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Oz: Ni/TiC nanokompozitlerin elektrodepozisyonu dénen disk elektrot sisteminde, bir katyonik
dispersant esliginde modellenmistir. Onerilen mekanizmada, bir TiC nanopargacik difiizyon tabakasi
boyunca tasinir, elektrot yiizeyine adsorplanir ve yiizeydeki rezidans siiresi biiyiiyen nikel depozite
gomiilme siiresini gectiginde filme inkorpore olur. Dolayisiyla TiC inkorporasyon hizi, pargacigin
yiizeydeki rezidans siiresi ve ylizeydeki pargacik miktariyla dogru, parcacigin gdmiilme siiresiyle ise ters
orantili olarak tanimlanmigstir. Modelde rezidans ve gdmiilme siireleri ise akim yogunlugu, hidrodinamik
kosullar, parcacik boyutu ve dispersant konsantrasyonuna bagl olarak ifade edilmistir. Buna istinaden,
TiC inkorporasyon hiz1 ve depozitteki TiC hacim%, dispersant ve TiC elektrolit konsantrasyonlari, akim
yogunlugu ve elektrot donme hizina bagl olarak 6ngoriilmiistiir. Elektrolite eklenen katyonik dispersantin
depozitteki TiC miktarini arttirmasi ise dispersantin TiC nanoparcaciklarin yiizeydeki rezidans siirelerini
arttirmasi ile agiklanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ni/TiC Nanokompozit, Ni/TiC Kodepozisyon Mekanizmasi, Elektrodepozisyon,
Katyonik Dispersant, Elektrokimyasal Modelleme

Modeling the Electrodeposition of Ni/TiC Nanocomposites in the Presence of a Cationic Dispersant

Abstract: The electrodeposition of Ni/TiC nanocomposites on a rotating disk electrode in the presence of
a cationic dispersant is modeled. In the proposed mechanism, TiC nanoparticles are transported through
the diffusion layer, adsorbed on the electrode surface and incorporated into the growing nickel film if the
residence time a particle on the surface exceeds the burial time. Therefore, TiC incorporation rate is
proportional to the residence time and the total number of particles on the surface, whereas it is inversely
proportional to the burial time. In the model, residence and burial times of a particle are defined as a
function of the current density, hydrodynamics, particle size and dispersant concentration. And so, TiC
incorporation rate and TiC vol% in the deposit are predicted as a function of TiC and dispersant
electrolyte concentrations, current density, and electrode rotation speed. The model proposes that the
addition of the dispersant increases the TiC amount in the deposit through increasing the residence time
of a particle.

Keywords: Ni/TiC Nanocomposites, Ni/TiC Co-deposition Mechanism, Electrodeposition, Cationic
Dispersant, Electrochemical Modeling

1. GIRIS

Metal/seramik pargacik kompozitler, sert seramik pargaciklarin (Al,O3, SiC, TiC vb.) metal
bir matris (Ni, Co) i¢inde dagilmasindan meydana gelmektedir. Bu kompozitler, aginma ve
strtiinme dayanikliliklart ve yiiksek sertlikleri sebebiyle otomotiv ve hava-uzay sektorlerinde
stirtlinme-dayanikli kaplamalarda kullanilmak iizere biiylik 6nem kazanmistir (Eroglu ve dig.,
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2013a). Metal/seramik pargacik elektrodepozisyonu, diisitk maliyet ve igletim sicakligina sahip
olmas1 sebebiyle bu kompozitlerin iiretimi i¢in en uygun yontemlerden biridir (Eroglu ve dig.,
2013a). Kompozitin mekanik ve tribolojik ozelliklerinin gelistirilmesi, depozitteki seramik
pargacik miktar1 ve es dagilimina 6nemli 6l¢iide baglidir (Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig.,
2013a; Eroglu ve dig., 2013b). Seramik malzemelerin kaplamada es dagilimi ise ancak
parcaciklarin elektrolitteki dispersiyonunun iyilestirilmesiyle miimkiindiir (Acet ve Eroglu,
2018; Eroglu ve dig., 2013a; Eroglu ve dig., 2013b). Bu sebeple, seramik parcaciklarin
elektrolitteki kararliligimin gelistirilmesi ve metalle birlikte kaplanan seramik malzeme
miktarin arttirilmasi, iyilestirilmis kompozit 6zellikleri i¢in gereken en 6nemli faktdrlerdir
(Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig., 2013a; Eroglu ve dig., 2013b).

Elektrodepozisyon prosesi ve dolayisiyla depozitteki seramik pargacik miktari, seramik
parcacik ozelliklerine (tip, boyut vb.), isletim parametrelerine (akim yogunlugu, hidrodinamik
kosullar vb.) ve elektrolit 6zelliklerine (parcacik ve dispersant konsantrasyonu vb.) dnemli
Olciide baglidir (Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig., 2013a; Eroglu ve dig., 2013b). Seramik
pargaciklarin elektrolit konsantrasyonu literatiirde en ¢ok caligilan parametrelerden biridir. Bu
calismalar, depozitteki seramik pargacik miktarinin artan pargacik elektrolit konsantrasyonuyla
belli bir noktaya kadar arttigin1 gostermistir (Acet ve Eroglu, 2018; Benea ve Celis, 2016;
Eroglu ve dig., 2013a; Raja ve dig., 2014; Singh ve Singh, 2012). Literatiirde sikga calisilan bir
baska parametre de akim yogunlugudur (Acet ve Eroglu, 2018; Benea ve Celis, 2016; Benea ve
dig., 2016; Danaila ve dig., 2016; Eroglu ve dig., 2013a; Karbasi ve dig., 2012; Kartal ve dig.,
2017; Raja ve dig., 2014; Singh ve Singh, 2012; Singh ve dig., 2012); fakat akim yogunlugunun
depozitteki pargacik miktara etkisi pargacik tipi ve boyutu gibi baska parametrelere bagl
oldugundan genel bir sonuca varmak miimkiin degildir. Hidrodinamik kosullarin da depozitteki
seramik miktarina etkisi bilyiiktiir (Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig., 2013a). Literatiirdeki
calismalardan goriildiigii tizere depozitteki par¢acik miktari artan karistirma hiziyla optimum bir
degere kadar artmakta, bu noktadan sonra ise artan karigtirma hizi parcaciklarin
inkorporasyonunu diisiirmektedir. Depozite inkorpore edilen seramik pargacigin boyutu da
kompozit 6zellikleri agisindan énemlidir (Acet ve Eroglu, 2018; Asadi ve dig., 2010; Yang ve
dig., 2016). Nanoparcacik kompozitlerin mikropargacik kompozitlere gore iistiin mekanik ve
tribolojik ozellikler gosterdigi belirtilmistir (Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig., 2013b;
Karbasi ve dig., 2012).

