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ONSOz

Polimer malzemelerin kaplanmasi, malzemelere farkh ylzey 6zellikleri ve gérunim
kazandirmasi nedeniyle, ticari amagh pek ¢ok uygulama alani bulmaktadir. Bu
calismada, beyaz esyalarda kullanilabilecek polimer malzemelere metalik
kaplamalar yapilmis ve bu kaplamalar arastiriimistir.

Kimya Metalurji Fakiltesi Kimya Muhendisligi Bolimi’'nde yapmis oldugum ylksek
lisans egitimim boyunca ve 6zellikle bu tez ¢calismasi suresince her turlt yardimlarini
esirgemeyen, olumlu elestirileri ve dnerileri ile ¢alismalarima biylk katkisi bulunan
saygideger hocam Sayin Prof. Dr. Sadriye KUCUKBAYRAK’a sonsuz tesekkirlerimi
sunarim.

Tez calisgmam suresince, kaplamalarin yapiimasinda bilgi birikiminden ve
yardimlarindan yararlandigim Bogazigi Universitesi Kandilli Rasathanesi Optik
Laboratuar’'ndan Sayin Dr. M. Engin SOZEN’e tesekkurlerimi sunarim.

Bu tez calismasina teknik destek saglayan ARCELIK A.S. Ar-Ge Mekanik
Teknolojiler-1 Yoneticisi Sayin Fatih OZKADI'ya ve Ar-Ge Malzeme Bolimu Lideri
Sayin Sibel ODABAS a tesekkir ederim.

Tez calismam slresince maddi, manevi her turli fedakarlhk ve yardimlarini
esirgemeyen, degerli fikir ve tavsiyelerinden yararlandigim Ar-Ge Uzmani Sayin
Mige AKAY’a sonsuz tesekkurlerimi sunarim.

Deneysel calismalarim sirasinda ayni laboratuari paylastigim ve higbir zaman
yardimlarini esirgemeyen Ar-Ge Malzeme Laboratuari teknisyeni Seyhan CAGIL’a
tesekkiri borg bilirim.

Son olarak tim yagsamim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen sevgili
aileme sonsuz tesekkiir ederim.

Bu yuksek lisans tezinin hazirlanmasi sirasinda yapiimis olan tim deneyler
ARCELIK A.S. Arastirma Gelistirme laboratuarlarinda gergeklestiriimis oldugundan,
elde edilen teknik bilgiler ARCELIK A.S.’nin izni olmadan kullanilamaz.

Nisan, 2006 Esen OZTOP
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FiZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME YONTEMi iLE KAPLANAN POLIMERLER
MALZEMELERIN OZELLIKLERI

OZET

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ile metalik kaplama, kati veya sivi bir kaynaktan
atomlar veya molekiller halinde buharlasan kaplama malzemesinin, vakum veya
dusuk basin¢ch gaz (veya plazma) ortaminda, buhar halde kaplanacak ylizeye
tasinarak orada yogunlastigi atomistik bir buharlastirma prosesidir

PVD prosesi ile fonksiyonel ve dekoratif kaplamalar, otomotiv pargalari, mimari
camlar, optik kaplamalar, tribolojik ve asinmaya karsi direngli kaplamalar,
elektronik kaplamalar, rulo kaplamalari, guvenlik uygulamalari ve tibbi
uygulamalarda kullanilan kaplamalar yapilabilmektedir.

Metalik kaplamada kullanilan elektrolitik kaplama prosesi ¢evre kirliligine neden olan
temel kaynaklar arasinda gosterilmektedir. Prosesin uzun sireli ve ¢ok asamali
olmasi, ayrica proses sirasinda zehirli atik olusturmasi bu kaplamalarin kullanimini
olumsuz yonde etkilemektedir. PVD teknolojisinin, atiksiz, hizh ve tek adimda
gerceklesebilmesi, prosesin sagladigi en énemli avantajlardir.

Bu calismada, elektrolitik proses ile kaplama yapilamayan polystyrene (PS),
polybutylene terephtalate (PBT), polypropylene (PP), styrene acrylonitrile (SAN),
general purpose polystyrene (GPPS) ve polycarbonate (PC) gibi polimerlere ve
acrylonitrile butadiene styrene (ABS) Uzerine PVD ydntemi ile metalik kaplama
yapilmis malzemelerin 6zelliklerinin arastiriimasi amaglanmistir. PVD teknolojisi
kullanilarak, PS, PBT, PP ve ABS uzerine yapilan kombine kaplamalara, SAN,
GPPS ve PC uzerine ise yapilan arka yuz kaplamalara gesitli testler uygulanarak
kaliteleri arastirilmigtir.

Calismalarda PS, PBT ve ABS malzemelere yapilan kombine kaplama c¢alismalari
olumlu sonuglanmigtir. PP ve PP+MB plakalarda gorilen sorunlarin, yuzey
hazirlama islemlerinin bu malzemeler igin yetersiz olmasindan kaynaklandigi
sonucuna varilimistir.

Organik boya korumali SAN, GPPS ve PC malzemelerle, CrNi korumali SAN ve
GPPS malzemelerin arka yiz kaplama g¢alismalarinda olumlu sonug¢ alinmigtir. CrNi
korumali PC malzemenin arka ylz kaplama c¢alismalarinda olumsuz sonugclar
alinmasinin nedeninin uygun yuzey hazirlama igleminin belirlenememis olmasindan
kaynaklandig! dusunulmektedir.
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PROPERTIES OF PVD COATED POLYMERS

SUMMARY

Metallic coating with physical vapor deposition (PVD) is an atomistic vaporization
process that coating material vaporizes from a solid or liquid source as atoms or
molecules and transports to substrate. The coating material condenses on substrate
and this process occurs in vacuum, low pressure gas (or plasma) atmosphere.

Functional and decorative coatings, automobile parts, architectural glass, optical
coatings, tribological and wear resistant coatings, electronics coating, web coatings,
security applications and medical devices are basic applications of PVD processes.

Electrolytic coating is an important pollution source that is used for metallic coatings.
Furthermore, electrolytic coating technique has long process time and many process
steps. Also, during the coating, poisonous wastes are produced by this process.
These disadvantages negatively affects the usage of electrolytic coating technique.
PVD is faster than electrolytic coating and this process is completed at only one
step. Moreover, there isn’t any waste production during or after the process at PVD.
These are the most important advantages of PVD technology.

The aim of this study is analyzing properties of metallic coated polymers with PVD
which couldn’t be coated with electrolytic coating process. These polymers are
polystyrene (PS), polybutylene terephtalate (PBT), polypropylene (PP), styrene
acrylonitrile (SAN), general purpose polystyrene (GPPS) and polycarbonate (PC)
and acrylonitrile butadiene styrene (ABS). Various tests are made on combined
coated PS, PBT, PP, ABS and back surface coated SAN, GPPS, PC for
investigating quality of the coatings.

At the combined coating process studies, successful results are obtained for PS,
PBT and ABS. But, some problems arose for PP and PP+MB. It is thought that, the
cause of these problems is inadequate surface preparation processes for these
polymers.

At the back surface coating process studies, successful results are obtained for SAN
and GPPS. But, there are some problems for protective CrNi coated PC and the
reason of this problem could be inadequate surface preparation process for PC.
Although, promising results are achieved for protective organic paint coated PC.



1. GIRIS VE AMAG

Malzemelerin yuzey Ozelliklerini degistirmek amaciyla yapilan kaplama islemleri,
hem malzemelere yeni 6zellikler kazandirmakta, hem de malzeme israfini 6nleyerek
ulke ekonomisine katkida bulunmaktadir. Yuzey islem teknolojileri, 6zellikle 90’l
yillardan sonra daha da énem kazanmistir. Endustriyel Uretimin her alaninda temiz
teknolojilerin kullaniimasi, Ulkelerin ¢evre yasalari ve programlari ile hedeflenen bir
durumdur. Cevre Kkirliligine neden olan temel kaynaklarin arasinda, koruyucu ve
dekoratif kaplamalarda kullanilan geleneksel elektro olmayan ve elektro kaplama
prosesleri de sayilabilir. Bu nedenle, kirli teknolojilerin yerine, yuksek performansli,
kuru ve temiz teknolojilerin getirilmesi icin sistematik olarak c¢alismalara
baslaniimistir. Birgok uygun teknoloji bulunmasina ragmen, fiziksel buhar biriktirme
(PVD), kimyasal ve plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme ve termal spreyleme

yontemleri buydk 6nem kazanmistir.

PVD prosesleri, elektrolitik kaplama teknolojisi yerine kullaniimak amaciyla
gelistirilen, kaplama sirasinda atik ve malzeme kaybi olmayan, yuksek ylzey
performansina sahip kaplamalarin elde edilebildigi gelismis kaplama teknolojileridir.
Bu proseslerin en 6nemli avantajlari, elektrolitik kaplama teknolojisinde karsilasilan,
kaplanacak yuzeyin uygun malzeme olmasi ve kaplanan yuzeyin yeterli kalitede
olabilmesi igcin proses geregi bircok kaplama banyosundan geg¢mesi gibi
zorunluluklarin  bulunmamasidir. Ayrica, kaplama yapilirken, kaplanan parcanin
Istlya maruz kalmamasi, pargada gorllebilecek deformasyon ve mukavemet
azalmasi gibi sorunlari da ortadan kaldirmaktadir. Bunun yaninda, teknik olarak
Elektrolitik kaplama teknolojisinde yapilamayan arka yuz, oksit, aliminyum...vb.

kaplamalar PVD prosesleri uygulanarak yapilabilmektedir.

Bu calismada, elektrolitik kaplama prosesi ile kaplama yapilamayan polystyrene
(PS), polybutylene terephtalate (PBT), polypropylene (PP), styrene acrylonitrile
(SAN), general purpose polystyrene (GPPS) ve polycarbonate (PC) gibi polimerlere
ve acrylonitrile butadiene styrene (ABS) Uzerine PVD ydntemi ile metalik kaplama
yapilmis malzemelerin 6zelliklerinin arastiriimasi amaglanmigtir. PVD teknolojisi
kullanilarak, PS, PBT, PP ve ABS lzerine yapilan kombine kaplamalara, SAN,

GPPS ve PC uzerine ise yapilan arka yuz kaplamalara tutunma, soyulma, cizilme



direnci testleri, kaplama kalinhgi, renk ve parlakhk 6lgiimleri gibi fiziksel testler,
ultraviyole dayinimi, sicaklik degisimine dayanim, 1si dayanim direnci gibi
yaslandirma testleri, tuzlu su sisi, rutubete dayanim, deterjana direng ve leke direnci

gibi kararhlk testleri uygulanarak kaliteleri aragtiriimigtir.



2. POLIMERLERIN METAL iLE KAPLANMA MEKANIZMALARI

Metaller ve polimerler oldukga farkli malzemelerdir. Metallerin yapisma enerjileri,
polimerlerin yapisma enerjilerinden 100 kat daha yUksektir. Ayrica, reaktif metaller
ile polimerler arasindaki etkilesimler, gucli metal-metal baglanma kuvvetlerine
oranla olduk¢a zayiftir. Bu nedenle, metallerin karsilikh kuvvetli etkilesimleri
sonucunda polimer Uzerine dagiimalari, denge durumunda oldukga dasuktir. Ayni
nedenlerden 6tird, reaktifligi disik olan metaller, ylzey islemi gérmemis polimerin
ylzeyini kaplayamamaktadir [1]. Genellikle, metaller polimer filmlerin Gzerinde,
termal evaporasyon yontemi ile ylUksek vakum altinda birikebilmektedir. Metal
atomlari, polimer filmin Ust ylzey boélgesine dagiimakta ve metal atomlarinin
olusturdugu birka¢ nanometre derinliginde bir ara ylzey olusmaktadir. Bazi
durumlarda metal atomlari polimer ile reaksiyona girerek nanokompozit

olusturmaktadir [2].

Polimerlerin metalik kaplanmasi; mikroelektronik, fotonik cihazlar, biyosensorler ve
implantlarda uygulama alani bulmaktadir [2]. Mekanik, optik ve elektriksel 6zellikleri
oldukgca gelistirilen polimer malzemeler, metallerin yer aldidi uygulamalarda
kullaniimaya baglanmistir. Ornegin; éncelikle biyolojik olarak uygun (biocompatible)
malzemeler olarak kullaniimaya basglanmiglardir. Ancak, polimerlerin yogunluklarinin
dusik olmasi ve buna bagl olarak hafif olmalari, elastisitelerinin ylksek, kimyasal
safsizliklarinin az olmasi gibi istenilen 6zelliklerinin yaninda, ylzeylerindeki asinma
ve ¢iziime dayanimlarinin az olmasi gibi istenmeyen 6zellikleri nedeniyle
kullanimlari sinirli kalmaktadir [3, 4]. Bu nedenle, polimerlerin ylzeylerinin, kontrol

edilen bir ortamda gelistirimesi 6nem kazanmaktadir [4].

2.1 Film Olusum Mekanizmasi

ince filmlerin yogunlasmasinda, biylyen film atomlarinin ve film atomlar ile
kaplanacak ylizey arasindaki etkilesimin giclne bagh olarak, u¢ farkh teorik

mekanizma bulunmaktadir [5,6]:

a) Tabaka — tabaka blylime (van der Merwe mekanizmasi)



b) Ug boyutlu nikleasyon, olusum, bilyime ve kiimelerin birlesimi (Volmer —

Weber mekanizmasi)

c) Tek tabaka adsorpsiyonu ve bu tabaka Uzerine nukleasyon (Stranski —

Krastanov mekanizmasi)

Genellikle, polimerlerin metal kaplanmasinda Volmer — Weber mekanizmasi gegerli
olmaktadir. Elektron mikroskobu ile film olusumlari ve blylimesi gézlemlendiginde,

bu asamanin birka¢ adimda gergeklestigi saptanmistir [5]:
i) Nukleasyon; olusan cekirdeklerin kaplanacak ylizey Gzerine dagiimasi.

ii) Cekirdeklerin buylimesi ve daha genis kiimelerin olusmasi; bu asamada

olusanlar genellikle kiiguk kristaller seklindedir.

iii) Kimelerin birlesmesi ve bos kanallari da igeren, az veya ¢ok baglantili

agin olusmasi

Cekirdekler belirli bir derisime ulastiktan sonra, eger parcaciklar arasinda kuvvetli
etkilesimler s6z konusu ise, yeni c¢ekirdekler olusmamaktadir; ancak, yeni olusan

yapilar var olan c¢ekirdeklerin tizerine veya mevcut kimelere yapismaktadir [5].

2.1.1 Niikleasyon

Film olusumu igin, bir evaporasyon kaynagindan buharlasarak kaplanacak ylzeye
ulasan parcaciklar genellikle kendi aralarindaki etkilesim nedeniyle enerjilerinin bir
bdlimini kaybetmektedirler. Bu pargaciklar, dipol (iki kutuplu) veya kuadrapol (dort
kutuplu) 6zellikleri nedeniyle yuzeye etki ederler ve bdylece en azindan kisa bir sure

icin ylzeye adsorbe olurlar (adatomlari olustururlar) [5].

