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LIGAND FONKSIYONLU POLIMER MiKRO KURE YUZEYLERINE
KENDINDEN TOHUMLAMALI ELEKTROLIZSiZ KAPLAMA YOLUYLA
METAL KAPLANMASI

OZET

Bu calismada, polimer mikro kiirelerinin ylizeyinde olusturulan metal selatlarinin
indirgenmesiyle katalitik miktarda meydana gelen sifir degerlikli metalin
elektrolizsiz kaplama banyosundan metal kaplamada tohumlama merkezi olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Bu amagla tasiyici polimer olarak ¢aprazbagl
glisidil metakrilat (GMA) mikrokiireleri (210-420um) kullanilmistir. Bunlarin
trietilen tetraamin (TETA) ile muamele edilmesiyle ylizeyr amin fonksiyonlu
tanecikler elde edilmistir. TETA foksiyon yogunlugu yaklasik 1 mmol g™ olan
kiireciklerin Cu(II), Ni(IT) ve Ag(I) iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltilerle etkilestirilmesiyle
ylizeylerinde metal selatlar olusturulmustur.

Bu selatlarin yapisindaki metal iyonlarinin hidrazin ve hipofosfit gibi indirgenlerle
indirgenmesiyle mikrokiire yiizeylerinde elementel metal meydana getirilmistir. Bu
metallerin elektrolizsiz banyo c¢ozeltilerinden mikrokiire ylizeylerine metal
kaplanmasinda tohumlama merkezi islevini gérdiigii kanitlanmistir.

Literatiirde bu tohumlama islemi genellikle PdCl, ve SnCl, ile yapilmaktadir.
Paladyumun pahali olmasi nedeniyle bu yol elektronik baski devrelerinin iiretim
maliyetlerini yiikseltmektedir. Grubumuzca daha 6nce yapilan ¢alismalarda, “ylizey
aktiflestirme® adiyla bilinen bu islemin yerine elektrolizsiz kaplamanin yiizeyde
olusturulan az miktarda metalin tohumlama etkisiyle gerceklestirilebilecegi
gosterilmistir.

Bu calismada ise, dncekilerden farkli olarak metal komplekslerinin indirgenmesiyle
olusan sifir degerlikli (zerovalent) metalin tohumlama etkisiyle Cu(ll), Ni(ll) ve
Ag(I)’lin elektrolizsiz banyolarinda bu metallerin kaplanabilecegi gosterilmistir.

Elde edilen polimer kiirecikleri ve bunlarin metallenmis tiirevleri FT-IR ve X-Ray
elektron spektroskopisi (XPS) teknikleri ile karakterize edilmistir.

Ozet olarak bu calisma gostermistir ki, TETA fonksiyonlu GMA mikrokiireleri
kendiliginden tohumlamali elektrolizsiz metal kaplama yoluyla bakir,nikel ve giimiis
ile kolayca ve nispete kisa siirede kaplanabilmektedir.

Buradaki calismada ise Oncekilerden farkli olarak metal iyonlarinin polimer
yiizeyinde 6nceden meydana getirilen ve donor karakteri ¢ok iyi olan ligandlarla
kompleks olusturmasi yolu se¢ilmistir. Burada polimer mikro kiirelerinin yilizeyinde
olusturulan kompleksin yapisinda bulunan metalin indirgenmesinin miimkiin olup
olmadig1 ve indirgenme basarilirsa bunun ayni metalin elektrolizsiz ¢ozeltisinden
cokeltmede tohumlama merkezleri olarak islev goriip géremiyeceginin incelenmesi
amaglanmistir. Kisacasi bu tez ¢alismasmin amaci polimer yiizeylerin metallerle
selat yapict ligandlar {zerinden elementel metal kaplanmasmin basarilip
basarilamayacaginin ortaya konulmasidir. Bilindigi kadariyla acik literatiirde bu
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alanda yapilmis herhangi bir yayin bulunmamaktadir. Dolaysiyla bu calisma
literatiirdeki bu eksikligi tamamlayacak ve ac¢iklik getirecektir.
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SELF-SEEDED ELECTROLESS METAL PLATING ON POLYMER
MIiCROSPHERES WIiTH LIGATING SURFACE GROUPS

SUMMARY

Electroless metal plating (EMP) is a versatile method for surface metallization of
plastics and ceramics. Common electroless metal plating process involves surface
metallization, surface activation by Pd(I1) and SnCl, solutions and electroless metal
deposition steps. The surface modification step is of prime importance to attain good
adhensionof the metal layer to the substrate surfaces. Numerous techniques such as
ion assisted laser treatment, plasma modification, excimer UV laser and dielectric
barrier discharge have been developed for modification of polymer surfaces. Beside
thosehigh energy- irradiation methods, wet chemical methods such as nitration and
sulfonation have been reported to be efficient in modification of relatively polar
polymer surfaces.

The deposition of zero-valent metals onto polymer surfaces has received much
attention for its potential applications in prepearing light-weight mirrors, solar energy
conventers and catalysts. Even though the polymer-assisted microdispersion of metal
sols was performed half a century ago, the metallization of polymer surfaces is a
relatively new area of research.

In more recent methods, metal ions in aqueous solutions are seized by ligating
groups such as amino, carboxyl, or quaternary amino groups on polymer surfaces.
Thereafter, these ions are reduced by a suitable reducing agent suc as sodium
hypophosphite or dimethylamino borane. Details of the preparation for the
electroless plating of vinyl benzyl ammonium-based polymer beads were given by
Warshawsky and Upson. In those methods, the deposited metals are mostly
amorphous and nonuniform and so lack metallic luster. With this approach, metal-
plated polymer particles thar are up to %10 noble metal have been obtained.

Multimetalized layers on polymer surfaces have also been achieved subtractive and
additive deposition techniques. In the subtractive deposition techniques, metal-coated
polymers are immersed in a different metal-ion solution, and metals on the surfaces
are replaced with another metal with less negative reduction potential. In the additive
method, additional metal deposition occurs on premetalized surface by the catalytic
effect of existing metal used together with a reducing agent.

Coating of polymer surfaces is of interest in very various industries such as
electronics, catalysts, textile and automotive industry. There appear few common
methods of metal coatings on wood, selluloce and on polymer metarials. Physical
vapor deposition, chemical vapor deposition, sputtering, microcontact printing and
electroless plating have found extensive use for  decorative or mechanical
inforcement purposes. Altough such methods give satisfactory metal coatings
generally these suffer from with adhesion to the surfaces.
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Among those methods the electroless plating method is attractive due to its relatively
cheap processing. In classical way of the metal plating method surface of the
substrate first, is subjected to pretreatment to create hydrophilicity. This is the first
step of the process which is crucial to attain better adhesion with the metal coating
layer. This can be carried out by chemical means or by plasma techniques in large
scale industry processes. The latter is mostly prefered industrial processes due to its
high speed. In the plasma modification the surface is modified to impart amino or
hydroperoxy groups by ordinary or cold-plasma techniques this makes the surface
hydrophilic enough to provide good adhesion.

The second step, so called “ surface activation® involves PdCl,+ SnCl, treatment
which provides zerovalent palladium element in few miligrams persquare meter. This
is essencial for the success of the electoless metal plating in the next step. The role of
palladium is seeding of the metal deposition. Increasing the palladium density gives
high speed depositions, but its high cost makes its use in tiny quantities.

The last step is the electroless plating in which the article to be plated is simply
soaked into the electoless plating solution. Many electroless plating solutions are
now avaliable commercially. Metallization with this solutions proceeds in
satisfactory rates. By this way 1-5 um metal thicknesses can be attained.

The galvanic replacement method developed in recent years is closely related to the
electroless metallization process. In this process a metal coating on the article surface
is simply replaced with a more noble metal by treating with the metal ion solution.

The difference is that, this process does not need the use of electoless metal plating
solution.  The driving of the process is the difference between reduction potentials
of the two metal ions.

The standart electroless plating process described above is already being used in
industrial surface metallization process. Common drawbacks of this process is weak
adhension to the surface and cost of the surface activation process.

To overcome those drawbacks in our previous works we disclosed the use of the
metal to be coated as seeding material. In those studies, the polymer surfaces
modified with hydrazine or sulfonyl hydrazide gruoups were employed for
generation of small quantities of copper metal from aqueous Cu(ll) solution. The
copper was demostrated to serve seeding points for copper plating from the
electroless solution in the final step. This showed that the electroless plating can be
achieved without using palladium element. Moreover it was shown that adhension to
the metal layer is enhanced considerably.

As an extension of those studies in present work we describe a self-seeded electroless
metallization process, which involves chemical reduction of the metal chelate to give
zerovalent metal on the substrate in tiny quantities. The zerovalent metals so
generated were demonstrated to provide seeding effect for depositing much more
metal from the electroless metal solution.

For this propose epoxy functional polymer microspheres were prepeared by
terpolymerization of glycdyl methacrylate (GMA)-methyl methacrylate (MMA)-
ethylen glycoldimethacrylate (EGDMA) mixture (in 30/60/10 molar ratio) in
aqueous suspension. The resulting microspheres were made amine functional by
treating with triethylentetraamine (TETA) at 120 °C. The resulting material was
used as macrochealting agent for complexing with Cu(ll), Ni(Il) and Ag(l) ions in
aqueous solution. The microspheres bearing the coloured metal chelates on their
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surfaces were treated with strong reducing agents such as hydrazine and sodium
hypophospite in water. It was observed that, copper and silver complexes are easliy
reduced with hyrazine whereas, reduction of nickel is slow. Reduction of nickel was
achieved by heating in a sodium hypophosphite solution. The reduction of metal ions
can be followed visually by rapid change of the colours of the mixtures.

It is important to note that, the fresh metal surfaces are very susceptible to air oxygen
to give metal oxides. Therefore great care must be exercised to avoid air oxidation
and the samples must be stored in tightly closed bottles.

Both XPS and metal analyses indicated presences of 1,5- 2,04 mmol g* of metals.
We have not pay attention to attain high metal contents in the step.

In the last step, the microspheres containing above zerovalent metals were subjected
to electroless plating for 4-6 h. The resulting products showed considerable mass
increases implying succesful metallizations in each case. The overall mass increases
of the microspheres were in 33,8-41.1 % . The simply process is simply depicted in
the following scene. In the study we have used common electroless plating solutions
given in the literature and not pay attention for the optimization of the metal
thicknesses. However the results show satisfactory metallization in each case.

Moreover, to inspect kinetics of the metallization, the microspheres with the copper
seeds were treated with the electroless copper solution in different time intervals. The
copper plating was monitored by mass increases of the samples. It was shown that,
the copper deposition is fast at the beginning without using a special accelerating
agent, but becomes slow with time.

Cu’
electroless
ducti lating solution
O_L . C“(H)_’O—L cu?t reduction O_L uop
HZNNH2

The copper plating-time plot showed leveling of the deposition at about two hours
and remains almost constant beyond that. At this point, why the metal deposition
stops after some time is a question mark at this moment. However it highly probably
that the metalized surface loss the activity in seeding by oxidation or absorption of
some charged ions.

The overall results revealed that, the self-seeded metalization presented provides
sucessful metalization with copper, nickel and silver by wet-chemical process. The
metalized microspheres might be useful as catalyst in the reactions where zerovalent
metals employed.
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1. GIRIS

Polimer yardimiyla metal dispersiyonlarinin elde edilmesi yarim yiizyildir
bilinmesine ve uygulanmasima ragmen, polimer yiizeyine metal kaplama islemi yeni
bir arastirma alanidir. Vakum altinda plazma modifikasyonu, metal tozlarmin
puskiirtiilerek dagilmasi ve elektrolizsiz metal kaplama polimer yiizeyine metal
kaplamak i¢in kullanilan baglica yontemlerdir. Bu yontemler icinde elektrolizsiz
metal kaplama, ucuz ve basit bir yontem oldugundan en c¢ok tercih edilen
yontemlerden biridir. Elektrolizsiz metal kaplama yontemi, polimer yiizeyine sifir
degerlikli metal kaplamada basariyla kullanilmaktadir. Bu ydntemin esasi, metal-
iyon ¢ozeltilerinden polimer yiizeyine direk metal kaplanmasina dayanmaktadir. Bu
yontemin avantaji, polimer yiizeyinde essiz bir metal tabakasi olusturmasi,
kaplamanim elektrolizsiz kaplama banyosunun sartlarma ve formiilasyonuna bagl

olmasidir.

1.1 Tezin Amaci

Ozellikle elektronik baski devrelerinin iiretilmesinde yaygm kullanim alani bulan
elektrolizsiz (akimsiz) metal kaplama (electroless metal plating) yonteminde diiz
polimer plakalar1 6nce plazma teknigi ile kismen hidrofil hale getirildikten sonra,
PdCl, ve SnCl, ¢ozeltileriyle muamele edilerek yiizeyde ¢ok seyreltik elementel
palladyum igeren ince bir yilizey tabakasi olugturulmaktadir. Son olarak elektrolizsiz
metal banyosu adi verlilen ve kaplanacak metal iyonunu ve bunu indirgeyebilen
organik maddeyi iceren karigima daldirilarak yiizeyde istenen metalin birka¢c mikron

kalinliginda bir tabakasi meydana getirilmektedir[1].

Cok basarili olan bu yontemin iki olumsuz tarafi vardir. Bunlardan birincisi, ¢ok az
(metrekareye miligram mertebesinde) kullanilmasina ragmen palladyumum pahali
olmas1 ve endiisriyel iiretimlerin ucuz olamayisidir. Ikinci olumsuzluk meyana

getirilen metal tabakanin yiizeye yapigmasmin mitkemmel olmayisidir.