Elektrolite seramik parcaciklarin kararliliginin arttirilmasi amaciyla eklenen dispersantin
tipi ve konsantrasyonu bu kompozitlerin elektrodepozisyonunda kritik bir rol oynamaktadir
(Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu ve dig., 2013a; Eroglu ve dig., 2013b). Daha 6nce de belirtildigi
gibi, parcaciklarin elektrolitteki kararliliginin arttirilmasi, seramik pargaciklarin depozite daha
fazla miktarda ve es dagilimli inkorporasyonunu saglamaktadir. Vilinska ve dig. (2014), bir
katyonik polimer olan polietilenimin’in (PEI) mikro- ve nano-SiC parcaciklarinin elektrolitteki
kararliliginin arttirilmasinda oldukga etkili oldugunu géstermistir. Eroglu ve dig. (2013a, 2013b)
de PEI’in Ni/SiC elektrodepozisyonuna etkisini arastirmig, bu polimeri kullanarak depozitteki
SiC miktarin1 hem mikro- hem de nanokompozitler i¢in 6nemli 6l¢iide arttirmislardir. Son
olarak, Acet ve Eroglu (2018) PEI’'im Ni/TiC nanokompozitlerin elektrodepozisyonunda da
etkili bir dispersant oldugunu gostermistir.

Metal/seramik parcacik kompozitler arasinda en yaygin caligilan sistem Ni/SiC ve
Ni/Al,O5’dur. Fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleriyle 6ne ¢ikan Ni/TiC kompozitler ise
son yillarda dikkat ¢gekmeye baslamistir (Acet ve Eroglu, 2018; Asadi ve dig., 2010; Benea ve
Celis, 2016; Benea ve dig., 2016; Danaila ve dig., 2016; Karbasi ve dig., 2012; Kartal ve dig.,
2017; Raja ve dig., 2014; Singh ve Singh, 2012; Singh ve dig., 2012; Yang ve dig., 2016).
Ni/SiC ve Ni/Al,O; kompozitlerinin aksine literatiirde Ni/TiC elektrodepozisyonu ile ilgili
calismalar oldukca kisithdir. Ozellikle de Ni/TiC nanokompozitlerin elektrodepozisyonunu
arastiran ¢aligmalara literatiirde az sayida 6rnek bulunmaktadir (Acet ve Eroglu, 2018; Benea ve
Celis, 2016; Benea ve dig., 2016; Danaila ve dig., 2016; Karbasi ve dig., 2012; Kartal ve dig.,
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2017; Raja ve dig., 2014). Asadi ve dig. (2010), Ni/TiC kompozitlerin Watts banyosunda
elektrodepozisyonunu c¢alismis ve pargacik boyutunun TiC inkorporasyonuna etkisini
incelemistir. Singh ve Singh (2012) ve Singh ve dig. (2012), bir organik ¢oziici olan N-
metilformamid kaplama banyosu kullanarak Ni/TiC mikrokompozitleri elde etmis ve bu
kompozitlerin mikrosertlik 6zelliklerinde iyilesme gozlemlemislerdir. Fakat su bazli olmayan
kaplama banyolarinin endiistride kullanilmasi ¢evresel problemlere yol acabileceginden su bazli
bir elektrolit olan Watts banyosu tercih edilmektedir. Karbasi ve dig. (2012), Watts banyosu
kullanarak Ni/TiC nanokompozitleri tiretmis ve akim yogunlugunun parcacik inkorporasyonuna
ve depozitin mikrosertligine etkisini aragtirmistir. Raja ve dig. (2014) de, Ni/TiC
nanokompozitlerin sodyum dodesil stilfat (SDS) dispersanti esliginde Watts banyosundan
elektrodepozisyonunu calismis ve bu nanokompozitlerin nikel kaplamalara gore iistiin asinma-
dayanimi ve mikrosertlik gosterdigini bildirmistir. SDS kullanilmasi sonucu TiC pargacik
aglomerasyonu azalmis ve depozitte esdagilim saglanmistir. Yang ve dig. (2016) de, SDS
dispersant1 esliginde TiC inkorporasyonunun depozitin aginma dayanimina etkisini incelemistir.
Danaila ve dig. (2016), Benea ve dig. (2016) ve Benea ve Celis (2016) ise Ni/TiC
nanokompozitlerin mekanik ve tribolojik Ozelliklerini detayli olarak arastirmis ve TiC
nanoparcacik inkorporasyonunun depozit 6zelliklerini iyilestirdigini bildirmislerdir. Kartal ve
dig. (2017) puls akimin Ni/TiC nanokompozit elektrodepozisyonu iizerindeki etkisini SDS
esliginde incelemistir. Son olarak, Acet ve Eroglu (2018) Ni/TiC nanokompozitlerin
elektrodepozisyonunu katyonik bir dispersant olan PEI esliginde nanopargacik ve dispersant
elektrolit konsantrasyonlari, akim yogunlugu ve donen disk elektrot donme hizina bagli olarak
karakterize etmis ve elektrolite 125 ppm PEI eklenmesinin nanoparcaciklarin ¢ozeltideki
dispersiyonunu elektrodepozisyon kinetigini etkilemeden iyilestirdigini, depozitteki TiC miktar1
ve esdagilimimi Onemli Olgiide arttirdigini dolayisiyla da mekanik ve morfolojik &zellikleri
gelistirdigini gostermistir.

