitesi lizerinde
etkili olurlar. Toz ve metal tanecikleri gibi ¢oziinmeyen safsizliklar fiziksel olarak katoda etki
eder ve kaplamada ¢ukur ve deliklerin olusumuna neden olur. Bu durum 6zellikle elektrolitin
karigtirilmasi ve ¢oziinmeyen maddelerin dipte ¢okmesine olanak verilmedigi durumlar i¢in

s0z konusu olur.

Endiistriyel sistemlerin ¢ogunda ¢oziinmeyen taneciklerin elektrolitten siirekli olarak filtre
edilmesi gerekir. Organik safsizliklar katki maddelerin davrandigi bigimde, ayn1 mekanizma
ile birikimin iyilestirilmesine yardime1 olabilir. Bazi hallerde istenmeyen sonuglari 6nlemek
amaciyla filtrasyonun yanisira elektrolitin hazirlanmasi sirasinda safliginin saglanmasi yeterli
olabilir, fakat elektrolitin siirekli sirkiile edilmesi ve saflastirilmasi gereken durumlarda

sozkonusudur (Lutter, 1960).

Kaplama banyosundaki sicakligin yiikseltilmesi genellikle metal tuzunun ¢oziiniirliiglinii ve
cozeltinin iletkenligini arttirir, bu ise daha biiylik kaplama hiz1 saglayan yiiksek akim
yogunluklarinin kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Sicaklik birikimin 6zelligini etkiler
ve sicakliktaki artis yetersiz kaplamanin olusumuna yol agar. Yiiksek sicakliklar suyun
buharlagsmas1 ve duman problemlerini arttirir. Kaplama banyolarindaki yiiksek asit derisimi
veya siyaniiriin vs. ortamda bulunmasi nedeniyle olusan duman tehlikeli durumlar yaratir ve

bazen kesin 6nlemlerin alinmasini gerektirir (Palin, 1969).

Diger degiskenler de gézoniine alinarak, en uygun sicaklik; kaplama hizi ve birikim kalitesi,
arasinda en iyi ortak noktayr saglayan ve genellikle deneysel olarak saptanan sicakliktir.

Uygulamada kaplama sicakliklar1 oda sicakligindan hemen hemen kaynama noktasina kadar



degisebilen bir aralig kapsar.

Termal konveksiyon akimlar1 kaplama banyolarinda bir miktar karistirma saglar.
Karigtirmanin herhangi bir tiirli metal iyonlarinin katoda ulagsma hizini arttirir ve derisim

polarizasyonunu azaltir.

Hidrojen katotda metalin birikmesi yanisira agiga ¢ikiyorsa, yiizeyi terkeden kabarciklar cok
etkili bir karigma saglar. Diger bazi sistemlerde bu etki tankin dibinden hava kabarciklar
gondererek saglanabilir. Endiistriyel proseslerin ¢ogunda kaplanan metalin hareketi ve

elektrolitin filtreler boyunca dolasimi bir karigtirma gorevi gortir.

Eger elektrolit filtre edilmemisse, kati taneciklerin ¢ozeltide siispansiyon halde kalmasi
problemler dogurur. Mekanik karistirma pek yaygin degildir, fakat baz1 durumlarda katodun

kendisi ¢evresinde dondiiriilerek karigma saglanabilir.

2.1.2 Akim Yogunlugu

Hiicre kosullarinda katot tepkimesi en disik negatif degere sahip yiikk birakma
potansiyelindeki tepkimedir. Benzer sekilde anot tepkimesi en kiigiik potansiyele sahip
tepkimedir. Herhangi bir tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in uygulanan gerilimin bu iki degerin

farkindan biiyilik olmasi gerekir.

PR

Elektrotlarin polarizasyonu akimla degistiginden, akim ve gerilim arasindaki iliski dogrusal

degildir, fakat gerilimdeki artis akimda da bir artisa neden olur.

Kaplanan yiizeyin gozonline almasi nedeniyle katotdaki akim yogunlugu Onemli bir
degiskendir. Belirli bir siirede akim yogunlugundaki artis, biriken metal miktarindaki artiga
neden olur ya da belirli kalinliktaki birikim i¢in daha hizli kaplama prosesini saglar.
Elektrolitik kaplamada limit akim yogunlugu terimi, yeterli birikimin elde edilmedigi degerin
tizerindeki degeri ifade eder. Bu degerin {izerinde birikim, koyu ve pudramsi ya da slingerimsi

goriintiide olabilir.

Limit akim yogunlugu degeri hiicre kosullarina ve metal iyonlarmin derisimine baglidir.
Kaplama hizinin biiyilik olmasi i¢in yiiksek derisimler gereklidir. Uygulamada bir¢ok kaplama
sistemlerinde katot akim yogunlugu 1-10 A/dm* araligindadir. Birikim kalmhgmn yiizeyin

her bolgesinde ayn1 olmasi i¢in, akim yogunlugunun katodun biitiin noktalarinda ayni olmasi



gerekir. Bu ancak anodun en yakin noktasi ile katodun her noktasi arasindaki uzaklik ayni ise
olasidir. Uygulamada ise durum bundan farklidir ki; anot ve katodun degisik noktalar
arasindaki akimla ilgili direng farkli, bu yiizden de bu noktalardaki akim yogunlugu farklidir.
Bu tiir durumlarda birikimin yogunlugu her noktada ayni degildir (Koehler, 1944).

2.1.3 Katot

Kaplama banyosunda kaplanacak metal katot olarak baglanir. Kaplamadan 6nce kaplanacak
metale bir 6n islem uygulanmasi daima gereklidir ve bu islem i¢in gerekli ara¢ ve gerecler
kaplama tesisini tamamlayan pargalardir. Bir metal ylizeyinin kaplamadan 6nce sadece yag
ve pislikten degil ayn1 zamanda yiizeydeki diger tabakalardan da arindirilmasi gerekmektedir.
Temizlemedeki ilk adim yag ve pisligin uygun bir organik ¢oziicii kullanilarak
temizlenmesidir. Parca daha sonra su ile tamamen yikanir ve temizlemenin tamamlanmasi
icin alkali bir ¢ozelti ile temas ettirilir. Bu ¢6zeltinin cinsi temizlenen metalin tiirline gore
degisir, fakat genellikle kullanilanlar sodyum hidroksit, sodyum karbonat, sodyum fosfat,
sodyum metasilikat ve sodyum siyaniirdiir. Genellikle ¢6zelti deterjan ya da sabun igerir ve
sitilir. Biiyiik pargalar el ile, ¢cok sayida kiiciik parga ise bir varilde temizleyici ¢ozelti ile
temizlenir. Normal olarak temizleme, par¢anin temizleme c¢ozeltisine daldirilmasi ya da

puskiirtme ile yikama seklinde tarif edilir.

Temizleme islemlerinde elektroliz sik sik basvurulan bir yoldur. Bir elektrolitik hiicrede parca
katot yada anot haline getirilir, hidrojen ya da oksijen c¢ikisi ile temizleme islemi olur.
Cozeltiyi icinde bulunduran kap genellikle diger elektrottur, ve en fazla gaz ¢ikigini saglamak

amaciyla yiiksek akim yogunlugu uygulanir.

Katodik ve anodik temizlemenin her ikisinin de bazi yararli ve sakincali taraflar1 vardir.Baz1
birikimlerde polarite belirli siire araliklariyla degistirilir. Alkali islemden sonra parga yikanir

ve asit igerisine daldirilir.

Asit icerisine daldirma alkali ile yikama sirasinda olusan herhangi bir oksit tabakasinin

giderilmesini ve kaplama i¢in daha uygun bir yiizeyin olusmasini saglar.

Eger kaplanacak yiizey metalik degilse kaplamadan Once ylizey ilizerinde uygun bir iletken
tabakanin olusturulmasi1 gereklidir. Bu islemden sonra elektrolitik kaplama, kalinligin

arttirilmasi i¢in uygulanir.



2.1.4 Anot

Genel olarak uygulamada kaplanacak metalin ¢6ziinebilen tiirii de anot olarak kullanilabilir.
Bu yolla metal iyonu derisimi siirekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte sabit bir metal iyonu
derisiminin saglanmasi, anottaki akim veriminin katotdaki ile ayni1 olmasina baghdir. Eger
boyle bir durum s6z konusu degilse, belirli araliklarla derisimde diizeltme yapmak gerekir.
Anodun pasiflesmesi 6nlenmesi gereken bir durumdur. Bazi kosullar altinda anodik tepkime
metal ilizerinde ¢oziinmeyen ince bir tabakanin olusumuna neden olur. Kloriir ¢ozeltisinde
bulunan bakir anot, yiiksek akim yogunluklarinda ince bir oksit tabakasi tarafindan pasif hale

gelir.

Alkali banyoda demir, ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. Nikel de ince bir oksit tabakasi ile
kaplanmaya yatkindir. Eger pasiflesme gerceklesmisse elektrot potansiyeli degisir ve oksijen
aciga c¢ikar. Kaplama biriminde kosullar pasiflesme olmayacak sekilde ayarlanmalidir. Bu ise
elektrolit ve akim yogunlugunun dogru olarak se¢imi ile miimkiindiir. Kullanilacak anodun
cinsi ¢ok Onemli bir etkendir. Diger elementlerden eser miktarda bulunmasi genellikle
pasiflesme sansini azaltir (Ornegin nikel anoda % 0.1 oraninda siilfiir katilmas1 gibi) (Sarag,

1995).

Diger onemli bir etken anot polarizasyonunun biiyiikliigiidiir, bu ise toplam gerilimi etkiler.
Anodik polarizasyon bazen anotda kontrol edilebilecek miktarlarda diger maddelerin

bulunmasit ve bunlarin fiziksel halleri ile azaltilabilir.

Ayni zamanda anodun ¢6ziinme bigimi de bu yolla kontrol edilebilir. Eger ¢6ziinme diizensiz
bicimde ise, anot ylizeyinde kirilmalara ve metal taneciklerinin ayrilmasima neden olur.
Kaplama iizerindeki etkisi bir yana birakilsa bile, bu tanecikler bosa gidecektir. Bu tanecikler
anodun ¢oOziinmesi sirasinda, serbest hale gecen diger ¢oziinmeyen maddelerle birlikte
filtrasyon prosesinde ayrilirlar. Filtrasyon yerine kullanilabilecek diger bir yontem ise,
gbozenekli torba ya da uygun bir diyafram kullanilarak anodun, birimin diger bolgelerinden
ayrilmasini saglamaktir. Bu amagla sentetik iplikten dokunmus dokuma bezi kullanilir ve bu

ise elektrolitten daha az etkilenir.