Gurubumuzca bu alanda daha 6nce yapilan caligmalarda yiizeyi Ag, Ni ve Cu gibi
metalleri indirgeyebilen hidrazin gruplar1 iceren polimer kiirecikleri hazirlanmis ve
bunlarin amonyakli metal kompleksleriye muamelesiyle yiizeyde pek az oranda
elementel metal iceren tabaka meydana getirilmistir. Yiizeyde meydana getirilen bu
metal tabakanin ayn1 metalin 6rnegin bakirin elektrolizsiz ¢ozeltiden ¢okeltilmesinde
palladyum yerine tohumlama islevi gorebilecegi kanitlanmistir. Bu bulgu palladyum
ile yiizey aktiflesmesini zorunlu olmaktan ¢ikarmakla kalmamis, meydana getirilen

bakir tabakanin yiizeye yapigsmasmin ¢ok daha miikemmmel olmasini saglamistir[2].

Buradaki calismada ise oOncekilerden farkli olarak metal iyonlarmin polimer
ylizeyinde onceden meydana getirilen ve donor karakteri ¢ok iyi olan ligandlarla
kompleks olusturmasi yolu secilmistir. Burada polimer mikro kiirelerinin yilizeyinde
olusturulan kompleksin yapisinda bulunan metalin indirgenmesinin miimkiin olup
olmadig1 ve indirgenme basarilirsa bunun ayni metalin elektrolizsiz ¢ozeltisinden
cokeltmede tohumlama merkezleri olarak islev goriip goremiyeceginin incelenmesi
amacglanmigtir. Kisacasit bu tez ¢alismasinin amaci polimer ylizeylerin metallerle
selat yapic1 ligandlar iizerinden elementel metal kaplanmasinin basarilip
basarilamayacaginin ortaya konulmasidir. Bilindigi kadariyla agik literatiirde bu
alanda yapilmis herhangi bir yaym bulunmamaktadir. Dolaysiyla bu c¢alisma

literatiirdeki bu eksikligi tamamlayacak ve agiklik getirecektir.

Bu calisma, glisidil metakrilat (GMA) easali ¢apraz bagli mikrokiirelerin (220-410
um) trietilen tetraamin (TETA) ile muamele edilmesiyle yiizeylerinde olusturulan
tetradentat ligandlarmm metal kompleksleri {izerinden bakir, giimiis ve nikelle

kaplamay1 kapsamaktadir.

Kendiliginden tohumlamali elektrolizsiz kaplama (self-seeded electroless plating)
adin1 verdigimiz bu yolla elde edilecek metal kaplamadan beklenen, yiizeye
literatiirde bilinenlere gore cok daha iyi yapismasidir. Boylece alisilmis elektrolizsiz
kaplama tekniginin yukarida belirtilen iki 6nemli olumsuzlugu ortadan kaldirilmis

olacaktir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Metal Kaplama Teknikleri
2.1.1 Metal Yiizeylerine Bir Bagka Metal Kaplama

2.1.1.1 Galvanik yer degistirme methodu

Bu yontemin esasi galvanik ¢ift olusmasma dayanir. Bu yontemde c¢elik esyalar
nikel, krom, giimiis ve altin gibi daha soy olan ve oksitlenmeye dayanikli metallerle
kaplanir. Burada kendiliginden yiiriiyen indirme-yiikseltgenme (redoks) reaksiyonu
ile metal yiizeyi kendinden daha az aktif bir metalle kaplanir. Yalniz korozyon
onlemek ic¢in degil, ayn1 zamanda dekoratif amacla yapilan bu islem metal esyanin
kaplanacak metalin tuzunu igeren banyosuna daldirilarak yapilir[3]. Ancak ¢ok basit
gibi gorlinen bu teknigin zor tarafi yiizeye iyi bir yapismanim saglanmasidir. Bu
amagcla yiizeye iyi yapismayi saglayan katki maddelerini igeren ¢ok sayida banyo

formiilasyonlar1 gelistirilmis ve {iriin olarak piyasaya sunulmustur.

1
—
a 2+ ] 2+
M;_,-<=|M2 1\r12<:'1\12
2+ 2+ .
M  cozeltisi M  ¢ozeltisi
_,
0 2+ 0 24F
M, —— M, M, == M,
—
\, v, .\, v

M , metali ile
Kaplanacak kaplanmis
metal (M) yiizeyi yiizey

Sekil 2.1 : Galvanik yer degistirme methodu ile metal kaplamanimn prensip semasi.



Bu yontemin prensip semasi Sekil-2.1 de goriilmektedir. Burada standart indirgenme
potansiyeli daha biiyiikk (daha negatif) olan yiizeydeki M; metali ¢ozeltideki Mo?*
iyonlarindan meydana gelen M, metaliyle yer degistirmektedir. Cizelge 2.1°de baz1

metal iyonlarinin standart indirgenme potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Baz1 metal iyonlarinin standart indirgenme potansiyelleri

Reaksiyon Indirgenme Potansiyeli (Volt)
Fe?* | 2e . Fe -0:440
NiZ?t | 2e o Ni¢ 0230
Ag++ e Ag() + 0,799
Cut . 2e __ cud *O3T
- 0,28

Co?t+ 2e 5 Co

Metal yiizeylerini bagka bir metal ile kaplamanin yararlar1 su sekilde siralanabilir[4].
e Yiizey korozyonunu engellemek veya azaltmak
e Yiizeyin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini degistirmek
e Yiizey lizerinde istenen dekoratif etkiyi yaratabilmek

Metal esya ylizeylerinin nikel ile galvanik yolla kaplanmasi bunlara 6rnektir. Nikel
kaplamanm korozyon Onleyici olarak etki etmesinin nedeni, ylizeyde ¢ok az igne
deligi (pin hole) olusmasini engellemesidir. Bu nedenle nikel kaplanmis metal esya

pek ¢ok siviya ve atmosferik kosullara dayanikli hale gelir [5].

2.1.2 Bakir esyanmin kalayla kaplanmasi

Metal kaplama genel anlamda eski ¢aglardan beri kullanilan ve uygulana gelen

tekniklerden biridir. Polimer kimyanm gelismedigi 1950’11 yillardan 6nceki metal



kaplama, yalnizca metal esya yiizeylerinin korozyondan korunmasi amaciyla daha
soy olan bir metalle kaplamaya yonelik ¢alismalardir. Bu anlamda en yaygin bilinen
ornek bakir yilizeyinin kalaylanmasidir. Bu islem, bir galvanik yer degistirme teknigi
olmayip sifir degerlikli bakirin yiizeyini yine sifir degerlikli olan kalay metaliyle
kaplamaktir. Bakirdan yapilan mutfak esyalarmin (tabak, tencere, cezve, kazan vs.)
yiizeylerinin sicakta eritilmis kalay metali ile kaplanmasina dayanir. Giliniimiizde
bakir kaplarin kullanimi giderek azalmaktadir. Yakin zamanlara kadar bu kaplarin
ylizeyinde olusan oksit tabakasi nedeniyle zehirlenmeler gazetelerin olagan
haberlerindendi. Bakir yiizeylerinin kalaylanmasi, zamanla olusan oksit tabakasinin
giderilmesi i¢in en 1yi yontemdir. Bakir yiizeyinin kalayla kaplanma islemi sekil

2.2°de sematik olarak gosterilmistir.

NH,CI

Kalay bez parcasiyla
@ yiizeye homojen dagitilir.
_— > _—

Sekil 2.2 : Bakir yilizeyin kalaylanma iglemi.

Bunun i¢in bakir yiizey 6nce kum ve komiir ile iy1 bir sekilde temizlendikten sonra
atese konarak 1sitilir (4000C’lere kadar). Sicak halde bir bezle bakiye bakir oksidi
gidermek i¢in amonyum kloriir ile muamele edildikten sonra yiizeye elementel kalay
siiriiliir. Erime noktas1 232 °C olan kalay yine bir bezle yiizeye homojen(miitecanis)
olarak dagitilir. Sogutulan kap kalayla kaplanmis hale gelir. Burada meydana gelen
reaksiyonlar tam olarak bilinmemekle beraber, muhtemelen asagidaki sekilde
gerceklesmektedir. Amonyum kloriir (nisadir) 338 °C iizerinde amonyak ve HCI
gazlar1 vererek bozunur. Yiiksek sicaklikta aynen hidrazin gibi indirgeyici olan
amonyak yiizeydeki bakirin oksidini alarak elementel bakira doniismesini saglar. Bu

sekilde olusan saf bakir yiizeyine kalay kaplanir.



NH Cl — e  NHy + HCI
3I8°C

Cu0 + NH; —= Cu" +  Azotoksitler

Sekil 2.3 : Kalaylanma islemi sirasinda gergeklesen reaksiyonun sematik gosterimi.

2.2 Metalik Olmayan Yiizeylerin Metal ile Kaplanmasi

Endiistrideki gelismelere paralel olarak gilinlimiiziin teknolojisinde tahta, cam ve
polimerik ylizeylerin metal ile kaplanmasi 6nemli hale gelmistir. Yiizeyi metal
kaplanan bu malzemeler yaygm olarak otomobil ve elektronik gibi endiistri
alanlarinda  kullanilmaktadir. Buradaki ama¢ malzemeye ilave dayaniklilik
kazandirmanin yanisira metalik iletkenlik kazandirmaktir. Elektronik baski
devrelerinin iiretiminde halen kullanilmakta olan mikrolitografi teknigine alternatif
olmak iizere iletken olmayan yiizeylerde bakir yollarmin olusturulmasi konusundaki
bilimsel calismalar siirdiriilmektedir. Yakin gelecekte gelistirilmekte olan bu
teknolojilerin endiistriyel tiretimlerde kullanilacagi asikardir. Cam yiizeyini yiiksek
yansiticilik saglayan glimiis ile kaplanarak ayna meydana getirilmesi yiizey

metallendirilmesinde ¢ok eski zamanlardan beri bilinen ve kullanilan bir tekniktir.

2.2.1 Giimiis Aynasi

Ik ayna metal yiizeylerin parlatilmasiyla elde edilmistir. Daha sonra ise cam
levhalarin bir yiizeyi civa malgamalar1 ile kaplanarak ayna elde edilmistir.
Giinlimiizde ise, cam levhalarin bir yiizii ince bir glimiis tabakasi ile sirlanarak ayna
elde edilmektedir. Bu is i¢in Oncelikle ayna yapiminda kullanilacak iki camin arasina
cam yiizeydeki piiriizleri yok etmek amaciyla bir toz dokiilerek birbirine siirtiiliir. Bu
islem kaplanacak yiizeyin tamamen diiz ve temiz olmasini saglar. Sonra camin
yiizeyi glimiis ¢6zeltisi ile diizgilin bir sekilde kaplanir. Daha sonra uygulanan bakir
kaplama islemi, giimiis tabakasmnm asmmayr Onleyici bir katmanla korunmasini
saglar. Bazi glimiis aynalar ise vakum altinda buharlagsma yontemi ile yapilir. Bu
yontemde, yiiksek sicakliga kadar isitilan glimiis buharlasarak ince damlaciklar

halinde yayilir ve yiizeye diizglin bir sekilde yapisir. Klasik ayna su sekilde



yapilmaktadir. 30 mL AgNOsz 250 ml’lik bir behere alnir. Uzerine karistirilarak
yavas yavas 15 M NH3 ilave edilir. Once kahverengi bir ¢okelek meydana gelir.
NH3 ilavesine devam edilirse bu ¢okelti ¢oziliniir. Meydana gelen bu ¢ozeltiye 15 mL
0,8 M KOH c¢ozeltisi ilave edilir. Eger bu sirada yeniden kahverengi ¢okelti olusursa,
¢oziinlinceye kadar NHj3 ilave edilir. Bir balon iginde 3 mL 0,25 M dekstroz ¢ozeltisi
konur. Beherde hazirlanan ¢6zelti balona ilave edilip kapagi kapatilir ve siddetle
calkalanir. Bir dakika icerisinde balonun i¢ yiizeyi giimiis ile kaplanir. Buradaki
reaksiyonda giimiis Tollen’s reaksiyonu ile elemental giimiise indirgenmektedir[6].
Reaksiyon sekil 2.4’de verildigi gibidir.

0 0
Il Il
CH,OH(CHOH),-C—H + 2Ag(NH3)," + 3 OH" — CH,0H(CHOH),-C—0O + 4NH3 + 2H,0 + 2Ag

Sekil 2.4 : Klasik ayna yapiminda meydana gelen kimyasal tepkime.

Polimer ylizeylerin giimiis aynasiyla kaplanmasi ile ilgili olarak son zamanlarda
gelistirilen Onemli bir yontem bulunmaktadir. Bu yontemde; poliimit film
yiizeylerinde %99 yansiticilia (reflectance) sahip hafif ve kirilmaz ayna
iiretilebilmektedir. Amerikan Uzay Arastirmalar1 Merkezi’nin (NASA) projesi olan

calismada bu tiir ayna iiretimi uzay araglar1 i¢in tasarlanmaistir.
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Sekil 2.5 : Poliimit yilizeyinde ¢ok yiiksek yansiticili kirilmaz giimiis aynasi
olusturulmasi.



Sekil 2.5°de goriildigii gibi burada once oksidianilin ile piromeritik dianhidrit
reaksiyona sokularak alkali tuzu halinde suda ¢dziinebilen poliamik asit ara {irlinii
elde edilmektedir. Daha sonra bu madde glimiis tuzuna doniistiiriilerek polimit destek
iizerinde 400°C’lere kadar isitilarak yiizeyde yansitict giimiis film iceren ayna
tabakas1 meydana getirilmektedir. Bu teknik, yakin zamanda ¢ok sayida makaleye

konu olmustur[7].