Metal/seramik pargacik elektrodepozisyonuyla ilgili bir¢ok deneysel ¢aligma bulunmasina
ragmen, mekanistik ¢alismalar oldukca kisithidir (Eroglu ve West, 2013). Literatiirde 6nerilen
modeller parcacik inkorporasyonunu (1) elektroforez, (2) mekanik hapsolma, (3) adsorpsiyon
veya (4) kiitle transferi prensipleriyle aciklamaktadir (Eroglu ve West, 2013). ilk olarak
Guglielmi (1972), 2 basamakl1 adsorpsiyondan olusan bir mekanizma onermistir. ilk basamakta,
parcaciklar elektrot yiizeyine tamamen fiziksel baglarla tersinir olarak adsorplanirlar.
Adsorplanan bu pargaciklar siispansiyon ile denge halindedir; bu sebeple denge yiizey kapsama
oran1 Langmuir izotermiyle ifade edilebilir. ikinci adsorpsiyon basamaginda ise elektroforez
sonucu pargaciklar depozite tersinmez olarak inkorpore edilir. Guglielmi (1972)’nin modeli
seramik parcacik elektrolit konsantrasyonu ve akim yogunlugunun pargacik inkorporasyonuna
etkisini ongormekle birlikte hidrodinamik etkileri ve pargacik karakteristiklerini hesaba
katmamaktadir. Celis ve Roos (1977), Hwang ve Hwang (1993) ve Bercot ve dig. (2002) de
Guglielmi mekanizmasini baz alan modeller gelistirmiglerdir. Celis ve dig. (1987) tarafindan
gelistirilen model ise istatistiksel yaklasimi kullanmaktadir. Bu model pargacik
inkorporasyonunu parcaciklarin yiizeylerine adsorplanan iyonlarin katotta indirgenmesi sonucu
tersinmez olarak filme dahil olmalari ile agiklamaktadir. Fransaer ve dig. (1992) ise donen disk
elektrot sisteminde Brownian olmayan parcaciklarin gezinge analizlerini kullanan bir model
gelistirmistir. Bu modelde inkorporasyon hizi elektrot yiizeyindeki bir pargaciga uygulanan
kuvvet balansiyla tanimlanmaktadir. Maurin ve Lavanant (1995) da elektrot donme hizinin
inkorporasyon hizina etkisini Fransaer ve dig. (1992) modelini adapte ederek agiklammstir.
Vereecken ve dig. (2000) ise pargacik inkorporasyonunun konvektif-diflizyon mekanizmasina
bagli oldugu bir model Onermistir. Shao ve dig. (2002) de Vereecken ve dig. (2000)
mekanizmasini yer ¢ekimi etkisini de katarak modifiye etmistir.

Son olarak, Eroglu ve West (2013) literatiirde ilk kez dispersantin inkorporasyon hizina
etkisini ag¢iklayan bir model Onermistir. Bahsedilen g¢alismada, Ni/SiC elektrodepozisyon
mekanizmast donen disk elektrot sisteminde katyonik dispersant PEI esliginde modellenmistir.
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Onerilen mekanizma pargacik inkorporasyonunu 3 basamakta agiklamaktadir: (1) pargaciklarin
elektrot yiizeyine kiitle transferi, (2) parcaciklarin elektrot yiizeyine adsorplanmasi ve (3)
parcaciklarin depozite inkorporasyonu. Ni/SiC elektrodepozisyonu icin gelistirdikleri bu
modelde SiC pargaciklarinin inkorporasyon hizinin parcgaciklarin elektrot ylizeyindeki rezidans
stiresi ve yiizeydeki pargacik sayisiyla dogru, yilikselen Ni filmin i¢ine gdmiilme siiresiyle ise
ters orantili oldugunu Onermislerdir. Modelde rezidans ve gomiilme siireleri hidrodinamik
kosullar, parcacik boyutu, akim yogunlugu ve dispersant konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir. Katyonik dispersant kullanildiginda depozitteki SiC miktarmin artmasinin,
parcaciklarin elektrot yiizeyindeki rezidans siirelerinin artmasindan kaynaklandigi da bu
modelde Onerilmistir.

Literatiirde Ni/TiC elektrodepozisyonunu inceleyen mekanistik bir calisma
bulunmamaktadir. Bu sebeple, dispersant konsantrasyonu ve diger kritik elektrodepozisyon
parametrelerinin TiC nanoparcaciklarin depozitteki miktarina etkisini kapsayan bir model
Ni/TiC elektrodepozisyon literatiirii i¢in olduk¢a O6nemli olacaktir. Bu arastirmada, Ni/TiC
nanokompozitlerin bir katyonik dispersant esliginde elektrodepozisyonu modellenerek, pargacik
ve dispersant elektrolit konsantrasyonlari, akim yogunlugu ve hidrodinamik kosullarin TiC
nanoparcaciklarin depozite inkorporasyon hizina etkisi agiklanmaistir.

2. TEORIK METOT

Bu c¢alismada Eroglu ve West (2013) tarafindan Ni/SiC elektrodepozisyonu i¢in gelistirilen
model baz alinarak dogru akim (DC) kullanilarak gergeklestirilen Ni/TiC elektrodepozisyonu,
donen disk elektrot (RDE) sisteminde ve bir katyonik dispersant esliginde modellenmistir.
Onerilen mekanizmada TiC nanopargaciklarin depozite inkorporasyonu 3 basamakta
aciklanmaktadir: (1) pargaciklarin elektrot yiizeyine kiitle transferi, (2) parcaciklarin elektrot
yiizeyine adsorplanmasi ve (3) parcaciklarin depozite inkorporasyonu. Onerilen mekanizma
Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir.