Birka¢ kaplama islemi i¢in ¢oziinmeyen tiirden anot kullanilir. Bunlar i¢in tanecik olusmasi
problemi s6z konusu degildir, ancak metal iyonu derisiminin bagka bir kaynaktan beslenerek

sabit bir oranda tutulmasi gerekir. Coziinmeyen tiirden anot kullanilmasi halinde anot
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tepkimesi oksijen gazinin agiga c¢ikmasidir ve bunun sonucu olarak ¢ozeltinin asitliginde
onemli bir artig s6z konusudur. pH’imn 6nemli oldugu birikimlerde bu durumu diizeltici

onlemlere gerek vardir (Lowenheim, 1974).

Kaplama, koruma, siisleme ya da her iki nedenin var oldugu durumlarda kullanilan bir

prosestir. Kullanim alanlarina gére hemen hemen tiim metaller kapsamaktadir.

Cizelge 2.1 Cesitli metallerin kullanim amaglarina gore siniflandirilmast

METAL ADI KULLANIM AMACI
Cinko Koruma, dekoratif
Nikel Koruma, dekoratif, miihendislik
Bakir Dekoratif, miithendislik
Krom Dekoratif, mithendislik
Kalay Koruma, dekoratif

Giimiis Dekoratif, mithendislik
Rodyum Dekoratif, miithendislik
Palladyum Dekoratif, miihendislik
Rutenyum Dekoratif
Platin Miihendislik
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Cizelge 2.2 Cesitli metallerin kullanildig: sektorler

METAL ADI | Makine | Insaat | Oto | Silah | havacilik Promosyon Elektronik
Cinko + + + + +
Nikel + + + + +
Bakir + + + +
Krom + + + + +
Kalay + +
Altin + + +

Gilimiis + +

Rodyum + +

Palladyum + +
Rutenyum +
Platin +

2.2 On (yiizey) islemleri

2.2.1 Sicak yag alma

Kaplanacak parca yag, kir ve oksitlerden tamamen arindirilmis olmalidir. Bu nedenle parca

kaplanmadan 6nce temizlenmelidir.

Bu amagla Once alkali ortamda sicak yag alma islemi uygulanir. Parcalar kaplamaya

gelmeden &nce bir ¢ok fiziksel islemden gegerler. Ornegin kesme, preslerde sekillendirme

gibi islemler yapilir. Bu tiir iglemlerin parcaya hasar vermeden ve hatasiz yapilabilmesi i¢in

parcalar yaglanir. Ayrica parcalar fiziksel isleme tabi tutulmadan Once metal parcalar

ureticiler tarafinca paslanmaya karst yaglanirlar, bu tiirden yaglar sicak yag alma

banyolarinda temizlenirler.
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2.2.2 Asidik temizlik (Asidik piklaj)

Parcalar her ne kadar yaglansa da, ortam kosullarinin ¢ok farkli olmasi nedeniyle cogu zaman
paslanirlar. Kaplamanin 1yi yapigsmasini saglamak amaciyla bu pasin giderilmesi gerekir. Bu
amagla 20 — 50 % asit iceren banyolar kullanilir. Bu banyolara piklaj (pickling) banyosu ad1

verilir.

Yukarida da bahsedildigi gibi piklaj banyosunun en yogun metal kirliligi demirdir. Demir
kirliligi, parca iizerindeki temizlenen pas ve aginan demirin bir sonucudur. Banyodaki demir
kirliligini azaltmanin tek yolu, demir par¢anin asinmasini engellemektir. Bu amagla banyoda
asitle birlikte uygun bir inhibitér kullanilmalidir. Inhibitér demir parganin asitle asinmasimi

engelleyerek hem banyonun kirlenmesini geciktirir, hem de asit sarfiyatinin azalmasini saglar.

Inhibitér demir parca iizerinde gecici bir tabaka olusturarak asidin demirle temasim keser,
boylece asit sadece parca iizerindeki pasi soker. Burada Onemli olan inhibitériin parga
yiizeyine yapisarak asidin metalle temasin1 kesmektir, ancak pas iizerine yapismamalidir, aksi

taktirde temizlik ger¢eklesmeyecektir.

2.2.3 Elektrolitik yag alma

Gozle bakildiginda tam diiz gibi goriilen parcalar aslinda diiz degildir. Mikroskop altinda
incelendiginde diiz sanilan parcalarin yiizeyinde mikro ¢ukurcuklarin oldugu goziikiir. Sicak
yag alma banyolarinin kompozisyonunda kullanilan kimyasallar genellikle biiyiik molekiiler
yapili olmalar1 ve yag tuttuktan sonra daha da sismeleri sonucu, bu banyolarda mikro
cukurcuklar tam temizlenemeyebilirler. Bu amagla parcalar elektrolitik yag alma islemine
alimir. Bu banyolar alkali karakterdedir. Bu banyoda isi yapan aslinda sudur. Burada su
elektroliz olarak katot iizerinde hidrojen gazi ¢ikar. Hidrojen gazi tiim en kiigiik molekiil olup
bu mikro ¢ukurcuklar i¢inde de olusur. Olusan hidrojen gazi yukar1 dogru ¢ikarken yiizeyi
yalar ve varsa yagi da siiriikler. Ortamdaki az miktarda kimyasal da bu yagi c¢ozer ve

emdiilsifiye eder.

2.2.4 Durulamalar

Banyolar arasinda durulamanin iyi yapilmasi gerekir. Aksi takdirde tasinma ile banyolar

kirlenecektir. En etkin durulama akar suyla yapilir. Bu durumda yikama suyu hep taze olur ve
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kullanilan su atilmig olur. Boylece bir sonraki banyoya kimyasal yerine sadece su tasinmis

olur.

2.3 Cinko kaplama

Demir esasl parcalarin ¢inko kaplanarak kullanilmasi, diger kaplamalara gore (nikel, bakir,
kalay, krom, vb) giderek 6nem kazanmaktadir. 1970’lerden dnce elektrolitik kaplama yapilan
tirtinlerin % 20’si ¢inko iken, bu oran bugiin i¢in %50’yi asmistir. Cinko kaplamanin giderek

yayginlagsmasinin baglica nedenleri soyle siralanabilir :

1. Cinko metalinin fiyati, digerlerine gore (nikel, bakir, kalay vb) her zaman daha ucuzdur.

2. Yeni gelistirilen parlaticilar ile dekoratif amacl ¢inko kaplamalarin parlakliklar: arttirilarak
nikel kaplamaya yaklagmistir.

3. Olusturulan ¢inko tabakasi, demir esasli ana malzemeyi katodik koruma mekanizmasi ile
korumaktadir. Boylece ¢inko kaplanmis iiriinler, nemli ortamlarda ¢ok daha iyi bir korozyon
dayanimi saglayabilmektedirler. Ustelik ¢inkonun bu elektrokimyasal avantaji, kaplama
lizerine yapilan pasivasyon (kromat) tabakasi ile arttirilmaktadir. Hatta pasivasyon iizerine
pasivasyon koruma uygulanarak korozyon mukavemeti daha fazla arttirilabilir.

4. Ayrica ¢inko-demir ve ¢inko-kobalt alagim banyolari ile son yillarda kullanilmaya bagslayan
cinko/nikel kaplamalar sayesinde yukarida sozii edilen avantajlarin da tizerinde korozyon
dayanimlarini saglamak miimkiin olabilmektedir.

Shibli ve Manu (2004), bir calismalarinda, Zn kaplamanin alt tabakasina Ni dagitmigslardir.
Alt tabakasina Ni yayilmis Zn kaplamanin, fiziksel 6zellginde ve kaplama performansinda
onemli Olciide gelisim goriilmiistiir. Nikel’in alt tabakada bulunmasi, sonugta daha iyi
mukavemet, az gozenenklilik ve iyi tutuculuk ozelligi saglamistir. Nikel’in bulunmasi

kaplama kalinligini azaltmis ve korozyona kars1 direnci arttirmistir.
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Cinko kaplamalar, iyi yapisabilme ve sekil verilebilme, ana malzemenin yapisal ve mekanik

Ozelliklerinin kaplama sirasinda neredeyse hi¢ bozulmamasi gibi fiziksel 6zellikler sahiptirler.
Cinko kaplama tesisleri diger kaplama tesislerine gore daha basittirler. Boylece ¢inko
kaplama; gerek ilk yatirim, gerekse isletme giderleri acisindan digerlerinden avantajli hale
gelmektedir.

Beklentilere yada teknolojik gereklere gore dort cesit ¢inko kaplama yontemi vardir :

1. Elektrolitik kaplama

2. Sicak daldirma

3. Mekanik kaplama

4. Akimsiz kaplama

Ug tip elektrolitik ¢inko kaplama vardir :

- Siyaniirlii alkali

- Siyaniirsiiz alkali

- Asitli

Ayrica alkali ya da asidik ¢inko-kobalt, ¢cinko-demir, ¢inko-kalay, ¢inko-nikel gibi alasim

kaplamalar1 da vardir.

2.4 Alasim Kaplama

Elektrot potansiyelleri birbirinden farkli iki veya daha fazla metal iyonunun, elektrot
potansiyellerinden daha negatif bir potansiyelde birlikte indirgenmelerine alasim kaplama
denir. Ancak metallerin standart elektrot potansiyelleri onlarin birlikte katodik indirgenmeleri
hakkinda bilgi vermez. Elektrot potansiyelleri yanlizca metal ve iyonlarinin denge durumunu
ve termodinamik ac¢idan hangi metal iyonunun Oncelikle indirgenebilecegi hakkinda bilgi
verir. Kaplama sirasinda ise kaplama potansiyeli polarizasyondan dolayr denge
potansiyelinden daha negatiftir. Metal ¢ozeltilerindeki kompleks iyonlarin denge

potansiyelleri de yine daha negatiftir. Ciinkii bu metal iyonlar1 kompleks yapisindan daha
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kararlidirlar ve bu kararlili§1 bozmak i¢in gerekli enerji daha fazladir. Baz1 metallerin elektrot
potansiyelleri hidrojene gore daha negatif oldugundan sulu ¢o6zeltilerden iyonlarinin
indirgeme ile kazanilmalar yine termodinamik agidan miimkiin degildir. Fakat bu metallerin
yilizeyinden hidrojenin agiga c¢ikmasi i¢in gerekli enerji yiiksek ise hidrojenden 6nce metal
iyonu indirgenmesi miimkiin olmaktadir (Ornegin cinkonun indirgenmesi gibi). Bu olaya

hidrojen voltaj1 denir (Akgiin, 1984).