2.3 Metal Olmayan Yiizeylerin Metalle Kaplanmasi

Metal kapl polimer partikiiller tip alaninda, kataliltik uygulamalarda ve elektronik
alanda uzun yillardir kullanilmaktadir [8]. Ayni1 zamanda yiizeyi elementel metal ile
kapli polimerlerin ayna yapiminda, giines enerjisi konvertorlerinin yapimmda ve
katalizator hazirlanmasinda kullanilmas1 bu polimerleri daha da ilgi ¢ekici hale
getirmektedir[9]. Polimer yiizeyine metal kaplama islemi igin ¢esitli yontemler

bulunmaktadir. Bu yontemler su sekilde siniflandirabiliriz.
1. Kimyasal buhar ¢okeltme (Chemical vapor deposition)
2. Fiziksel buhar ¢okeltme (Physical vapor deposition)
3. Polimer yiizeyine metal ¢6zelti piiskiirtme (Sputerring)

4. Elektrolizsiz metal kaplama (Electroless metal plating).

2.3.1 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (chemical vapor deposition, CVD) 1982 yilindan
beri polimer yiizeylerine metal kaplama islemi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemde
kaplamada kullanilacak metalin bir bilesigi veya kompleksi yiiksek vakum altinda
1s1sal bozunmaya (thermal decomposition) ugrayarak metale doniisiir ve olugan metal
tanecikleri bir yiizeyde ince metal filmler meydana getirir[9]. Bu islem yiiksek
sicaklik (1000 °C) gerektirdigi i¢in kimyasal buhar ¢okeltme ydntemi genellikle
seramik esasli numuneleri kaplamada kullanilir . Morooka, kimyasal buhar ¢okeltme
yontemiyle a-Al,Os; tiplerinin i¢inde 2-5um kalinliginda Pd membran
hazirlanabilecegini gostermistir. Bu membranim, yiiksek hidrojen gegirgenligi ve
H2/N2 secigiciligi gosterdigi goriilmiistiir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin en
biiyiikk avantaji kaplanan metal kalmliginin uniform olmasi yani her yerde ayni

hemen hemen esit olmasidir. Kaplamada bosluk (defect) olmamasi bu yonemin diger



bir avantajidir. Tungsten, karbon gibi elementler yiiksek erime noktasina sahip

olduklar1 i¢in yalniz bu yontemle kaplanabilirler.

Gordon ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, yiizeylerin bakir veya bakir —
mangan alagimi ile kaplanmasini saglayan ve 100 nm boyutundaki bosluklar1 dahi
kapatabilen iyot katalizli CVD yontemi ortaya koymuslardir. Burada, primer olarak
kullanilan bis(N,N1 diazopropilpentilamidinato)’in mangan tuzu, iyi bir iyot
adsorplayicisidir. Iyodun katalitik etkisiyle ylizeyin kaln bir bakir tabakayla
kaplanmasi hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Asagida bu teknigin prensip semasi

goriilmektedir.
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Sekil 2.6 : Kimyasal buharlastirma (CVD) yonteminin sematik gosterimi.

Mangan tuzu N2 atmosferinde 130 °C 5 tor basing altinda 1sitilarak yiizeyde mangan
nitriir olusturulur. Yiizey sogutulup mangan nitriir tabakasini oksidasyondan
korumak i¢in N2 altinda etil iyodiir ilave edilir. Iyot bu sekilde yiizeyde adsorplanur.
I¢inde kaplanacak aliminyum silindiri igeren reaktore bakir kaynagi olarak kullanilan
bakir(N,N1 disekbiitilasetamidinat) dimeri 130 °C derecede verilir. Bu sekilde
yiizeyde bakir ve bakir-mangan alagimi iceren birka¢ micron kalinliginda bir tabaka

olusur[10].

2.3.2 Fiziksel buhar ¢cokeltme yontemi (PVD)

1800 yillarindan beri kullanilan bu yontem, ince film kaplama teknigidir.
Giliniimiizde bir¢ok endiistriyel sektor tarafindan kullanilan PVD teknigi, genis
yiizeyli maddeler lizerine metallerin veya metal alagimlarinin kaplanmasina olanak
saglar. Ayn1 zamanda polimer gibi 1siya dayanikli yiizeylerde kaplama i¢cin PVD

teknigi oldukca kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin esasi; vakumlu ortamda



kaplayict malzemenin 1sitict ile buharlastirilarak kaplanacak malzeme tizerinde ince
bir film olusturmasina dayanmaktadir. PVD yonteminin daha diisiik sicakliklarda
yapilabilmesi ve genis kaplama kalinlik araliklarinda kaplamalarin elde edilmesi bu

yontemin avantajidir.

Yiizey

Buhar

Kaynak

Sekil 2.7 : PVD yonteminin sematik gosterimi.

PVD yontemine daha genis kullanim alanlar1 saglamaktadir. PVD teknolojisinin
CVD’ye gore en biiylik avantaji sert metal ve paslanmaz ¢eliklerinin 6zelliklerini
etkilemeden diisiik sicakliklarda kaplama yapilabilmesidir. PVD yonteminde CVD
yonteminde oldugu gibi metal kaynagi olarak bir metal kompleksi kullanilmaz,
dogrudan metal atomlar1 buharlastirilir ve ylizeyde kimyasal bir reaksiyon
gerceklesmez. Asagidaki sekilde PVD tekniginin genel prensip semasi sekil 2.8°de
goriilmektedir[11].

PVD tekniginin uygulanmasi ile ilgili son gelismelerden birisi elektrospinning ile

elde edilen nanofiberler (nano iplik¢ik) yiizeylerinin metal ile kaplanmasidir.

Burada, yiiksek voltajli glic kaynagi kullanilarak bir elektrik alan1 olusturulur ve
polimer ¢ozeltisi sirmgayla sisteme verilir. Pozitif elektroda (anot) bagl bakir tel
polimer ¢ozeltisinin icerisinden gegirilmis, negative elektrod (katot) ise bir metal
toplayicisina baglanmistir. Elektrospun nanofiber olusumu ve metallendirme islemi
sema-2.6 () ve (b) de verilmistir. Burada yiiksek safliktaki metal buharlastirma
plakasmin tlizerine yerlestirilir. Metal atomlar1 vakum altinda ve sicakta buharlasarak

nanofiber yilizeyinde yogusarak yapisir ve yiizey lizerinde metal tabaka olusur[12].
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Sekil 2.8 : (a) Elektrospun nanofiber olusumu (b) fiber yilizeylerinin
metallendirilmesi.

2.3.3 Piiskiirtme (sputtering) yontemi

Bu yOntem genellikle genis yiizeylerin metal kaplamasi i¢in kullanilmaktadir.
Yiiksek vakum altinda gergeklestirilen bu yontemin en biiyilk avantaji 1s1
gerektirmemesidir. Burada, katot bir metal anot ise iletken bir maddedir. Katot ve
anot arasma uygulanan yliksek gerilim ile metal atomlar1 katottan koparilmaktadir.
Eger kaplanmak istenen yiizey vakumlu kabm igerisine uygun bicimde
yerlestirilmigse metal atomlar1 ylizeye c¢arparak ince bir metal tabaka olusturur.

Asagida verilen sekil 2.9’da piiskiirtme yonteminin prensip semasi goriilmektedir[13]

o0—
UHP Argon b» Substrat
/ Tabaka
‘ Vakum odasi
— —1 O
Mekanik vakum J 1c— R s—
pompasi 3 4 6 I :
by — o O 11—

Sekil 2.9 : Piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi.
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2.3.4 Plazma sprey kaplama teknigi

Plazma sprey kaplama tekniginin prensibi; kaplanacak yiizey iizerine iyonize olmus
bir gaz iginde erimis toz formundaki malzemenin yilizeye ¢ok hizli bir sekilde
puskiirtiilerek ince ve koruyucu 6zelligi yiiksek bir tabaka olusturulmasina dayanir.
Bu yontemde tungsten katot ile bakir anot arasinda olusan arktan ge¢en diatomik
gazlar (Argon-Hidrojen karisimi) iyonize hale gelmektedir. Bu sirada sicaklik 15.000
°C ile 25.000 °C’ye kadar ¢ikmakta ve toz halindeki malzeme kaplanacak malzeme
iizerine piskiirtiilmektedir. Bu yontem ile sik dokulu ve ekonomik dmrii uzun olan
kaplamalar yapilabilir. Plazma sprey yontemiyle gerceklestirilen seramik kaplamalar

bircok metalden daha iyi aginma ve korozyon direncine sahiptir.

2.3.5 Akimsiz metal kaplama

Akimsiz metal kaplama yontemi, metal ve indirgeyici ajanin bir arada bulundugu bir
cozeltiden kimyasal indirgenme yoluyla madde yilizeyinde metal tabaka
olusturulmasidir. Bu islem genellikle ucuz bir yontemdir ve sulu ortamda oda
sicakligma yakin sicakliklarda gerceklesebilir. Polimer yiizeylerinin kaplanmasida
Au, Ag, Pt, Pd gibi soy metallerle kolay indirgenen ve birinci seri ge¢is metalleri
olan Cu, Ni, Co ve Fe gibi metaller veya bunlarin alasimlar1 daha yaygm olarak

kullanilmaktadir [14].

Plazma

¢¢¢¢ OH OH OH
N — —

l M2+

* Pd asetat + SnCl,

MO

metal

tabaka aklrr_l_slz r'r.letal
cozelti
-f—

Sekil 2.10 : Akimsiz metal kaplama yonteminin sematik gosterimi.

Bu yontemde; polimer yiizeyi hidrofob ise metal ¢ozeltisi ile etkilesebilecek kadar
hidrofil hale getirilmesi gerekir. Bu amacla yas kimyasal yontemler uygulanabildigi
gibi plazma yiizey modifikasyonu da gergeklestirilebilir. Yiizeyin kismen hidrofilik

hale getirilmesini takiben 6n aktiflesme adi verilen bir islem uygulanir. Bu islemde
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SnCly, Cu (I) kloriir veya Pd asetat gibi kuvvetli indirgenlerle yilizeyde indirgeyici -
heterojen bir tabaka meydana getirilerek yiizeyde metal birikimini saglayacak tohum
merkezleri olusturulmasi saglanir. Bu noktalarda yiizeyde kaplanacak olan metal
iyonlar1 indirgenerek ylizey iizerinde biriktirilir ki bu islem yiizey aktivasyonu olarak
adlandirilir [15]. Akimsiz metal kaplama yontemi genel olarak asagidaki gibi

gosterilmektedir.

2.4 Metal-Polimer Kompozitlerinin Elde Edilmesi

Polimer yiizeyine metal kaplanabilmesi i¢in metal ile kompleks olusturabilecek bir
ligandin polimer yiizeyine kovalent olarak baglanmasi gerekmektedir. Metal-polimer
kompozit eldesinde ligand yapist olduk¢a 6nemli olup ligandin 6zellikle kompleks
yapacagl metal iyonuna ilgisi yiiksek olmalidir. Polimere bagl ligand nétral ise,
polimer yiizeyinden kompleks ayrilmasmi engellemek i¢in ligandin hem gii¢lii bir
baz hem de giiclii bir niiklofil olmas1 gerekir. Genellikle heterosiklik bir yap1
olusturmak icin birincil, ikincil ve {giinciil aminler, karboksilik asit gruplar1 ligand
olarak tercih edilir. Kompozit olusumunun prensip semasi asagida goriilmektedir.
Burada uygun ligandlar1 tasiyan polimer PdCl, ile muamele edilerek kompleks
olusturulur. Ikinci asamada ise Pd iyonlar1 indirgen ile elementer Pd ‘a indirgenir.
Daha sonra bu ¢6zeltiye elektrolizsiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek Pd’un tohumlayici
etkisiyle polimer ylizeyinde ikinci bir metal tabaka olusturulur. Bdylece, istenen

metalin polimerle kompoziti hazirlanmis olur[15,18].

N NN

L L L c L L L
\Pd/
+ PdCl
¢ a’ e
lindirgenme

/[\I/W /1\/\1/'\'/
« L L L
\ / \Pda/
|\|n° Polimer kompozit + Elektrolizsiz metal

cozeltisi

Sekil 2.11 : Metal-polimer kompozit olusum semasi.
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2.4.1 Kati polimer yiizeylerinin metallendirilmesi

Kat1 yiizeylerin metallendirilmesinde iki genel yaklasim s6z konusudur. Bunlar {ist
iste (additive) metal ¢okeltme ve yer degistirme (subtractive) metal ¢okeltme

islemleridir.

Ust iiste (additive) metal ¢okeltme yonteminde, kat1 yiizeyde daha dnceden bulunan
az miktardaki sifir degerlikli daha soy olan metal iyonu, tohumlayici etki yaparak
rediiksiyon potansiyeli daha az olan metal iyonlarnin elektrolizsiz ¢ozeltideki
indirgen sayesinde yiizeyde birikmesini saglar. Ornegin; yiizeyinde 6nceden Pd

bulunan kat1 yilizeye elektrolizsiz nikel ¢ozeltisinden nikel kaplanir.

Pd tabaka

T akimsiz nikel ¢ozelti =—> nikel tabaka
— -

Sekil 2.12 : Ust iiste (additive) ¢okeltim yontemiyle Pd yiizeye nikel kaplamanin
sematik gosterimi

Galvanik yer degistirme olarak da bilinen yer degistirme (subtractive) metal
cokeltme isleminde ise ylizeydeki metal tabaka kendinden daha az rediiksiyon
potansiyeline sahip metal iyonu ile yer degistirir. Yani ylizey ayni zamanda indirgen
etki yapar. Bu durumda metal kaplama i¢in kullanilan elktrolizsiz ¢dzeltiye dahi
ihtiyac yoktur. Ni’ tabakasmin iist iste (additive) ¢okeltim prosesiyle, nikel
tabakanin kalinlastirilma islemi yapilabildigi gibi bakir veya kobaltin elektolizsiz
cozeltilerinden kaplamayla Ni%/Co°® ve Ni%Cu® bimetalik kaplama da olusturmak
miimkiindur[15].