Diflizyon

Adsorpsiyon

inkorporasyon

x=0

Sekil 1:

Ni/TiC elektrodepozisyon mekanizmasinin sematik gosterimi. TiC nanoparg¢aciklar difiizyon
tabakasinda gerceklesen kiitle transferi ile elektrot yiizeyine tagimir, yiizeyde adsorplanir ve
biiyiiyen Ni tabakasina gomiilerek depozite inkorpore olur. Yiizeydeki nanoparcacigin gémiilme
ve rezidans stireleri modelde elektrodepozisyon parametrelerine bagh olarak tamimlanmistir.

Onerilen mekanizmanin ilk asamasinda TiC nanopargaciklar difiizyon tabakasi boyunca
elektrot ylizeyine tasinir. Parcaciklarin yiizeydeki akisi, N, Denklem 1°de gosterilen Ficks
kanununa, Nernst diflizyon tabakasi (Denklem 2) ve RDE i¢in Levich-difiizyon tabaka kalinlig1
(Denklem 3) yerlestirilerek Denklem 4’teki sekilde ifade edilir.
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Denklemlerde N, (mol/cm?s) pargacik akis, D (cm?/s) pargacik difiizyon katsayist, Cop Ve Cps
(mol/cm®) sirastyla parcacik yigin ve yiizey konsantrasyonlari, dy (cm) difiizyon tabaka
kalmhgi, v (cm?/s) kinematik viskozite ve Q (rad/s) RDE elektrot dsnme hizidir.

Brownian olduklar1 varsayilan pargaciklarin elektrolitteki difiizyon katsayilari Stokes-
Einstein denklemiyle bulunur (Denklem 5). Tiim denklemlerde pargacik boyutu 25 nm olarak
almmustir. Muhtemelen, deneysel sistemde aglomerasyondan o6tiirii parcacik boyutu daha biiyiik,
D, ise dolayisiyla daha kiigiiktiir. Modelde elektrolit igin ise 50°C’deki suyun fiziksel dzellikleri
kullanilmustir. Watts elektrolitinin yiiksek iyonik sertligi de parcaciklarin gergekteki D,’sinin
daha diisiik olmasina sebep olabilir.

kT
B 6mun,

()

Dy

Denklemde k, (J/K) Boltzmann katsayisi, T (K) elektrolit sicakligi, u (Ns/cm?) elektrolit
viskozitesi ve r, (cm) pargacik yarigapidir.

Mekanizmanin ikinci asamasinda, yiizeye ulagsan parcaciklar yiizeye adsorbe edilir.
Adsorbe edilen pargaciklar yiizeydeki pargaciklarla denge halindedir. Parcaciklarin denge yiizey
kapsamast Guglielmi (1972) modelini baz alarak Langmuir izotermiyle Denklem 6°da
gosterildigi sekilde parcacik yiizey konsantrasyonuna bagl olarak ifade edilir.

KCpy

0=1+xc,, ®)

Denklemde 6 denge yiizey kapsamasi, K (cm*/mol) ise Langmuir adsorpsiyon katsayisidir.

Onerilen mekanizmanin son asamasinda ise yiizeye adsorbe edilen pargaciklarm yiikselen
nikel filmine gomiilerek inkorporasyonu gerceklesir. Bu sebeple, parcaciklarin ylizey akisi
depozite inkorporasyon hizina esittir (Denklem 7).

Rinc = |Np| X ﬁ

(7)
Denklemde Ry (parcacik/cm? s) parcacik inkorporasyon hizidir. Par/mol (pargacik/mol) ise mol
basina diisen TiC nanopargacik sayisidir ve TiC molekiiler agirligini (g/mol) parcacik 6zkiitlesi
(9/cm®) ve bir pargacigin hacmine (cm*/pargacik) bélerek bulunmaktadir.

Modelde elektrot ylizeyine adsorbe edilen bir pargacigin ylizeydeki rezidans siiresinin
yiikselen nikel filmine gomiilme siiresinden fazla olmasi durumunda depozite inkorpore olacagi
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Onerilmistir. Dolayisiyla modelde parcacik inkorporasyon hizi Denklem 8’de gosterildigi
sekilde parcacigin rezidans siiresiyle dogru, gémiilme siiresiyle ise ters orantili tanimlanmstur.
Inkorporasyon hiz1 ayn1 zamanda ylizeydeki parcacik sayisina da bagli olarak artmaktadir.

Rine X Tres X X6 xT (8)

Tpur

Denklemde 7y (S) Ve 7our (s) sirasiyla parcacik rezidans ve gomiilme siireleri, I” (pargacik/cm?)
ise yiizey alan1 basina diisen toplam parcacik sayisidir.

Yiizeye adsorbe edilmis bir nanopargacigin depozite gomiilme siiresi 7, parcacigin
yarigaptyla dogru orantili iken nikel elektrodepozisyon hiziyla ve dolayisiyla akim
yogunluguyla ters orantili olmalidir. Ciinkii daha kiigiik bir parcacigin gdmiilme siiresi daha
kisadir. Buna ek olarak, daha yiiksek akim yogunluklarinda nikel elektrodepozisyon hizi daha
yiiksek oldugundan pargacigin yiikselen nikel depozite gomiilmesi daha az zaman almaktadir.
Bu baglanti Denklem 9’da verilmistir.

p
Tpur X 5 ©)
linil
Denklemde iy = i x CE. i (A/lcm?) sisteme verilen toplam akim yogunlugu, CE ise akim

verimliligidir ve toplam akimin nikel elektrodepozisyonu i¢in kullanilan fraksiyonunu
belirtmektedir.