2.4.1 Alasim Kaplamada Kompleks Yapicilarin Etkisi

Alasim kaplamalarda iyi bir kompleks olusturabilmek icin, indirgenme potansiyelleri farkl
olan metalleri ortak bir potansiyele getirmek gerekmektedir. Bunun i¢in de banyodaki asitli

metal konsantrasyonu azaltilmalidir.

Alasim kaplama banyolarinda kullanilan kompleks yapicilar genel olarak iki gruba ayrilabilir.
Bunlar organik ve inorganik kompleks yapicilardir. Kompleks yapicilarin hemen hepsi yanliz
alkali veya noétral ¢ozeltilerde kullanilir. Bunlarin asit ¢ozeltilerde kullanilmasi ise yaygin

degildir.

Alasim kaplama banyolari i¢in diger bir grup olan alkali inorganik kompleksler amonyumla
gelistirilmistir. Amonyumun tek basina kullanimi1 ¢ok yaygin degildir. Genellikle banyolar
amonyumun yanisira organik hidroksi asit tuzlari igerirler. Bu nedenle banyoda amonyumun

ve organik hidroksi asit tuzlarinin 6nemli rol oynadigini belirlemek giictiir (Brenner, 1963).

Organik kompleks yapict olarak, organik hidroksi asit tuzlart 6nemlidir. Bunlar metalleri
alkali ¢ozeltilerde koruma 6zelligine sahiptirler. Sitrat ve tartaratlar ¢ok kullanilirlar. Fakat
ayni etkiye sahip hidroksi asetat, glukonat vb. kullanimlar1 azdir. Aminler arasinda kompleks
yapici olarak kullanilanlar pentaminler, etilen triamin ve etanolaminleridir. Aminoasitlerin
diger 6nemli kompleks yapicilarina 6rnek olarak glisin verilebilir. Glisin ¢ok ¢abuk metalik
kompleksleri olusturur. Son yillarda diamin tetra asetik-asit-EDTA da aritmada sorun yarattig1

icin kullanim1 yasaklanmaya baglanmistir.

Farkli kompleks yapicilar kullanildiginda metallerin birlikte indirgenmesi igin gerekli sartlar
aragtirtlmalidir. Ciinkii olusan kompleks iyonlar birbirlerini etkileyerek ¢ok farkli kaplamalar

elde edilmesine neden olmaktadir.

Alasim kaplamada kompleks yapicilar metallerin potansiyellerini birbirine yaklastirarak
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birlikte indirgenmelerini sagladigr i¢in kullanilirlar. Olusan kompleks iyonlar daha negatif
potansiyellerde birlikte indirgenmeyi saglarlar. Bazi asil ve aktif metallerin, baz1 kompleks
cozeltilerden indirgenmesi miimkiin degildir veya ancak cok diisik akim verimi ile
indirgenebilirler. Bu nedenle uygun kompleks yapicilar segmek gerekmektedir (Lowenheim,

1963).

2.4.2 Kompleks Yapicilarin Avantajlar1 ve Siniflar

Kompleksin adsorpsiyonu veya ayrigsma iirlinleri, kompleks yapicilarla iyi kaplama elde
edilmesinin temel nedenleridir. Kompleks yapicilarin adsorpsiyonu yanlizca yapiyi
kuvvetlendirmez aksine zayiflatabilir. Baz1 organik bilesikler ¢cok iyi kompleks yapicilardir.
Bunlar kaplama tarafindan ¢ok kuvvetli adsorbe edildiklerinden gevrek ve g¢atlak bir kaplama
elde edilir. Genel olarak metal kaplamalar, banyoda organik bilesiklerin bulunmasina karsi
cok hassastir. Ozellikle biiyiik molekiiler bilesiklerin bulunmasindan kagmilmalidir (Raub,

1967).

Iki metalin potansiyellerini yaklastirmak icin kullanilan kompleks yapicilarm etkisi sinirhidir.
Cok aktif metallerle, ¢ok asal metalleri ortak bir indirgeme potansiyeline getirmede kompleks
yapicilarin etkisi azdir. Aktif metallerin ¢ozeltilerdeki iyonlar1 ¢ok negatif potansiyele kayar,

bu potansiyellerde hidrojenin indirgenmesi ¢ok hizl1 olmaktadir.

Dolayistyla metalin katodik akim verimi ¢ok diigiiktiir. Daha asal metali aktif metal ile birlikte
ortak bir indirgeme potansiyeline getirmek icin kompleks yapicilar kullanilir. Fakat aktif
metal kompleks iyon olusturmak igin reaksiyona girebilir. Dolayisiyla aktif metalin,

olusturdugu kompleksinden indirgeme miimkiin degildir.

Yanlizca aktif metaller, komplekslerinden indirgemede giicliilk yaratmazlar. Birgok asit
metalde bazi komplekslerden indirgenemezler. Ornegin platin siyaniirlii ¢dzeltilerden
indirgenemez. Ancak bazi ilging durumlar vardir. Ornegin demir, demir siyaniir
banyolarindan indirgenemez. Fakat ¢ozelti nikel siyaniir i¢erdiginde demir, nikel ile birlikte

indirgenmektedir (Akgiin, 1984).

Metallerin indirgemesi ancak sisteme fazla voltaj uygulanmasi ile miimkiin olur. Bu nedenle
birlikte indirgenme potansiyelini belirlemede termodinamik denge potansiyelinin yanisira, net

bir reaksiyonun meydana geldigi potansiyel daha 6nemlidir. Fakat metallerin dinamik
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potansiyelleri olarak isimlendirebilecegimiz bu potansiyelleri ortak potansiyele getirmede

onlarin denge potansiyelleri goz oniine alinir.

Metallerin dinamik indirgenme potansiyelleri, denge potansiyellerine goére daha negatiftir. Bu
polarizasyon olarak bilinir. Birlikte indirgeme i¢in metallerin dinamik potansiyelleri birbirine
yaklastirilir. Dinamik potansiyel ile akim yogunlugu arsindaki iliski “potansiyel akim
yogunlugu” egrileri ile gosterilir. Iki metalin dinamik potansiyellerini birbirine yaklastirmak
i¢in;

a) Akim yogunlugu arttirilir.

b) Metallerin kompleks iyonlarini igeren ¢ozeltiler kullanilir.

¢) Banyoda diger ilaveler kullanilir. Bunlar kaplama kalitesini arttirir.

2.4.3 Alasim Kaplamanin Prensipleri

Tek metal indirgeme igin gegerli olan prensipler alasim indirgeme i¢in de gegerlidir. Her
ikisinde de kaplamay1 benzer degiskenler kontrol eder. Alasim kaplama banyosundaki tek bir

metalin elektrot potansiyeli :
E%: E’~(RT/nF)lna" (1)

Bu denklem statik yeri net bir elektrot reaksiyonunun meydana gelmedigi kosullarda denge
durumunu gosterir. Indirgenme dinamik kosullarda meydana gelir. Dolayisiyla bu denklem
indirgenme potansiyelini ifade etmez. Indirgenme potansiyeli asagidaki denklem ile

verilmistir:

E% B —(RT/nF)lna™+ n 2)
Burada ilave edilen ) terimi :

n: E- E° fazla voltaj1 belirtir.

Her iki denklemde a™" katyon aktivitesi, E’ denge elektrot potansiyeli, R gaz sabiti, F Faraday
sabiti, T sicaklik (°K), n valans degerligidir. Burada reaksiyonun meydana gelmesi i¢in
gerekli olan fazla voltaji agiklamak gerekmektedir. Fazla voltaj indirgeme sirasinda ¢ok

degisik kademelerin ihtiyaci olan fazla voltajlarin toplamidir.

Fazla VOltaj: N Nd(yayinma voltaji) + Ns(sarj transfer fazla voltaji) + MNk(kimyasal fazla voltaji)



19

2.4.4 Aktivasyon Fazla Voltaji

Devreden akim gectigi anda katot ylizeyinde elektron aligverigini saglamak icin gerekli
voltajdir. Bircok elektrotta ¢ok diisiik akim yogunluklarinda biiyiik polarizasyon gézlenmistir.
Bunun nedeni aktivasyon fazla voltajidir. Belirli bir aktivasyon fazla voltaji uygulandiginda

metal indirgeme meydana gelmektedir.

2.4.5 Konsantrasyon Fazla Voltaji

Elektroliz sirasinda anot ve katotdaki konsantrasyon farkindan meydana gelir. Konsantrasyon

fazla voltaji, reaksiyon fazla voltaj1 ve yayinma fazla voltaji diye iki gruba ayrilabilir.

Reaksiyon fazla voltaji, elektron aligverisinden 6nce veya sonra olan elektrot reaksiyonlarinin
gerektirdigi fazla enerjidir. Bu reaksiyonlar esas olarak hidrat, dehidrat komplekslerin
olusumu ve komplekslerin ayrismasi gibi kimyasal reaksiyonlardir. Ilk reaksiyonlara érnek
olarak ¢ozeltide kompleks olusumlar1 ve metal iyon indirgemeleridir. Sonraki reaksiyonlar
hidrojen molekiilii olusumu ve bunlarin katot yiizeyine absorbsiyonudur. Sonugta ¢ozeltinin

konsantrasyonunun degismesi banyo bilesiminin degismesine neden olmaktadir.

Yaymma fazla voltaji katot yiizeyine giden metal iyonlarinin veya komplekslerinin
engellenmesi sonucu meydana gelir. Metal tuz cozeltilerinin elektrolizi sirasinda, metal
iyonlar1 katotda harcanir ve anotta iretilir. Bu nedenle elektrotlar etrafinda yayinma
(difiizyon) tabakas1 olusur. Bu tabakada metal iyon konsantrasyonu elektrolite gore farklidir.
Katot diflizyon tabakasi kiiciiktiir, anot difiizyon tabakasi ise biiyiiktiir. Bu farkliliklardan
dolayr biiyilk miktarda engellenen metal iyon yayimnmasindaki giicliigii yenmek icin fazla
enerji harcamak gerekir. Katoda tasinan metal iyonlarinin ve komplekslerinin indirgemesi
onemli Olclide difiizyon tabakasinin kalinligindan ve elektrolit ile tabaka arasindaki

konsantrasyon farkindan etkilenir (Lowenheim, 1963).