Bu yaklasimla pek ¢ok kati ylizeye metal kaplama gergeklestirilmistir. Warshawsky
ve Upson bu yolla inorganik yiizeylere de metal kaplanabilecegini gostermislerdir.
Bu arastirmacilarin ¢alismasinda, Fe,O3; gibi inorganik bir yiizey ¢oziinebilir bir
polimer veya polimerin Pd kompeksi ile kaplanarak yiizeyi aktif olan tanecikler elde
edilmistir. Daha sonra direk akimsiz kaplama ile sadece ylizeyde metal birikiminin
saglanabilecegi goriilmiistiir. Metalizasyon Ni*? iyonunun akimsiz kaplama ¢ozeltisi

ile gerceklestirilmis ve yiizeyde Ni° olusturulmustur[19].
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Ni2* ARt

\J

—— elektolizsiz nikel ¢ozelti

Al° tabaka Ni° tabaka

Sekil 2.13 : Galvanik yer degistirmeyle (Substraktif ¢cokeltim) yontemiyle sematik
gosterimi.

Burada, nikel ¢ozeltisine batirilmis aliminyum metalik yiizeyine nikel (standart
rediiksiyon potansiyel: - 0,230 Volt) birikirken aliminyum (standart rediiksiyon

potansiyeli: - 1,66 Volt) yiikseltgenerek ¢ozeltiye gecmektedir. Yani metalik

aliminyum metalik nikel ile yer degistirmistir.

2.5 Akimsiz Metal Kaplama Banyolari

Akimsiz metal banyolari, termodinamik olarak stabil olmayan ¢o6zeltilerdir. Bu
¢ozeltilerde hem metal iyonu hem de onu indirgeyecek reaktif birarada bulunur.
Dogal olarak bu ¢ozeltilerde metal iyonlarinin indirgenmeden kalabilmesi i¢in metal

iyonu kararh kilacak stabilize edici oragnik bilesikler bulunur.

Farkli metallerin elektrolizsiz kaplama ¢d6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan

recetelerin pek cogu patent literatiirlerinde yer almaktadir.

Elektrolizsiz banyo ¢oOzeltilerinin raf omiirlerinin uzun olmasi pratik uygulamalar
icin Onemlidir. Bu nedenle gelistirilen banyo formiilasyonlarinda bu Omriin

uzatilmasi birinci 6nceliktir[15].

Yiizey, banyo ¢ozeltisi ile temas ettigi siirece elektrolizsiz banyo ¢dzeltisindeki metal
iyonlar1 tiikkeninceye kadar reaksiyonun siirecegi diisiiliirse de pratikte bu boyle

degildir[17].

Yiizeyin bir siire kendini pasiflestirmesinden dolayr metal birikmesi yavaglar veya
biisbiitiin durur. Yeni gelistirilen ticari banyo formiilasyonlarinda yiizeyin bu aktivite
kaybini dnleyecek aktiflestirici ilave katkilar bulunur. Ornegin elektrolizsiz bakir
banyolar1 i¢in Shipley firmasinin Cuposit CP-78 ve MacDermid’in Metex 9027 ticari

iirlinleri piyasada mevcuttur[15].
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Elektrolizsiz banyo bilesenleri sunlardir[23]:
1- Kaplanacak metalin tuzu

2- Reaksiyonda metal iyonlarinin indirgenme potansiyelini istenen diizeye getirmek
ve ortamda ¢Oziiniir halde kalmasini saglamak i¢in kullanilan kompleks olusturucu

ligandlar.

3- Birikme esnasinda hidrojen agiga c¢ikmast sonucu meydana gelen pH

degismelerini 6nlemek i¢in kullanilan kimyasal tamponlar.
4- Reaksiyon hizini arttirmak i¢in kullanilan hizlandiricilar.

5- Birikmenin sadece kaplama yiizeyinde gergeklesmesini saglamak i¢in kullanilan

ve indirgenme reaksiyonunu kontrol eden dengeleyiciler.

Burada indirgen olarak c¢ok sayida bilesik kullanilabilir. Ancak etkinlikleri ve
fiyatlar1 g6z Oniine alindiginda en yaygin kullanim alani bulan indirgeyiciler
hipofosfitler, dialkil amino boron bilesikleri, borhidriir, formaldehit, hidrazin gibi
maddelerdir. Dogal olarak burada segilecek olan indirgenin kaplanacak metalin

rediiksiyon potansiyelini karsilamas1 gerekir.

2.5.1 Akimsiz nikel banyolari

Akimsiz nikel kaplama elektirik akimi olmadan yiizeyde nikelin birikmesidir.
Akimsiz biriktirme yontemi ile bir¢ok metal kaplanabilir ancak nikel tabakasmnin
sertliginin ve kismi mertligi nedeniyle korozyona ve asinmaya karsi direngli olmasi

nikel kaplamay1 daha yaygin hale getirmektedir[16].

2.5.1.1 Akimsiz Nikel Hipofosfit Banyolar:

Hipofosfitin indirgeyici olarak bulundugu banyoya nikel kaplanicak yiizey
daldirildiginda nikel iyonlar1 basit bir reaksiyonla indirgenir. Reaksiyon sirasinda, iki
ana reaktant olan Ni*?> ve H,PO%* ‘nin tuzlary, birikme oraninm sabit olmasi ve
birikme Kkalitesini saglamak i¢in kaplama ortamma eklenmeli ve siirekli
yenilenmelidir. Genellikle hipofosfitin indirgedigi akimsiz nikel ¢ozeltileri, 4-5.5 pH
araligimmda 88-95 °C sicaklikta galismaktadir[19]. Kullamlan akimsiz nikel
¢ozeltilerinin bazilar sunlardir[18][19]. Ornek nikel banyosu 1: 0.1 M NiCl,.6H,0,
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0.2 M NaH;P0,.H,0, 0.65 M glukonik asit (127.4 gr), 0,75 M NH;OH (50 ml), 0.5

M NaOH karstirilir ve su ile 1 L’ye tamamlanar.

Omek nikel banyosu 2: Bu iki bilesenli bir banyodur. Birinci bilesen sunlardan
olusur: 0.1 M NiCl,.6H,O (23.8 gr), 0.65 M sodium glukonat (142 gr), 0.2 M
NaH,PO,.H,0 (21.2 gr), poly(etilen glikol)-600 (50 gr) karistirilir ve su ile 1L’ye
tamamlanir. Ikinci ¢ozelti derisik amonyak ¢6zeltisi olup birinci ¢dzeltinin 100 ml’si
ile amonyak c¢ozeltisinin 3,5 mL’si elektrolizsiz kaplamanin hemen Oncesince

karistirilarak uygulanir.

Ornek nikel banyosu 3: NiSO,.6H,O 25 g/L, NaH,PO, 20 g/L, sodyum sitrat
(Na3CgHs07.2H,0) 20 g/L, susuz soyum asetat (NaAc) 5 g/L karistirilir ve su ile 250
ml’ye tamamlanir. Sodium sitrat ile pH 8-10’a ayaralanir ve sicaklik 60-80 °C

arasmdadir.

COOH
HOOC— CHz—CII— CH,=COOH

OH

Sekil 2.14 : Sitrik asit

2.5.1.2 Akimsiz nikel-Sodyum Pirofosfat- Dimetilaminboron (DMAB) Banyosu

Aminoboronlar genis bir pH arali§inda etkili olan indirgen maddelerdir. Banyo pH’s1
arttikca nikel birikim hizi artar. Bu banyo i¢in ¢aligma sicakligi 50-80 °C olmasima

ragmen, 30 %C’den daha az sicakliklarda da kullanilabilir.

0.1 M NiCl,.6H,0O (23.7 gr), 0.11 M NasP,07.10H,0 (50 gr), NH,OH (50 ml)
Karistirilir ve su ile 1 L’ye tamamlanir. Konsantrasyon % 0.1-7 olucak sekilde

dimetilaminboron eklenir.

2.5.2 Akimsiz Bakir Banyolari

Akimsiz bakir banyolar1 ilk kez Narcus tarafindan rapor edilmistir. Ilk ticari
uygulama ise, Cahill ve Zeblisky tarafindan yaymlana formiilasyon olup, tartarat

yaninda indirgen olarak formaldehit icermektedir.

Akimsiz bakir banyolarinda ilk olarak “Rochell tuzu” veya “Seignet tuzu” olarak da

bilinen sodium-potasyum-tartarat kompleks yapict olarak kullanilmistir. Ancak bu
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maddeyle diisiik sicakliklarda calisilabilir fakat kaplama yavas gergeklesir. Bu
nedenle az tercih edise bile halen kullanilmaktadir. Yiiksek kaplama hizlar1
saglamak i¢in genellikle i¢in kompleks yapict olarak etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) tercih edilmektedir. Ancak bu banyolarla yiiksek sicakliklarda c¢aligilir.
Akimsiz bakir kaplamalarda indirgeyici ajan olarak , formaldehit, dimetilamino
boran, borhidriir, hipofosfit, hidrazin gibi indirgen reaktif bulunan banyolar
kullanilir[20].

Asagidaki recetelerde giimiis kaplamalar i¢in uzun siire kullanilmis ve denenmis olan

banya receteleri verilmektedir [15][18][19].
e Bakir — sodyum glukonat — DMAB banyosu

0,1 M CuCl,.2H,0 (17 gr); 0,65M sodyum glukonat (142 gr) alinir ve sui le 965
mL’ye tamamlanir. Kullanilmadan 6nce 35 mL derisik NH4OH eklenir. Daha sonra
% 1-5 DMAB ekKlenir.

e Bakir — sodyum pirofosfat —- DMAB banyosu

0,175 M CuCl,.2H,0 (29,6 gr), 0.28 M NasP,07.10H,0 (75 gr) ve 55 mL NH4OH

karistirtlir ve su ile 1 L’ye tamamlanir. Daha sonra % 1-5 DMAB eklenir.
e Bakir — QuadrolTM — formaldehit banyosu

Bu ii¢ bilesenli bir banyodur. Birinci bilesen: 0,55 M CuSO4.5H,0 (137 gr) ve 0,37
M QuadrolTM (88 gr) karistirilir. H,SO,4 ile pH 2,9°a ayarlanir. Su ile 1 L’ye
tamamlanir. Ikinci ¢ozelti, 1,225 M QuadrolTM (290 gr) ve 0,39 M %37’lik CH,0O
(32 gr) karistirilir. HySOy ile pH 9,6’ya ayarlanir. Su ile 1 L’ye tamamlanir. Ugiincii
cozelti ise; 7,5 M NaOH’dan meydana gelir. birinci ¢ézeltiden 150 mL, ikinci
¢ozeltiden 50 mL ve iiciincii ¢ozeltiden 70 mL alnir. Uzerine 730 mL su eklenir.

QuadrolTM : [ N, N, N1, N1 — tetrakis (2 — hydroxypropyl )ethylenediamine ]

2.5.3 Akimsiz giimiis banyolar

Rochell tuzlu giimiis banyo: Bu iki bilesenli bir banyodur. Ik ¢dzelti sunlardan
meydana gelir: 454 gr AgNO3, 355 mL amonyak, 5.45 L su karistirilir. Ikinci ¢ozelti
ise; 1590 gr Rochell tuzu, 114 gr Epsom tuzu(magnezyum siilfat), 3.64 L su ile
karistirilir. Birinci ¢ozeltiden 256 mL, ikinci ¢ozeltiden 256 mL alinir ve 3.61 L
destile sui le karistirilir [21].
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Hidrazin indirgenli banyo: iki bilesenli bir banyodur. Ik ¢ozelti 114 gr AgNO3 ve
227 mL amonyak karisimindan meydana gelir. Ikinci ¢ozelti ise; 42.5 gr hidrazin
stilfat 45.5 mL amonyaktan meydana gelir. Birinci ve ikinci ¢ozelti 4.55 L destile su
ile seyreltilip 1:1 oraninda karistirilir[21].

Formldehit indirgenli banyo: iki bilesenli bir banyodur. 20 gr AgNO;3 ¢dziiniinceye
kadar amnoyak ilave edilir. Uzerine 1 L su ilave edilmesiyle ilk ¢ozelti olusturulur.
Ikinci ¢ozelti ise; 40 mL formaldehit ve 200 mL su karisimmdan meydana gelir.
Birinci ve ikinci c¢ozelti 5:1 oraninda karistirilarak akimsiz glimiis banyosu

olusturulur[21].

2.6 Polimer Yiizeylerin Metal ile Kaplanmasi

Polimer yiizeylerinde elektrolisiz kaplama teknigi ile metal tabaka olusturulmasi
ozellikle elektronik endiistrisinde gittikge artan bir talep dogurmaktadir. Bu alanda

yayinlanmis pek ¢ok makale bulunmaktadir.

Ornegin, Jun ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, yiizeyinde epoksi gruplari
bulunan polimer kiireler, etilen diamin ile mumele edilerek amin fonkisyonlu polimer
kiireler elde edilmistir. Ikinci asamada, kiirelerin yiizeyi PdCl, ve HCI iceren sulu
cozelti ile aktive edilmis, bol su ile yikanarak yiizeyde kalan PdCl, iyonlar1
giderilmistir. Ugiincii asamada ise; polimer kiirelerin yiizeyi sodyum hipofosfitin
sulu ¢ozeltisi ile oda sicakhiginda 10 dk muamele edilmis ve yiizeyde bulunan Pd”
iyonlar1 indirgenerek Pd®a déniistiiriilmiistiir. Son asamada ylizeyi aktive edilmis
polimer kiireler lizerine elektrolizsiz nikel ¢Ozeltisi ilave edilmis ve yiizeyi nikel
kaph kiireler elde edilmistir. Asagidaki semada bu calismanin reaksiyon semasi

goriilmektedir[8].