Modelde, nanoparcacigin yilizeydeki rezidans siiresi ise deneysel egilimler baz alinarak
tanimlanmistir. Fransaer ve dig. (1992) ve Eroglu ve West (2013) modellerinde detayli sekilde
aciklandigi lizere elektrot yiizeyindeki bir pargaciga kuvvet balansi uygulandiginda pargacigin
ylizeyde tutunmasini saglayan hareketsizlik kuvveti elektrot donme hizina bagli olarak
artmaktadir. Bu sebeple modelde, parcacigin rezidans siiresinin elektrot donme hiziyla lineer
olarak arttig1 6nerilmektedir. Par¢acigin rezidans siiresinin nikel depozisyon hizina, dolayisiyla
akim yogunluguna da bagli oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi, ¢ok hizli nikel depozisyonunun
adsorbe edilen parcacigi distiirbe ederek yiizeydeki rezidans siiresini azaltmasi olarak
aciklanabilir. Dolayisiyla, zs Denklem 10°da gosterildigi gibi elektrot donme hiziyla dogru,
akim yogunluguyla ise ters orantili tanimlanmustir.

Tres & (Cl - |iNi|)('Q' + dl) (10)

Denklemde ¢, (A/cm?) ve d; (rad/s) model katsayilaridir.
Buna ek olarak, elektrot yiizeyindeki miisait adsorpsiyon mevkileri /" da parcacik kesit
alanina, dolayisiyla pargacik yarigapina Denklem 11°de gosterildigi sekilde baglidir.

Io — (11)

Sonug olarak, onerilen modelde nanoparcgaciklarin depozite inkorporasyon hizi Denklem
12°de gosterilen sekilde pargacik boyutu, akim yogunlugu, elektrot donme hizi ve parcacik
elektrolit konsantrasyonuna bagl sekilde tanimlanmisgtir.

linil
3

o

Rine = kinc(c1 — |iNi|)(Q +d,) 0 (12)
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Denklemde ki, (parcacik cmS/Az) inkorporasyon hiz katsayisidir ve Ty, Tour V€ I
denklemlerindeki tiim orant1 katsayilarini igermektedir.

Literatiirde  hidrodinamik  kosullarin  metal/seramik  parcacik elektrodepozisyon
mekanizmasina etkisini tartisan modellerin ¢ogunda oldugu gibi onerilen model de RDE sistemi
icin gelistirilmistir (Celis ve dig., 1987; Fransaer ve dig., 1992; Maurin ve Lavanant, 1995;
Vereecken ve dig., 2000; Shao ve dig., 2002; Eroglu ve West, 2013). Bunun sebebi, RDE
sisteminde hidrodinamik kosullarin oldukga iyi tamimlanmis olmasi ve dolayisiyla karistirma
hizinin pargacik ylizey akisi iizerine etkisinin kontrol edilebilmesidir (Denklem 4). RDE’den
farkli karistirma sistemlerinde hidrodinamik kosullarin pargacik inkorporasyonuna hizini
modellemek oldukca zordur ve genellikle emprik diizeltme faktorleri ile ele alinmaktadir
(Bercot ve dig., 2002). Bu sebeplerden otiirii, gelistirilen model hidrodinamik kosullarin
parcacik inkorporasyonu iizerindeki etkisini RDE sistemi i¢in 6ngdérmektedir.

Giris kisminda detayli olarak agiklandigi tizere literatiirde Onerilen mekanizmalarin 6nemli
bir kisnu elektrolitte pargacik yiizeyine adsorplanan Ni** iyonlarimin katotta indirgenmesinin
inkorporasyon hizina etkisini igermektedir. Burada Onerilen model de bu etkiyi dolayli olarak
kapsamaktadir. Guglielmi (1972) modelinde pargaciklarin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu
yiizeylerinde bulunun metal iyonlarina bagli olarak aciklanmistir. Dolayisiyla, onerilen modelde
parcacik yiizeyindeki Ni*" iyonlarinin pargacik inkorporasyon hizini adsorpsiyon basamaginda
denge ylizey kapsamasi (0) vasitasiyla etkileyecegi tartisilabilir (Denklem 6). Bunun yanisira,
parcacik yiizeyindeki Ni** iyonlarmim indirgenmesinin pargacigin gémiilme siiresini kisaltacag
ve buna istinaden inkorporasyon hizini arttiracagi beklenebilir (Denklem 8 ve 9).

Model ongoriilerini deneysel verilerle karsilagtirmak i¢in Denklem 13 kullamilarak TiC
nanopargaciklarin depozitteki hacim% hesaplanmustir.

Yo _ |No| (MWppni 13)
100 —x, Ny \MWy;p,

Denklemde x, depozitteki TiC hacim%, MW, ve MWj; (g/mol) sirastyla TiC ve nikel molekiiler
agirliklart ve p, Ve py; (glem®) ise sirastyla TiC ve nikel zkiitleleridir. Nikel depozisyon hizi Ny,
(mol/cm? s) ise Faraday kanunuyla Denklem 14’teki sekilde bulunur.

il
= 14
Np, oF (14)

Modelde kullanilan parametre degerleri Tablo 1°de goriilmektedir. Tablo 2’de verilen
model katsayilart K, ¢, Kinc Ve d; ise bir dnceki galigmamizda elde edilen deneysel verilerin
(x’nin Q’a bagl degisimi - Sekil 7, Acet ve Eroglu, 2018) model dngoriileriyle (Denklem 13)
karsilastirilmast sonucu belirlenmistir. Onerilen model, PEI dispersant1 icermeyen (C,p = 0
ppm) ve iceren (C,p = 125 ppm) iki sistem i¢in karsilastirilmigs ve TiC nanoparcaciklarin
depozite inkorporasyon hizi ve depozitteki TiC hacim%, akim yogunlugu, RDE elektrot donme
hiz1 ve TiC pargacik elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak incelenmistir. Daha da 6nemlisi,
katyonik dispersantin Ni/TiC elektrodepozisyonu iizerindeki etkisi mekanistik olarak
belirlenmistir.
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Tablo 1. Ni/TiC elektrodepozisyon modelinde kullanilan degerler