Ug¢ boyutlu niikleasyon ve blylimede, kaplayacak filmin pargaciklari, kaplanacak
ylzey Uzerine 1sil etki sonucunda baglanmaktadirlar. Bu olay birka¢ vibrasyonel
periyotta olusmaktadir. Adatomlar ylzey Uzerine, diger adatomlarla etkilesimde
olmak veya yeniden evapore olmak Uzere difize olmaktadirlar. Adatomlarin bir
bolimu birleserek blylimeye devam edip kiumeleri olusturmakta ve sonugta bu
kiimelerin birlesmesi ile bir film meydana gelmektedir. Yiksek kaplama hizlarinda
(R), ya da disuk birikme sicakliklarinda; 6rnegin, R > NyDs oldugunda (N,
kaplanacak yuzeyin kume sayi sikligidir ve malzeme ile oryantasyona bagh olarak
10*® cm mertebesinde olabilmektedir; Ds ise adatom ylzey difizivitesidir), amorf bir
film olusmaktadir. Bunun nedeni, adatomlarin ylzey Gzerine diflize olmak icin yeterli
zaman bulamamasi ve Uzerlerine birikecek adatomlar nedeniyle ylzeye
gbmulmeden o6nce dusik enerjili bolgeler bulmalaridir. Kovalent ve iyonik olarak

baglanan malzemeler, disik sikistirma yogunluklarina ve glgli baglanma

4



Ozelliklerine sahiptirler. Bu nedenle, amorf halde iken daha kolay
birikebilmektedirler. Diger taraftan, metaller daha ylksek difGziviteye sahiptirler ve

amorf halde olugmalari ¢ok zordur [7].

Sekil 2.1 e gore, kaplanacak yuzey Uzerinde net bir birikme igin gerekli minimum
termodinamik sart olan, gaz fazdaki kondensat basincinin (P), onun kati Gzerindeki
denge buhar basincina (Pe) esit olma kosulu saglanmalidir. Fakat, asiri doygunluk
orani S = P/ P¢ birden blyuk olmalidir ; ¢linku, ¢ekirdekler gibi ylizey/hacim oranlari

bliylk olan kiglk pargaciklarin buhar basinglari, bulk malzemeninkinden yluksektir

[71
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Sekil 2.1 : Uc Boyutlu Niikleasyonun ve Film Biiyimesinin Sematik Gdsterimi [7]

Yulzey/hacim oraninin yiksek olmasi durumunda, blylimenin gergeklesmesi icin
yapilarin belirli bir kritik boyuttan blylk olmalari gerekmektedir. Homojen
nukleasyonu anlamanin en kolay yolu, donma noktasinin (Tm) altinda bir sicaklda
kadar sogutulmus olan suda olusan embriyonik buz pargaciklarinin olusumunu
distinmektir. Tyn’den distk sicakliklarda katilasma, sisteminin hacim serbest
enerjisini (AGy) disurmektedir. Fakat, kati pargacigin olugsumu, toplam Gibbs
serbest enerjisini (AG) artirarak yeni ara ylzeylerinin olusmasina neden olmaktadir

[7]

Kati ylzey uzerinde olusan kimenin ortalama yarigapi “r’ olursa, buhar fazda
kiimenin ylizey alani a;r?, kaplanacak ylzey ile temas alani a,r?> ve hacmi asr® olarak
kabul edilmektedir. Buradaki ai terimleri, kimenin geometrisine gore degisen
sabitlerdir. Kiimenin buhar fazdaki ayrismasi g6z énune alinarak, toplam serbest

enerjisi (2.1) esitligi ile hesaplanabilmektedir:

AG = aillcy + @ lsc - @l lsy + asrPAGy (2.1)



Esitlikte; I'c., kondensat ve buhar faz arasinda yeni bir ylizey olusmasiyla ilgili pozitif
serbest enerjidir, I'sc kaplanacak ylzey ve kondensat arasinda olusan ylzey
serbest enerjisidir ve pozitif veya negatif isaretli olabilir. ar’l's, ise kaplanacak

ylizey alaninin kaybolmasini hesaba katan terimdir [7].
Olay basitlestirilecek olursa, kiresel bir yapi gibi izotropik bir geometri secildiginde
(2.1) esitligi (2.2) esitligine dontismektedir:

AG = %(MS)AGV +47r°T, (2.2)

(2.2) esitliginin grafigi cizildiginde, Sekil 2.2’de goérilen egri ortaya ¢ikmaktadir ve
nikleasyon icin gerekli aktivasyon serbest enerji bariyeri (AG*) gértlmektedir. Kritik
yaricaptan (r*) blyuk olan kimeler, blytimelerini devam ettirebilmek icin serbest
enerjilerini  dusurebilmekte, kritik yaricaptan  kiclk olan kimeler ise

kaybolmaktadirlar [7].

Yiizey Enerjisi
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Sekil 2.2 : Kiresel Bir Cekirdegin Serbest Enerjisinin Yarigapina Gore Degisimi [7]

Kritik kiime yarigapi (r*) icin, (2.2) esitliginde AG ‘nin 3(AG) / &r = 0 seklinde

maksimize edilmesiyle (2.3) esitligi elde edilmektedir:

_r
AG,

*_

(2.3)

(2.3) esitliginde T, yerine basitlestirme amaciyla T" kullaniimistir. Sekil 2.2°de
gorilen serbest enerji bariyeri, (2.3) esitliginin (2.2) esitliginde yerine konulmasiyla

elde edilmektedir:



3
G- o (2.4)

3(AG, ¥

(2.3) ve (2.4) esitliklerindeki AG, buyuklugu termodinamigin 1. ve 2. yasalari

kullanilarak degerlendirilebilir:
d(AG)=VdP-SdT (2.5)

(2.5) esitliginde V ve S sistem hacmi ile entropisidir. Sabit sicaklikta ideal gaz
yasasinin (PV=KT) (2.5) esitliginde yerine koyulmasiyla (2.6) esitligi elde
edilmektedir:

d(AG)=kT d—; (2.6)

(2.6) esitliginde AGy, = AG / Q esitliginin kullaniimasiyla (2.7) esitligi elde
edilmektedir ve Q, bir adatomun hacmidir.
kT P kT

e

(2.7) esitliginin (2.3) esitliginde yerine konulmasiyla da (2.8) esitligi turetilmektedir:

r*:—zi (2.8)
KT In(D)

(2.8) esitligi, r* azaldikga asiri doygunlugun (D) artacadini gostermektedir. D, ya

basincin (P) artiriimasiyla, ya da eksponansiyel olarak bayime sicakhgina (T) bagl

olan Pcnin dusurtlmesiyle, artirilabilmektedir. T dustikge, r* de kigtlmektedir.

Esitlik (2.8)'e gore saf bir metal igin I'=10* J/cm? ve 300 K'deki asiri doygunluk

2x10* oldugunda r*~0.5 nm olarak hesaplanmaktadir [7].

Yuzey ile etkilesimde bulunan ve sonra yluzeyden ayrilan bir pargacidin kaybettigi
enerji, yerlesme katsayisi (a) ile tanimlanmakta ve (2.9) esitligi ile

hesaplanmaktadir:
a=Tc—Tu/Tc—Ts (2.9)

Esitlikte; T. kaplanacak yuzey Uzerine gelen pargacigin enerjisine karsilik gelen
sicaklik (evaporasyon kaynaginin sicakhgi kullaniimaktadir), Tv yayilan pargacigin

sicakhgi, Ts kaplanacak yuzeyin sicakhgidir [5].



Yerlesme katsayisinin degeri O ile 1 arasinda degismektedir. Katsayinin sifir oldugu
durumda, elastik yansima oldugu (enerji kaybi olmadan) ve toplu birikme olan
parcaciklarin batin fazla enerjilerini kaybettigi anlagiimaktadir; enerji seviyelerinin
kaplanan yuzey sicakhgi ile belirlendigi durumda ise, yerlesme katsayisi bire esit
olmaktadir. Yapisma katsayisi (s), fiziksel olarak adsorbe olan pargaciklarin, gelen
parcaciklara oranidir; s = 1-R olarak da gosterilebilmektedir ve R, elastik yansima
katsayisidir. Yapisma katsayisinin pratikte, gelen parcaciklarin enerjisinin, ylzey
desorpsiyon enerjisinden yaklasik 25 kat fazla oldugu durumda bire esit oldugu
saptanmistir. Desorpsiyon enerjisi genellikle 1-4 eV arasinda olmaktadir. Gelen
parcaciklarin sicakliklarinin  Gst limiti 10° K civarindadir; bu da normal
evaporasyonda kullanilan sicakliklarin oldukg¢a U(zerindedir. Bu nedenle, bitin
parcaciklarin fiziksel olarak adsorbe olma olasiigi ylksektir. Adsorbe olan
parcaciklar belirli bir sure yuzeyde kalmaktadir; bu sure (ts) (2.10) esitligi ile

hesaplanabilmektedir [5].

T, :(%j exp (%} (2.10)

Esitlikte; v adatomlarin ylizey vibrasyon frekansi, k Boltzman sabiti, Qqes kaplanan
ylzey uzerinde desorbe olan pargacigin enerjisi ve T pargacigin sicakligidir.
Parcacigin sicakhglr genellikle evaporasyon kaynaginin sicakligi ile kaplanan
ylzeyin sicakliginin arasinda bir degerde olmaktadir. Kaplanan ylzeye tamamen
tutunmayan parcacikta bir miktar enerji fazlasi olmaktadir. Bu fazla enerji ve
kaplanan yuzeyden gelen 1si enerjisinin etkisi ile par¢acik ylizeyden kopmaktadir.
Bu olay go¢ (migration), ya da yuzey difiuzyonu olarak isimlendirilmektedir. Pargacik,
kaplanan  ylzey Uzerinde kaldi§i sure boyunca, kimyasal olarak
adsorplanabilmektedir (chemisorption). Son durumda daha ylksek bir desorpsiyon
enerjisi olusmakta ve pargacigin tekrar evapore olma olasiligi dismektedir. Ayrica,
parcacik yuzey difizyonu sirasinda bagka bir pargacikla karsilasarak bir gift
olusturabilmektedir. Olusan bu iftin tekrar evapore olma olasiligi, tek pargacigin
yeniden evapore olma olasiligindan oldukga dusuktir ve sonu¢ olarak yogunlagma

icin uygun sartlar hazirlanmis olmaktadir [5].

Yogunlagma katsayisi, yogunlasan atomlarin sayisinin, kaplanacak yuzeye ulagan
tim atomlarin sayisina oranidir [5,8]. Metal/polimer ara yizey olugsumunun ilk
adimlarinda metal atomlarinin polimer yuzeyini etkiledigi gorulmustir. Metal
atomlari, evaporasyon suresince kazandiklari 1s1 enerjisi ile polimer yuzeyine

ulasmaktadir. Bu enerji, polimer ylzeyinin i1sI enerjisinden énemli dlgide yuksektir.



Bu da yogunlagma katsayisi ¢ok kiglk olan metal atomlarinin polimer ylzeyinde

adsorplanabildigini dogrulamaktadir [8].

Polimer yuzeyler Uzerindeki metal atomlarinin nikleasyonu ve adsorpsiyonu
arasindaki korelasyonun aciklanmasi igin, farkli kimyasal bilesimdeki polimerlerin
uzerine Ag, Au ve Cu kaplanarak yogunlasma katsayilari olgiimugtur. Kimyasal
olarak farkli polimerlerin Gzerine Cu kaplama yapilmasi ile elde edilen sonuclar
Tablo 2.1'de verilmektedir [8].

ince film blylmesindeki atomistik modellere gore, metal atomlarinin adsorpsiyon
olasiligi, yogunlasma (kondenzasyon) katsayisi (C) ile tanimlanabilmektedir.
Yogunlasma katsayisinin ¢ok distk oldugu durumlarda saf metallerin polimer

yuzeyini kaplayamama egiliminde oldugu bilinmektedir.

Tablo 2.1 : Oda Sicakhginda Bulunan Polimerlere Cu Kaplanmasi ile Elde Edilen
Yogunlagsma Katsayilari [8].

PMDA/ODA BPA- Polistiren | Nylon 11 | Teflon
Poliimid Polikarbonat AF
1601
Cu 0.95 0.95 0.6 0.3 0.02
yogunlasma (+ 0.05) (+ 0.05) (+0.2) (+0.1) (+0.01)
katsayisi
Ylzey enerjisi 54.9 45 40.7 31 16
(mN/m?)

Dusuk ylzey enerjilerinin yogunlasmayi engelledigi ve yogunlasma katsayilari
arasindaki bayik farkliliklarin, metal atomlari ile belirli polimer gruplari arasindaki

kimyasal etkilesimlerin farklihgindan kaynaklanabilecegine inaniimaktadir [8].

Yapilan bir calismada, polikarbonat Gzerine bakir ve giimus kaplanmistir ve sonugta
bakirin yogunlagma katsayisinin gimuigun yogunlagma katsayisindan 5 kat daha
fazla oldugu saptanmistir. Bu sonug, polikarbonatlarin karbonil gruplar ile bakirin

daha yuksek reaktivite gdstermesi ile ilgilidir [8].

Yogunlasma katsayilarindaki énemli farkhliklar, saf metal atomlarinin polimer
Uzerine kaplanmasinda olusan nukleasyon ve film blylmesi arasindaki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.3) [8].



aj : S e e 5
Sekil 2.3 : Metal Kiimesinin Yogunluguna Polimer Ylzeyin Etkisi: 0.3 nm Altinin
Oda Sicakliginda 0.1 nm/min Kaplama Hizinda a) Poliimid Yizeye b) Teflon AF

Yuzeye Kaplanmasi, Yogunlagsma Katsayilari: Cau-polimid = 1 Cau-tefion ar = 0.006 [8].

Kaplama prosesinin ilk agsamalarinda, metal gekirdeklerinin polimer ylzeyinde yeni
olusmasi nedeniyle meydana gelen metal kimelerinin yogunlugu hizli bir sekilde
artmaktadir. Kaplamanin sonraki asamalarinda yeni c¢ekirdek olusumu 6énemini

kaybetmekte ve olugan metal yiginlarinin buyimesi 6nem kazanmaktadir [8].

Yuzeydeki parcaciklar, yuzey difizyonu nedeniyle bir miktar hareket etmektedirler;
hareket mesafesi gelis noktasindan ortalama X kadar uzaklikta bulunmaktadir [5].

Bu mesafe,

X=(2D, z.}* =(2D, }'* v exp(%) (211)

esitligi ile verilmektedir. Bu esgitlikte; Dy yuzey difuzyon katsayisidir. Kaplanan yuzey
Uzerindeki baglanma enerjisi her noktada ayni olmamaktadir ve ylzeye adsorbe
olan parcaciklarin en az enerji harcadiklari durumda kalma egilimleri bulunmaktadir.
Bu nedenle, pargaciklar ayni yere toplanmakta ve bir yigin olusturmaktadirlar. Bu
yiginin yayilabilmesi i¢in parcaciklarin belirli bir enerji bariyerini (aktivasyon enerjisi)

asmalari gerekmektedir [5].