O H,NCH,CH,NH,
\ / 80 °C ; 4 saat > O_l/\NHCHZCHZNHZ
o OH
elektrolizsiz
O—NH Yuzey aktivasyonu P40 nikel kaplama . O
2 > (nikel birikimi)

PdCl, + HCI

Sekil 2.15 : Epoksi fonksiyonlu kiirelerin nikel ile kaplanmasi.
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Guanghui ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise, silikon yiizeyin alkali
cozeltisi hicbir aktivasyon islemi yapilmadan direk akimsiz nikel ¢ozeltisiyle
muamele edilerek nikel kaplama basariyla ger¢eklesmistir. Bu ¢alismada Guanghui
ve arkadaslari, silikon yilizeyindeki nikel kalinliginin, akimsiz nikel ¢dzeltisinin

pH’ma ve sicakligma bagli oldugunu gostermislerdir[17].

Warshawsky ve Upson tarafindan yapilan calismada; PS-DVB kiirelere, iistiiste
(additive) ve yerdegistirme (substraktif) ¢okeltim yontemleri uygulanarak kiirelerin
ylizeyleri metal ile kaplanmistir. Sekil 2.14 ve sekil 2.15’te bu ¢aligmanin prensibini

gormekteyiz.

Calismanin ilk asamasinda; stiren, 1,4 divinilbenzen ve 1-kloro metil 4-vinilbenzenin
reaksiyonu sonucu 100-200 pm boyutunda PS-DVB Merrifield regine elde edilmistir.
Ikinci asamada ise PS-DVB regine trietilamin ile aminasyonu sonucu olusan
quarterner amin, tg¢iincii asamada K,;PdCl, ile kompleks tuzu olusturmustur. Son
asamada yiizey SnCl, ile muamele edilerek Pd (II) iyonlar1 Pd® indirgenmistir. Sekil

2.14’te yapilan calismanin prensip semasini gormekteyiz.

~ = -
Merrifield regine
—_—

CH,CI

J(CHZCH3)3N

CH,CH,

cr |y

+ 2
chHZC—T—C

CH,CH;
l KoPdCl,
CH,CH
snCl, *Clpd, | : HJ
KN 2
<« HCHC—N—C
CH,CH;

Pd®
Sekil 2.16 : PS-DVB mikrokiirelerin ylizeyinin elementel paladyum ile kaplanmasi.

Burada, yiizeyinde elementer paladyum tohumlar1 igeren PS-DVB Kkiireler,
elektrolizsiz nikel ¢ozeltisi ile muamele edilerek ylizeyde elementel nikel tabakasi

olusmaktadir. Yiizeyinde nikel tabakasi bulunan kiireler iist {iste (additive) ¢okeltim
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prensibine dayanarak elektrolizsiz bakir ve elektrolizsiz kobalt c¢ozeltileri ile
muamele edilmistir. Yiizeyde bulunan Ni° tabaka, tohumlayic: etki yaparak kobalt ve
bakir iyonlarinin elektrolizsiz ¢ozeltilerdeki indirgenlerin etkisiyle indirgenerek

yiizeyde birikmesini saglamistir.
Sekil 2.15°te goriilen reaksiyon semasinda ise ¢calismanin diger kismini gérmekteyiz.

Ayrica elementel nikel tasiyan, PS-DVB kiirelerin Cu** ¢ozeltisi ile muamele

edildiginde galvanik yer degistirme (subsractive) ¢okeltim yoluyla bakir kaplamada
uo'
Co’

Elektrolizsiz Ni(II) o
cozeltisi Elek"troll.7.§|z Co(II)
cozeltisi
> @
uO

da kullanilabilecegi gosterilmistir[15].

c

Elektrolizsiz Cu(II)
cozeltisi

Cu(Il) ¢ozeltisi

Galvanik yer
degistirme

C

Sekil 2.17 : Polimer kiireciklerinin yiizeyinde elektrolizsiz kaplama ve galvanik yer
degistirmeyle ¢ift metal katmanli kaplama olusturulmasi.

2.7 Mikro Kontak Baski (micro-contact printing)

Mikro kontak baski, ylizeylerin hidrofobik ve hidrofilik karakterlerini degistirmek
veya kontrol etmek i¢cin nanoteknolojide kullanilmaktadir[29]. Bu teknik yiiksek
¢ozlnirliikli bir baski teknigidir. Giiniimiizde nano Olgekli desenlendirme igin
kullanilan mikro kontak baski teknigi, yliksek verimlilik, diisiikk maliyet nedeniyle
oldukga ilgi gormektedir[26].
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Mikro kontak baski tekniginde, dnce silikon bir yilizeye, UV 15181na duyarli organik
bir polimer (fotorezist) doner piiskiirtiicii vasitasiyla kaplanir. Coziiclisii kismen
ucurulduktan sonra iizerine maske yerlestirilerek UV kiirleme yapilir. Kiirlenen
yiizeydeki polimer fotolitik ¢apraz baglanmayla ¢dziinmez hale gelir. Maske ¢ikarilip
coziiciiyle muamele edilir. Bu swrada maskenin kapatti§i 1s1¢a maruz kalmamis
bolgedeki polimer ¢ozilerek uzaklastirilmis olur. Kurutulduktan sonra geriye

oldukga sert ¢ikintilar1 olan kalip sekillendirici bir yiizey kalir.

Sonraki asamada, fotolitografi teknigi ile hazirlanan bu yiizey iizerine PDMS
dokiilerek kiirleme islemi yapilir. Boylece sertlesmis ve kaucugumsu PDMS damga
olusturulmus olur. Islem bittikten sonra PDMS kalib1 fotorezit tabakadan kolayca
cikarilabilir.

Son asamada ise hazirlanan PDMS kalip iizerine baski yapilmak istenilen reaktif
polimer ¢ozeltisi, uygun bir solvent ile dokiiliir. Solventin fazlasi ugurulduktan sonra

desen olusturulacak temiz bir yiizeye, PDMS kalip bastirilir.

maske

E' UV igik
()
OaCc
SAARRAR
fotorezist tabaka
alt katman > fotorezist tabaka

Sekil 2.18 : Mikro kontak baski tekniginde fotorezist ylizeyin olusum semast.

Bir siire bekletildikten sonra PDMS kalip ¢ikarilir ve yiizeyde polimer tabaka

meydana gelir. Mikro kontak baskinin prensip semasi asagida verilmistir[24].

PDMS

fotorezist

fotorezist tabaka =

Litografi ile kalip hazirlanir. PDMS dokiiliir.

- | - ]

PDMS kalip olugur. PDMS tabaka yiizeyden kolayca soyulur.

Sekil 2.19 : Mikrokontakt baski tekniginin prensip semasi.
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2.8 Akimsiz Metal Kaplama Konusunda Yapilan Ornek Cahsmalar

Grubumuz tarafindan akimsiz metal kaplama yontemiyle polistiren ylizeyine
polianilin kaplama araciligiyla bakir biriktirme basariyla gerceklestirilmistir. Bu

yontemin prensibi agagidaki semada gdsterilmektedir.

H
N N
Cu(IT) -
Q_NH2+OZ TRr /©/ \©\ /K)/
RT (\N N
H n

Sekil 2.20 : Katalitik hava oksidasyonu ile anilinin polimerlestirilmesi.

Bu islemde, polistirenin anilindeki ¢dzeltisi hazirlanir katalitik miktarda Cu(NO3),
ilave edilerek ortamdan bir siire hava gegirilerek anilinin 6nemli bir kismi
polimerlesir (Sekil-2.18). Meydana gelen siyah vizkoz c¢ozelti polistiren plaka
iizerine aplikatorle siirlilerek havaya maruz birakilir. Hava oksijeni etkisiyle devam
eden reaksiyonla anilinin geri kalan kismi1 da 15-20 dk’da polimerlesmeye ugrayarak

yiizeyde sert bir PS-PANI tabakasi meydana gelir.

cozelti-1 gozelti-2

l l lhava oksidasyonu i i l hava oksidasyonu
PANI-PS tabakasi
polistiren yiizey - | polistiren yiizey

hidrazin

bakir

tabakas) <€— akimsiz metal PANI tabakasi
cozeltisi
polistiren yiizey <«—| polistiren yiizey

Sekil 2.21 : Polistiren yiizeye bakir kaplama yonteminin sematik gosterimi.

Bu islemde, polistirenin anilindeki ¢6zeltisi hazirlanir katalitik miktarda Cu(NOg3),
ilave edilerek ortamdan bir slire hava gecirilerek anilinin 6nemli bir kismi
polimerlesir (Sekil-2.18). Meydana gelen siyah vizkoz ¢ozelti polistiren plaka

iizerine aplikatorle siirtilerek havaya maruz birakilir. Hava oksijeni etkisiyle devam
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eden reaksiyonla anilinin geri kalan kism1 da 15-20 dk da polimerlesmeye ugrayarak

yiizeyde sert bir PS-PANI tabakas1t meydana gelir.

Ucgiincii asamada bu yiizey %5 hidrazin ve %5 amonyak igeren sulu ¢ozeltiye
daldirilarak yiizeydeki Cu(l) iyonlar1 elementel bakira indirgenir. Bes dakika bu
¢ozeltiyle muamele edilen yiizeyde elementel bakir tohum merkezleri meydana gelir.
Dordiincli asamada ise yilizey akimsiz bakir ¢ozeltisi i¢ine daldirildiginda 14 pm
kalinliga ulasan elementel bakir tabakasi meydana gelir. Bu yontem, PS yiizeyinde
bakir birikimi i¢in gelistirilen olduk¢a 6nemli bir methodtur. Bu yontem metal
kaplamada yiizey aktivasyonu i¢in yapilan ve olduk¢a pahali olan Pd aktivasyon
basamagmi ortadan kaldirilmakla ayn1 zamanda ylizeye yiliksek bir yapisma

saglanmaktadir[2].

Grubumuzca yapilan baska bir ¢aligmada ise, modifiye edilmis polistren yiizey
lizerine, akimsiz metal kaplamada kullanilan yiizey aktivasyon islemleri ve plazma
modifikasyonu yapilmadan kusursuz bir sekilde bakir kaplama gergeklestirilmistir.

Bu ¢aligmanin prensip semasi asagida goriilmektedir.

(EI ('IJI
Mi“"'e 0=S=0 0=S=0
—
I H,NNH,
(NH3); (NH3)3
Cu(OH,) Cu(OHy)

HN—I‘IIH I}IH—NH HzN—I'IqIH I'I\IH—NHZ
0=8=0 0=8=0 0=S8=0 0=S8=0
Cu(NH3)4(OH),

l H,NNH,

Cu()  Cu(0)

S0, SO,
elektrolizsiz bakar gizelti ———

Sekil 2.22 : Polistiren plaka yiizeylerinin siilfonil hidrazit indirgen gruplar1
tizerinden elemental bakir tohumlar1 olusturulmasi ve takiben
elektrolizsiz banyodan bakirla kaplanmasi.

[k asamada polistiren yiizey klorosiilfonik asit igerisine daldirilir. 55 dakika yiizeyde

klorosiilfon gruplar1 olusturulur. Sonrasinda hidrazin ¢ozeltisi ile muamele edilir ve
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yiizeyde olusan siilfonil hidrazid gruplari, amonyakli Cu (II) c¢ozeltisi ile yiizey
etkilestirildiginde ylizeyde Cu (II) siilfonilhidrazit kompeksi meydana getirir. Tekrar
hidrazin ¢6zeltisi ile muamele edilen yiizey iizerinde Cu (II)’nin indirgenmesi sonucu
elementel bakir meydana gelir. Son olarak akimsiz bakir ¢ozeltisine daldirilan

yiizeyde kalmn bir bakir birikimi (cm? basma 5-7 mg) meydana gelmektedir[25].

Akimsiz metal kaplama yontemi kullanilarak grubumuz tarafindan gergeklestirilen
baska bir calisma ise, polimerin ylizeyinde bulunan hidrazin grubu sayesinde
polimerin kendisinin indirgeyici ajan olarak davranmasi ve polimer yiizeyi tizerinde
elektrolizsiz banyo kullanmadan kolayca bakir birikiminin saglanmasidir. Burada
metal birikimi sadece polimer yiizeyinde meydana gelmektedir. Asagidaki semada

yapilan ¢calismanin prensibini gérmekteyiz[9].

M (II)

P—O—v + H,N—NH, —>®—o/>_\ —3 P—M(0) + N,
HO

NHNH,

Sekil 2.23 : Yiizeyi hidrazin ile fonksyonlandirilmis polimer kiirelerin metalizasyon
semast.

Bu yolun bilinen tekniklere gore iistiin tarafi ne yiizey aktivasyonu ne de elektrolizsiz

metal banyosu gerektirmeyisidir.

2.9 Metal Kompleksi Tasiyan Polimer Yiizeylerinin Kendinden Tohumlu

Elektrolizsiz Kaplama Yoluyla Metallendirilmesi

Bugitine kadar bilinen tekniklerden ve yukarida agiklanan yontemlerden farkl olarak
bu calismada yilizeyi kuvvetli selat olusturan azot donorlii ligandlarla modifiye
edilmis polimer ylizeylerinin Cu, Ni ve Ag ile metallendirilmesi gerceklestirilmistir.
Bunun i¢in tastyict polimer olarak siispansiyon polimerlesmesi teknigi kullanilarak
glisidil metakrilat fonksiyonlu ve ¢apraz bagl polimer mikrokiireleri elde edilmistir.
Elde edilen mikrokiirelerin ylizeyi trietilentetraamin (TETA) ile modifiye edilmistir.
Epoksi gruplar1 lizerinden halka agilmasiyla kolayca gergeklesen bu reaksiyonla
gram basina yaklasik I mmol TETA fonksiyonu i¢eren mikrokiireler elde edilmistir.
210-420 um boyut araligindaki mikrokiireler uygun sartlarda Cu(II), Ni(Il) ve Ag(I)
cozeltileri ile muamele edilerek bunlarin polimer yiizeyinde metal kompleksleri

olusturulmustur.
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Kompleks haldeki metaller bazik ortamda hidrazin veya hipofosfit -etkisiyle
indirgenerek kiirecik ylizeylerinde tohumlama merkezleri olan kiirecikler meydana
getirilmigtir. Son asamada, bunlar regeteleri literatiirde verilen elektrolizsiz metal
banyolariyla muamele edilerek yiizde yiizlere varan metal kaplamalar1 elde

edilmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Aletler

3.1.1 infrared spektrofotometre (IR)

FT-IR sprektumlari Perkin Elmer FT-IR Spectrum One B spektrofotometre ile
alinmustir.