Diger tip fazla enerji isteyen kademe iyonlarinin, elektroda hareketinin ¢ozelti igerisinde veya
elektrot yiizeyinde engellenmesi sonucu olusan direng polarizasyonudur. Elektrot yiizeyinde
meydana gelen zayif iletkenlikteki oksit veya kotii iletkenlikteki sivi tabakasi ohmik direncin
artmasina neden olur. indirgeme sirasinda atomik halden kristal yapiya gecis igin gerekli fazla

enerjiye de kristalizasyon fazla voltaj1 denir.

Metal indirgemesi sirasinda meydan gelen fazla voltaj, metalin cinsine, elektrolitin tipine,
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cozeltiye yapilmis ilavelere ve katodik akim yogunluguna baglhdir.

2.4.6 Alasim Kaplamada Limit Akim

Katot ylizeyine erisen metal iyonlari akim etkisi ile burada indirgenir. Artan potansiyel ¢ok
sayida iyonun ayni zamanda indirgenmesini saglar, bu da akimi arttirir. Katot filmi ile yiizeye
yakin ¢ozelti arasindaki konsantrasyon farki artar, bu da yaymmanin gerektirdigi fazla voltaj
ithtiyacini arttirir. Sonugta difiizyon ile katot ylizeyine ulasan iyonlar veya kompleksler ylizeye
erisir erismez indirgenir. Zaman ilerledik¢e potansiyel artisi ile akim artmaz. Ciinkii
indirgenen iyon miktar1 yanlizca yayinma hizi ile belirlenir. Bu degismeyen akim degeri

“katodik akim degeri” olarak bilinir (Akgiin, 1984).

2.4.7 Alasim Kaplama Prosesi

1) Diizenli birlikte ¢okelme (Regular Codeposition)

2) Diizensiz birlikte ¢cokelme (Irregular Codeposition)

3) Esit birlikte ¢okelme (Equilibrium Codeposition)

4) Anormal birlikte ¢cokelme (Anomolous Codeposition)

5) Etkileyerek birlikte ¢okelme (Induce Codeposition)

2.4.7.1 Diizenli Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢cokelme yayinma kontrollii ¢okelmeyi karakterize eder. Katot difiizyon tabakasindaki
metal konsantrasyonu degisimi kaplama bilesimini etkiler. Indirgenen metalin yiizdesi katot
difiizyon tabakasindaki metal iyon miktarinin artisi ile artar. Ayrica banyodaki toplam metal
miktarinin artmasi, akim yogunlugunun azalmasi ve sicakligin yiikselmesi, indirgenen asal
metal miktarinin artmasina neden olur. Bu ¢okelme kompleks iyon igeren banyolarda

meydana gelir (Raub, 1967).

2.4.7.2 Diizensiz Birlikte Cokelme

Farkl1 potansiyeldeki metallerden asil olanin indirgenmesi olarak karakterize edilir. Diizensiz

cokelme, kompleks iyon c¢ozeltilerinde olur ve sistemdeki metallerin statik potansiyelleri



21

kompleks yapicilarin miktarindan belirli olarak etkilenir. Bu tiir ¢okelmede difiizyon olay:

fazla etkin degildir.

2.4.7.3 Esit Birlikte Cokelme

Bu ¢okelme cozeltilerin metallerin kimyasal esitlik ile indirgenmesini karakterize eder. Esit

alasim kaplama sisteminde ¢oken metal iyonlarinin orani ile banyodaki oran birbirine esittir

(Brenner, 1963).

2.4.7.4 Anormal Birlikte Cokelme

Daha asal metalin tercihli olarak ¢dkmesi durumunu gosterir. Anormal ¢okelme banyoda
ancak bilinen konsantrasyon kosullarinda islem degiskenleri ile meydana gelir. Anormal
cokelme banyoda basit ve kompleks iyonlarin varliginda meydana gelebilir. Bu tiir ¢okelme

nadirdir. Ozellikle bir veya birden fazla demir grubu igeren alasimlarda rastlanir.

2.4.7.5 Etkileyerek Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢cokelme metallerin alagimlarini iceren ¢okmelerde goriiliir. Buna karsin bu metaller
demir grubu metallerle birlikte ¢ok kolay indirgenirler. Cokelmeyi saglayan metallere
“etkileyen” metaller ismi verilir. Kendi basima ¢dkmeyen metallere “nazli” metaller ismi

verilir (Brenner, 1963).

Yukarida bahsedilen ¢okmelerden herhangi biri kompleks iyonu igeren banyolardan meydana

gelir.

2.4.7.6 Kaplamay1 Etkileyen Degiskenler

Kaplanan alasgimin bilesimi ¢ok sayida degiskenlere baglidir. Bu degiskenler kaplama

kalitesini etkiler. Ana degiskenler sunlardir.

A- Banvyo bilesimi degiskenleri

1- Coken metallerin konsantrasyonlari
a- Coken metallerin konsantrasyonlariin birbirine orani

b- Coken metallerin toplam konsantrasyonu
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2- Kompleks yapicilarin konsantrasyonu

3- Kaplama banyosunun pH’1

4- Diger ilavelerin bulunmasi

5- Farkli elektrolitlerin veya iletken tuzlarin bulunmasi

B- Banyo Islem Degiskenleri

1- Akim Yogunlugu
2- Sicaklik
3- Banyonun karistirilmasi veya katot hareketi

Bu ¢alismada, diinyada en son gelistirilen ve kullanim alani hizla artan elektrolitik ¢inko-nikel

alagim kaplama tlizerinde ¢aligilmistir.
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2.5 Cinko Alasim Kaplamada Islem Siras::

ISLEM ADI

\2

01

SICAK YAG ALMA

\

02

DURULAMA

\2

03

ASIDIK TEMIZLEME

\2

04

DURULAMA

\

05

ELEKTROLITIK YAG ALMA

\

06

DURULAMA

\2

07

CINKO KAPLAMA

\2

08

DURULAMA

\

09

NITRIiK ASIT DALDIRMA

\2
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10 |PASIiVASYON

\

11 |DURULAMA

\2

12 |PASIVASYON KORUMA (opsiyonel)

13 | KURUTMA

1— 6. adimlar 6n islemler olarak adlandirilir *

2.5.1 Cinko Kaplamanin Kullanim Alanlari

Cinko ya da alagimlarimin uygulanma nedeni korozyona (paslanma) kars1 korumaktir. Cinko
kaplama korozyona kars1 parcayr iyi korur, ama bu korumayr arttirmak igin alagim
kaplamalar, pasivasyon koruma ile ¢ok daha yliksek mukavemet degerlerine
ulasilabilmektedir. Cinko veya ¢inko alagimlari ile kaplamayi en yogun otomotiv endiistrisi

kullanir. Ardindan makine ve beyaz esya sektorii gelir.

2.5.2 Pasivasyon ve Kaplama Performansi

Cinko kaplamanin korozyon mukavemeti yiiksektir. Kaplamanin korozyon mukavemeti tuz
piskiirtme kabininde (Salt spray cabinet) Olciiliir. Bu test ile ilgili agiklamalar asagida
verilmistir. 10 mikron (1 p = 10” mm) ¢inko kaplamanin korozyon mukavemeti yaklasik 8 —
10 saattir. Oysa 10 mikron ¢inko-demir yada ¢inko-kobalt alagim kaplamanin korozyon
mukavemeti yaklasik 40 — 50 saat, 10 mikron ¢inko-nikel alagim kaplamanin korozyon
mukavemeti ise yaklasitk 80 — 100 saattir. Cinko kaplama yumusaktir, bu nedenle
tutuldugunda parmak izi kalir. Parmak izini 6nlemek, dekoratif bir gériiniim kazandirmak ve
kaplamanin korozyon mukavemeti arttirmak basit bir islem ile gergeklestirilebilir. Bu amagla
kromat kaplama ya da pasivasyon denilen bir islem uygulanir. Kromatlama (pasivasyon)

banyolari krom esashdir. Alti degerlikli yani Cr®" iyonu iceren islemler hegzavalent

pasivasyon, li¢ degerlikli yani cr’ iyonu iceren islemler trivalent pasivasyon adini alir. Alti
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degerlikli krom atiginin bir 6n aritma gerektirmesi ve dogay1 zehirlemesi basta otomotiv
sanayi olmak {izere bir ¢cok sanayide yasaklanmasina neden olmustur. Bu pasivasyon tabakasi
uygulanan formiilasyona gore muhtelif dekoratif renklere sahiptir. Ayrica bu pasivasyon
tabakasina seffaf ya da renkli koruma tabakasi1 uygulanarak korozyon mukavemeti biraz daha

arttirtlabilir. Bu koruma banyolar1 organik (re¢ine esasli) veya inorganik (silikat) esashdir.

2.5.3 Korozyon testleri (salt spray tests)

Bir kaplamanin korozyon mukavemetini uzun olmasi istenir. Ancak bunun dogrudan
denenmesi i¢in dogal ortamda paslanmasinin beklenmesi gerekir ki buda yillar boyu siirebilir.
Bu nedenle uluslararast normlara sahip hizlandirilmis korozyon testleri uygulanir. Bunlardan
en yaygin ve en iyi bilineni, tuz piiskiirtme test kabinlerinde yapilan paslandirma testidir. Bu
amacla belirli geometrik yapiya sahip plastik kabinler kullanilir. Bu kabinlerin i¢inde sabit
klimatik kosullar olusturulur ve belirli agiyla kabine i¢ine konan pargalara % 5’lik tuzlu su

puskiirtiiliir. Bu islem sirasinda parganin kag saatte paslandig1 gozlenir ve raporlanir.

Heydarzadeh Sohi ve Jalali (2003), yaptiklar1 bir calismada, Zn-Ni alasim kaplamanin ¢elik
plakalar iizerindeki korozyon davranisini nodtr salt sprey testi kullanarak incelemiglerdir.
Cesitli Ni iceriklerine sahip kaplama (28 % igerige kadar) ile, Zn-Ni alasim kaplamanin
performansini karsilastirmiglardir. Sonug¢ gostermistir ki, Zn-Ni alasim kaplamanin korozyon
direnci, saf Zn kaplamaya gore ¢ok daha iistiindiir ve 13 % Ni icerigine sahip alasim kaplama
en iyl sonucu vermistir. Ayn1 zamanda kromatlanmig Zn-Ni alasim kaplamanin korozyon
davranigin1 da incelemislerdir. Sonug¢ gdstermistir ki, kromat kaplama korozyon direncini
onemli Olcilide arttirmistir. En 1yi korozyon direncine ise, kromatlanmis ve 13 % Ni igerigine

sahip Zn-Ni alagim kaplamada ulagilmistir.