Sicaklik, T (K)" 323
Viskozite, 4 (Ns/m?) 0.000547
Kinematik viskozite, v (cm%s) 0.00553
Ni molekiiler agirligi, MWy; (g/mol) 58.7
Ni 6zkiitlesi, pyi (g/cm®) 8.9
TiC molekiiler agirligi, MWric (g/mol) 59.89
TiC 6zkiitlesi, pric (g/cm?) 4.93
TiC yarigapi, I, (cm)” 25x10”
TiC difiizyon katsayisi, D, (cm?/s) 1.73x10”
Mol basia diisen TiC pargacik sayis1, par/mol (pargacik/mol) | 1.86x10"
TiC elektrolit konsantrasyonu, C,p, (9/mol)” 5
RDE elektrot dosnme hizi, Q (rpm)” 100
Akim yogunlugu, i (mA/cm?)” -50
Akim verimliligi, CE 0.95
PEI elektrolit konsantrasyonu, Cy, (ppm)” 0 veya 125

*Acet ve Eroglu (2018) ¢alismasinda Ni/TiC nanokompozitlerin elektrodepoziyonunda

kullanilan deneysel parametreler

Tablo 2. Ni/TiC elektrodepozisyon model katsayilari

Cap=0ppm | Cyp=125 ppm
K (cm*mol) 10° 10°
Kinc (parcacik cm’/A%) 8.7x10° 8.7x107
c1 (Alem?) 0.2 0.2
d, (rad/s) 45 200

3. BULGULAR VE TARTISMA

Ik olarak, akim yogunlugunun TiC nanoparcaciklarin inkorporasyon hizi ve depozitteki

hacim%/ ne etkisi sirasiyla Sekil 2 ve 3’te gdsterildigi lizere incelenmistir.

Sekil 2’de goriildiigi iizere, model parcacik inkorporasyon hizinin akim yogunluguyla
arttigin1 6ngoérmektedir. Bu artis diisiik akim yogunluklarinda bir hayli belirginken artan akim
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yogunluklarinda 6nemini kaybetmektedir. Akim yogunlugunun inkorporasyon hizi tizerindeki
lineer olmayan bu etkisi, modelde hem gomiilme hem de rezidans siirelerini etkilemesiyle
agiklanabilir (Denklem 9 ve 10). Ancak, ¢; = 200 mA/cm® model katsayisindan da anlasilacag
iizere, akim yogunlugunun gémiilme siiresi lizerindeki etkisi rezidans siiresi lizerindeki etkisine
kiyasla ¢ok daha belirgindir. Buna ek olarak, sisteme PEI eklenmesiyle inkorporasyon hizinin
biitiin akim yogunluklar: i¢in arttig1 sonucuna varilabilir. Tablo 2 incelendiginde bu artigin
modelde d; katsayisindaki artigtan oOtiirii oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak modelde
dispersantin inkorporasyon hizimi arttirmasinin parcacigin yiizeydeki rezidans siiresini
arttirmasina bagli oldugu onerilmektedir. Parcacik ylizeyine adsorplanan dispersant, par¢acigin
elektrot yiizeyine daha sikica tutunmasina yol agarak, parcacigin rezidans siiresinin artmasina
sebep olabilir. Bu etki, modelde d; katsayisindaki artis ile ifade edilmektedir.

? 1.20E+09
£ 1
O
= — Model(c,, = 0 ppm)
@ LOOE+*0S - — - Model(c,,=125ppm) _ _ __
<y
a
~— 8.00E+08
£
o
N 6.00E+08
I
c
o
> 4.00E+08
o
2
s 2.00E+08
<
=
S 0.00E+00
S, 0 20 40 60 80 100
S
S Akim Yogunlugu, |i| (mA/cm3)
Sekil 2:

TiC nanopargaciklarin depozite inkorporasyon hizimin akim yogunluguna bagh degisimi. Tiim
sonuglar 5 g/L TiC elektrolit konsantrasyonu ve 100 rpm RDE donme hizi igin hesaplanmugstir.

TiC nanopargaciklarin depozitteki miktar1 ise akim yogunlugu ile lineer olarak
azalmaktadir (Sekil 3). Bu egilimin sebebi artan akim yogunlugunun ayni zamanda nikel
depozisyon hizini da arttirmasi olarak agiklanabilir. Yiiksek akim yogunluklarinda, nikel
depozisyon hizindaki artisin Rj‘teki artistan fazla olmasi sebebiyle depozitteki pargacik
fraksiyonu azalmaktadir (Denklem 13). Sekilden goriildiigii {izere, model deneysel sonuglari
basariyla dngorebilmektedir.

RDE donme hizinin TiC nanopargaciklarin depozite inkorporasyon hizina etkisi Sekil 4’te
goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere Rine RDE dénme hiziyla lineer olarak artmaktadir.
Modelde RDE donme hizi hem pargaciklarin rezidans siirelerini (Denklem 10) hem de kiitle
taginimindan 6tiirii pargacik yiizey konsantrasyonunu (Denklem 4) arttirmaktadir. Diisiik RDE
donme hizlarinda sekilde goriilen lineer olmayan egilim, diisiik hizlarda iki etkinin birden
onemli olmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik donme hizlar1 disinda ise kiitle transferi
limitasyonlar1 6nemini kaybettiginden Q‘nin rezidans siiresi iizerindeki etkisi dominanttir; bu
sebeple dogrusal bir artis goriilmektedir. PEI’in R;, tizerindeki etkisi incelendiginde, yukarida
tartigildig gibi d,’deki, dolayistyla pargacik rezidans siiresindeki artigin inkorporasyondaki bu
iyilesmeye sebep oldugu sonucuna varilmaktadir. Dispersant i¢eren sistemde d;’in yiiksek
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olmasi katyonik dispersantin bulundugu durumda pargacik rezidans siiresinin RDE donme
hizina daha az duyarli oldugu anlamina gelmektedir.