3.1.2 Mikroskop

Mikrokiirelerin fotograflar1 Olympos Biological Microscope CX-31 cihazi ile
alinmustir.

3.1.3 X-Ray Fotoelektron Spektrofotometre (XPS)

Mikrokiirelerin metal analiz sonuglar1 Thermo Scientific K-Alpha XPS cihazi ile

alinmustir.

3.2 Kimyasal Malzemeler

Glisidil metakrilat (GMA) (Sigma- Aldrich) distillenerek kullanildi. Metil metakrilat
(MMA) (Aldrich), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) (Alfa Aesor) kullanilmadan
once bazik alumina kolondan gegirildi. Poli vinil pirolidon (Aldrich), Vazo (Aldrich),
Amonyak (Sigma-Aldrich), Toluen (Aldrich), Trietilentetraamin (Fluka.), N-metil
pirolidon (Merck), Giimiis asetat (Merck), Nikel siilfat 6 hidrat (Merck), Bakir (IT)
kloriir 2 hidrat (Merck), Hidrazin (Merck), Soyum hipofosfit (Carlo Erba), miireksid
(Aldrich), EDTA (Aldrich), kimyasallar1 kullnilmustir.

3.3 Polimerik Reaktiflerin Hazirlanmasi

3.3.1 GMA Kkiirelerinin hazirlanmasi

Glisidil metakrilat kiireleri ¢apraz baglayici orant % 10 olacak sekilde hazirlanmistir.

Mekanik karistirict ve azot girisi takilmis 1 L hacimli ii¢ boyunlu balona 450 ml saf

27



su konularak sistem 75 °C sicaklikta bulunan yag banyosuna yerlestirildi. Daha sonra
reaksiyon balonuna 1,2 gr PVP ve 5 gr Na,SO, (35 mmol) ilave edildikten sonra

ortamdaki oksijeni uzaklagtirmak i¢in 5-10 dk siireyle azot gaz1 ge¢irildi.

Balondaki karisima daha onceden hazirlanmis 60 ml toluen, 30 gr MMA (290
mmol), 10 gr EGDMA (50 mmol), 21,5 gr GMA (150 mmol) ve 1,22 gr 1,11-
Azobis(siklohekzan-karbonitril) (Vazo) (baslatici) ilave edilidi. Polimerlesme
reaksiyonu 6 saat siireyle 1350-1500 devir/dk (rpm) karistirma hizinda
gergeklestirildi.

Reaksiyon sonunda elde edilen kiirecikler halindeki {iriin siiziilerek saf su, methanol
ve eterle yikandi. Daha sonra THF ile Soxhlet ekstraktorii kullanilarak kalan

monomer ve safsizliklar ortadan kaldirmak i¢in ekstraksiyon yapildi.

Oda sicakliginda vakum altinda 4 saat kurutuldu. Verim %98 olarak hesaplanmaistir.
Kuruyan kiirecikler elenerek tanecik boyutuna gore ayrildi, 210-420 pm boyut

araligindaki kiirecikler bu ¢aligmada yer alan reaksiyonlarda kullanildi.

3.4 GMA Kiirelerinin TETA ile Reaksiyonu

12.535 gr GMA kiire alinir ve 250 ml hacimli bir erlene konur ve {izerini ortecek
kadar TETA ilave edilir. GMA kiireleri TETA’y1 emene kadar karistiricida
karistirtlir. Daha sonra iizerine seyreltme ¢6ziiclisii olarak 10 mL N-metil pirolidon

ilave edilir.

Reaksiyon karigimi 100 o°c yag banyosunda 1 saat boyunca reaksiyona sokulur. Bu
siire sonunda elde edilen TETA’li1 GMA kiireler siiziilerek saf su, metanol ve eterle
yikanir. 40 OC’de 2 saat vakum altinda kurutulur. Kurutulan kiireler 14,423 gr olarak

tartilmistir. Agirhik artis1 1.8 gr (%12.4) olarak hesaplanmastir.

3.4.1 TETA’h GMA Kkiirelerinin amin iceriginin belirlenmesi

0,2 gr TETA’l1 GMA Kkiire tlizerine 10 ml 1 M HCI eklenir ve 4 saat karigtirilir. Bu

siirenin sonunda stizulir.

Siiziintiiden 1 mL c¢ekilerek bir damla fenolftalein ilave edilidikten sonra 0,05 M
NaOH ile titre edilir. Titrasyon sonucu 21,8 ml NaOH sarf edilir ve hesaplanan amin

kontenti 0,93 mmol bulunur.
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3.5 Kiire Yiizeyinde Metal Komplekslerinin Olusturulmasi

3.5.1 GMA Kkiire yiizeylerinde bakir ile kompleks olusturmasi

0,2 gr CuCl.2H,0 5 mL %25’lik amonyak ¢dzeltisinde ¢oziiliir. Uzerine 0.2 gr
TETA ile modifiye edilmis GMA kiireler ilave edilir.

Cok kisa siire igerisinde beyaz olan kiirelerin rengi maviye doner. Siiziiliip, bol
su(3x30 mL),methanol (10 mL) ve eterle(10 mL) yikanir. 0,03 gr (%15) agirlik artis
goriiliir.

3.5.2 GMA Kkiire yiizeylerinde nikel ile kompleks olusturmasi

0,2 gr NiSO4.2H,0 5 mL suda ¢oziiliir. Bu ¢ozelti TETA ile modifiye edilmis GMA
kiire 8rnegi (0,2 gr) iizerine ilave edilir. Uzerine 2 mL %25’lik amonyak ilave edilir.

Kisa siire igerisinde kiireler agik mavi renge doner.

Stiziiliip, bol su (3x30 mL) ,methanol (10 mL) ve eterle ( 10 mL) yikanir. Etiivde bir
gece 40 9C’de kurutulur. 0,03 gr agirlik artisi (yaklasik %15) gortiliir.

3.5.3 GMA Kkiire yiizeylerinde giimiis ile kompleks olusturulmasi

0,2 gr AgC,H30, 5 mL suda ¢oziiliir. Bu ¢ozelti 0,2 gr TETA ile modifiye edilmis
GMA Kkiireler eklenir ve 1sitilir.Kiirelerin rengi siyaha dondiikten sonra, siiziiliip bol
su(3x30 mL), metanol (10 mL) ve eterle (10 mL) yikanir. Etiivde bir gece 40 °C’de
kurutulur. 0,04 gr agirlik artis1 (yaklasik %20) goriiliir.

3.6 Cozeltilerin hazirlanmasi ve metal iceriklerinin bulunmasi

3.6.1 0,05 M standart Na,EDTA.2H,0 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

EDTA’nin disodyum tuzunun sudaki ¢oziinrliigli daha fazla oldugu i¢in ¢ozelti

hazirlanirken disodyum tuzu kullandik.

9,305 g EDTA disodyum tuzu tartilarak balon jojede saf su yardimiyla 500 mL’ye
tamamlanda.

3.6.2 Tampon c¢ozeltisinin haziranmasi

6,75 gr amonyum kloriir 57 mL derisik amonyak ¢ozeltisinde ¢oziilerek, 100 mL’ye

tamamlandi.
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3.6.3 Miireksid indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,5 gr miireksid, 100 mL suda ¢oziiniinceye kadar karistirilir. Miireksid ¢ozeltisi

kararsiz oldugu i¢in her kullanimda taze bir sekilde hazirlanmasi gerekir.

3.6.4 Kiire yiizeyindeki komplekslerin metal iceriklerinin belirlenmesi

TETA fonksiyonlu kiirecikler {izerinde kompleks olusturmak iizere baglanan metal
iyonlarmm miktarlarin1 belirlemek icin asagidaki iki yol izlenmistir. Bunlarin
birincisinde polimer yapisina giren metal miktarlar1 polimer kiireleriyle muamele

edilen metal ¢ozeltilerindeki metal konsantrasyonlar1 belirlenerek hesaplanmistir.

Ikincisinde ise; siiziiliip kurutulan metal kompleksli kiireler asitle muamele edilmis
ve metal iyonlar1 sulu ¢ozeltiye gecirilmistir. N6tralize edilen asitli siizlintiiniin daha

sonra kompleksometrik titrasyonla metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Metal tayin islemleri bu ¢o6zeltiden alman 10 mL O6rnegin 0,05 M EDTA
titrasyonuyla uygun indikatorler varliginda(bakir ve nikel iyonlar1 i¢in miireksid)

gergeklestirilmistir.

3.7 Kiirecikler Uzerindeki Metal Iyonlarinin indirgenmesi

3.7.1 Kiirecikler iizerideki bakir iyonlarinn elementel bakira indirgenmesi

Yiizeyinde bakir kompleksi kiirelerin ilizerine 5 mL su, 2 mL hidrazin ve 0,2 gr
NaOH ilave edilir. 15 dk karistirilir ve mavi renkli kiirelerin kahverengiye dondiigt

goriiliir.

3.7.2 Kiirecikler iizerindeki nikel iyonlarinin elementel nikele indirgenmesi

Yiizeyinde nikel kompleksi olusturulmus kiireciklerin (0,23 gr) lizerine 5 mL suda
¢coziilmiis 0,2 gr sodyum hipofosfitin ¢ozeltisi ilave edilir. Kiireler mor renge

doniislinceye kadar 80 0C’de 45 dk 1sitilir.

3.7.3 Kiirecikler iizerindeki giimiis iyonlarinin elementel giimiise indirgenmesi

Yiizeyinde glimiis kompleksi olusturulmus kiireciklerin (0,24 gr) lizerine 5 mL su, 1
mL hidrazin ve 0.2 gr NaOH ilave edilir. Kiireler parlak gri renge doniisiinceye kadar
100 °C’de 30 dk stitilir.
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3.8 Akimsiz Banyo Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.8.1 Akimsiz bakir banyosunun hazirlanmisi

Formaldehit i¢eren bu ¢ozelti literatiirden alinmistir. 2,6 gr (10 mmol) CuS0O4.5H,0,
4 gr (20,6 mmol) Na;C4H4Os (sodyum tartarat), 2.1 gr NaOH suda ¢oziiliir iizerine 1-
2 damla TETA, 1,75 ml formaldehit(%37) eklenir ve 100 ml’ye tamamlanir.

3.8.2 Akimsiz nikel banyosunun hazirlanisi

25 gr (95,11 mmol) NiSO4.6H,0, 20 gr (188,7 mmol) NaH,PO,.H,O (sodyum
hipofosfit mono hidrat), 20 gr (84,71 mmol) Na3;CsHs07.2H,0 (soyum sitrat), 5 gr

(82,03 mmol) sodyum asetat suda ¢oziiliir ve 250 ml’ye tamamlanur.

3.8.3 Akimsiz giimiis banyosunun hazirlamisi

Iki bilesenli bir banyodur[32]. Bunun i¢in 2 gr AgNO; ¢dziiniinceye kadar amonyak
ilave edilir. Uzerine 100 mL su ilave edilmesiyle ilk ¢ozelti olusturulur. ikinci ¢cozelti
ise; 4 mL formaldehit ve 20 mL su karigimindan meydana gelir. Birinci ve ikinci
cOzelti muamele Oncesi 5:1 oraninda karistirilarak akimsiz giimiis banyosu

olusturulur.

3.9 Yiizeyinde Elementel Metal Bulunan Kiireciklerin Elektrolizsiz Metal

Cozeltisi ile Muamelesi

Yiizeyinde indirgenerek elementel hale doniistiiriilen metal iceren kiirecik (0,2 gr)
orneklerin Tlzerine yukarida hazirlanislar1 verilen  elektrolizsiz metal banyo
cozeltilerinden 15 mL ilave edildi. calkalayicida 4-6 saat c¢alkalanan karisimlar
stiziilerek metal yiikli kiirecikler elde edildi. Vakumda 400 C’de 1 saat kurutulup
tartildi. Sonuglar Cizelge 4.1 ‘de topland1. Ornekler renksiz siselerde saklandu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1 TETA Yiizey Fonksiyonlu Polimer Mikrokiirelerinin Elde Edilmesi

Bu calismada, ylizeylerinde metallerle kompleks olusturan polimer mikrokiireleri
elde edilerek kompleks yapidaki metalin indirgenmesiyle meydana gelecek elemntel

metalin tohumlayici etkisiyle elektrolizsiz metal kaplama islemi gerceklestirilmistir.

Bunun i¢in baglangic maddesi olan polimer mikrokiireleri; glisidil metakrilat’in
(GMA), metil metakrilat(MMA) ve etilenglikol dimetakrilat (EGMDA) ile sulu
stispansiyonda terpolimerlestirimesiyle elde edilmistir. Bunun i¢in, mol bilesimi
[GMA]/[MMA]/[EGDMA]: 30/60/10 (mol/mol) karisimi, poli (N-vinil pirolidon)
(PVP) stabilizorii varliginda, organik faz/su hacim orani:1/3 olan siispansiyon

ortaminda 6 saat 85 0C’de polimerlestirilmistir(Sekil 4.1).