2.5.4 Cinko Kaplama Korozyon Mukavemet Degerleri

Cinko kaplamalarin korozyon mukavemeti raporlanirken beyaz pas ve kirmizi pas direnci ayr1
ayr1 belirtilir. Tiim kaplamalar, altindaki c¢elik malzemeyi iistiinii 6rterek yani oksijen ile
temasin1 keserek korur. Oysa c¢inko iistiinii orterek degil katodik olarak korur. Diger bir
deyisle c¢inko demire gore daha reaktif oldugu i¢in demirden 6nce oksitlenir. Cinko oksit
beyazdir. Bu nedenle ¢inko kapli bir parca oksitlenmeye baslayinca 6nce beyaz bir tabaka ile

kaplanir. Cinkonun tamami oksitlendikten sonra demir oksitlenmeye bagslar ki rengi
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kirmizidir.

Iste bu nedenle beyaz pas direnci pasivasyon tabakasinin performansini, kirmizi pas degeri ise

cinko tabakasinin performansini tanimlar.

Cizelge 2.3 Cinko kaplama (alasimsiz) pasivasyon degerleri

PASIVASYON BEYAZ PAS PASIVASYON KORUMALI BEYAZ PAS
Hegzavalent sar1 90 - 150 saat 200 - 300 saat
Hegzavalent mavi 24 saat 40 - 50 saat
Hegzavalent siyah 72 - 96 saat Onerilmez
Hegzavalent yesil 150 - 225 saat 300 - 400 saat
Trivalent sar1 96 - 150 saat 200 - 300 saat
Trivalent mavi 96 - 120 saat 200 - 300 saat

Cizelge 2.4 Cinko-demir (alkali) veya c¢inko-kobalt kaplama (alkali ve asitli) pasivasyon

degerleri
PASIVASYON BEYAZ PAS PASIVASYON KORUMALI BEYAZ PAS
Hegzavalent sar1 96 - 150 saat 200 - 300 saat
Hegzavalent siyah 60 — 90 saat 100 — 200 saat
Trivalent sar1 96 - 150 saat 200 - 300 saat
Trivalent siyah 60 — 90 saat 100 — 200 saat

Cizelge 2.5 Cinko-nikel kaplama pasivasyon degerleri

PASIVASYON BEYAZ PAS PASIVASYON KORUMALI BEYAZ PAS

Trivalent sar1 96 - 150 saat 200 - 300 saat

Trivalent siyah 24 saat 40 — 50 saat
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2.6 Hull Cell Testi ile Kaplama Kalitesi Tayin Yontemi

A. HULL adinda Amerika’li bir bilim adami 1937 yilinda anot-katot mesafesi ile parga
iizerindeki akim yogunlugu arasindaki iligkiyi incelemis ve aralarindaki iliskiyi formule
etmistir. Bu amagla Hull 6zel bir kap tasarlamis ve bu kaba Hull Cell Kab1 ve yapilan bu teste
de Hull Cell testi demistir. Hull Cell Kabi, metal bir plaka {izerine katodik kaplama yaparak,
kaplama ve banyo karakteristigini degerlendirmek i¢in tasarlanmis minyatiir bir kaplama
iinitesidir. Kaplanan katot plakasinin yorumlanmasi ile parlaklik, kaplamanin homojenligi,

ortiiciiliik, dagitma giicii, kirlilik ve kaplama banyosunun kimyasi hakkinda bilgiler alinir.

Hull Cell, belirli bir kaplama banyosunda 6nerilen isletme parametreleri iginde gergekte neler
olup bittigini tam olarak yansitir. Kaplanan 6rnek ve Hull Cell Cetveli kullanilarak, banyo
tahrip edilmeden arastirma, dnleyici bakim, hata diizeltme ve kalite kontrol islemleri hizli bir

sekilde test edilmis olur. Bu calismada kaplamalar Hull Cell Kab1 ile yapilmistir.

Sekil 2.2 Hull Cell kabinin genel goriintisti
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3. DENEYLER

Burada kaplamadaki nikel oranin artmasi veya azalmasi, kaplama kalinliginin artmas: ya da

azalmasi kaplamanin mat veya parlak olmasi gibi parametreler incelenmistir.

3.1 Kimyasallarin Secimi

Tiim Zn-Ni proseslerinde inorganik kompozisyonlar birbirine benzer. Bu amacla yapilan

deneylerimizde ana kompozisyon;

12.5 g/It Cinko oksit (10 g/lt. metalik ¢inko)

130 g/It Sodyum hidroksit

6.8 g/lt Nikel siilfat (1.5 g/It metalik nikel) olarak belirlenmistir.

Ortam alkali oldugu i¢in bu ortamda nikel tutunamaz ve hidroksit halinde ¢oker. Bu nedenle
nikelin ¢okmesini 6nlemek i¢in bir veya birka¢ kompleksana ihtiya¢ duyulmustur. Bu amagla
internette yapilan aragtirmalar sonucunda kompleksanlardan, tetraetilen pentamin kolay temin

edildigi icin se¢ilmistir.

Yiizey aktif se¢iminde internetten yapilan arastirmalar sonucu nikel ile kompleks yapabilen

ortak bir kimyasal trietanol amin se¢ilmistir.

Deneysel olarak yapilacak olan Zn- Ni kaplamanin parlak olabilmesi igin gerekli parlatici

ajanlar RASCHIG firmasina danigilarak Golpanol PPS ve Golpanol PME alinmistir.

3.2 Deney On Hazirh@

Hull Cell Kaplarinda ¢alismalara baglanmistir. Bundan sonra Hull Cell kaplarindan kisaca HC
olarak soz edilecektir. HC c¢alismalar1 20 -30°C’de ve karistirmasiz olarak yapilmistir. Her
caligmada tek bir yiizii 0.7dm? (10 cm x 7 cm) alana sahip parlak ¢elik plakalar kullanilmistir.
Bu plakalara 10 dakika siire ile 1.0 Amper akim uygulanmasi hedeflenmis ancak ¢aligma
sonunda belirlenen kimyasal kompozisyon ile 10 dakika 2 Amperde calisiimistir. Plakalar
kaplanmadan 6nce elektrolitik yag alma banyosunda temizlenmis, akan musluk suyu altinda
durulanmis daha sonra % 10’luk siilfiirik asit banyosunda nétralize edilerek yine musluk suyu

altinda yikanmistir. Bu plakalar kurutmadan énce HC islemine alinmistir.
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Cozelti icinde nikeli kararli halde tutabilmek amaciyla, kompleksan olarak tetraetilen
pentaminin (TEPA) 10g/1t, 20 g/It, 30g/1t, 40 g/It miktarlar1 ile ¢alismalara baglanmigtir. 30
g/It’den sonraki ¢alismalar uygun sonug verince 30 g/lt en uygun kompleksan konsantrasyonu
olarak belirlenmistir. Daha sonraki caligmalarda sarfedilecek miktar ve diger etkenler

diisiiniilerek bu miktar daha sonra % 20 daha arttirilarak 36 g/lt olarak kararlastirilmistir.

Cozelti icine 36 g/t tetractilen pentamin ilave edilerek HC ile bir plaka kaplanmistir. Sonucta
elde edilen kaplama ¢ok mat olmustur. Yapilan X-Ray 6l¢iimiinde algak akim bolgesinden
yiiksek akim bolgesine dogru 1 -5 mikronluk bir kalinlik ve % 15 -18 nikel iceren bir

kaplama elde edilmistir.

Cizelge 3.1 Ilave edilen tetraetilen pentamin degerleri

TEPA (tetraetilen pentamin) Miktarlar g/It Zn(%) Ni(%) Block NO
10 g/lt 82 % 18 % 279
20 g/lt 82.8% 17.2 % 283
30 g/lt 84.2 % 15.8 % 295
40 g/lt 83.9% 16.1 % 313
50 g/lt 83.3 % 16.7 % 314

Kaplamadaki nikel oranini diisiirmek amaci ile tetraetilen pentamin konsatrasyonu 50 g/It’ye

yiikseltilmis ama sonug elde edilememistir.

TEPA c¢alismasindan sonra hem yardimci kompleksan, hem de yiizey aktif amach trietanol
aminin sirasiyla 10 g/tl, 15 g/It ve 20 g/It oranlan ilave edilmistir. 10 g/lt’den itibaren iyi
sonu¢ alminca  %?20’lik toleransla 12 g/It ilave edilmesine karar verilmistir. Ancak

kaplamadaki nikel oraninda bir azalma tespit edilmemistir.

Lee ve Kim (2000), bir ¢alismalarinda, ¢elik plakalar {izerine en uygun Zn-Ni alagim kaplama
sartlarin1 saglamak icin, donen disk elektrot kullanarak, alkali banyoda Ni kaplamanin
karakteristikleri lizerine c¢aligmiglardir. Elektrolitteki metal pargaciklarinin kararli halde

tutulmasi icin, kompleksan olarak TEA kullanmislar ve kaplama iizerindeki etkisini



30

gozlemlemislerdir.Yiiksek akim yogunlugunda, Zn kaplamanin baskin oldugu ortamda,
kaplamadaki Ni iceriginin diisiik kaldigin1 g6lmiislerdir. Alasimdaki Ni oranini, 10 %’dan
daha az miktarda tutmak i¢in, banyodaki Ni konsantrasyonunu 0.8 g/dm*’ten az, akim
yogunlugunu ise 3 A/dm?*’den az tutmalar1 gerekmistir. Ni igeriginin banyodaki TEA
miktarindan 6nemli bir Olciide etkilenmedigini gozlemlemislerdir. Bununla birlikte diskin
donilis hiz1 arttiginda, anormal bir ¢oziinme oldugunu gdzlemlemisler ve bu durumda
kaplamada, Zn ¢okelmesinin Nikel’e gore daha baskin oldugunu saptamislardir. Ayni
zamanda Ni iceriginin 50 °C altinda sabit bir degerde oldugunu, fakat sicakligin 60 °C iizerine

ciktiginda Ni miktarinin aniden yiikseldigini saptamiglardir.