Cekirdeklerin yogunlagsmasi sirasinda, evaporasyon hizinin mimkin oldugunca
yuksek tutulmasi gerekmektedir; aksi durumda, parcaciklar ylzey lUzerinde bagka
bir parcacik ile birlesmeden yeniden evapore olabilmektedir. Ylzey Uzerine gelen
akim ile yeniden evapore olan pargaciklarin olusturduklari akim arasindaki oran,
asiri doygunluk olarak isimlendirilir ve ince filmlerin yogunlasmasi igin énemli bir
parametredir. Yeniden evapore olan akim, evapore olan malzemenin kaplanan
yuzeyin sicakhgindaki denge buhar basinci ile belirlenmektedir. Gelen akim ise
evaporasyon hizi ile belirlenmektedir [5].
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Yogunlasma, temelde iki buydkligan oranlarina baghdir. Bu buayUklikler,
kaplanacak ylzey Uzerine gelen atomlarin baglanmalarini belirleyen desorpsiyon
enerjisi (Qqes) ile sublimlesme enerjisidir (Qs). Bu iki parametre yogunlagan atomlarin

baglanmalarini belirlemektedir [5]:

a) Qdes << Qs ise, yogunlasma asiri doygunluk olmadan olusur ve kaplama

kalitesi ylksek olur.
b) Ques = Qs ise, yogunlagsma orta seviyede asiri doygunluk olusarak olur.

€) Ques >> Qs ise, dluslk evaporasyon hizlarinda ¢ok az kaplama saglanir ve

asiri doygunluk yogunlasmayi saglamak igin kullantlir.

2.1.2 Gekirdeklerin Buyumesi ve Kimelerin Birlegimi

Cekirdeklerin buylimesi temelde, adsorbe olan atomlarin ylzey diflizyonu ile
olusmakta ve var olan c¢ekirdeklerin ylzeyde birbirlerine baglanmasi ile
saglanmaktadir. Proses bazen yilizey Uzerine adsorplanan pargaciklarin iki boyutlu
gaz formuyla aciklanabilmektedir: r yarigaph bir kime, yalnizca Gibbs-Thomson

esitligi ile verilen adatomlarin derisimi ile denge durumunda olabilmektedir [5]:

20V
n, =N, €xp ET = (2.12)

r

Burada, n; atomlarin denge durumundaki konsantrasyonu, ne; kimelegsen
malzemenin denge buhar basincina bagh olarak adatomlarin konsantrasyonu, Vm

adatomlarin hacmi, c birim alandaki ara yuz enerjisidir. T sicakhgi

F -Q
$=ne v exp| ——2e (2.13)
J@zmkT) % p( kT j

esitligi ile belirlenmektedir. Esitlikte, Peq denge durumundaki buhar basinci, m yuzey

Uzerine biriken malzemenin kitlesi, v adatomlarin ylzey vibrasyon frekansidir.

Adatomlarin ortalama derisimleri (n), denge derisiminden (n;) buyutkse, kimeler

baylmekte, kliglukse kiimeler parcalanmaktadir.

Bir kimenin blyume hizi, bliylimeyi olusturan iki prosesin (yuzey difizyonu ve ara

yuz transferi) yavas olani tarafindan kontrol edilmektedir [5].

Difizyon ile kontrol edilen proseste, gekirdeklerin bluylimesi ve kiime olugsumu daha
karmasik olmaktadir. Bir sonraki adim olan film olusumu U¢ sekilde

gerceklesebilmektedir [5].
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a) Ostwald olgunlagsmasi : Buhar basinglarindaki farkhliklar nedeniyle, yarigapi
kiguk olan pargaciklarin Uzerine buylk bir parcacik geldiginde, cekirdek
blylmekte ve kiglk parcacik kaybolmaktadir. Bu proses oldukga yavastir
ve kaplanan ylzey Uzerine pargacik birikmesinden ¢ok, birikmeden sonraki

film olusum asamasi énemlidir.

b) Kimelerin hareketiyle olusan birlesme : Klguk pargaciklar ve kiimeler, blyUk
parcaciklardan daha hareketlidirler. Bu proses birikme slresince iyi bir

etkilesim saglamak i¢in oldukga yavastir.

c) Birlesmeyle olusan blyume : Bulylyen iki parcacik birbirleriyle temas
ettiklerinde, kaplanan ylzeyin sicakligina ve vylzey enerjilerine gore,
bozulmadan kalarak aglamerasyona neden olabilirler veya birleserek tek bir

parcacik olurlar (genellikle daha yuksek sicakliklarda).

KUmeler birlesme suresince iki damla gibi davranirlar. Bu proses ile izole olmus
kimeler nedeniyle yliksek olan ara yuz enerjisi dUgsmektedir. Bir ylzey Uzerinde
cekirdek buylmesinde farkli kristalografik oryantasyonlar olusmaktadir. Blylk
kimeler daha hizli buyumekte, kucik kumeler ise buyuk kumelerle kismen
birlesmeleri nedeniyle yok olmaktadir. Ancak, kiimelerin blyUklUkleri her zaman
belirli bir dagilim goéstermektedir. Ayrica, bazi durumlarda kimeler kristal yapili
olarak kabul edilmekte, fakat birlesme slresince yeni bir kristal olusana kadar sivi
gibi davranmaktadir. Sivi-kristal durumu ve ters faz tasinimi, elektron kirinimi olarak
gbzlenebilmektedir. Kimelerin birlesmesi sirasinda belirli bir enerji agiga ¢ikmakta
ve bu enerji, etkilesimdeki kristallerin gecici olarak erimelerine etki etmektedir.
Birlesmeden sonra sicaklik dismekte ve yeni olusan kiime tekrar kristallesmektedir.
Ayrica, farkli boyut ve kristal yapisindaki iki kiimenin birlesmesiyle olusan yeni

kimenin kristal yapisinin, bu iki kimeden buyuk olanininki gibi oldugu saptanmistir
[5].

Kamelerin birlesmesinde, yuzeyde denge durumunda olugsacak sekiller igin gereken
sure ve kendiliginden olan difiizyon da dikkate alinmalidir. Genis kiime olugumu igin

gereken sure daha fazla olmakta ve daha dizensiz sekilli kimeler olusmaktadir [5].

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak t¢ boyutlu film bliylimesinin ilk
adimlari izlendiginde, Sekil 2.4’deki resimler elde edilmigtir [7]. Superkritik
cekirdekler ilk olarak mikroskobun ¢ozinurluk degerine bagh olarak gorulmuslerdir.
Birikme slresi uzadikga ortalama cekirdek buyuklugu, cekirdek sayi sikligina (No)
bagh olarak artmaktadir. N, 10°-10 cm? araliinda maksimum degere

ulasmaktadir; ortalama kime boyutu 10-100 nm olmaktadir. Birikmenin devam
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etmesiyle N, azalmaktadir; bunun nedeni, bitisik kUmelerin birlesmesidir.
Birlesmenin genellikle siviya benzer durumda gergeklestigi belirtiimektedir; fakat

elektron kirnim sonuglari  birlesmenin  bir kati-hal reaksiyonu oldugunu
gOstermektedir [7].

Buyuk kumeler, hareketli adatomlari ve kuguk yapilari yakalayarak buyumeye
devam etmektedirler. Benzer sekilde kimelerin gevresindeki kiguk kimelerin ve
diger blyuk kimelerin birlesmesiyle de kanallar ve bosluklardan olusan yari-stirekli
ag yapidaki film olusmaktadir. ikincil niikleasyonda, ¢ekirdek blylimesi ve kiimelerin
birlesimi bosluklarda olusmaktadir. ikincil kiimelerin biyiyen filmin iginde yerlerini

almasiyla da surekli film olusmaktadir [7].
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Sekil 2.4 : Nukleasyon ve Film Blyumesi Adimlarinin Sematik Gosterimi [7]
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3. METALIK KAPLAMA YONTEMLERIi VE URUNLERE UYGULANAN TESTLER

Bugln endustriyel Uretimin her alaninda temiz teknolojilerin kullaniimasi Ulkelerin
cevre yasalari ve programlarinda yer alan bir gerekliliktir. Cevre kirliligine neden
olan temel kaynaklarin arasinda, koruyucu ve dekoratif kaplamalarda kullanilan
geleneksel elektro olmayan ve elektro kaplama prosesleri de sayilabilir.

Sert kromun ticari olarak kullanilabilir duruma gelmesiyle endustriyel Uretimi, bayuk,
iyi organize olmus, zevkli ve finansal olarak ¢ok giclu bir is haline gelmistir. Son 15-
20 yilda kirli teknolojilerin yerine, yiksek performansli kuru ve temiz teknolojilerin
getirilmesi igin sistematik olarak calismalara bagslaniimistir. Birgok uygun teknoloji
bulunmasina ragmen, genellikle PVD, kimyasal ve plazma-destekli kimyasal buhar

biriktirme ve 1sisal spreyleme yontemlerine 6nem verilmistir [9].

3.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme ile metalik kaplama, kati veya sivi bir kaynaktan atomlar
veya molekuller halinde buharlasan kaplama malzemesinin, vakum veya dusuk
basingl gaz (veya plazma) ortaminda, buhar halde kaplanacak ylzeye taginarak

orada yogunlastig1 atomistik bir buharlastirma prosesidir [7].
Kaplama prosesi temel olarak U¢ adimda gergeklesmektedir:

1. Kaplama malzemesinin buhar fazda olusturulmasi : Kaplama malzemesinin

buharlastirilabilmesi i¢cin evaporasyon ve sputtering (molekller seviyede
buharlastirma) uygulanabilmektedir. Metalik kaplamalarda evaporasyon

tercih edilmektedir.

2. Kaplama malzemesinin kaynadindan kaplanacak yizeye tasinmasi : Buhar

fazdaki malzemenin, buharlasma kaynagindan kaplanacak ylzeye dogru
tasinmasi, dogrusal bir yol izleyerek (line-of-sight) veya molekiler akis
kosullari sayesinde gerceklesmektedir. Gaz fazdaki metal buharinin ve
proses haznesinde bulunan diger gazlarin kismi buhar basinglarinin
yeterince ylksek olmasi, ayrica bazi gazlarin iyonlasarak plazma
olusturmalari nedeniyle kaplama malzemesinin kaplanacak ylzeye

tasinmasi sirasinda gaz fazda birgok ¢arpisma olmaktadir.
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3. Kaplanacak ylzey Uzerinde film buyimesi : Film, kaplanacak ylzey Uzerinde

nikleasyon ve buylme prosesleri sonucunda olugsmaktadir. Filmin bilesimi
ve mikroyapisi, buyuyen filmin, iyonlar yardimiyla bombardiman edilmesiyle

modifiye edilebilmektedir [7].

Fiziksel buhar biriktirme prosesleri yiiksek vakum altinda gergeklesmektedir. 1 cm?®
lik standart gaz hacminde 2.69x10'° molekll bulunmaktadir. Vakum arttikga gaz
hacminde bulunan molekil sayisi azalmaktadir. Orta vakumda (0.1 Pa) 1 cm?
standart gaz hacminde 10 molekil bulunurken, yiiksek vakumda 10° molekdl,

ultra yiksek vakumda 10* molekll bulunmaktadir [10].

Yiksek vakumlu ortam olusturulmasinin nedeni, buhar halindeki kaplama
malzemesinin, buharlastiktan sonra kaplanacagi yluzeye ulasana kadar ortamda
bulunan diger molekillerle garpisma olasiliginin en aza indiriimesini saglamaktir.
Yani, molekillerin ortalama serbest yollarinin uzatiimasi amacglanmaktadir. Ayrica,
proseste bir vakum sisteminin bulunmasi olusacak Kirlilik kaynaklarinin kontrolina

de saglamaktadir [10].

Molekiillerin ortalama serbest yollarinin kisa olmasi durumunda, oldukg¢a fazla ig
surtinme olur ve gaz akisi viskoz akis olarak isimlendirilir. Vorteks hareketi
olusuyorsa, viskoz akis tlrbulent akis olarak adlandirilir. Tarbulent akis
olusmuyorsa, viskoz akis laminer akis olarak isimlendiriimektedir. Viskoz akista,
¢arpisma icin molekullerin ortalama serbest yollarinin kisa olmasi nedeniyle,
sistemin geometrisinin ¢ok fazla énemi yoktur. Gaz akisi viskoz ise, bir¢ok ¢carpisma
olmakta ve bir pompalama sisteminde ters akis olarak isimlendirilen akis, minimum

dizeyde olmaktadir.

Ortalama serbest yollarinin uzun olmasi durumunda, molekiller birbirlerinden
bagimsiz olarak hareket ederler; bu akis, molekdler akis olarak isimlendiriimektedir.
Molekuler akis sartlarinda, ters akis ¢ok fazla olabilmektedir. Butiin yagh ve yag
buhari kullanilan vakum pompalari bir dereceye kadar geri akis yaratmaktadir; bu
da kaplama sisteminde yuzey kirliliklerine katkida bulunmaktadir [10]. Molekdllerin
ortalama serbest yollari sistemdeki vakumun olusturulmasini saglayan pompalari
etkilemektedir. Vakum, bircok pompanin birlesmesiyle olusmus bir vakum
haznesinde Uretilmektedir. Bir vakum pompasi, proses haznesinden gelen bir gaz

veya buhar haldeki atom/molekulin prosese geri ddnmesini 6nlemektedir.

Fiziksel buhar biriktirme prosesleri, kaplama malzemesinin buharlastiriima

yontemine gore dort farkli sekilde gergeklesmektedir :

e Termal evaporasyon,
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e Sputter biriktirme,
e Ark buhar biriktirme ve

e Iyon kaplama

3.1.1 Termal Evaporasyon

Termal evaporasyon, iIsisal buharlasma kaynagindaki kaplama malzemesinin
kaynak ve kaplanacak ylzey arasindaki alanda, gaz molekiilleri ile herhangi bir
carpisma yapmadan kaplanacak ylzeye ulastigi bir PVD prosesidir. Buharlasan
malzeme, kaynak ile kaplanacak ylizey arasinda lineer bir yol takip etmektedir (line-
of-sight). Genellikle termal evaporasyon 103-107 Pa arasindaki gaz basincinda
gerceklesir. Hizli kaplama elde edilmek isteniyorsa, kaplama malzemesinin buhar
basinci 1 Pa veya daha ylksek bir degerde olacak sekilde sicaklik artiriimalidir.
Buharlastirma kaynagi, elektrik akimi ile isitilan tel, tekne veya eritme haznesi
(1773K’nin altindaki buharlagsma sicakliklari icin) olabilmekte, ya da kaynak
malzemesi  Uzerine  odaklanmis  yiksek enerjili  elektron 1sinlarindan
yararlanilabilmektedir (butin sicakliklar icin).

Evaporasyon kaynaklari, kati ya da sivi fazdaki kaplama malzemesini buhar faza
cevirme sekillerine gore de siniflandirilmaktadir. Kaplama malzemesine bagl olarak,

buharlastirma igin kullanilacak kaynak farkl olmaktadir. Bunun nedenleri:

i. Buharlastirma kayna@i ile buharlastirlan malzeme arasindaki kimyasal
etkilesimler safsizliklarin olusmasina neden olabilmektedir. Ornegin; MgO
kaynaktan titanyumun buharlastinimasinda, kaplamada oksijen ve
magnezyum Kirliligi  olusabilmektedir. Bunun nedeni, titanyumun MgQO’i
indirgemesidir.  Titanyum ve  zirkonyum gibi reaktif metallerin

buharlastiriimasinda su sogutmali bakir hazneler kullaniimaktadir.

ii. Metalik kaynak (tungsten ya da tantal hazne) ile buharlastirilacak malzeme
(titanyum) arasinda reaksiyon olabilmektedir. Birgok durumda ylksek
sicakliklarda iki metal karsilikli olarak birbiri iginde ¢6zlnebilir; bu da

kaynagin bozulmasina neden olmaktadir.
iii.  Farkli isitici kaynaklardaki gli¢c yogunluklari da farkhhklar géstermektedir [7].