(o) (0]
slispansiyon
.~ polimerlesmesi
07 o + O/V + o — m
g o VAZO, PVP o

o e e
N-metil pirolidon TETA

100 °C
g NH HN)
OH H,N HN
\__/

Sekil 4.1 : GMA fonksiyonlu kiireciklerin slispansiyon polimerlesmesiyle elde
edilmesi ve ylizeylerinin TETA ile fonksyonlandirilmasi.

Olusan mikrokiirecikler halindeki iriin siiziiliip kurutulduktan sonra, monomer
bakiyesi ve safsizliklardan arindirmak i¢in Soxhlet ekstraktoriinde 2 saat siireyle

tetrahidrofuran (THF) ile muamele edilip yeniden kurutulmustur. Yiizde yiize yakin
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verimle elde edilen iiriin elekle elenerek, 210-420um boyut araligindaki mikrokiireler

ligand tastyici olarak kullanilmistir.

Burada EGDMA’nin gorevi ¢apraz baglamaktir. Metil metakrilat ise, epoksi grup

yogunlugunu ayarlamak i¢in komonomer olarak kullanilmaktadir.

Bu iiriinden alman 6rnek (~12 gr) TETA’nin asiristyla (15 mL) 6nce sogukta 2 saat,
daha sonra N-metil pirolidon ¢dziicii varhgmda 120 °C 3 saat etkilestirilerek yiizeyi
metallerle tetradendat selat olusturabilen fonksiyonlu mikro kiirecikler elde edildi.
Burada, TETA’nmn yiizeye baglanmasi yapisindaki amino gruplarmm epoksi

gruplariyla kolayca gergeklesen halka acilmasi reaksiyonuyla meydana gelmektedir
(Sekil 4.1).

Reaksiyondan elde edilen {iriiniin agirlik artis1 (%14.4) epoksi gruplariyla birebir
reaksiyon gergeklestigi varsayilirsa ulasilabilen baslangi¢ polimerindeki ulasilabilen

epoksi gruplarinin igerigi 0,983 mmol g1 bulunur.

A\ -
b

I I I I J I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm”

Sekil 4.2 : GMA mikrokiirelerinin fonksiyonlandirilmadan 6nce (a) , TETA ile
fonksiyonlandirildiktan sonra (b) ve Nikelle elektrolizsiz kaplama
sonrasindaki (¢) FT-IR spektrumlari

TETA fonksiyonlu mikrokiire iirliniin titrasyonla bulunan amin igerigi ise 3,75
mmol g-1 olup bu deger her TETA fonksiyonu dort amin grubu igerdiginden dorde
boliindiigiinde 0,93 mmol g1 TETA igerigine karsilik gelmektedir. Dogal olarak

epoksi gruplarinin pek az bir kismi ¢apraz bagh polimer maddesi i¢inde gomiilii
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kalmakta ve bunlara reaksiyonla ulasilamamaktadir. Bu capraz bagli polimerler

iizerinde gergeklestirilen reaksiyonlarda daima karsilasilan genel bir durumdur.

Sekil 4.2°de verilen FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmasindan ( Sekil 4.2 a ve b),
epoksi grubunun 975 cm-1’de goriilen karakteristik bandinin TETA ile muameleden
sonra kayboldugu ve 1675 cm-1’de amino grubuna ait N-H diizlem egilme
vibrasyonunun ortaya ¢iktigi gorilmektedir. Her iki spektrumda 1750 cm-1’de
karakteristik polimerik yapisindaki karakteristik metakrilat fonksiyonlarindan ileri
gelen C=0 gerilme vibrasyon band1 keskin bir sekilde goriilmektedir. Burada, N-H
diizlem egilme vibrasyon bandinin zayif goriilmesinin nedeni, mikrokiirelerin sadece
%30 ‘unu igeren GMA’nin epoksi gruplari iizerinden meydana gelmis olmasi

dolayisiyla bu grubun yogunlugunun az olmasidir.

Sekil 4.2 b’de ayrica 3200-3600 cm™1 araliginda onceki spektrumdan farkli olarak
genis bir band gozilkkmektedir ki, bu N-H gerilme vibrasyonlarindan ileri
gelmektedir. Dogal olarak bu aralikta epoksi grubunun halka agilmasindan olusan
alifatik OH grubuna ait gerilme vibrasyon bandi da bulunmalidir. 1150 cm™1’de
ortalanan genis C-O vibrasyon bandinda ise, herhangi bir degisme
gbzlenmemektedir. Hem epoksi grubundaki C-O hem de metakrilat ester grubunun
C-O-CO vibrasyonunu gosteren bu bantta degisiklik olmayisinin nedeni epoksi
grubunun halka agilmasiyla meydana gelen C-OH titresim bandinin da yine ayni

bolgede yer almasidir.

4.2 TETA Fonksiyonlu Mikro kiirelerin Elektrolizsiz Kaplama Yoluyla Metalle

Kaplanmasi

Burada elektrolizsiz metal kaplama isi literatiirde bilinenlerden farkli bir yolla ve
“kendiliginden tohumlamali elektrolizsiz kaplama* ( self-seeded electroless plating)

adin1 verdigimiz bir yaklasimla gerceklestirilmistir(Sekil 4.3).

Bilindigi gibi elektrolizsiz metal kaplamanin alisilmis yolu tastyici polimerik yiizeyin
genellikle plazma asindirmasi yoluyla hidrofil hale getirilmesi ve bunu takiben
tohumlama olarak islev gorecek olan paladyumun olusturulmasindan sonra yapilan
elektrolizsiz kaplamaya dayanmaktadir. Yukarida da belirttigimiz gibi pahali olan ve

ayn1 zamanda bazi hallerde yiizeye iyi yapigsmayan kaplama meydana getiren bu yola

35



alternatif olarak gelistirdigimiz buradaki yontemde, paladyum aktiflesme islemi

ortadan kaldirilmaktadir.

NH HN N N

Q ) e A
L — M*2

OH H,N HN OH HN/ \N

N/ —/

l H,NNH,
M° tabaka
elektrolizsiz
metal (;ozeltl O/\I_/ )

Sekil 4.3 : TETA fonksiyonlu kiireciklerin metal ile kompleks olusturmasi ve
indirgenerek elektrolizsiz metal ¢ozeltisi ile muamele edilmesi.

O

Bunun yerine 6nce kaplanacak metalin tuzuyla ylizeyde kompleks olusturulmasi yolu
secilmistir. Sekil 4.3’de akim semasi verilen bu islemde yiizeydeki kompleksin

yapisinda bulunan metal indirgenerek tohumlama merkezleri olusturulmaktadir.

Literatiirde, ligand tasiyan polimerik yiizeylerin elektrolizsiz metal kaplanmasinda
basartyla uygulanabilecegini gosteren &rnekler bulunmaktadir. Ornegin Koreli
arastirmacilar tarafindan[8] bizim yaptigimiza benzer sekilde GMA igceren PS-DVB
mikrokiirelerinin etilendiamin ile modifikasyonuyla elde edilen amin fonksiyonlu
yiizeyde paladyum kompleksi olusturularak bunun SnCl; ile indirgenmesini takiben
bilinen yolla elektrolizsiz metal kaplama gergeklestirilmistir. Literatiirde buna benzer

baska ¢alismalar da mevcuttur [27].

Buradaki calismamizdaki baglica temel fark paladyum yerine bizzat metalin
kendisinden tohumlama merkezleri olusturarak elektrolizsiz metal kaplamay1

gerceklestirmektir.
Burada yapilan metal kaplama islemi {i¢ asamadan olusur.
1- Yiizeyde metal kompleksi olugturulmasi.

2- Kompleks yapidaki metal iyonunun indirgenmesi.
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3- Elektrolizsiz metal banyosu ile muamele edilmesi.

Bu ¢aligmada, kaplama metali olarak Cu, Ag ve Ni secilmistir. Bunun i¢cin Cu ve Ni
‘in gram basina 25 mL 0,23 M amonyakla olusturduklar1 koyu renkli tetramin
kompleks c¢ozeltileri TETA fonksiyonlu mikrotaneciklerle 30 dk etkilestirilerek
stiziiliip ayrildi. Bu reaksiyonda bir ligand degisimi sd6z konusu olup NHj
ligandlartyla TETA’nin amino gruplar1 yer degistirmektedir (Sekil 4.4). Bu
reaksiyonu miimkiin kilan sey TETA-metal kompleksinin termodinamik bakimdan
daha kararli olusudur. Burada olusan kompleks bir dis kompleks (outher sphere

complex) olup koyu mavi renklidir.

_2+

+ 4NH;4

s 0 D

Sekil 4.4 : Ligand degisim( Ligand Exchange) yoluyla mikro kiire yiizeyinde
TETA-Cu kompleks olusumu.

Nikelin yiizeyde kompleks olusturmasi da ayni mekanizma ile ve ayni sekilde
cereyan eder. Glimiis kompleksi ise koordinasyon tipi bir kompleks olmayip N-Ag

bag1 olusmasiyla meydana gelir.

Renkli hale gelen mikrokiireciklerdeki metal iyonlar1 uygun indirgenlerle indirgendi.
Bakirin indirgenmesi, az miktarda sodyum hidroksit iceren derisik hidrazinyum
hidroksit ¢ozeltisi ile gerceklestirildi. Gozle takip edilecek kadar hizli gergeklesen
(birkag dakikada) bu reaksiyonla kiirecik ylizeylerinin tipik elementel bakir rengi
olan ac¢ik kahverengiye dondigli goriildii. Nikelin birinci asamadaki kompleks
reaksiyonu NiSO4.6H,0 ile yine amonyakli ortamda gergeklestirildi. Yesil-gri renk
alan mikrokiirecikler daha sonra gram basina 1.0 gram sodyum hipofosfit
(NaH2P0O,.H,0) kullanilarak bazik ortamda muamele edilerek yarim saat isitildiktan
sonra nikelin indirgenmesi saglandi. Gri-mor renge doniisen kiirecikler daha sonra

stiziiliip ayrildiktan sonra elektrolizsiz nikel banyosuna alindi.
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Cizelge 4.1 : TETA fonksiyonlu mikrokiirelerin 3 asamali reaksiyonla elektrolizsiz
metal kaplanma karakteristikleri.

TETA Metal | Kullanilan Yiklenen | Elektroliz | Elektrolizs | Toplam
icerigi Metal tuzu metal siz iz kaplanan | metal
(mmolg™) iyonu kaplama | Metal icerigi
(mmolg™) | siiresi (mmolg™) | (%)

Cu CuCh.2H,O0 |15 4 saat 4,9+0,05 33,8

Ni NiSO4.6H,O | 1,08 6 saat 3,9+0,04 26,0
0,93

Ag AgOOC-CH3 | 2,34 6 saat 3,8+0,05 41,1

Cizelge 4.1°de mikrokiireciklerin her asamadaki metal igerikleri verilmistir. Her ikisi
de 2+ degerlikli olan nikel ve bakirin komplekslesmesinde birinde 1,5 digerinde 1,08
mmol g1 metal baglanmasinin sebebi TETA-Cu kompleksinin kararhilik

(stabilization) sabitinin daha ytliksek olmasidir.

Mikrokiire yiizeylerinde metal kompleksi olustugunun bir kaniti elde edilen

orneklerin XPS (X-Ray photoelectron spectroscopy) spektrumlarindan (sekil 4.5,

js

sekil 4.6 ve sekil 4.7) agikca goriilmektedir.

| B N B AL B A R R

1200 1000 800 600 400 200 0
Absorplanan Enerji ( eV)

Sekil 4.5 : Yiizeyinde bakir kompleksi tagiyan mikrokiirelerin XPS spektrumu.

Benzer sekilde giimiis iceren Ornegin spektrumunda tasiyict polimerin

elementlerinden farkli olarak giimiisiin 3d seviyesine karsilik gelen pik 365,6 eV’da
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gbzlenmektedir.

1200 1000 800 600 400 200 0

Absorplanan enerji (eV)

Sekil 4.6 : Yiizeyinde nikel kompleksi tagiyan mikrokiirelerin XPS spektrumu.

Sekil 4.7°de giimiis kompleksi tasiyan mikrokiirelerin XPS spektrumunu

=

T : T : T . T : T : T : T
1200 1000 800 600 400 200 0

gormekteyiz.

Absorplanan Enerji (eV)

Sekil 4.7 : Yiizeyinde glimiis kompleksi tagiyan mikrokiirelerin XPS spektrumu.

Sekil 4.5’deki XPS spektrumunda tasiyict polimerin yapisinda bulunan N,C ve
O’nin s kor seviye enerjilerine karsilik gelen keskin pikler sirasiyla 400,08, 285,07
ve 532,08 eV ‘da agik sekilde goriilmektedir. Bunlara ilaveten bakirm 2p* elektron
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seviye enerjisine karsilik gelen pik 933,0 eV’da goriilmektedir.

Nikel ve giimiis iceren mikrokiire orneklerinin XPS spektrumlarinda da tasiyici
polimerden ileri gelen N,C ve O ‘den ileri gelen pikler aynen yer almakta bunlara
ilaveten nikelin spektrumunda 2p® elektron seviyesini gosteren keskin pik 259,77

eV’da gozlenmektedir.

Metalle kompleks olusturan mikrokiirelerin FT-IR  spektrumlar1 tasiyici
polimerinkilerle  karsilastrmali olarak Sekil 4.2, sekil 4.8 ve sekil 4.9 ‘da
verilmektedirBu sekillerden yapilarda metal bulunduguna iliskin agik bir upucu
bulunmamaktadir ki, bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii komplekslesme organik

yapida bir degisiklige yol agmadan meydana gelmektedir.

\—

f Y T Y T ’ T Y T Y T Y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm’

Sekil 4.8 : GMA mikrokiirelerinin fonksiyonlandirilmadan once (a) , TETA ile
fonksiyonlandirildiktan sonra (b) ve bakirla elektrolizsiz kaplama
sonrasindaki (¢) FT-IR spektrumlari.