Cizelge 3.2 ilave edilen trietanol amin degerleri

TEA (trietanol amin) g/It Zn(%) Ni(%) Block NO
10 g/lt 84.4 % 15.6 % 112
15 g/lt 84.8 % 152 % 381
20 g/lt 84.9 % 15.1 % 383

Kaplamadaki nikel oraninit % 15’in altina diisiirebilmek icin bir kompleksana daha ihtiyag
duyulmus bu amagla mevcut kompozisyona sirasiyla 0.2 g/It, 0.4 g/lt, 0.6 g /It, 0.8 g/lt,
dietilen triamin ilave edilmistir. 0.6 g/lt’den sonra elde edilen kaplamalarda nikel orani

%]12’ye kadar diismiistiir. Bu nedenle 0.6 g/It dietilentriaminin sisteme ilavesine karar

verilmistir.
Cizelge 3.3 ilave edilen dietilen triamin degerleri
DETA (dietilen triamin) Miktarlar g/t Zn(%) Ni(% Block NO
0.2 g/t 85.6 % 14.4 % 111
0.4 g/lt 85.7 % 14.3 % 239
0.6 g/lt 87.4 % 12.6 % 293

0.8 g/lt 86.5 % 13.5% 308
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Kompozisyonun bu son durumunda koyu renkte elde edilen kaplamay1 parlatmak amaciyla

nikel parlaticisi olan Golpanol PPS ve Golpanol PME asagidaki oranlarda ilave edilmistir.

3.3 Hull Cell Testi 1. Adim PPS Etkisi

Cizelge 3.4 ilave edilen Golpanol PPS degerleri

Golpanol PPS Miktar:1 (ppm) Sekiller Sonuc¢
80 ppm 1.1 Mat
40 ppm 2.1 Yar1 Mat
20 ppm 3.1 Parlak

20-40 ppm arasinda alinan Golpanol PPS miktarlarindan, Golpanol PPS miktar1 ortalama 30

ppm olarak belirlenmistir.

Ayni1 sekilde Golpanol PME denenmis ve benzer sekilde asagidaki tablo olusturulmustur.

3.4 Hull Cell Testi 2. Adim PME EtKisi

Cizelge 3.5 Ilave edilen Golpanol PME degerleri

Golpanol PME Miktar: (ppm) Sekiller Sonug¢
600 ppm 4.1 Mat
200 ppm 5.1 Parlak
400 ppm 6.1 Yar1 Mat

Burada da Golpanol PME miktarlar1 200-400 ppm arasinda 1iyi sonu¢ verince, kullanim
miktar1 250 ppm Golpanol PME olarak belirlenmistir. Banyoya her seferinde 0.2 g/It Ni*
ilave edilmesiyle kaplamanin parlakliginin artmaya basladig1 gézlenmistir. Ancak parlaklik
artmasina ragmen kaplamadaki Ni oram1 da artmaya baslamis bu sebeple Ni'

konsantrasyonunun 1.5 g/lt olarak tutulmasina karar verilmistir. Kaplamada nikel oraninin
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cok yiikselmesi kaplamanin kirillgan olmasina neden olmaktadir.

Kullanilan kompleksan ve 1slaticilarin miktarlar1 ayr1 ayri caligmalar ile belirlenmistir. Ancak
daha sonra yapilacak ilavelerde herhangi bir karisikliga, dolayisiyla aralarindaki oranin
bozulmasi riskine karst bu kimyasallar gerekli oranda karigtirilarak bir ilave katkisi
olusturulmustur. Boylece bu karisimdan ne kadar ilave edilirse edilsin, aralarindaki oran
bozulmamis olacaktir. Bu karistma BASE denilmistir. Bu katkinin parlakligi arttirdigr da

ayrica tespit edilmistir.
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ZnNi Hullcelltest Step 1
Influence of Ni-concentration

Datum: 16.07.02
Probe: [111]-10:00

ZnNi 1.1 original

| 2,0 A
t 10 min
T 25 i 6
Zn 11.0 all
Ni 1,8 g/l
NaOH 130 gll
Nazco,‘s 55 gﬂ
Zn/Ni 6,1
Lack of Nickel
mall and dull in h.c.d.a
Zn/Ni=6,1
Datum:

ZnNi 2.1 + 4 ml/l Ni Probe:
| 2,0 A
t 10 min
T 25 e
Zn 11,0 all
Ni 2.2 afl
NaOH 130 g/l
NaCOz 55 all
Zn/Ni 5,0

for barrel i.0.

Datum: .

ZnNi 3.1 + 6 ml/l Ni
| 20 A
t 10 min
T 25 oo
Zn 11,0 gll
Ni 2,4 gll
NaOH 130 all
Na;CO; 55 all
Zn/Ni 46

for rack O.K. but for smaller parts
in barrel the Ni-conc. is to high
that's why a deposition of a low thickness

with high Ni-content will be obtained
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ZnNi Hullcelltest Step 2
Influence of BASE-concentration

Datum: 16.07.02
Probe: [711]-10:00

ZnNi 4.1 original

| 2,0 A

t 10 min
T 25 2C
Zn 11,0 all
Ni 24 g/l
NaOH 130 gfl
NagCO;, 55 gﬂ
Zn/Ni 5,2

Ni as it seems is nearly O.K.
maybe Lack of BASE-solution

Datum:

ZnNi 5.1 + 10 ml/l Base-Solution Probe:
l 2,0 A
t 10 min
i 25 0
Zn 11,0 gll
Ni 71 g/l
NaOH 130 g/l
Na,CO; 55 o1l
Zn/Ni 5,2

CASE A: yes, Lack of BASE you
can see an effect, add in the bath
the half amount = 5 ml/l

Datum:

ZnNi 6.1 + 10 ml/l Base-Solution
| 2.0 A
t 10 min
T 25 = 0
Zn 11,0 g/l
Ni 2.1 gfl
NaOH 130 g/
NazCO;a 55 gﬂ
Zn/Ni 52

CASE B: no, you can see no effect,
BASE is O.K.; check the brightness
maintenance, (minimum 1,5/ 10 kAh
add 0,5 ml/l brightener in the bath
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3.5 Zn/Ni Oranlarimin Optimizasyonu

Zn/Ni oraninin banyo konsantrasyonlarinda belirli bir oranda olmasi gerekmektedir.Yapilan
calismada en parlak ve korozyona karsi en dayanikli kaplamay1 belirlemek iizere yapilan

denemelerle, Zn/Ni = 7 olacak sekilde bir tablo olusturulursa;

Cizelge 3.6 Zn/Ni degerleri

anb 9.1 9.8 10.5 11.2 11.9 12.6
Ni

1.3 7.7 8.1 8.8 9.2 9.6
1.4 6.4 7.5 8.2 8.6 8.9
1.5 6.0 6.7 7.7 8.0 8.3
1.6 5.6 6.3 6.6 7.5 7.8
1.7 5.3 5.9 6.2 6.8 7.4
1.8 5.0 5.6 5.8 6.4 6.7

Yesil : Optimum kaplama ve parlak
Mavi  : Nikel orani yiiksek, kaplama parlak

Kirmuz : Nikel orani diisiik ve kaplama mat

3.6 Zn/Ni Kaplama Maliyeti

Kabuller:
Akim yogunlugu : A =2 A/dm?
AKkim verimi : € = %65 (Iyi calisan alkali bir banyonun verimi maksimum %65 olmalidir)

Kaplamanin %15 Ni ve % 85 Zn icerdigini kabul edelim; (Diinyadaki en iyi kaplama

kompozisyonu %12 -15 Ni igeren kaplamalardir.)
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Kaplama tabakasinin yogunlugu : pZn-Ni = 7.2 kg/dm?
Alan : S=1dm?
Kaplama kahinhgi : h =10um = 0.00010 dm
Kaplamanmn hacnm : V =1 x 10 dm’
Kaplamanin kiitlesi: m=p x V — 0.72 gram
0.72 g Zn-Ni kaplamasinda % 15 Ni ----- 0.108 g Ni

% 85Zn ----- 0.612 gZn

Ayrica yukarida bahsedilen kompleksanin, ylizey aktiflerin ve parlaticilarin kaplama ile
tilkkendigi diisiinlilecek olursa, ¢ikarilacak maliyetlere bunlarin da ilave edilmesi gerektigi

bilinmelidir.
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3.7 X-RAY DAL CIHAZI SONUCLARI

Block No : 111 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 7.98 pm 12.6 % 87.4 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 0.82 um 0.26 % 0.26 %
C.0.V. (%) V: 1023 % e e
No of Readings n 8 8 8
Range R : 2.2 pym 0.8 % 0.8 %
Min. Reading 6.7 pm 12.2% 87.0 %
Max. Reading 8.9 um 13.0% 87.8 %
n= NiZnl = 79 yum  Ni 1 = 12.3 % Zn 1=87.7%
n= NiZnl = 6.7 um Ni 1l = 12.6 % Zn 1=87.4%
n= NiZnl = 7.5 yum  Ni 1l = 12.5 % Zn 1=87.5%
n= NiZnl = 72 ym  Ni 1 = 12.6 % Zn 1=87.4%
n= NiZnl = 84 um Ni 1l = 12.2 % Zn 1=87.8%
n= NiZnl = 8.6 um Nil = 12.8 % Zn 1=87.2%
n= NiZnl = 88 um Ni 1l = 12.8 % Zn 1=87.2%
n= NiZnl = 89 um Ni 1 = 13.0 % Zn 1=87.0%




Block No :112
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Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value 7.61 pm 15.2 % 84.8 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. 1.19 pm 0.81 % 0.81 %
C.O.V (%) 15.58 % e s
No of Readings 9 9 9
Range 3.3 pm 2.3 % 23 %
Min. Reading 6.4 pm 14.3% 83.4 %
Max. Reading 9.7 pm 16.6% 85.7 %
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Block No :239 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 11.7 pm 13.5 % 86.5 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 4.94 pm 0.52 % 0.52 %
No of Readings n 12 12 12
Range R : 15.2 ym 1.6 % 1.6 %
Min. Reading 5.2 pm 12.7% 85.8 %
Max. Reading 20.6 pm 14.2% 87.3 %
n= 1 NiZnl = 206 pm  Ni 1 = 12.9 % Zn 1=87.1%
n= 2 NiZnl = 183 um Ni 1 = 12.7 % Zn 1=87.3%
n= 3 NiZnl = 128 um  Ni 1 = 14.2 % Zn 1= 85.8%
n= 4 NiZnl = 120 um  Ni 1 = 13.8 % Zn 1=86.2%
n= 5 NiZnl = 9.7 um Nil = 13.9 % Zn 1=86.1%
n= 6 NiZnl = 9.6 um Nil = 14.0 % Zn 1= 86.0%
n= 7 NiZnl = 109 um Ni 1 = 14.0 % Zn 1= 86.0%
n= 8 NiZnl = 165 um Ni 1 = 13.1 % Zn 1= 86.9%
n= 9 NiZnl = 133 um Ni 1l = 12.8 % Zn 1=87.2%
n= 10 NiZnl = 5.3 pm Nil = 13.3 % Zn 1=86.7%
n= 11 NiZnl = 6.0 um Ni 1 = 13.5 % Zn 1=86.5%
n= 12 NiZnl = 5.6 um Nil = 13.4 % Zn 1= 86.6%
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Block No :279 Product : NiZn/Fe Order No : orj+tuz testi
NiZnl Ni 1 Zn 1