Termal evaporasyon yontemiyle, birgok malzeme vakum ortamda buharlastirilabilir
ve kaplanacak yilzeyin Uzerine ince bir film olacak sekilde yogdunlastirilabilir.

Kaplama ayirt edilebilir i¢ adimda gergeklesmektedir:

i.  Kaplama malzemesinin (sivi veya kati) gaz faza donustirulmesi,
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i. Buharlagsma kaynadi ve kaplanacak ylzey arasindaki mesafede boyunca
kaplama malzemesinin buharinin taginmasi ve

iii.  Kaplanacak ylzeye ulasan buharinin yogunlagmasi [11].

Kaplanacak yuzeyler c¢ok farkhh malzemelerden vyapilmig olabilmektedir ve
kaplanacak filmin 6zelliklerine goére belirli bir sicaklikta tutulmalidir. Evaporasyon
vakum ortamda yapildiginda, sicaklik dnemli élglide dismektedir. Ayrica, kaplanan
filmde oksitlerin olusumu ve safsizliklarin filme olan etkisi azalmaktadir.
Evaporasyondaki ¢alisma basinci genellikle 10 Pa civarindadir. Bu sartlar ayrica,
kaplanacak vylzey ile kaplama malzemesinin bulundugu kaynak arasindaki
mesafede buharlasan atomlarin lineer bir yol izlemesini saglamaktadir. Kaplanacak

ylzey ile kaynak arasindaki mesafe yaklasik 10-50 cm olmaktadir [11].

Bir yluzey uzerine yapilan kaplamanin hizi, kaplama malzemesinin bulundugu

kaynagin geometrisine ve kaynagin kaplanacak yuzeye gére konumuna baghdir.

Buharlasan malzemelerin buyldk cogunlugu sivi fazda olmasina ragmen, bazilari
kati fazda buharlagsmaktadir. Alani Ac olan bir ylizeyden, dt sliresince evapore olan

maksimum molekul sayisi dNe :

dN 1/2
£ =(2nmKT P 3.1
N (2nmKT)™*P, (3.1)

esitligi ile hesaplanabilmektedir. Burada; P. denge buhar basinci, m molekulin
kUtlesidir. Buharlasan malzemenin, vakum ortaminda, birim alandan serbest

evaporasyon hizi Langmuir esitligi ile verilmektedir:
1/2
M
m, = 583?610_2}1(7) g cm?st (3.2)

Bu esitlikte; T sicaklik, M buharlagsan malzemenin molekuler agirhgidir ve Pe = 1

Pa’dir. Molekiiler olarak evaporasyon hizi,
1 1/2
N, =3.513x10**P,| — | molcm?s? (3.3)
MT

esitigi ile de hesaplanabilmektedir [11].
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3.1.1.1 Buharlastirma Kaynaklari

Termal buharlastirma igin bir ylzey ve oldukga ylksek buhar basincina ulasilacak
sicakliga kadar isitilan ¢ok miktarda malzeme gerekmektedir. Evaporasyon igin en
cok kullanilan teknikler, rezistansli 1sitma, ylksek enerjili elektron 1gima, dusik

enerjili elektron 1s1ma ve radyo frekansidir [10].
Termal evaporasyon, kullanilan buharlastirma kaynagina gore isimlendiriimektedir.

Rezistansli buharlastirma,

Elektron isimali buharlastirma,

Radyo frekansli (rf) buharlastirma,

Siblimlesme ile buharlastirma,

Besleme kaynaklari kullanilan buharlastirma,
Sasirtma kaynaklari kullanilan buharlastirma,

Isin ve buhar yakalayici kaynaklar ile buharlastirma,

Flash evaporasyon ve

© ©® N o 0o bk~ w0 DdPRE

Isin yayinimi ile buharlastirma.

Rezistansli buharlastirma, elektron isima kullanilan buharlastirma, radyo frekansi
(rf) kullanilan buharlagtirma ve sublimlesme ile buharlagtirmada belirli miktarda
kaplama malzemesi kullanilarak kaplama yapilmaktadir. Kaplama malzemesinin
belirli bir bélimuinin buharlagsmasi sonucunda kaplama durmaktadir. Diger

yontemlerle surekli olarak kaplama yapilabilmektedir [10].

Rezistansli Buharlastirma :

Rezistansli buharlastirma, 1773 K'nin altinda buharlasan malzemelerin
buharlastirimasi icin uygulanan en yaygin yoéntemdir. iginden akim gegirilerek
isitilan  bir ylzeyle buharlastirilacak malzemenin temas ettiriimesi ile
gerceklesmektedir. Evaporasyon kaynaklari ¢ok onemli Olglide reaksiyona
girmeyecek sekilde erimis sivi icermelidir. Bu da eritme haznesi gibi bir hazne veya
Islatiimis bir yizey kullanilarak yapilabilmektedir. Isitilacak yiuzey genellikle tellerin
sarilmasi ile olusturulan pota veya sepet seklindedir. Sekil 3.1°de gesitli rezistansh

buharlastirma kaynaklari goriulmektedir [10].
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tel sepet eritme haznesi tel hazne

Sekil 3.1 : Rezistansli Buharlastirma Kaynaklari [10].

Genel olarak, rezistansl isitma icin kullanilacak isitici malzemeler W, Ta, Mo, C ve
kompozit seramiklerdir. Elektriksel olarak, iletken kaynaklarin rezistansla isitiimasi,
distk voltajh (<10 V, c¢ok ylksek akim>birka¢ yuz amper) alternatif akim
uygulanarak yapilmaktadir. Rezistansl isitmada dusuk voltaj kullaniimasi nedeniyle,
kaynak tasariminda temas rezistansi 6nemli bir faktérdar. Sicakhk arttiginda isisal
genlesme, evaporatdr pargalarinin hareket etmesine neden olmaktadir; bu hareket
Isitici tasariminda dikkate alinmahdir. Isitiima sonucunda malzemelerin genlesmesi
nedeniyle, isitici ile kaynak arasindaki tutucular (kiskaglar) su ile sogutularak uygun
bir 1sitilma ve temas direnci saglanabilir. Rezistansla isitilan buharlagsma kaynaklari,
topraklanarak elektriksel olarak nétr durumda calistiriimaktadir. Sekil 3.2°de

rezistansli buharlastirma ile kaplamanin uygulanigi goéralmektedir [10].

iclerine tel seklinde
kaplama malzemesi
(Cr, Al...) konularak
buharlagtirma

kaplanmig

parcalar

“

" T

Sekil 3.2 : Rezistansli Buharlastirma ile Kaplamanin Uygulanisi
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Sicak yuzey ve buharlastirlacak malzeme arasinda iyi bir isisal iletkenlik
kurulabilmesi i¢in, 1slanabilirlik sarti saglanmali, kaplama malzemesi ile sicak ylzey
arasindaki temas acisi bu sarti saglayacak sekilde (<90°) olmalidir. Tungsten ve
tantal gibi malzemelerin Uzerindeki yuzey oksitleri, bircok malzemenin erime
noktasindan dusik sicakliklarda buharlagsmaktadir; bu sayede, erimis kaplama

malzemesinin temiz buharlastirma yizeyini i1slatmasina izin vermektedirler [10].

Buharlastirma kaynagi olarak, metalik sariimis teller, bobinler ve sepetler oldukga
ucuzdur ve pek ¢ok uygulamada kullanilabilmektedir. Tel kaynaklar genellikle
sariimis tellerden olusmaktadir; bu sekilde, ylizey morfolojisi erimis malzemenin
yluzeyde tutulmasini saglamaktadir. Evaporasyon icin kaynak olarak genellikle
tungsten (e.n. 3683K), tantal (e.n. 3269K) ve molibden (e.n. 2890K)
kullaniimaktadir [10]. Tablo 3.1’de kaplama icin kullanilacak malzemeler ve bunlara

uygun evaporasyon kaynaklari goérilmektedir.

Kaplama malzemesinin buharlastiriimasi sirasinda, sicak buharlastirma kaynagi
radyasyon Kkiliflari ile cevrilerek, i1sin yayinimi ile 1s1 kaybi azaltilabilmektedir.
Radyasyon kiliflar1 birbirlerinden ve yuzeyden ayri sekilde birka¢ tabaka halinde,

kolay erimeyen metal parcalarindan olusmaktadir. Bu radyasyon kiliflar:

o Kaynakta kullanilacak glcu azaltmaktadir,
e Kaynaktaki 1sin yayinimi ile isinmayi azaltmaktadir,
e Kaynagin daha yuksek bir sicakliga ulasmasini saglamaktadir ve

o Daha genis yuzeylerde daha tekduze bir sicaklik dagilimi saglamaktadir [10].

Rezistansli olarak isitilan buharlagtirma kaynaginin ¢ok iyi bir elektrik iletkenligine
sahip olmasi gerekmektedir. IsI etkisiyle genigsleme nedeniyle, kaynagin esnek bir
yapisinin olmasi gerekmektedir. Kaynak vyapisinin kati olmasi durumunda,
buharlagsma kaynagi gerilerek kirilabilmektedir. Kaynak tel veya bobin gibi esnek bir
yapidaysa, iIsitma ve kullanim nedeniyle kaynak vyapisi bozulabilir; bu da
buharlagan malzemenin akis dagiliminin degismesine neden olmaktadir. Bazi
durumlarda kaplama suresince kaynak ve elektriksel baglantilar hareket
edebilmektedir; bu da genis ylzeylerde kaplamanin ve tekduzeligin iyilesmesini

saglamaktadir [10].
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Tablo 3.1 : Metallerin Evaporasyon Parametreleri [5]

Erime | Evaporasyon
Element Atom Atom Yogunluk | noktasi sicaklik Evaporasyon
numarasi | agirhgi (9/cm?) (K) bolgesi* kaynagi**
Ag 47 107.88 10.5 1234 3 Mo, W, Ta, Al
Al 12 26.98 2.7 933 3-4 W, Ta
Au 79 197.20 19.3 1336 4 W, Mo
Be 4 9.02 1.9 1556 4 Ta, W, Mo
Bi 83 209.00 9.8 544 2 Ta, W, Mo, Al
C 6 12.01 1.2 1643 7 C (ark)
Cd 48 112.41 8.6 594 1 Ta, W, Al
Co 27 8.93 8.9 1765 5 W, E
Cr 24 52.01 7.0 2173 4 w
Cu 29 63.57 8.9 1357 4 W, Ta
Fe 26 55.84 7.9 1808 4 W, Al
Ga 31 69.72 5.9 303 3-4 W, Al
In 49 114.76 7.3 429 3 W, Mo
Mn 25 54.94 7.3 1517 3 W, E
Ni 28 58.69 8.9 1726 4 W, E
Pb 82 207.21 11.3 601 4 Fe, Ni, W, Mo, Al
Pd 46 106.40 12.0 1828 5 W,C, E
Pt 78 195.10 215 2046 5-6 W,C, E
Rh 45 102.90 12.4 2239 6 C,E
Sb 51 121.75 6.8 903 2 Ta, W, Al
Sn 50 118.70 7.3 505 3-4 Mo, Al
Ti 22 47.90 4.5 2000 5 W, C, E
Zn 30 65.38 7.1 693 2 Ta,C, W, Mo, Al
Zr 40 91.22 6.5 2133 5-6 C,E
Ni-Cr 8.2 4-5 Ta, W

* Evaporasyon sicakligi (K) : 1:373-673, 2: 673-1073, 3: 1073-1473, 4: 1473-1873,
5: 1873-2373, 6: 2373-3073, 7: 3073-3773
**W:Tungsten, Mo:Molibden, Ta:Tantal, C:grafit, Al:Aluminyum (hazne), E:Elektron

ISIN evaporasyonu
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Buharlagtirma kaynadi zamanla bozulabilmektedir; bunun nedeni, buharlagan
malzemenin isitilan ylzeyle reaksiyona girmesi olabilir. Erimig kaplama malzemesi
ile 1sitici malzeme arasinda bir reaksiyon gergeklesiyorsa, buharlasma ¢ok hizli
yapilmalidir. Ornegin; paladyum, platin, demir ve titanyum, tungsten isiticilarda gok
hizli evapore olmaktadir. Isitici olarak tungsten kullanildiginda, yiksek sicakliktaki
kristalizasyon, tungstenin kirilganlagsmasina ve mikro catlaklarin olugsmasina neden
olmaktadir. Bu da yanma ile sonuglanacak kizgin bélgelerin (hot spots) olusmasina
ve kaplama filminin kirlenmesine neden olabilmektedir. Bu sekilde bir kirlenme
problemi yasaniyorsa, tel tungsten isiticilarin her kullanimdan sonra degistiriimesi
gerekmektedir [10].

Elektron Isimali Buharlastirma :

Odaklanmig ylksek enerjili elektron isinlari, cesitli seramik, cam, karbon ve refrakter
olarak kullanilan metaller gibi kolay eritilemeyen malzemelerin evaporasyonunda
kullaniimaktadir. Elektron 1sima ile 1sitma fazla miktarda malzemenin
buharlastirilmasini saglamaktadir. $ekil 3.3'de elektron isima kaynakli evaporasyon

gorilmektedir [10].

Elektron isimi
Kaynak malzemesi

"’_'{%'1 Sicak filaman

I Ismici

Sekil 3.3 : Elektron Isima Kaynakl Evaporasyon [12]

Yénlendiriimis elektron tabancasinda, ylksek enerijili elektron isinlari olusturmak igin
termiyonik 1sin yayan filaman kullaniimakta ve elektronlar elde edilmektedir. Burada
elektronlarin  hizlanmasi igin yuksek voltaj (10-20 kV), elektron isininin
buharlagtirilacak malzeme Uzerine odaklanmasi igin ise elektrik ve manyetik alanlar
kullaniimaktadir. Evaporasyon igin kullanilan elektron isin tabancalari 10-50 kW
glcte calismaktadir. Yiksek glgte elektron i1sin kaynaklari kullanilarak, saniyede 50
mikron kalinhdinda kaplama yapilabilmekte ve saatte 10-15 kg aliminyum
buharlastirilabilmektedir. Elektron 1sima evaporatorleri ultra ylksek vakum

proseslerinde de kullanilabilmektedir [10].

Yuksek enerjili elektron bombardimani ile manyetik olarak tabana yonlendirilmig

ikincil elektronlar Uretiimektedir. Elektronlar, buharlasan malzemenin bir balimuna
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iyonize etmektedir ve bu iyonlar evaporasyon hizinin gdzlemlenmesinde
kullanilabilmektedir. Elektriksel olarak yalitkan olan kaplanacak yuzeylerin
Uzerindeki iyonlar, elektrostatik ylk olusturabilmektedir. Cihazin topraklanmasi
durumunda, elektrostatik yuk, kaplanacak yluzey uUzerinde dagilabilmektedir.
Berilyum gibi bazi malzemelerin elektron 1sima yoluyla evaporasyonunda, dnemli
miktarda iyon Uretiimekte ve bu iyonlar kaplanacak ylzeye ivmelendirilerek self-
sputtering olmasi saglanmaktadir. Bu sekilde, kaplanacak filmin mikro yapisi
geligtirilebilmektedir. Kaynak malzemesine yliksek enerjili elektron bombardimani
yapilmasi ile hafif x-isinlari olusabilmektedir. Bu isinlar, hassas yari iletken cihazlar

icin zararh olabilmektedir [10].