Dis kompleks denen bu tiir yapilarda kompleks olusumu proton atilmaksizin
meydana gelmektedir. Burada beklenen tek degisiklik donor ligand olan amino
gruplarmin N-H egilme vibrasyon bandlarinin hafifce diisiik frekansa kaymasidir.

Ancak bu kayma pek kii¢lik oldugundan spektrumlardan agik¢a goriilememektedir.

Bunun yani sira, metal iyonu yiiklenmis mikrokiirelerin sekil 4.10’da da verilen optik
goriintiileri renkli olmadigi i¢in acik¢a goriilememekle birlikte yilizeylerde koyu renk
metal tabakanin varhigini gostermektedir. Burada yapilan caligmalarda gdzlenen
enteresan bir sonu¢ indirgenmis metallerin miikrokiirecik yiizeylerinde derisik nitrat

asidiyle yiikseltgenemeyisidir.
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Sekil 4.9 : TETA fonksiyonlu mikrokiirelerin (a), bakir (b), nikel (c) ve giimiis (d)
ile kompleks olusturduktan sonra mikroskopla ¢ekilen fotograflari.

Ne sicakta ne sogukta ne de 1 saat 1sitmakla renk degisiminin godzlenmeyisi
metallerin bu sartlarda tekrar yiikseltgenemedigini gostermistir. Ancak bu
yiikseltgenme ortama ilave edilen ¢ok az miktarda (0,5-1 mL) hidrojen peroksit ile

kisa stirede gerceklestirebilmistir.

4.2.1 Elektrolizsiz metal kaplama

Calismanin son asamasinda, ylizeylerinde tohumlayici elementel metal olusturulan
mikrokiireler elektrolizsiz metal banyolarina daldirilarak elektrolizsiz kaplamalar
gerceklestirilmistir. Bunun icin literatiirde Cu, Ni ve Ag i¢in verilen elektrolizsiz
kaplama regeteleri kullanilarak elde edilen ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerle 4-
6 saat c¢alkalayicida muamele edilen mikrokiireler siiziiliip, kurutulmus ve agirlik

artiglar1 kaydedilmistir. Bu muamele esnasinda ¢iplak gozle goriilen en 6nemli fark
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kiirecik ylizeylerinin gittikce karakteristik metalik renge donmesidir. Diger ¢ok
Oonemli bir sey metal birikmesinin hemen yalnizca mikrokiirecik yiizeylerinde
meydana gelmesidir. Bu sonug, pratik uygulamalar i¢in ¢ok Onemli olup metal

kaybmin 6nlenmesini saglar.

Cizelge-2’nin  altinct siitunundan goriilecegi iizere elektrolizsiz banyoda gram
mikrokiire basina yiizeyde biriken bakir miktar1 4,9 mmol, bir bagka degisle kilogram
recine basina 311,15 g olmaktadir. Bir dnceki asamada ilave olunan bakir mktar1 da

dikkate alinirsa ele gecen lriiniin agilik¢a %33.8°1 bakirdan meydana gelmektedir.

Nikelin elektrolizsiz banyoda yiikelenen miktar1 gram basima 3,9 mmol olup, bu say1
bakirdan bir miktar daha azdir. Aradaki farkin nedeni Cu(Il) iyonunun TETA ile
kompleks yapmaya daha yatkin olusudur. Elde edilen nikel kapli tiriiniin agilik¢a %
26°n1 nikel teskil etmektedir.

304

204

10 -

% Bakir birikimi

0 1 2 3 4

Zaman (saat)

Sekil 4.10 : Yiizeyinde elementel bakir tohumlar1 igeren mikrokiire tizerine
elektrolizsiz banyodan bakir birikiminin zaman bagli olarak degisimi.

Bu asamada , elektrolizsiz banyodan metal ¢okmesinin hizi hakkinda bir fikir
edinmek icin elektrolizsiz bakir kaplama islemi ayni sartlarda 1-4 farkli siirelerde
(45dk-4 saat) gergeklestirildi. Bakir birikmesi agirlik artisiyla izlendi. Sekil 4.11
zamana gore bakir birikmesindeki artis1 gdstermektedir. Bu sekilden anlasildigina
gore elektrolizsiz ¢ozeltiden bakir birikmesi iki saat igerisinde dengeye varmakta
ondan sonra agirlikta bir artis meydana gelmemektedir. Cizelge 4.1’in son siitununda

da goriildiigii gibi elektrolizsiz kaplama sonucu elde edilen mikrokiireciklerin
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agirlikca % 26-41 kadar1 elementel metalden olusmaktadir ki bu literatiirde

verilenlere gore oldukga yliksek bir rakamdir.

Burada meydana gelen %33.8 bakir icerigi kaplama kalinligmin yaklasik olarak 3
um kadar oldugunu gosterir. Bu sonu¢ genel olarak elektrolizsiz metal

kaplamalarinda ulasilan kalinlik mertebesindedir.

Aslinda teorik olarak elektrolizsiz ¢ozeltiden metal birikiminin ortamda metal iyonu
kalmayincaya kadar devam etmesi beklenir. Ciinkii eger yiizeyde biriken metal
tohumlama etkisi yapiyorsa metal birikmesinin durmamasi gerekir. Bu nokta

elektrolizsiz kaplama tekniginin heniiz ¢dziimlenmemis olan bir konusudur.

4.3 Yorumlar

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir:

e Yiizeyinde metal kompleksleri olusturulan mikrokiirelerdeki metal iyonlari
indirgenerek elementel hale doniistiiriilmekte ve bu metaller elektrolizsiz

cozeltiden metal kaplanmasina tohumlayici etki yapabilmektedirler.

e Bilinen eletrolizsiz metal kaplama tekniginin en 6nemli asamalarindan biri
olan ve “yiizet aktiflestirme* ad1 verilen pahali paladyum tuzlar1 kullanilarak
yapilan tohumlayici merkez olusturma islemi yerine burada kaplanacak

metalin bizzat kendisiyle gergeklestirilmektedir.

e Literatiirde bu yaklasimla elektrolizsiz metal kaplama islemi ilk kez

grubumuzca yaymlanan daha 6nceki ¢aligmalarda rapor edilmistir.

e Oncekilerden farkli olarak yiizeyde kompleks olusturan metalin
indirgenmesiyle tohumlama merkezi olusturmasi ilk kez bu calismada ortaya

konulmustur.

¢ Burada elde edilen sonuglar metal kaplama isleminin basarili oldugunu ve 2-3

pm kalinliginda kaplamalar elde edilebilecegini gostermektedir.

e FElde edilen metal yiizeyli kiireciklerin organik reaksiyonlarda kataliz ve

reaktif olarak kullanilmas1 mimkindir.

e Bu metallerin reaktif olarak kullanilmasinda alisilmisin diginda sonuglar

alinabilecegini bekliyoruz. Ciinkii 6rnegin nikelin bir reaksiyonda reaktif
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olarak kullanilarak nikel iyonuna doniismesi halinde ¢oziicli ortamina gegmek
yerine sartlar uygunsa yeniden yiizeydeki ligandlarla kompleks olusturarak
mikrokiire yiizeyinde kalmayi tercih etmesi s6z konusudur. Bu elde edilen
iriintin  saflagtirilmasinda 6nemli bir kolaylik sagladigi gibi nikelin

indirgenerek tekrar kullanilmasint miimkiin kilacaktir.

Ancak burada kaplama kalinligmm 3 pm civarinda kalmis olmasi pratik
uygulamalar i¢cin bu kalnhigin arttirilmasit amaciyla ilave bir elektrolizli
kaplama islemi gerektiriyor goziikkmektedir. Literatiirdeki ¢aligmalarda da
karsilagilan banyodan metal birikiminin bir siire sonra durmasi lizerinde
diisiiniilmesi ve ¢alisilmasi gereken ilging bir konudur. Yiizeyin bakir birikme
prosesi esnasinda aktifligini zaman i¢inde kaybetmesinden ileri geldigi

zannedilen bu durum ayr1 bir arastirmay1 gerektirmektedir.

Bu konu 6niimiizdeki arastirma konularindan birisi olarak ele alinacaktir. Bu
basarildig1 takdirde elektronik baski devrelerinin tek bir elektrolizsiz kaplama

islemi ile hazirlanmasi miimkiin olabilecektir.

44



KAYNAKLAR

[1] Charbonnier, M., Romand M. (2003). Polymer pretreatments for enhanced
adhesion of metals deposited by the electroless process, International
Journal of Adhesion & Adhesives 23, 277-285

[2] Girginer, B., Karagoz, B., Urgen, M., Bicak, N. (2008). A method for
polyaniline coatings on solid polystyrene surfaces and electroless
copper deposition, Surface & Coatings Technology 202, 4176-4182

[3] Zhang, J.Y., Boyd. 1.W. (1997). Photo-induced decomposition of platinium
metalorganic films for electroless copper plating, Journal of Material
Science Letters, 16, 996-998

[4] Grundmeier, G., Schmidt, W., Stratmann, M. (2000). Corrosion protection by
organic coartings: electrochemical mechanism and novel methods of
investigation.Electrocimica Aca 45, 2515-2533

[5] Xie, Z., Yu, G., Li, T., Wu, Z., Hu, B. (2012). Dynamic behavior of electroless
nickel plating reaction on magnesium alloys, J.Coat. Technol.Res.,
9(1) 107-104

[6] Katz, D.A. (1997). The silver mirror reaction (Tollen’s test)

[7] Wu, Z., Wu D., Yang W., Jin R. (2005). Preparation pf highly reflective and
conductive metallized polimide films through surface modification:
processing, morphology and properties, Journal of Materials
Chemistry 16,310-316

[8] Jun, J.B., Seo, M.S., Cho, S.H., Park, J.G., Ryu, J.H., Suh, K.D. (2005).
Synthesis of monodisperse nickel-coated polymer particles by
electroless plating method utilizing functional polymeric ligands,
Journal of Applied Polymer Science, Vol. 100, 3801-3808

[9] Bicak, N., Sungur, S., Tan, N., Bensebaa, F., Deslandes, Y. (2001).
Metalization of polymer beads via polymer-supported hydrazines as
reducing agents, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer
Chemistry. Vol. 40, 748-754

[10] Au, Y., Lin, Y., Gordon, R.G. (2011). Filling narrow trenches by iodine-
catalyzed CVD of copper ang manganese on manganese nitride
barrier/adhesion layers, Journal of The Electrochemical Society, 158
(5) D248-D253

[11] Gladfelter, W.L. (1993). Selective metallization by chemical vapor deposition,
Vol.5, No. 10 1372-1388

[12] Wei, K., Kim, H.R.,, Kim B.S., Kim, I.S. (2011) Electrospun Metallic
Nanofibers Fabricated by Electrospinning and Metallization, 117-134

[13] Xomeritakis, G., Lin, Y.S. (1997) Fabrication of thin metallic membranes by
MOCVD and sputtering, Journal of Membrane Science, 133, 217-230

45



[14] Zabetakis, D., Dressick, W.J. (2008). Selective Electroless Metallization of

Patterned Polymeric Films for Lithography Applications, American
Chemical Society, Vol.1, No.1, 4-25

[15] Warshawsky, A., Upson, D.A. (1989). Zerovalent metal polymer composites.l.
metallized beads, Journal of Polymer Science, VVol.27, 2963-2994

[16] Martyak, N.M., Lou, J. (2001). Limitations of nickel hypophosphite electroless
nickel processes, Institution of Chemical Engineers, Trans IChemE,
Vol 79, Part B

[17] Agarwala, R.C., Agarwala V. (2003). Electroless Alloy/Composite Coatings:
A Review, Sadhana, 28, 475-493.

[18] Warshawsky, A., Upson, D.A. (1989) Zerovalent metal polymer composites I1.
Metal-polymer microdispersions, Journal of Polymer Science, Vol.27,
2995-3014

[19] Warshawsky, A., Upson, D.A. (1989) Zerovalent metal polymer composites
I1l. Metallization of metal oxide surfaces with the aid of metalized
functional polymer microdisperisons, Journal of Polymer Science,
Vol.27, 3015-3041

[20] Hanna, F., Hamid, Z.A., Aal, A.A. (2003) Controlling factors affecting the
stability and rate of electroless copper plating, Materials letters, 58,
104-109

[21] Schaefers, S., Rast, L., Stanishevsky, A. (2006). Electoless silver plating on
spin-coated silver nanoparticle seed layer, Materials Letters, vol. 60
No. 5, 706-709

[22] Guanghui, H., Huihuang, W., Fangzu, Y. (2004) Direct electroless nickel
plating onsilicon surface, Chinese Science Bulletin, Vol.49, No.22,
2363-2367

[23] Kaya, B. Nano kompozit kaplama, Yiiksek lisans tezi, Istanbul Teknik
Universitesi

[24] Dispinar, T. (2005) Reactive polymer platforms, Yiiksek lisans tezi, Bogazigi
Universitesi

[25] Bicak, N., Karagoz, B. (2008) Copper patterned polystyrene panels by reducing
of surface bound Cu (Il)-sulfonyl hydrazide complex, Surface&
Coatings Technology, 202, 1581-1587

[26] Kim, J.G., Blech, V., Takama, N., Kim, B.J. (2004)Nano-scale surface
patterining by micro contact printing using a novel type of PDMS
stamp, 308-311

[27] Kobayashi, Y., Salgueirino-Maceira, V., Liz-Marzan, L. (2001) Deposition
of  silver nanoparticles on silica spheres by pretreatment steps in
electroless plating, Chemical Materials, Vol. 13, 1360-1633

46



OZGECMIS

Ad Soyad: Kiibra Yiiksel

Dogum Yeri ve Tarihi: 25.02.1986

Adres: Acarlar Sitesi Atlantis Konutlar1 E23/5 Sartyer-ISTANBUL
E-Posta: kubrayuksel5@gmail.com

Lisans: Trakya Universitesi

47