Mean value X. 10.7 pm 18.0 % 82.0 %

Meas. Time 10s

Standard. Dev. S : 0.42 pm 0.39 % 0.39 %

C.O.V (%) Vo 396 % s e

No of Readings n 4 4 4

Range R : 0.9 um 0.9 % 0.9 %

Min. Reading 10.2 pm 17.6% 81.5%

Max. Reading 1.1 pm 18.5% 82.4 %

n= 1 NiZnl = 109 um Ni 1l = 17.8 % Zn 1=82.2%

n= 2 NiZnl = 104 um Ni 1l = 17.6 % Zn 1= 82.4%

n= 3 NiZnl = 102 um Ni 1l = 18.2 % Zn 1= 81.8%

n= 4 NiZnl = 111 ym Ni 1 = 18.5 % Zn 1=81.5%
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Block No : 283 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 10.7 pm 17.2 % 82.8 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 1.42 um 0.64 % 0.64 %
C.O.V (%) Vo 1325 % e e
No of Readings n 10 10 10
Range R : 3.6 um 2.1 % 2.1%
Min. Reading 9.1 um 16.5% 81.4 %
Max. Reading 12.7 pm 18.6% 83.5%
n= 1 NiZnl 100 um Ni 1l = 17.1 % Zn 1= 82.9%
n= 2 NiZnl 9.9 um Nil = 17.4 % Zn 1= 82.6%
n= 3 NiZnl 9.8 um Nil = 17.3 % Zn 1=82.7%
n= 4 NiZnl 127 um  Ni 1 = 18.6 % Zn 1=81.4%
n= 5 NiZnl 123 yum Ni 1 = 17.8 % Zn 1=82.2%
n= 6 NiZnl 9.1 um Ni 1 = 16.5 % Zn 1=83.5%
n= 7 NiZnl 9.7 um Nil = 16.6 % Zn 1=83.4%
n= 8 NiZnl 9.4 pm Ni 1 = 16.5 % Zn 1=83.5%
n= 9 NiZnl 125 um Ni 1l = 17.4 % Zn 1= 82.6%
n= 10 NiZnl 1.7 um Ni 1 = 16.8 % Zn 1=83.2%
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Block No :293 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 5.71 pm 14.4 % 85.6 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 0.36 um 0.36 % 0.36 %
C.O.V (%) Vo 635 % = s e
No of Readings n 5 5 5
Range R : 1.0 ym 1.0 % 1.0 %
Min. Reading 5.3 pum 14.0 % 85.1 %
Max. Reading 6.3 um 14.9% 86.0 %
n= 1 NiZnl = 53 um  Ni 1l = 14.3 % Zn 1=85.7%
n= 2 NiZnl = 55um  Ni 1l = 14.0 % Zn 1=86.0%
n= 3 NiZnl = 57um  Ni 1 = 14.5 % Zn 1=85.5%
n= 4 NiZnl = 63 um Ni 1 = 14.9 % Zn 1=85.1%
n= 5 NiZnl = 57um  Ni 1l = 14.2 % Zn 1=85.8%
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Block No : 295 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 5.63 um 15.8 % 84.2 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 0.42 pm 0.35% 0.35%
C.O.V (%) Vo 752 % e e
No of Readings n 5 5 5
Range R : 1.0 ym 0.9 % 0.9 %
Min. Reading 5.1 pm 15.5% 83.6 %
Max. Reading 6.1 um 16.4% 84.5%
n= 1 NiZnl = 50 um  Ni 1l = 15.7 % Zn 1=84.3%
n= 2 NiZnl = 56 um  Ni 1l = 15.5 % Zn 1=84.5%
n= 3 NiZnl = 54 um Nil = 15.9 % Zn 1=84.1%
n= 4 NiZnl = 6.1l um Ni 1 = 16.4 % Zn 1= 83.6%
n= 5 NiZnl = 59 um  Ni 1l = 15.7 % Zn 1=84.3%




44

Block No : 308 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 17.2 pm 14.3 % 85.7 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 6.90 um 1.06 % 1.06 %
No of Readings n 8 8
Range R : 15.9 um 2.8 % 2.8 %
Min. Reading 10.7 pm 13.1% 84.2 %
Max. Reading 26.6 um 15.8% 86.9 %
n= 1 NiZnl = 235 um Ni 1 = 15.1 % Zn 1= 84.9%
n= 2 NiZnl = 190 um  Ni 1 = 14.1 % Zn 1= 85.9%
n= 3 NiZnl = 266 um  Ni 1 = 15.8 % Zn 1=84.2%
n= 4 NiZnl = 242 um  Ni 1 = 15.7 % Zn 1=84.3%
n= 5 NiZnl = 107 um  Ni 1 = 13.1 % Zn 1= 86.9%
n= 6 NiZnl = 10.9 pum Nil = 13.5 % Zn 1=86.5%
n= 7 NiZnl = 114 um Nil = 13.7 % Zn 1=86.3%
n= 8 NiZnl = 11.1 um  Ni 1 = 13.7 % Zn 1=86.3%
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Block No :313 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. : 10.8 pum 16.7 % 83.9 %
Meas. Time : 10s
Standard. Dev. S : 0.65 um 0.41 % 0.33 %
C.O.V (%) Vo 6.00 % s e
No of Readings n : 3 3 3
Range R : 1.3 um 0.7 % 0.7 %
Min. Reading : 10.2 pm 16.5% 82.8 %
Max. Reading : 11.5 pm 17.2% 83.5%
n= 1 NiZnl = 115 um Ni 1l = 16.5 % Zn 1=83.5%
n= 2 NiZnl = 102 um Ni 1l = 16.5 % Zn 1=83.5%
n= 3 NiZnl = 108 um Ni 1 = 17.2 % Zn 1= 82.8%




Block No :314
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Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 13.9 pum 16.1 % 83.9 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 0.76 um 0.33 % 0.33 %
C.O.V (%) Vo 550 % e e
No of Readings n 5 5 5
Range R : 2.0 pm 0.8 % 0.8 %
Min. Reading 12.6 pm 15.6% 83.6 %
Max. Reading 14.6 pm 16.4% 84.4 %
n= 1 NiZnl = 126 um  Ni 1 = 16.1 % Zn 1= 83.9%
n= 2 NiZnl = 139 um Ni 1l = 16.4 % Zn 1= 83.6%
n= 3 NiZnl = 146 um Ni 1l = 15.6 % Zn 1= 84.4%
n= 4 NiZnl = 39 um Ni 1 = 16.3 % Zn 1=83.7%
n= 5 NiZnl = 144 ym Ni 1l = 16.3 % Zn 1=83.7%




Block No : 381
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Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. 21.5 pm 15.1 % 84.9 %
Meas. Time 10s
Standard. Dev. S : 1.54 pum 0.13 % 0.13 %
C.O.V (%) Vo 715 % s s
No of Readings n 5 5 5
Range R : 4.2 pm 0.3 % 0.3%
Min. Reading 19.4 pm 15.0 % 84.7 %
Max. Reading 23.6 pm 15.3% 85.0 %
n= 1 NiZnl = 19.4 um Nil =150% Zn 1= 85.0%
n= 2 NiZnl = 21.1 pm Nil =150 % Zn 1= 85.0%
n= 3 NiZnl = 23.6 pum Nil = 152 % Zn 1= 84.8%
n= 4 NiZnl = 22.0 pm Ni 1 = 150 % Zn 1=85.0%
n= 5 NiZnl = 214 pm Nil = 153% Zn 1=84.7%




48

Block No : 383 Product : NiZn/Fe

NiZnl Ni 1 Zn 1
Mean value X. : 14.8 pum 15.6 % 84.4 %
Meas. Time : 10s
Standard. Dev. S : 0.98 um 0.43 % 0.43 %
C.O.V (%) Vo 6.60 % = s e
No of Readings n : 5 5 5
Range R : 2.4 pm 1.1% 1.1%
Min. Reading : 14.1 pm 152 % 83.7 %
Max. Reading : 16.5 pm 16.3% 84.8 %
n= 1 NiZnl = 141 um Ni 1l = 15.5 % Zn 1=84.5%
n= 2 NiZnl = 165 um Ni 1l = 16.3 % Zn 1=83.7%
n= 3 NiZnl = 143 um Ni 1l = 15.4 % Zn 1= 84.6%
n= 4 NiZnl = 144 ym Ni 1 = 152 % Zn 1= 84.8%
n= 5 NiZnl = 149 yum Ni 1 = 15.4 % Zn 1= 84.6%

X-Ray Dal Cihaz1 (Fischer Instruments GmbH, 2002), kaplama kalinligin1 6l¢tip, kaplamadaki Zn ve Ni
yiizdeleri, ortalama degerler, en yiiksek ve en diisiik degerler ile, standart sapma gibi verileri elde eden

cihazdir.
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3.8 Cinko-Nikel Kaplama Banyo Analizleri
Gerekli Malzemeler:
1.0 N Hidroklorik asit
0.1 M EDTA
% 37°1ik Formaldehit
% 10’luk Sodyum siyaniir ¢ozeltisi
pH = 10 tampon ¢ozelti
Konsantre hidroklorik asit
Indigo karmin indikatorii

Eriochrome black T indikatori

3.8.1 Analiz Yontemi

3.8.1.1 Sodyum Hidroksit Analizi :

e Banyodan pipetle 5 ml numune alinip bir erlene konur.
e Uzerine 100 ml saf su ve birka¢ damla Indigo karmin indikatorii ilave edilir.
e Hidroklorik asit ile mavi renge kadar titre edilir.Sarfiyat (S) olarak kaydedilir.