Elektron vyayicinin, elektron gonderilecek ylzeyden oldukga uzakta olmasi
durumunda, elektron isininin gonderilecedi ylzeye odaklanmasi i¢in uzun odakl
tabancalar kullaniimaktadir, Sekil 3.4’te odaklanmis elektron 1sima kaynakli
evaporasyon gorulmektedir. Yuksek voltajli elektron isin tabancalari genellikle
plazma ortaminda kullanilmamaktadir; bunun nedeni, pozitif yukli iyonlarin sputter
erozyonuna yol agmalaridir. Sicak filamanin reaktif gaz ortaminda c¢alismasi

durumunda da problemler yasanabilmektedir [10].

Meolekiller
Atomlar ivonlar pargaciklar

Plazma veva buharlasmig Odaklannig
malzemeler % ir"’-.. - ﬁ-{\"— elektron
-

ikineil elektronlar LY

-

Buharlagan sm

Kati
Su sodutmal =
bakir hazne Manyetik alan

Sekil 3.4: Odaklanmig Elektron Isimali Evaporasyon [10]

Odaklanmamis yuksek enerjili elektron isima ile isitma, bir elektron kaynaginda,
elektron yayici ile kaynak malzemesi veya kaynak haznesi arasinda elektriksel
olarak nétr durumda gerilim uygulanarak elde edilebilmektedir ve Sekil 3.5te
gorulmektedir. Bu tur bir kaynak “work-accelerated” tabanca olarak

isimlendirilmektedir [10].
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Elektron yvavicl

100 V J’ — Manyetik alan
[Ej_ . o Plazma veva
-\1."\

buharlagan malzemeler
Termal, ark, oyuk katot FW ¥
odaklanmanug elektron izmn
Buharlagan malzeme

Su sodgutmah
hakir hazne

Sekil 3.5 : Odaklanmamis Elektron Isimali Evaporasyon [10]

Yuksek akimli diguk enerjili elektron 1ginlari veya anodik ark buharlagtirma kaynagu,
oyuk katotlar gibi termo-elektron yayan ylzeylerden elde edilebilmektedir. Bu
elektron isinlari birka¢ yuz volta ¢ikarilabilmektedir ve topraklama yapilan kaynagin
Uzerine manyetik olarak yoénlendirilebilmektedir. Dislk enerjili elektron isinlari,
genel olarak ¢ok iyi odaklanmamaktadir; fakat, yuksek akim yogunluklarina sahip
olabilmektedir [10].

Bir yuzeyin dusuk enerjili elektron isini ile buharlastiriimasi sirasinda, buharlasan
malzeme ¢ok fazla iyonlagmaktadir; clnku, buharlasan atomlar yizeyden ayrilirken
yuksek yogunluklu, disuk enerjili elektron bulutundan gecmektedirler. Bu “film
iyonlari”, iyon kaplamada kullanilabilmektedir. Elektronlarin, yayici—kaynak
dogrultusunda manyetik olarak tutulmalari, elektron yolunun uzamasi igin

kullaniimaktadir; bu sayede iyonlasma olasiligi artmaktadir [10].

Radyo frekansli (rf) buharlastirma :

Eneriji, radyo frekansi (rf) kaynaklarindan metaller veya karbon gibi elektriksel olarak
iletken malzemelere induklenmektedir. Radyo frekansi dogrudan kaplama
malzemesini veya kaplama malzemesinin icinde bulundugu hazneyi Isitmak icin
kullanilabilir. Bu teknik, 6zellikle aliminyumun kompozit malzemelerden yapilimis
haznelerden buharlastirimasinda kullanilir. Kaplama malzemesi dogrudan

Isitildiginda, iginde bulundugu hazne sogutulmalidir [10].

Sublimlesme ile buharlastirma :

Siublimlesme kaynaklari, buharlasan malzemenin erimemesi ve akmamasi gibi
avantajlara sahiptir. Bir katinin buharlasmasina 6érnek olarak, saf bir malzeme
yiginindan slblimlesme veya siblimlesen faz ile buharlasamayan fazdan olusan bir
katinin sublimlesmesi gdsterilebilir. Isitma, sicak yluzeyle dogrudan etkilesimde olan
rezistansli 1sitma, sicak yuzeyden 1sin yayinimi veya sicak ylzeyin elektronlar ile

bombardiman edilmesiyle yapilabilir [10].
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Kati bir malzemenin sublimlesmesindeki problem, malzemenin isitilan ylzeyle
yeterli 1sisal etkilesimde bulunamamasidir. Buharlagsan malzemenin isitiimasi
suresince, vibrasyon nedeniyle sigramalar olmasi durumunda, bu problem kismen
ortaya c¢cikmaktadir. Kaynak tasariminin degistiriimesi (hazne yerine sepet seklinde
bir kaynak kullaniimasi) mekanik vibrasyonu giderebilmektedir. Ustii agik kaynaklar
problemi hafifletebilmektedir. Sublimlesen malzemenin sitiimasinda, dogrudan

Isitma yerine elektron isima ile 1sitma daha ¢ok tercih edilmektedir [10].

Siblimlesen malzeme ile isitici arasinda daha iyi bir isisal etkilesim saglanabilmesi
igin, 1siticinin g¢evresine sinterlenmis tozlar konularak, malzeme bunlarla temas
ettirilebilir veya isitici ylzeyi Gzerine malzemenin elektro kaplanmasi ile stblimlesen
malzemenin c¢cok daha iyi isitimasi saglanabilir. Sinterleme ile gaz c¢ikisina izin
verecek gozenekli bir malzeme olusur. Krom kaplama igin genellikle tungsten isitici
Uzerine elektro kaplama yapilir. Elektro kaplama yapilmis krom, oldukca fazla
miktarda hidrojen icermektedir, bu nedenle krom buharlasmadan 6nce kaynak, gaz

cikisina izin verecek sekilde yavasca isitilmalidir [10].

Besleme kaynaklari kullnilan buharlastirma :

Beslemeli kaynaklar, erimis malzemenin bulundugu hazneye, kaplama
malzemesinin proses haznesi acllmadan eklenebildigi kaynaklardir. Bu islem
Ozellikle uzun sureli kaplamalar igin (rulo kaplamalar) énemli bir faktérdar. Besleme
hizi, erimig malzemenin bulundugu haznenin seviyesine gore kontrol edilmektedir.
Beslemeli kaynaklarda buharlasacak malzeme klguUk toplar, toz, tel, bant veya
¢ubuk seklinde bulunabilmektedir. Kiglk toplar veya toz beslemesi genellikle
titresimli besleyicilerle; tel veya bant seklindeki malzemelerin beslenmesi ise
surtiinmeli ve digli ¢carklar ile yapiimaktadir. Besleme kaynaklari, hazne icindeki sivi
seviyesini sabit tutmak icin kullanilir; bu nedenle, kaynaktan sabit bir buhar akis
dagihmi olmali ve fazla miktarlarda malzemenin buharlastiriimasina izin verilmelidir
[10].

Sasirtma kaynaklari kullanilan buharlastirma :

Bazi elementler, atom kimeleri seklinde buharlasirken, bazi bilesikler ise molekdl
kimeleri seklinde buharlasmaktadir. Sasirtma kaynaklari, buharlagan malzemenin
isitilan yuzeyden birgok defa evapore olmasi ve bu sayede buharlasmadan 6nce
yapisinin tamamen bozulmasi saglanacak sekilde tasarlanmistir. Sasirtma
kaynaklari, optik kaplamalarda kullanilan ve  mono-molekiler olarak

buharlastiriimasi gereken SiO ve MgF.'Gin buharlastiriimasinda tercih edilmektedir.
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ik sasirtmali kaynak Drumheller tarafindan SiO’in buharlagtirimasi igin yapilmistir
[10].

Isin ve buhar yakalayici kaynaklar ile buharlastirma:

Odaklanmig evaporasyon kaynaklari, buhar akisinin bir 1sin gibi sinirlanmasi igin

kullanilabilmektedir.

Sinirlandiriimis  bir buhar kaynaginda, buhar isitilmis bir oyuktan gecmektedir.
Kaplanacak ylzey, olusan buharin iginden gecerek kaplama yapilmaktadir.
Kaplanmayan buhar fazdaki malzeme, oyugun icinde kalir. Bu tir kaynaklar,
kaplama malzemesinin ¢ok verimli kullaniimasini ve kaplama hizinin ylksek

olmasini saglamaktadir [10].

Flash evaporasyon :

Bilesimi sabit olan bir alasim filmi olusturulmasi, az miktardaki alasim malzemenin
periyodik olarak tamamen buharlastiriimasinin, flash evaporasyon yontemi ile
uygulanmasi sonucunda gercgeklestirimektedir. Bu teknik, c¢cok farkli buhar
basinglarina sahip bilesenlerden olusan alasimlarin buharlastiriimasi igin
kullanilmaktadir. Flash evaporasyonda c¢ok sicak bir ylzey kullaniimaktadir. Bu
sicak ylzeye, bir damla dusirilmesi veya bir telin ucunun temas ettiriimesi ile

buharlagma saglanmaktadir.

Flash evaporasyon “patlayan tel” ydontemiyle de yapilabilmektedir. Bu ydntemde,
klguk bir tele kapasitér yardimiyla desarj uygulanmakta ve yiksek akimlar darbeli
olarak telden gegmektedir. Buharlasan malzemelerin ¢gogunlugu erimis kurecikler
seklindedir. Bu teknigin farkli bir 6zelligi vardir; burada bir oyudun i¢ine konulan tel

buharlagtirilarak oyugun iginin kaplanmasi saglanabilmektedir [10].

Isin yayinimi ile buharlastirma :

Sicak bir ylizeyden cikan 1sin yayinimi ile olusan enerji E = 0 T* A esitligi ile
verilimektedir. Egitlikte; 0 ylzeyin 1sin yayinim (emmitance) sabiti, T mutlak sicakhk
ve A yayinim yapilan ylzey alanidir. Sicak buharlagsma kaynagindan ¢ikan isin
yayinimi ile olusan enerji, kaplama haznesindeki butiin ylzeylerin iIsinmasina neden
olmaktadir; bu da kaplanacak malzemenin sicakhdinin artmasina, yuzeylerden gaz
cikisi olmasina ve yuzeyin kirleticilerle kaplanmasina neden olmaktadir. Kaplanacak

yuzey ve kaplama malzemesinin bulundugu haznedeki 1gin yayinimi ile isinma;

e Sicak ylzeyin alaninin kugultiimesiyle,
e On-islatma yapiimis evaporasyon yiizeyleri kullanilarak,

e Radyasyon kalkani kullanilarak,
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e Buharlagsma hizi sabitlenene kadar kaynagin tzerine érttictler konularak ve
e Kaplanacak yuzey uzerinde kaplama malzemesinin hizli bir gekilde

buharlastiriimasi

ile minimize edilebilmektedir [10].

3.1.2 Sputter Biriktirme

Sputter (sigratmall) biriktirme, fiziksel olarak kaplama malzemesinin bulundugu
ylzeyden koparilan atomlarin, kaplanacak ylzeye birikmesidir. Fiziksel sputtering
Isisal olmayan bir buharlasma prosesidir. Burada ylzey atomlari, bir plazma ya da
iyon tabancasindan c¢ikan enerjitik parcaciklar (hiz kazandirilmis iyon, atom,
elektron..vb parcaciklar) kullanilarak momentum transferi ile fiziksel olarak
¢lkarimakta ve bu atomlarin kaplanacak ylzey Uzerine tutunmasi ile kaplama
gergeklesmektedir [7].

Ylzeye c¢arpan enerjitik parcacik, ylizeydeki atomun, yapinin daha alt kisimlarina
iletiimesine neden olur. Burada olusan elastik carpisma, enerjitik pargacigin ikinci bir
atom ile carpismasina neden olur. ikinci atomla carpisma olmasinin sonucunda,
Uglncd bir atom yerinden ayrilarak ylzeydeki bir atom ile carpisir. Ylzey atomu,
kazandigi enerji ile, ylzeydeki enerji bariyerini asarak bulundugu yerden
kopmaktadir. Bu sekilde, kaplama malzemesinin bulundugu ylzeyden koparilan
atomlar, kaplanacak ylzeye birikmektedir [7].

Enerijitik pargacik
Kaplanacak

parcacik

Sekil 3.6 : Sputtering mekanizmasi [7]

Sputter biriktirme, bir vakum ya da dusuk basingli gaz ortamda (< 0.67 Pa)
gergeklesir. Bunun yaninda, bazi cihazlarda bu islem daha yuksek basingta (0.67-
2.0 Pa) da yapilabilmektedir [7].
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Sputter biriktirme, genellikle yari iletken malzemelerin Uzerine ince metal film
kaplanmasinda, mimari camlarin kaplanmasinda, polimerlerin Uzerine yansitici
kaplama yapilmasinda, depolama ortami igin manyetik filmler yapilmasinda, cam ve
elastiki malzemelerin Uzerine seffaf ve elektriksel olarak iletken film kaplanmasinda,
cihazlarin Gzerine asinma direngli kaplama yapilmasinda ve dekoratif kaplamalarda
kullaniimaktadir [10].

Temel olarak 4 farkh sputtering prosesi vardir [13]:

o DC (Direct Current) Sputtering
o RF (Radio Frequency) Sputtering
o Magnetron Sputtering

o Reaktif Sputtering

Her kategoride farkli uygulamalar da bulunmaktadir. Sputtering proseslerinde
kullanilan butiin 6nemli malzemeler ticari olarak saglanabilmektedir. Tablo 3.2'de

kullanim yerleriyle birlikte farkli kaplama malzemeleri verilmistir.