— 6
(<]
% — Model(c,, =0ppm)
‘G 5 = - Model(c,, = 125 ppm)
£ e Deneysel(c,,=0ppm)
= = Deneysel (c, , = 125 ppm)
Rl SO
= = -
g Souls
= 3 r i
b= L - {,
9 iy
= 2t T
E -
[}
o}
N 1 [ T
S ¢ T 3 $
a

0 | 1 | | |

0 20 40 60 80 100
Akim Yogunlugu, |i] (mA/cm?)
Sekil 3:

TiC nanopargaciklarin depozitteki miktarmin akim yogunluguna bagl degisimi. Tiim sonuglar 5
g/L TiC elektrolit konsantrasyonu ve 100 rom RDE dénme hizi icin hesaplanmstir.

-
€ 1.20E+09
<
=
5 R
§, 1.00E+09 | e
© ——
2 = S
@ 8.00E+08 |- — 4
3 i ®
- I'd
N L/
£ 6.00E+08 4
c
o
2 4.00E+08 |
o
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S 2.00E+08 - - = Model (c, , = 125 ppm)
=
S 0.00E+00 ' : ' ' : ' :
4 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
S .
'y RDE Donme Hizi, Q (rpm)

Sekil 4:
RDE donme hizinin TiC nanoparg¢aciklarin depozite inkorporasyon hizina etkisi. Tiim sonuglar
5 g/L TiC elektrolit konsantrasyonu ve -50 mA/cm? akim yogunlugu icin hesaplanmuistir.

Sekil 5’te goriildiigii lizere, depozitteki TiC miktar1 da RDE donme hizina lineer olarak

baglidir. Sekil 4 igin yapilan tiim tartismalar bu sekil i¢in de gegerlidir. Model Ongoériileriyle
deneysel verilerin olduk¢a uyumlu oldugu goriilebilir. Burada belirtilmelidir ki, 6nerilen model
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elektrot yiizeyindeki parcacik iizerindeki normal kuvvetin kayma kuvvetinden yiiksek oldugu
durumlar i¢in gecerlidir. Cok yiiksek RDE donme hizlarinda artan kayma kuvveti yiizeye
adsorplanmis pargaciklari savurarak inkorporasyon hizini azaltabilir. Bu etki onerilen modelde

dahil edilmemistir.

Lo N o »
n n n n
T T T

Depozitteki TiC Miktari, x, (Hacim%)
& N

o

S
T

w
T

[N
T

— Model(c, , = 0 ppm)
- - Model(c, , = 125 ppm)

* Deneysel(c,,=0ppm)

® Deneysel (c, , = 125 ppm)

100

200 300 400 500 600 700 800 900
RDE Dénme Hizi, Q (rpm)

Sekil 5:

RDE dénme hizimin TiC nanopargaciklarin depozitteki miktarina etkisi. Tiim sonuglar 5 g/L TiC

elektrolit konsantrasyonu ve -50 mA/cm? akim yogunlugu icin hesaplanmistir.

1.00E+09

8.00E+08
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20 40 60 80 100

TiC Elektrolit Konsantrasyonu, c, , (g/L)
Sekil 6:

TiC elektrolit konsantrasyonunun rnanoparcaciklarin depozite inkorporasyon hizina etkisi. Tiim

sonuglar -50 mA/cm? akim yogunlugu ve 100 rpm RDE dénme hizi icin hesaplanmigstir.

Onerilen model kullanilarak Sekil 6 ve 7°de gosterildigi iizere TiC elektrolit
konsantrasyonunun inkorporasyon hizi ve depozitteki TiC hacim%°‘ne etkisi incelenmistir.
Model TiC elektrolit konsantrasyonunun artmasinin inkorporasyon hizi ve depozitteki TiC
miktarini bir noktaya kadar arttirdigini sonrasinda ise ¢ok degistirmedigini 6ngérmektedir. Bu
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egilim modelde parcacik yiizey konsantrasyonun Langmuir izotermiyle tanimlanmasiyla
aciklanabilir. Sekil 7°de model Ongoriileri deneysel verilerle karsilastirildiginda modelin
saturasyon noktasini  dogru olarak tahmin ettigi ancak yiiksek TiC parcacik
konsantrasyonlarinda ciddi farkliliklar gdsterdigi goriilmektedir. Bunun sebebi, yiiksek pargacik
konsantrasyonlarinda pargaciklarin elektrolitteki aglomerasyonunun oldukc¢a artmasi dolayisiyla
deneysel sistemde model tarafindan 6ngoriilemeyen degisimlerin yasanmasi olabilir. Ornegin
parcacik boyutu ve diflizyon katsayist gibi model parametreleri yiiksek parcacik
konsantrasyonlarinda deneysel sistemden biiyiik farkliliklar gosterebilir. Buna ek olarak,
dispersant iceren sistemde yiiksek parcacik konsantrasyonunda dispersant/parc¢acik orani ciddi
olarak diistiigiinden parcaciklarin dispersiyonu yeterli derecede saglanamamis olabilir (Acet ve
Eroglu, 2018); bu da model katsayilarinin bu noktalarda farklilik géstermesine yol acabilir.
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Sekil 7:
TiC elektrolit konsantrasyonunun nanopar¢aciklarin depozitteki miktarina etkisi. Tiim sonug¢lar
-50 mA/cm? akim yogunlugu ve 100 rpm RDE dénme hizi icin hesaplanmustir.