SONUC : (S) x 8 = ...g/It sodyum hidroksit

3.8.1.2 Cinko Analizi :

Banyodan pipetle 5 ml alinip, 1 ml hidroklorik asit ilave edilir.

Uzerine 100 ml saf su ve 20 ml pH = 10 tampon ¢dzelti eklenir.

5 ml sodyum siyaniir ve 1 spatiil ucu kadar Eriochrom black-T indikatorii ilave edilir.
5 ml formaldehit ilave edilir.

Hemen 0.1 M EDTA ile kirmizi mor renkten maviye kadar titre edilir.

Sarfiyat (S) olarak kaydedilir.

SONUC : (S) x 1.304 =.... g/lt ¢inko

3.8.1.3 Nikel Analizi :

Atomic Absorbtion Spectrometry ile yapilir. Atomik absorpsiyon 1, 3, 5 ppm standart ¢zelti
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ile kalibre edilir. Banyoda yaklasik olarak 1500 ppm nikel oldugu i¢in banyo niimunesi 500
defa ve 1000 defa seyreltilerek iki adet seyreltik niimune hazirlanir. Bu niimuneler i¢in atomik

absorpsiyonla 16¢iim yapilir. Cikan sonug seyreltme katsayisi ile ¢arpilir.
SONUC: (Okunan Deger) x 5 (500 kez seyreltme i¢in)...g/It

SONUC: (Okunan Deger) x 10 (1000 kez seyreltme igin)...g/It
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4. SONUCLAR

Yapilan literatiir taramasinda asidik ve alkali olmak {iizere iki tip banyo kompozisyonu
bulunmustur. Bulunan bilgilerin énemli boliimii alkali tip banyo tlizerinedir. Asidik banyolar

lizerine yapilan calismanin az oldugu asagidaki referanslarla tespit edilmistir (Mertens, 2006),

[2].
Ulasilan bilgilere gore bunun nedeni soyle agiklanmaktadir :

e Ortamdaki yogun kloriir nedeniyle anotlar verilen akima goére daha hizli aginmakta ve bu
sebeple banyodaki metal konsantrasyonunu kontrol etmek zor olmaktadir. Bu banyolarin
kloriirlii olmasi baslica nedendir. Floroboratli, metanstiilfonatli ya da siilfath asidik

banyolara rastlanmamustir.

e Bu tiir banyolarda hem nikel anot hem de ¢inko anot icin iki ayr1 redresor gerekmektedir.

Bu da proses kontroliinii olduk¢a zorlastirmaktadir.

Bu nedenle bu ¢alismada alkali tip bir banyo ve alkali ortamda inert (¢6ziinmeyen) bir anot

olan nikel kapl demir plakalar kullanilmistir.

Yukarida belirttigimiz gibi calistifimiz banyoda yogun hidroksit vardir. Alkali ortamda
hemen hemen tiim metaller ¢oker. Burada da nikel ve ¢inkonun ¢okmesi gerekir. Clinki
¢inkonun ¢oziniirliik sabiti Ky, = 1.2 x 10" ve nikelin ¢oziiniirlik sabiti K¢ =2.0 x 10" dir.
Ote yandan ¢inkonun hidroksit ile yaptig1 zinkat kompleksinin Zn(OH)*" formasyon sabitinin
cok yiiksek olmasi nedeniyle (K= 4.6 x 10" pH degeri 9.5’tan fazla oldukga ¢inko hidroksit
tekrar ¢oziinmeye baglar. Ancak bu nikel i¢in s6z konusu degildir. Bu nedenle nikeli alkali
ortamda ¢okmeden stabilize edecek bir kompleksana gereksinim vardir. Bu amagla internette
Onerilen bir ¢ok kompleksandan, kolay bulunmasi nedeniyle TEPA (tetraamin pentamin) ile
DETA (dietilen triamin) secilmistir. Ayrica 1slatic1 olarak TEA (trietanol amin) seg¢ilmistir.
TEA se¢menin iki 6nemli nedeni vardir. Birincisi kolay bulunur ve ucuzdur, ikinci neden ise

kompleks yapma o6zelligidir.
Parlatict olarak, BASF-TURK firmasinin 6nerisi ile PPS (3-sulfo propil piridin betain) ile
PME (propargil alkol etoksilat) se¢ilmistir.

TEPA ile 10, 20, 30, 40 ve 50 g/lt ile kaplama yapildiginda Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi
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TEPA konsantrasyonu arttikga kaplamadaki nikel orani diismeye baglamistir. Ancak 40
g/It’den itibaren tekrar yiikselmeye baslamasi dogru konsantrasyonun 30-40 g/It oldugunu

gostermistir. Bu nedenle alt limit olan 30 g/lt’nin % 20 fazlas1 36 g/It olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1 TEPA ile yapilan kaplamalarin X-RAY DAL cihazi ile yapilan 6l¢iimleri

TEPA | Kaplamada Nikel Oran1 | X-RAY 6l¢iim No.
10 g/lt 18.0 % 279
20 g/lt 17.2% 283
30 g/lt 15.8 % 295
40 g/t 16.1 % 314
50 g/lt 16.7 % 313

Kaplamadaki nikel istenen orana diislirilmemesine ragmen, bu arada bir 1slatict ¢aligmasi
gerekir. Sayet kaplamadaki nikel oranini diislirebilmek amaciyla yeni bir kompleksan
caligmas1 yapilirsa, istenen orana ulasildiktan sonra yapilacak bir 1slatici ¢alismasinda,
TEA’nin kompleksan etkisi nedeniyle bu kez kaplamadaki nikel orani1 alt limit olan %12’nin
altina diisecektir, bu nedenle ikinci bir kompleksan yerine 1slatici amagli TEA ile ¢alisiimaya
baslanmistir. Denemelerde 10, 15 ve 20 g/lt TEA ile ¢alisilmistir. Islaticinin etkisi plakanin
her tarafinda aymi olmakla birlikte en belirgin algak akim bolgesinde goriiliir. Bu amagla
yapilan ¢alisma goz kontrollii yapilarak en iyi sonug 10-15 g/It ile alinmistir. Bu nedenle TEA

konsantrasyonu 12 g/lIt olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2 TEA ile yapilan kaplamalarin X-RAY DAL cihazi ile yapilan dlglimleri

TEA Kaplamada nikel oran1 | X-RAY 6l¢iim No.

10 g/lt 15.6 % 383

15 g/t 152 % 112

20 g/t 15.1 % 381
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Ancak kaplamadaki nikel orani hala istenen % 15’in altina diigmedigi i¢in ikinci kompleksan
olarak DETA denenmistir. DETA ile 0.2, 0.4, 0.6, ve 0.8 g/lt ile kaplamalar yapilmistir.
Cizelge 4.3’de goriildiigii gibi DETA konsantrasyonu arttikga kaplamadaki nikel oram
diismeye baglamistir. Ancak Ni oran1 0.8 g/It’den itibaren tekrar yiikselmeye baslayinca dogru

konsantrasyonun 0.6 g/It oldugu anlagilmistir.

Cizelge 4.3 DETA ile yapilan kaplamalarin X-RAY DAL cihazi ile yapilan 6l¢iimleri

DETA | Kaplamada Nikel Oran1 | X-RAY 6l¢tim No.
0.2 g/t 14.9 % 293
0.4 g/lt 14.3 % 308
0.6 g/lt 12.6 % 111
0.8 g/lt 13.5 % 239

Buraya kadar olan denemelerde Ni oraninin yeterince diisiiriilmesi hedeflenmistir. Bundan

sonra kaplamanin parlatilmasi islemlerine ge¢ilmistir.

Bu amagla BASF firmasi ile temas kurulmus ve onlarin 6nerisi ile Cizelge 3.4’deki Golpanol
PPS degerleri baz alinarak ¢alisma yapilmistir. 20- 40 ppm iyi sonug verince Golpanol PPS
miktar1 30 ppm olarak belirlenmistir.

Ayni sekilde Cizelge 3.5’deki Golpanol PME degerleri baz alinarak ¢alisma yapilmis, 200-
400 ppm arast iyl sonu¢ verince kullanim miktart 250 ppm Golpanol PME olarak

belirlenmistir.

Bundan sonra banyonun inorganik parametreleri ile ilgili calismalar yapilmistir. Asagida
verilmis olan banyo kompozisyonu en iyi sonu¢ alinan kompozisyondur. Ancak etkisini
anlamak amaciyla banyoya 1 g/It’lik kisimlar halinde c¢inko ilave edilmistir. En uygun
cinko/nikel oran1 6-7 dir. Bu oran ¢inko lehine arttiginda kaplamada ¢inko miktar1 artmakta
ve kaplama matlagmaktadir. Daha sonra banyoya her seferinde 0.2 g/lt Ni™? ilave edilmesi ile
bu kez ¢inko/nikel orani nikel lehine artmis ve kaplamadaki nikel miktar1 da artmistir. Bu
durumda kaplamanin parlakligi da artmaya baslamistir. Kaplamadaki nikel oran1 % 15’1
gectikten sonra kaplamada kirilganlik riski bas gostermistir. Bu nedenle Ni'*nin 1.5 g/It

olarak tutulmasina karar verilmistir.
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Kullanilan kompleksan ve 1slaticilarin miktarlar1 ayr1 ayr1 ¢alismalar ile belirlenmigtir. Ancak
daha sonra yapilacak ilavelerde herhangi bir karigikliga dolayisiyla aralarindaki oranin
bozulmas1 riskine karst bu kimyasallar gerekli oranda karigtirilarak bir ilave katkisi
olusturulmustur. Boylece bu karisimdan ne kadar ilave edilirse edilsin, aralarindaki oran
bozulmamistir. Bu karisima BASE adi verilmistir. Bu katkinin parlakligi arttirdigi tespit

edilmistir.

Sonug olarak kullanilan banyo kompozisyonu soyle belirlenmistir :
10.0 g/It metalik ¢inko (¢inko oksit)

120.0 g/It sodyum hidroksit

1.5 g/lt metalik nikel (nikel siilfat)

36.0 g/lt TEPA

12.0 g/lt TEA

0.6 g/lt DETA

32.0 ppm PPS

250.0 ppm PME

Isletme parametreleri ise, sicaklik, 20-30 °C, akim yogunlugu, 1-3 A/dmz, kaplama hizi, 0.3
mikron/dakika olarak uygulanmistir.
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