Genel olarak, metal ve alasim kaynaklar vakum veya koruyucu atmosferlerde eritilip,
termomekanik prosesler ile tretiimektedir. Erimeyen alasim kaynaklar (Ornegin: Ti-
W) ise, metalurjik yontemlerle sicak pres yoluyla elde edilmektedir. Benzer olarak,
metalik olmayan kaynaklar da tozlarin sicak preslenmesiyle hazirlanmaktadir.
Elementel ve metal kaynaklar, %99.99'dan daha ylksek saflikta olabilmektedir;
ayrica, metal olmayan kaynaklarin safliklari da daha azdir.Bu tip kaynaklarda saflik
sinirl en fazla %99.9 olmaktadir. Ayrica, toz uygulamalarda teorik degerlerden daha
disuk yogunlukta malzemeler elde edilmektedir. Kaynaklar farkh sekillerde
(Ornegin:  disk, diizlemsel..vb.) ve boyutlarda olabilmektedir. Kaynaklar
kullanilmadan énce, isisal kiriimalarin énlenmesini saglamak amaciyla, bir sogutma
haznesine yerlestiriimelidir. Bu amacla, ylksek isisal iletkenlikte metal dolgulu

epoksi cimentolar kullaniimaktadir [13].
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Tablo 3.2 : Sputtering Kaynaklari [13]

Al-Cu, Al-Si, Al-Cu-Si
Co-Fe, Co-Ni, Fe-Th,

Malzeme Uygulama

Metaller

Aliminyum Entegre devrelerin metalizasyonu, 6n yliz aynalar

Krom Yapisma tabakalari, rezistor filmleri

Germanyum infrared filtreler

Altin Baglantilar, yansitici filmler

Demir, nikel Ferromanyetik filmler

Paladyum, platin Baglantilar

GUmus Yansitici filmler, baglantilar

Tantal ince-film kapasitorler

Tungsten Baglantilar
Alasimlar

Entegre devrelerin metalizasyonu
Ferromanyetik filmler

itrium aluminyum oksit
(YAG), Yttrium demir oksit
(YIG), GdsGasO12

Fe-Ni, Co-Ni-Cr
Ni-Cr Rezistorler
Ti-W Entegre devrelerde difizyon bariyerleri
Gd-Co Manyetik balon hafizali cihazlar

Oksitler
Al,O3 izolasyon, aynalar igin koruyucu filmler
BaTiOs, PbTiOs ince-film kapasitérler
CeO> Yansitici olmayan kaplamalar
IN203 — SNO:» Seffaf iletkenler
SiO3 izolasyon
SiO Aynalar igin koruyucu filmler, infrared filtreler
Tax0s, TiOz, ZrOo, Cok tabakal optik kaplamalarda dielektrik filmler
HfO2, MgO

Manyetik balon hafizali cihazlar

YVO; — Eux03 Para kagitlarina 6zel fosforlu kaplamalar
CusBaxYOr Yuksek sicaklik stperiletkenleri
Florurler

CaF;, CeFs, MgF2, ThFa,
Na.gA”:e

Cok tabakal optik kaplamalarda dielektrik filmler
(yansitici olmayan kaplamalar, filtreler vb.)

Bromdarler
TiB2, ZrB> Sert, asinma direncli kaplamalar
LaBe Termiyonik yayicilar
Karburler
SiC Yuksek sicaklk superiletkenleri
TiC, TaC, WC Sert, asinma direngli kaplamalar
Nitrlrler
SizNg izolasyon, difiizyon bariyerleri
TaN ince-film rezistérleri
TiN Sert kaplamalar

MOSiz, TaSiz, TiSiz, WSiz

Baglantilar, entegre devrelerde difizyon bariyerleri
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Tablo 3.2 : Sputtering Kaynaklari (devam) [13]

Sulfurler

Cds Fotoiletken filmler

MoS;, TaS; Mil  yataklari ve hareketli parcalar igin
ZnS kayganlastirici kaplamalar

Cok tabakali optik kaplamalar

CdSe, PbSe, CdTe Fotoiletken filmler

ZnSe, PbTe Optik kaplamalar

MoTe, MoSe Kayganlastiricilar

3.1.2.1 DC Sputtering

DC diyot sputtering sistemi, biri anot digeri katot olmak Uzere, bir cift dizlemsel
elektrottan olusmaktadir. Katodun plazma ile temas halinde olan Ust ylzeyinde
kaplama malzemesi, katodun altinda ise su sogutmali hazne bulunmaktadir.
Kaplanacak yizeyler ise, anoda yerlestiriimektedir. Sputtering haznesine 13.33 Pa
basincta argon gazi konulup, elektrotlarin arasina birkag kV luk gerilim ve 1-10 kQ
luk diren¢ uygulandiginda, parlama desarji (glow discharge) olusmaktadir. Parlama
desarjindaki argon iyonlari hiz kazanarak katot ylizeyine g¢arpmakta ve buradan
kaplama malzemesini sigratarak kaplanacak vyilzey Uuzerinde ince bir film

olusturmaktadir [6].

DC sputtering, diyot ya da katodik sputtering olarak da bilinmektedir. Dislk
basinglarda, katot kilif oldukga genistir ve iyonlar kaynaktan olduk¢a uzakta
olusmaktadir; yani, iyonlarin haznenin duvarlarina dogru giderek kaybolma
olasiliklari ¢ok buydktir. Bu nedenle, iyonizasyon verimleri dugsuktur ve
kendiliginden olan desarjlar 1.333 Pa degerinin altinda tutulamamaktadir. Sabit bir
voltajda basing artirildiginda, elektronlarin ortalama serbest yollari kisalmakta, daha
fazla iyon Uretiimekte ve daha buyuk akimlar olusmaktadir. Fakat, basincin ¢ok
yuksek olmasi durumunda, atomlar birbirleri ile ¢arpigsarak dagiimakta ve etkili bir
sekilde kaplama yapilamamaktadir. Genel olarak, kaplama hizi, kullanilan glgle
veya akim yogunlugunun karesiyle dogru orantihdir ve elektrot araliklariyla ters
orantilidir [13].

3.1.2.2 RF Sputtering

Bir DC diyot sputtering sisteminde, metal kaplama malzemesinin altina yaltkan bir
malzeme konuldugunda, yalitkan malzemenin 6n ylzinde hemen olusan pozitif
iyonlar nedeniyle parlama desarji olusamamaktadir. Yalitkan bir kaplama malzemesi

olmasi durumunda, parlama desarjini olusturabilmek igin dogru akimdaki voltaj
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yerine rf voltaj kullanilmaktadir. Bu sistem RF diyot sputtering olarak

isimlendirilmektedir [6].

RF sputtering prosesinde, kaplama malzemesinin negatif potansiyelle bombardiman
edilmesi nedeniyle, kendiliginden bias olugsmakta, bu nedenle de bu ydntem
kullaniimaktadir. Kendiliginden bias olugmasiyla da atomlarin pozitif iyonlarla
sigratildigr dc hedef gibi davranmaktadir. Kaplama malzemesinde olusan negatif
bias, elektronlarin iyonlardan daha hareketli olmalarinin sonucu olarak olusmaktadir.
Elektron ve iyonlarin mobilitelerindeki farkhliklar, pozitif yukli elektrotlarin
olusturdugu elektron akiminin, negatif yUkli elektrotun olusturdugu pozitif iyon

akimindan daha fazla oldugunu géstermektedir.

Alternatif elektrik akimi uygulandiginda, tim elektrotlardan sigratma yapilabilecegi
gorulmektedir. Fakat bu durum, olusacak filmin kirlenmesi gibi olasi bir probleme yol
acmaktadir [13].

3.1.2.3. Magnetron Sputtering

Magnetron sputtering yonteminde, kaplama malzemesi, su sogutmali miknatis veya
elektromiknatislardan  olusan tutucunun Uzerine yerlestiriimistir. Kaplama
malzemesinin merkez ekseni, miknatisin bir kutbunu olusturmaktadir. ikinci kutbu
ise, kaplama malzemesinin kenarlarina yerlestirilen miknatislar tarafindan halka
seklinde olusturulmaktadir (Sekil 3.7). Miknatislarin bu sekilde dizenlenmesi,
elektrik ve manyetik alanlarin kaplama malzemesinin Uzerinde birbirine dik olmasini

saglamaktadir.

Kaplama
malzemesi

Sekil 3.7 : Magnetron Sputtering [14]

Manyetik alanlar dairesel veya dikdortgen seklinde duzenlenebilir. Dairesel duzenli
manyetik alanin sekli ve hareket yolu Sekil 3.8'de gosterilmektedir. Hareket yolunu

ifade eden exB degerinde, ¢ elektrik alani, B ise manyetik alani ifade etmektedir. exB
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hareket yolu, kaplama malzemesinin yuzeyine paraleldir ve kapal halka olusturur.
Boylece iyon bombardimani ile katot yuzeyinden yayilan ikincil elektronlar, bu
bolgede Ozellikle tutularak iyonizasyonun artmasina ve plazmanin daha yogun

olmasina neden olmaktadirlar [15].

Manyetik alan B T
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Kahci miknatislar

i
exB Hareket yvolu

Sekil 3.8 : Dairesel Dizenli Manyetik Alanlardaki Manyetik Alan ve Hareket
Yolu[15]

Sputtering kaynaklari genellikle dizlemsel magnetronlardir; burada plazma
manyetik olarak kaplama malzemesinin Uzerinde tutulmaktadir ve iyonlar plazmadan
kaplama malzemesinin ylzeyine dogru hareket etmektedir. Dengede olmayan
magnetron konfiglirasyonundaki manyetik alan, elektronlarin koparak kaplama
malzemesinden uzakta bir plazma olusturmasina izin verecek sekilde
duzenlenmistir. Magnetron sputtering prosesinde yuksek sputtering hizlarina
erigilebilir. Bu kaplama malzemesinin, dusik sputtering hizli bir bilesen olusturmak
icin, reaktif gazla reaksiyona girmedigi surece, bilesen filmlerinde reaktif birikmesine
izin verebilmektedir. Sekil 3.9’da dizlemsel magnetron sputtering kaynaklari

kullanilan gesitli sputter biriktirme konfigirasyonlari gérilmektedir [7].

Erozyon alam
Manvetik alan

= =2

fess ]

Dengeli magnetron  Katot T3] =

Dengede olmavan zit
magnetronlar

m L
Yodun 3
plazma

§  Manytik
Wan Bobinleri

Dengede olmavan
magnetron

Dengede olmavan
dorthi magnetron

Sekil 3.9 : Sputtering Kaynak Konfigirasyonlari [7]
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Paralel elektrik ve manyetik alanlarda elektron hareketi :

Kaplama malzemesi ile kaplanacak ylzey arasindaki ¢ elektrik alanina, B guclndeki
bir manyetik alanin uygulandigi bir durum séz konusudur. Bu durum, magnetron
sputtering prosesinde, Ozellikle plazma ile ylzey hazirlamanin gerceklestigi,
konfigiirasyonlarda gorilmektedir. iki alanh ortamda bulunan elektronlar, elektrik
alan kuvvetinin yaninda, iyi bilinen ve asagidaki denklemle gdsterilen Lorentz
kuvvetinin de etkisi altinda kalmaktadir:

m dv

Bu esitlikte g, m ve v elektronun yuka, katlesi ve hizidir [13].

Oncelikle, elektrik ve manyetik alanin paralel oldugu durum incelenmistir (Sekil
3.10). Elektronlar kaplama malzemesinin yuzeyine dik, elektrik ve manyetik alanlara
ise paralel olacak sekilde yayildiklarinda (3.4) denklemindeki (v x B) terimi sifir
olmaktadir; elektronlar yalnizca elektrik alandan etkilenerek anoda dogru
ivmelenmektedirler. ikinci olarak, elektrik alanin ihmal edildigi ve yalnizca manyetik
alanin oldugu durum incelenmektedir (Sekil 3.11). Katottan v hiziyla ve manyetik
alan B’ye gore 6 acisiyla ¢ikan elektron, B'ye dik dogrultuda olan qvBsin®
kuvvetinin etkisi altinda olmaktadir. Elektron bu kuvvetle, r yaricapindaki dairesel bir
yoriingede donmektedir. Buradaki r, santrif(ij ( m(v sin8)? / r ) ve Lorentz kuvvetleri
kullanilarak belirlenmektedir; 6érnegin, r = mvsind / gB. Elektron hareketi sarmal
sekilde olmaktadir. Elektron, tirbusonda oldugu gibi spiral hareketi yaparak vcoso
sabit hiziyla desarj ekseninden asagiya dogru hareket etmektedir. Manyetik alan
olmamasi durumunda, bu eksen diginda kalan elektronlar, desarjin disina

yonelmekte ve haznenin duvarlarinda kaybolmaktadirlar [13].

KATOT ANOT

"u"IE-
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—

Sekil 3.10 : Elektrik ve Manyetik Alanin Paralel Oldugu Durum [13]
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wzind

Sekil 3.11 : Elektrik Alanin ihmal Edildigi ve Yalnizca Manyetik Alanin Oldugu
Durum [13]

Elektronlarin, paralel ve tekdize durumdaki elektrik ve manyetik alanlara bir agiyla
yonelmeleri daha karmasik bir durumdur. Sabit bir yarigapta tirbuson hareketi
olusur; fakat, elektrik alandaki (¢) elektron ivmelenmesi nedeniyle, helix'in egimi
(elektronun izledigi yol) zamanla artmaktadir (Sekil 3.12). Zamanla degisen elektrik
alanlar karmasiktir ve elektronlarin farkli yaricaplarda spiral hareketler yapmalarina

neden olabilmektedir [13].
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Sekil 3.12 : Elektronun Paralel Durumda Olan Tekdlize Elektrik ve Manyetik
Alanlara Hareketi [13]

Manyetik alanlar, elektronlarin plazmadaki kalis surelerini uzatmaktadir. Bu da
iyonlarin ¢arpisma olasiliklarini artirmakta, daha blyutk desarj akimlari olusturmakta

ve sputtering prosesinde kaplama hizinin artmasini saglamaktadir [13].

Birbirine dik durumdaki elektrik ve manyetik alanlar :

Magnetronlarda, elektronlar ideal durumda higbir zaman anoda ulasmazlar; kaplama
malzemesinin yaninda yakalanarak iyonlagma enerjilerini artirmaktadirlar. Bu da
kaplama malzemesine paralel bir manyetik alan ve bunlara dik bir elektrik alanin
olmasiyla saglanabilmektedir (Sekil 3.13).Bu durum, pratikte , kaplama malzemesi
arkasina duzlemsel veya at nali geklinde miknatislar yerlestirilerek

saglanabilmektedir. Manyetik alan c¢izgileri, kaplama malzemesine dik olacak
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sekilde, onun altindan ¢ikmakta, ardindan bir bilesenle (bu magnetron bilesenidir)
kaplama malzemesinin ylzeyine paralel olacak duruma gelmekte ve son olarak geri
donerek manyetik devreyi tamamlamaktadir. Katottan yayilan elektronlar ilk olarak
anoda dogru hareket etmekte, proseste sarmal bir hareket yaparak, paralel
manyetik alana girdiklerinde, kaplama malzemesinin arkasina dogru devam ederek
bir yoriinge izlemektedirler [13].

Manyetik alan

Elektrik alan gizgileri
Sigrayan |
elektronlar - !
—\ ‘r\

"E:___f-f""__ Katot
A Erczyon

izi
Sekil 3.13 : Duzlemsel Magnetronda Uygulanan Alanlar Ve Elektron Hareketi[13]

Magnetron sputtering, ticari olarak en yaygin sekilde kullanilan ydntemdir. Bu
basarisinin en énemli nedeni, yiiksek hizlarda kaplama yapabilmesidir (Ornegin: Al
icin 1 um/dak hizinda kaplama yapilabilmektedir). Bu hizlar, geleneksel sputtering
teknikleri ile elde edilen hizlardan bir derece daha yuksektir. En ¢ok kullanilan
sputtering konfigtrasyonlari dizlemsel, toroidal (dikdértgen yanal alan) ve toroidal-
konik (yamuk vyanal alan) seklinde olmaktadir. Ticari duzlemsel magnetron
sistemlerinde kaplanacak ylzey, kaplama malzemesine paralel olacak sekilde
cevrilmektedir; bu da yari-surekli bir kaplama operasyonu gerceklesmesine izin
vermektedir. Dairesel (toroidal-konik) sekilde olan kaplama malzemeleri, proses
haznesinin merkezine yerlestiriimektedir; bu sekilde duzlemsel evaporasyon

kaynagina yakin bir geometri olusturulmaktadir [13].