Sonug olarak, bu ¢aligmada katyonik bir dispersant iceren Watts soliisyonunda gerceklesen
Ni/TiC elektrodepozisyonu Eroglu ve West (2013) tarafindan gelistirilen mekanizma baz
alinarak modellenmis ve deneysel verilerle dogrulanmustir. Goriilmektedir ki sisteme dispersant
eklenmesi modelde d; katsayisini arttirarak mekanizmada Onerildigi gibi pargaciklarin elektrot
yiizeyindeki rezidans siirelerini ve dolayistyla inkorporasyonu ve depozitteki TiC miktarini
arttirmaktadir. Dispersant konsantrasyonunun diger model katsayilarina bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. Bu da dispersantin parcacigin elektrot ylizeyindeki rezidans siiresinin
hidrodinamik kosullara duyarliligini etkiledigini, inkorporasyonun akim yogunluguna veya
gomiilme siiresine bagliligina ise bir etkisi olmadigimi gostermektedir. Ayni sekilde,
adsorpsiyon katsayis1 K’nin her iki durumda ayni kalmasi da dispersantin adsorpsiyon dengesini
etkilemedigini  gostermektedir. Bu sonuglar Eroglu ve West (2013)’in  Ni/SiC
elektrodepozisyonu icin elde ettigi sonuglar ile uyum halindedir; bahsedilen c¢aligmada da
katyonik dispersant, SiC inkorporasyonunu d; katsayisindaki artig ile arttirmis, K veya c;
katsayilarinda bir degisim olmamustir. Birbirinden farkli iki seramik pargacik icin paralel
sonuglara ulasilmasi 6nerilen mekanizmanin gegerliligini vurgulamaktadir.

Son olarak, SiC ve TiC nanopargaciklarin inkorporasyonu arasindaki farkliliklar bu
calisma ile Eroglu ve West (2013)’in ¢alismasi karsilastirilarak tartisilabilir. Eroglu ve West
(2013), SiC nanopargaciklarin inkorporasyonu igin gelistirdikleri modelde dispersant igermeyen
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durumda model katsayilarin1 K = 10° cm®mol, k. = 4.1 x 108 pargacik cm®/A?, ¢, = 0.16 Alcm?
ve d; = 20 rad/s olarak belirlemislerdir. Bu sayilar Tablo 1 ile karsilastirildiginda goriilmektedir
ki SiC ve TiC nanoparcaciklarin nikel elektroda adsorpsiyon dengeleri benzerdir. iki tiir
arasindaki en biyik fark ise TiC nanopargaciklarin ki, katsayisinin ve dolayisiyla
inkorporasyon hizlariin SiC nanopargaciklara gore oldukca diigiikk olmasidir. Bu literatiirdeki
deneysel ¢alismalar géz oniine alindiginda beklenen bir sonugtur (Acet ve Eroglu, 2018; Eroglu
ve dig., 2013b). Model katsayilari c; ve d; karsilastirildiginda ise TiC nanopargaciklarin
rezidans siirelerinin akim yogunlugu ve hidrodinamik kosullara SiC nanoparcaciklara gére daha
az duyarl oldugu sonucuna varilabilir.

4. SONUC

Ni/TiC nanokompozitlerin dénen disk elektrot sisteminde, katyonik bir dispersant esliginde
elektrodepozisyonu 3 basamakli bir mekanizmayla agiklanmustir: (1) parcaciklarin elektrot
yiizeyine kiitle transferi, (2) parcaciklarin elektrot yiizeyine adsorplanmasi ve (3) parcaciklarin
depozite inkorporasyonu. Yiizeydeki nanopargacigin gomiilme ve rezidans siireleri modelde
elektrodepozisyon  parametrelerine  bagli  olarak  tanmimlanmustir.  Onerilen  model
nanokompozitteki TiC inkorporasyon hizi ve nanoparcacik miktarimi akim yogunlugu, TiC
elektrolit konsantrasyonu ve RDE donme hizina bagl olarak basariyla ongdrmiistiir. En
onemlisi, sisteme eklenen dispersant PEI’in depozitteki TiC miktarmi arttirmasinin
nanopargaciklarin rezidans siirelerini arttirmast sebebiyle oldugu onerilmis ve Eroglu ve West
(2013)’in  mekanizmas1 konforme edilmistir. Onerilen model deneysel verilerle de
dogrulanmistir.

5. SIMGELER

Cap— PEI elektrolit konsantrasyonu (ppm)

Cpp — TiC pargacik elektrolit konsantrasyonu (mol/cm®)
C,s — TiC pargacik yiizey konsantrasyonu (mol/cm®)
CE — Akim verimliligi (%)

¢1 — Model katsayisi (A/cm?)

d; — Model katsayisi (rad/s)

D, — TiC pargacik difiizyon katsay1st (cm?/s)

F — Faraday katsay1st (C/mol)

i — Akim yogunlugu (A/cm?)

ini — Ni depozisyon akim yogunlugu (A/cm?)

K - Langmuir adsorpsiyon katsayis1 (cm®mol)

Kinc — inkorporasyon hiz katsayisi (pargacik cm’/A%)
K, — Boltzmann katsayisi (J/K)

MW, — TiC molekiiler agirlig1 (g/mol)

MWy — Ni molekiiler agirligi (g/mol)

Ny — Ni depozisyon hizi (mol/cm?s)

N, — TiC parcacik akis1 (mol/cm’s)

I, — TiC pargacik yarigapi (cm)

Rinc — TiC pargacik inkorporasyon hizi (pargacik/cm? s)
Rags — Adsorpsiyon hizi (pargacik/cm? s)

Rees — Desorpsiyon hizi (pargacik/cm? s)

T — Elektrolit sicakligi (K)

Xy — Depozitteki TiC hacim ytizdesi (%)

Yunan Harfleri
I - Yiizey alan1 basina diisen toplam parcacik sayist (pargacik/cm?)
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da - Diflizyon tabaka kalinlig1 (cm)

6 — Denge ylizey kapsamasi

u — Elektrolit viskozitesi (N s/cm?)

v — Elektrolit kinematik viskozitesi (cm?® s™)
pp — TiC ozkiitlesi (g/cm®)

PNi -

Ni 6zkiitlesi (g/cm®)

Tres — Rezidans siiresi (s)
Tpur — GOmiilme siiresi (s)
Q - RDE elektrot donme hizi (rad/s)

6.

TESEKKUR

Bu ¢alisma TUBITAK (Proje No: 116C005) tarafindan desteklenmistir.
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