3.1.2.4 Reaktif Sputtering

Reaktif sputtering, reaktif bir gaz ile inert bir gazin (genellikle Ar) bir arada oldugu
proses haznesindeki kaplama malzemesinin sicratiimasi suretiyle, kaplanacak
ylzey Uzerinde metalik ince bir film olusturma prosesidir. En fazla kullanilan

kaplama malzemeleri ve reaktif gazlar sunlardir [13] :

1. Oksitler : Al,Og, IN,03, SNO3, SiO,, TaxOs - Oksijen
2. Nitrurler : TaN, TiN, AIN, SisN4 - Azot,amonyak
3. Karbdrler: TiC, WC, SiC - Metan, asetilen, propan
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4. Silfarler : CdS, CuS, ZnS - H,S

5. Ti, Ta, Al ve Si oksikarburleri ve oksinitrurleri

Kaplanacak yiizey
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Sekil 3.14 : Reaktif Sputtering [16]

3.1.3 Ark Buhar Biriktirme

Bu yontemde buhar kaynagi, iyi bir vakum ya da dusuk basin¢l gaz ortaminda,
disuk voltaj ve yiksek akima sahip bir elektrik arkli anot ya da katodda
buharlagmaktadir. Ark voltaji, gaz veya buharin iyonizasyon potansiyeline yakin
olmaktadir (>25V). Katottaki iyon bombardimani ve anoddaki elektron
bombardimani eletrotlari isitmaktadir. Katottan g¢ikan malzemenin buyidk bolimu
termal olarak evapore olmaktadir; ancak, bir bolimi de erimis damlalar veya kati
halde c¢ikabilmektedir. Buharlasan atomlarin blylUk bdlimi, ark buharlasma

prosesinde iyonlasmaktadir [10]. Ark buhar birilktirme yontemi;

e Katodik ark buhar biriktirme
e Anodik ark buhar biriktirme

olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadir [10].

3.1.3.1 Katodik Ark Buhar Biriktirme

Buharlagsma katot yuzeyinden, ark evaporasyonu ile gergeklesiyorsa, bu sistemler
surekli katodik ark kaynagi olarak isimlendiriimektedir ve bu sekilde uygulanan

kaplama prosesi de katodik ark buhar biriktirme olarak isimlendirilmektedir[10].

Kararli bir ark olusturabilmek igin gegcen akimin belirli bir minimum dizeyde olmasi
gerekmektedir. Minimum ark akimlari, bakir ve titanyum gibi erime noktasi dusuk
olan malzemeler icin 10-50 A, tungsten gibi erime noktasi yuksek malzemeler icin
300-400 A civarinda olmaktadir [10].
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Sekil 3.15 : Katodik Ark Buhar Biriktirme Sistemi [17]

3.1.3.2 Anodik Ark Buhar Biriktirme

Bir ark desarjinda anot erimis bir malzeme ise, anot ylizeyinden buharlasarak arkin
icine girmekte ve anodik ark kaynak olarak isimlendiriimektedir. Buharlasan

malzemenin iyonlagsma derecesi, anodik arkta katodik arka gore daha azdir [10].

Anodik arklar elektron kaynagi olarak kategorize edilebilirler. Elektronlar, isitiimis bir
termoelektron yayan ylzeyden, sicak veya soguk bir oyuk katottan veya bir ark
katottan c¢ikabilmektedir. Manyetik bir alanda, elektron isinlarinin yénlendiriimesi ile
buharlagan malzemenin, elektron kaynagindan etkilenmesi dnlenebilir. Anodik ark

biriktirme prosesi icin gelistiriimis ve ticari olarak satilan kaynaklar mevcuttur [10].

Katodik ve anodik ark buhar biriktirme ydntemleri, dekoratif ve fonksiyonel amagli
sert ve asinmaya karsi direngli kaplamalar yapilmasinda kullaniimaktadir. Genel
olarak bu kaplamalar birkag¢ mikron kalinligindadir. Ark buhar biriktirme

yontemlerinin uygulama alanlari asagdida ézetlenmistir [10]:

e Enjeksiyon kaliplari ve gesitli aletlerin Gzerine TiN, TiC, Ti(C, N), (Ti, AN,
CrN kullanilarak sert kaplama yapilmasinda,

e Dekoratif ve asinma direngli TiN ve Zr(CN) (altin-sari), ZrN (piring), TiC
(siyah) ve Ti(N, C) (kirmizi, bordo...) kaplama yapilmasinda,

e Optik kaplamalarda oksitlerin kaplanmasinda (anodik ark buhar biriktirme),

e Metal kaplamalarda,

o Amorf karbon (a-C) ve elmas benzeri karbon (DLC) kaplama yapilmasinda
(katodik ark buhar biriktirme).
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Ark buhar biriktirme yontemi uygulanarak, elektriksel olarak iletken olan malzemeler
buharlastirilabilmektedir. Ark plazmanin, buharlasmis malzemenin iyonlagsmasinda,
reaktif birakmada kullanilan reaktif gazlar kadar etkili olmasi, kaplama malzemesinin
iyonlarinin, kaplanacak yuzey Uuzerine birikmeden oOnce yuksek bir ener;ji
kazanmalari ve kaplamanin daha kolay gerceklesmesi ile radyal isinmanin ¢ok az
olmasi (katodik ark birikmede) gibi avantajlari bulunmaktadir. Ayrica, yalnizca
elektriksel olarak iletken olan malzemelerin buharlastirilabilmesi, anodik ark
birikmede yiksek bir radyal isinma olmasi ve elektrottan ¢ikan erimis, makro
Olcekteki parcaciklarin, kaplanan film icine birikmeleri ve bunun sonucunda

kaplanan ylzeyde kabarciklarin olusmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir [7].

3.1.4 iyon Kaplama

lyon kaplama, kaplanacak filmin bilesimi ile dzelliklerini kontrol ve modifiye etmek ve
ylzey kaplamasi ile yapismasini gelistirmek icin, kaplanacak filme periyodik olarak

enerjitik parcacik bombardimaninin yapildigi bir prosestir [10].

Bombardiman icin kullanilan enerjitik parcaciklar, genellikle bir inert ya da reaktif
gazin iyonlari ya da kaplama malzemesinin iyonlaridir. iyon kaplama, bombardiman
icin gereken iyonlarin plazmadan veya ayri bir iyon tabancasindan ¢ikarildigi vakum

ortaminda yapilabilir [10].

Plazma destekli iyon kaplamada, negatif yukli kaplama ylzeyi ile plazmadan gelen
pozitif ylklU iyonlar bir enerji spektrumu olusturmaktadir. Kaplanacak yiizey, plazma
olusum bodlgesine veya aktif plazma olusum bdlgesinin uzaginda bir yere
yerlestirilebilmektedir. Kaplanacak ylzey bir katot olabilmekte ve bu sayede
sistemde bir plazma olusturulabilmektedir. Vakum destekli iyon kaplamada ise,
kaplama vakum ortamda, bir iyon kaynadi (6rnegin; iyon tabancasi) kullanilarak,

iyonlarin istenilen hedefe yénlendiriimesi ile yapiimaktadir [10].
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Sekil 3.16 : Termal Evaporasyon Kaynaklari Kullanilarak Yapilan Plazma ve Vakum
Destekli lyon Kaplama Teknikleri [10]
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lyon kaplama, metal kaplamalar, yiiksek yogunluklu optik kaplamalar ve kompleks
yluzeylere uygun kaplamalarin yapiimasinda uygulanmaktadir. Uzay mekigi
parcalarinin tzerine aliuminyum film birakilmasinda kullanilan iyon kaplama, iyon
buhar biriktirme olarak isimlendirilmektedir [10]. iyon kaplama prosesinin kullanim

alanlari sunlardir [10]:

o Plastiklerin ve yariiletken malzemelerin Uzerine Al, Ag, Au gibi elektriksel
olarak iletken tabakalarin kaplanmasi,

o AlOs, SiO;, ZrO- gibi izolasyon filmleri ile kaplanma,

o Korozyona direngli kaplamalarda,

e Dekoratif kaplamalarda (TiN ile altin renginde, TiC«Ny ile kirmizi,TiC ile

siyah, ZrN ile piring kaplama yapilabilmektedir).

3.2 Elektrolitik Kaplama Prosesi

Dekoratif krom kaplama, kalinlik ve krom kaplama éncesi uygulanan alt kaplamalar
nedeniyle, sert krom kaplamadan farklidir. Dekoratif krom kaplamalar, ortalama 1.25
-1.50 pm kalinliginda olmaktadir. Krom kaplamanin altina nikel veya bakir
kaplamalar uygulanabilmektedir (Tablo 3.3). Krom kaplama tabakasinin altinda
bulunan bu tabakalar, kaplamaya parlak, yari parlak veya saten bir gorinus

kazandirabilmektedir [18]. Krom kaplama,

o Yeterli kalinliktaki kaplama tabakasinin surtinmeye karsi dayanikli olmasi,

e Kromun isiya karsi dayanikli olmasi,

o Dis etkilere ve kukurtlu bilesiklere karsi dayanikl olmasi,

o Kimyasal etkilere kargi dayanikli olmasi, tuz eriyiklerinden, alkali eriyiklerden
ve hidroklorik asit hari¢ diger asitlerden etkilenmemesi,

¢ Renginin platin rengine yakin olmasi nedeniyle, 6zellikle dekoratif amagh

olarak kullaniimasi

nedenleriyle kaplamacilikta 6nemli bir yer tutmaktadir. Ayrica bu o&zelliklerinin

yaninda,

e Kromun cok sert olmasi ve kaplamayi gevreklestirmesi nedeniyle darbe
etkisiyle krom kaplamanin gatlamasi ve dékulmesi,

e Isi etkisi ile genlesme ve uzama katsayisinin diger metallerinkinden ¢ok farkli
olmasi,

e Krom tabakasinin, kaplandiktan sonra gbzenekli bir yapi olusturmasi ve

kaplanan pargayi korozyondan koruyamama 6zelligi bulunmasi nedenleriyle,
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bu kusuru gidermek icin ilgili parganin énce bakir veya nikelle kaplamaya

ihtiyag duyulmasi
gibi olumsuz yonleri de bulunmaktadir [19].

Uygulanan alt tabakalar, kaplanan kromun cinsine bagh olarak, korozyona karsi da
koruma saglamaktadir. Gunimuzde uygulanan dekoratif krom kaplamalar, kromik

anhidrurlere bagli hekzavalent krom prosesi ile yapilmaktadir [18].

3.2.1 Hekzavalent Krom Kaplama

Dekoratif krom kaplama banyolarinda yapilan kaplamalarin kalinhdi 0.13 ile 1.3 ym
arasinda degismektedir. Kaplamanin ince olmasi nedeniyle, uygun banyolar
hazirlanarak kaplama yapilabilmektedir. Son kat krom kaplamada optimum kalinligin

elde edilebilmesi igin;

o Kaplanacak yuzeylerin plrizsuz ve tekduze parlaklikta olmasi

gerekmektedir,

o Kaplanacak ylUzeyin puruzll, puslu, kirli ya da mat olmasi durumunda, krom
kaplama yapilmadan énce ylzeye uygun temizleme ve parlatma islemleri

uygulanmalidir,

e Son kat krom kaplamada uygun bir ylzey elde edilememesi durumunda,
krom kaplama soyularak tekdize olmayan ylzeyler parlatimali ve tekrar
kaplama yapilmalidir. Krom kaplamanin parlatiimasina korozyona neden

olabilecegi icin izin verilmemektedir [18].

Yuksek akim yogunluklari, uygun olmayan sicakliklar ve paslanmaya karsi
korunmamis yuzeyler, puslu ve tekdize olmayan krom kaplamalara neden
olmaktadir. Uygun operasyon sartlari, uygun nikel banyolari ve diger onlemler ile

tekduze parlak krom kaplamalar elde edilebilmektedir (Tablo 3.4).

Kromun aktif veya uygun bir sekilde hazirlanmig bir ylizeye yapismasi, genellikle
sorun olusturmamaktadir. Fakat, kaplamanin uygun sartlarda yapilmamasi,
yapismada sorunlar ¢ikmasina neden olabilmektedir. Bu sorunlar, kaplamada
kabarmalar olmasi ve pul pul dokilmeler seklinde sonuglanmaktadir. Krom kaplama,

hatali ve yetersiz yapigsmay! ¢ok belirgin sekilde gostermektedir [18].
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Tablo 3.3 : Elektrolitik Kaplamada Uygulanan Prosesler ve Asamalari [18].

Sistem Cevrimler Toplam kalinhk Toplam siire
(pm) (dak)
Cu +Ni +Cr A B,D,F 50 48
Cu +Cr A B, F 20 14
Ni +Cr D, F 30 36
Ni +Cr +Cr D, G 32 42
Ni +Ni +Cr C,EF 30 36
Ni +Ni +Cr +Cr C,EG 32 42

Tablo 3.4 : Elektrolitik Kaplamanin Operasyon Parametreleri [18].

A — Bakir kaplama

Akim yogunlugu 3 A/ldm?
Kaplama suresi| 2 dak
Sicaklhk* 322 -342K
Filtrasyon Var
Calkalama Secimli

B - Yuksek hizli, parlak, asidik bakir kaplama (20 pm)

Akim yogunlugu 4 Aldm?
Kaplama suresi (%100 verim) 10 dak
Sicakhk* 294 - 300 K
Filtrasyon ve calkalama Var

C - Yariparlak, nikel kaplama (23 pm)

Akim yogunlugu 4 Aldm?
Kaplama suresi (%100 verim) 26 dak
Sicakhk* 328 - 338K
Filtrasyon Var
Calkalama Genellikle var
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Tablo 3.4 : Elektrolitik Kaplamanin Operasyon Parametreleri (devam) [18].

D - Parlak, nikel kaplama (30 pm)

Akim yogunlugu 4 Aldm?
Kaplama suresi (%100 verim) 34 dak
Sicaklk* 328 - 338K
Filtrasyon Var
Calkalama Genellikle var

E — Parlak, nikel kaplama (8 pm)

Akim yogunlugu 4 Aldm?
Kaplama suresi (%100 verim) 8 dak.
Sicaklik 328 - 338 K
Filtrasyon Var
Calkalama Genellikle var

F — Krom kaplama (0.3 pym)

Akim yogunlugu 14.4 A/ldm?
Kaplama sdiresi
Geleneksel yontem (%10 verim) 2 dak
Yuksek hizla (%25 verim) 54's
Sicakhk** 319 - 338 K
Filtrasyon ve calkalama Yok
Havalandirma™ Var
G - Mikrogatlakli krom kaplama (0.64 pm)
Akim yogunlugu 21.6 A/dm?
Kaplama suresi (%25 verim) 2.5 dak
Sicaklik** 319 -338K
Filtrasyon ve calkalama Yok
Havalandirma*** Var

* Operasyon sicakligini gdstermektedir.

*%

gerekebilmektedir.

Operasyon sicakhgini gdstermektedir.

yaninda sogutma da

*** Havalandirma sirasinda kimyasal maddeler (spreyleme ile) eklenebilmektedir.

Elektrolitik kaplama teknolojisi ile kaplamaya uygun olan tek plastik ¢esidi akrilonitril
butadien stirendir (ABS). Polipropilen (PP), polibutilen teraftalat (PBT), polistiren
(PS)... gibi plastikler elektrolitik yollarla kaplanamamaktadir.

Elektrolitik kaplama yapilacak pargalarin metalizasyonunda, parcalar ¢ok temiz ve

yagsiz olmalidir. Kiguk pargalar plastik sepet veya tromellerde; biyuk pargalar ise
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iletken bir telle eldivenli ellerle teker teker i¢ kisimlarindan sarilip baglanarak islem
gorirler. Kaplanacak pargalarin yagl olmalari durumunda, énce bir alkali sicak
banyoda yaddan arindirilarak yikanirlar ve asagidaki sira ile verilen iglemlere tabi
tutulurlar. En genel sekliyle polimerlerin Elektrolitik kaplama prosesi ile metalik
kaplanmasinda 26 farkli banyo kullaniimaktadir [20].

1. On asindirma :

ABS malzeme temiz ve yagsiz olmalidir. Farkli ABS tirlerine gore asindirma iglemi
kiguk farkliliklar gosterir. Farklhilik banyo sicakligi ve bilesimidir. Asindirma banyolari
kromik asit ve silflrik asitten olusmaktadir ve sicaklik 335-341 K arasinda
degismektedir. Banyoda kalma suresi 35 dakikadan 10-12 dakikaya kadar
degismektedir [20].

Asindirmadaki amag¢ ABS’de bulunan butadieni asindirmaktir [20].

2. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhdindaki su icerisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.

3. Notrallestirme :

Yikama suyundaki kromik asidin (+6 degerinde kromun) +3 degerinde krom

bisulfure indirgenmesi yapilir.

4. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhgindaki su i¢erisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.

5. Nétrallestirme :

%5’lik HCI cozeltisinde pargalar nétrlenir. Normal sicaklikta calisilir ve nétrleme

suresi yaklagik yarim dakikadir.

6. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhgindaki su i¢erisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.

7. Onaktivasyon:

Banyo SnCl; veya PdCI; ile konsantre HCI'den olusmaktadir. Parcalar 293-298 K
sicakliktaki banyoda 1-2 dakika kalmaktadir. Burada asinan ylzeyde, kalay veya

paladyum film tabakasi olugsmaktadir [20].

8. Deiyonize su ile yikama, calkalama :

Bu yikamada kesinlikle musluk suyu kullaniimamalidir.
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9. ikinci Aktivasyon :

Banyo AgNO; ve NHs'den olugsmaktadir. Pargalar banyoda 0.5-1 dakika kalmaktadir.
Parca ylzeyinde bir dnceki aktivasyondan sonra iyon dedisimi olmaktadir. Bu

durumda par¢a tamamen iletken durumda olmaktadir [20].

10. Deiyonize su ile yikama, calkalama :

iki defa deiyonize su ile yikama, galkalama yapiimaktadir. Bu yikamada kesinlikle

musluk suyu kullaniimamalidir [20].

11. Akimsiz kaplama :

lletken hale gelen parga, akimsiz kaplama ile elektrolitik kaplamaya hazirlanir.

Akimsiz kaplama prosesi;

e Akimsiz bakir kaplama,

e Akimsiz nikel kaplama olarak iki tiptir.

Akimsiz nikel kaplamada, akimsiz bakir kaplamada gbérilen sik sik banyo
bozulmalari, sdrekli filtrasyon gerekliligi ve bakirin ¢dkmesi gibi problemler

yasanmamaktadir [20].

a) Akimsiz bakir kaplama : 2 c¢oézeltiden olusmaktadir:Cozeltiler farkl kaplarda
deiyonize su ile hazirlanmaktadir. Calisma her iki c¢ozeltiden esit miktarlarda
alinarak hazirlanan ¢oézelti ile yapilmaktadir. Ortam sicakhiginda, pH 10-11.5
arasinda olmalidir. Cdzeltideki formaldehitten dolayr devamli bakir ¢dkmekte ve

banyo dmri kisalmaktadir [20].

b) Akimsiz nikel kaplama : Ikinci aktivasyondan sonra deiyonize su ile yikanan
parcalar akimsiz nikel banyosunda kaplanmaktadir. Farkli akimsiz nikel bilesimleri

bulunmaktadir

12. Ekonomik yikama :

Akimsiz nikel banyolarinda buharlasmadan dogan su kaybi veya kimyasal

ilavelerinde ekonomik yikama suyu kullanilir [20].

13. Su ile yikama, calkalama :

Pargalar ortam sicakhgindaki su igerisinde 1-2 dakika sureyle bolca yikanir.
14. Asitleme :

%5 siilfirik asitle bir 6n asitleme yapilmalidir; bundan sonra, asitli bakir kaplama
yapiimaktadir. Bu elektrolitik yolla ve dogru akimla yapilan ilk kaplamadir. Bu

durumda iletken olmayan ABS tam anlamiyla kaplamaya hazir hale gelmektedir.
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Asitli bakir kaplamadan sonra, sirasiyla nikel, krom, istenirse piring, altin ve gimus
kaplama yapilabilir. On asitlemenin sebebi, asitli bakir banyosundaki H.SO,
nedeniyle, yikama sularindanki baska iyonlarin bakir banyosuna goég¢ine engel
olmaktir [20].

15. Asitli bakir kaplama :

Genel olarak CuS0QO4.5H,0, saf H.SO., parlatici ve iletkenlik tuzundan olugsmaktadir.
Asitli bakir kaplama kalinhgi, parcaya gore 5-10 mikrona kadar ¢ikmaktadir [20].

16. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhgindaki su icerisinde 1-2 dakika slreyle yikanir.
17. Asitleme :

%5 sulfirik asitle bir 6n asitleme yapilmalidir. Bu durumda iletken olmayan ABS tam

anlamiyla kaplamaya hazir hale gelmektedir [20].

18. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhdindaki su icerisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.

19. Parlak nikel kaplama :

NiSO4.7H-20, NiCl..6H,0, H3sBOs'ten olusan 323-328 K sicakliktaki banyoda parcgalar

hareket ettirilerek yapiimaktadir.

20. Ekonomik yikama :

Banyoda hem buharlasmadan dogan su kaybini énlemek ig¢in, hem de nikel

banyosuna yapilacak kimyasal ilavelerinde bu su kullaniimaktadir [20].

21. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhgindaki su i¢erisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.

22. Aktiflestirme :

Parcalar %5 kromik asit ¢ozeltisine, 20-30 saniye kadar daldirihp ¢ikariimaktadir.

Bundan sonra parga krom kaplanmaktadir.

23. Parlak krom kaplama :

CrOz ve H»SO4ten olusan banyo 321-325 K sicaklikta galismaktadir. Pargalarin

banyoda kalma suresi 3-4 dakikadir.
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24. Ekonomik yikama :

Banyoda hem buharlasmadan dogan su kaybini énlemek i¢in, hem de nikel

banyosuna yapilacak kimyasal ilaveler i¢in bu banyo suyu kullaniimaktadir [20].

25. Su ile yikama, calkalama :

Parcalar ortam sicakhgindaki su igerisinde 1-2 dakika sureyle yikanir.
26. Kurutma :

Uflemeli kazanlarda parcalar 323 K sicak hava ile kurutulmalidir [20].

3.3 Uriinlere Uygulanan Testler

PVD teknolojisi kullanilarak polystyrene (PS), polybutylene terephtalate (PBT),
polypropylene (PP), styrene acrylonitrile (SAN), general purpose polystyrene
(GPPS), polycarbonate (PC) ve acrylonitrile butadiene styrene (ABS) Uzerine
yapilan metalik kaplamalarin Kkalitelerinin belirlenmesi amaciyla cesitli testler
uygulanmistir. Kaplamalara tutunma, soyulma, c¢izilme direnci testleri, kaplama
kalinhgi, renk ve parlaklik olcimleri gibi fiziksel testler ile ultraviyole dayinimi,
sicaklik degisimine dayanim, i1s1 dayanim direnci gibi yaslandirma testleri; tuzlu su
sisi, rutubete dayanim, deterjana diren¢ ve leke direnci gibi kararlilik testleri

yapilarak performanslari degerlendirilmistir.

Kaplamalara uygulanan tutunma testi ASTM D 3359-87 standardina gore [21],
soyulma testi ASTM B 177 ve ASTM B 487 standardlarina gére [22, 23], ¢izilme
direnci testi 1SO 4586-2 standardina [24] gore, renk ve parlaklik élgimleri ASTM
D523-89 standardina [25] gbre yapiimistir.

Polimer malzemeler Uzerine yapilan kaplamalara, ASTM D3732 ve ASTM D4414
standardlarina [26, 27] gbre ultraviyole dayinimi testi, sicaklik degisimine dayanim
ve Isi dayanim direnci gibi 6zel testleri uygulanarak yaslandirma testleri sonucunda

kaplamalar tzerindeki degisiklikler degerlendirilmistir.

Kaplamalarin kararliliklari, ASTM B117-85 standardina [29] gore tuzlu su sisi, ASTM
D2247-87 standardina [28] uygun olarak rutubete dayanim, ASTM D 2248-89
standardina [30] uygun olarak deterjana direng ve ASTM D 1308-87 standardina
[31] gore leke direnci testleri uygulanarak arastiriimigtir. Kaplamalara uygulanan

testler ile ilgili detayli bilgi 4. Bolim’de verilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kaplamalarin Yapiligi

Sekiz farkh polimer malzemenin metalik kaplanmasi Superkap firmasinda, iki farkl
yontem kullanilarak yapiimistir. Once, mat polimer olarak adlandirilan, polybutylene
terephtalate (PBT), polypropylene (PP), masterbatch katkili polypropylene (PP+MB),
polystyrene (PS) ve acrylonitrile butadiene styrene (ABS) Uzerine fiziksel buhar
biriktirme (Physical Vapor Deposition - PVD) ve elektrolitik kaplama teknolojisinin
birlikte uygulandigi kombine kaplama g¢alismalari yapiimistir. Daha sonra ise, seffaf
polimerlerden olan, styrene acrylonitrile (SAN), general purpose polystyrene (GPPS)
ve polycarbonate (PC) kullanilarak da PVD ydéntemi ile metalik arka ylz kaplama

galismalari yapiimistir.

4.1.1 Kombine Kaplamanin Yapilisi

Krom kaplama yapilamayan PBT, PP, PP+MB, PS ve ABS malzemelere yapilan
kombine kaplamalar ve ylzey hazirlama islemleri Slperkap firmasinda

gerceklestirilmistir.

Kombine kaplamada, polimer dncelikle ylizey hazirlama iglemine tabi tutulmus, daha
sonra da, PVD ydéntemi uygulanarak krom ve nikel kaplamalar yapilmigtir. PVD ile
kaplanan krom ve nikel tabakalarin tzerine, elektrolitik kaplama ydntemi ile sirasiyla
nikel ve krom kaplama yapildidi bilgisi firma tarafindan verilmistir. Kombine kaplama
yontemi sayesinde, dekoratif krom kaplamalarda kullanilan banyo sayisi 26’dan 7’ye

dusUridlmektedir.

Polimer malzemelerin dekoratif amacgh krom kaplanmasi icin kullanilan 26 adet
banyo 3. Boélim’de aciklanmistir. Bu ¢alismada yapilan, kombine kaplama
prosesinde polimer malzeme Uzerine krom kaplama igin gerekli iletkenligi
saglayacak tabaka PVD kaplama ile yapiimakta ve sonrasinda elektrolitik kaplama
yapilarak prosesin tamamlandiyi SuUperkap firmasi tarafindan belirtiimistir. Bu
sekilde elektrolitik kaplamada banyo sayisi 7’ye dusmektedir. Kombine kaplama

g¢alismalarinda;
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. Alkali sicak temizleme,
. Asitli su ile yikama,

. Su ile yikama ve c¢alkalama,

1

2

3

4. Parlak nikel kaplama,
5. Su ile yilkama ve ¢alkalama,
6. Parlak krom kaplama,

7

. Su ile yikama ve calkalama

banyolari kullaniimistir.

4.1.1.1 Kombine Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlama

PVD uygulamasi vyapilacak polimer ylzeylerin tamamiyle temiz olmasi
gerekmektedir. Polimer ylzey, elle tutma sirasinda deri temasindan gelen
kirliliklerden ve baski sirasinda gozle gorulmeyen, ancak yuzeyde kalan
kalintilardan arindiriimahdir. Kaplamalarin yapildi§i Stperkap firmasi tarafindan
verilen bilgilere gore, temizleme islemi, uygun deterjanla yapilan yikamadan sonra,
derisik aside daldirilarak notrallestirme ile gerceklestirilmistir. Farkl derisik asitlerle
yilkanan numunelere, kaplama sonrasi tutunma &lgumleri uygulanmig, en iyi
sonucun hidroklorik ve sulfirik asit kullanilan setlerden elde edildigi gdzlemlenmigtir.
Sonugta, polimerlerin % 99 safliktaki hidroklorik asit kullanilarak yikandiklari

belirtilmistir.

Kaplamanin polimerin ylzeyinde tutunmasini artirmak veya ABS disindaki
polimerlerde ¢ok dusuk olan veya hi¢ olmayan tutuculugu olusturmak amaciyla,
kaplama oéncesi ylzey aktivasyonu uygulanmasi gerekmektedir, bu islem de
Superkap firmasi tarafindan yapilmigtir. Aktivasyon, yuzeyin reaktivasyonunu (diger
maddelere olan atomik bag ilgisini) gegici olarak artirmak i¢in yapilan bir iglemdir.
Aktivasyonun etkisi zaman iginde (en fazla 4 saat) yok olmakta ve yuzey tekrar
normal haline donmektedir. Bu nedenle kaplamanin, aktivasyon islemi sonrasinda

mumkun olan en kisa zamanda yapilmasi gerekmektedir.

Bu calismada, yuzey aktivasyonunu uygulamak icin firma tarafindan 6zel bir
dizenek hazirlanmigtir (Sekil 4.1). Dizenekte yer alan bir kutu iginde, ylksek voltaj
korona aktivasyonu igin gereken aluminyum teller bulunmaktadir. Ayrica, gerekli
oksijenin bir kismini ozon gazina geviren, oksijen + ozon plazma ortami olugmasini
saglayan ultraviyole lambalari duzenege yerlestiriimigtir. Firmadan alinan bilgiye
gobre, ultraviyole lambalari, verdikleri isiyla plastik pargalarin firinlanmasini da
saglamaktadir. Korona ile aktif hale gelen oksijen ve olusan ozonun, polimer

ylzeylere etki ederek polimer zincirinin kirilmasini ve serbest iyonlarin radikallerle
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reaksiyona girmesini sagladigi belirtiimistir. Yaratilan kutupsal gruplar, daha yutksek
enerjili yuzeylerin olusmasini saglamaktadir. Ayrica, ortama verilen oksijenin bir
kismi ultraviyole 1ginin etkisiyle ozon gazina donugmektedir. Bu sayede, ultraviyole
lambalarin yarattigi oksijen plazma ve olusturulan ozon gazi ile ozonizasyonun
gerceklestigi aciklanmistir. Ozonun etkisiyle, karbonil guruplar ( C=0 ) olusarak,

asidik bir ylzey elde edilmekte ve bazik karakterdeki kaplamanin ylizeye daha siki

tutunmasi saglanmaktadir.

Sekil 4.1 : Yiizey Aktivasyonu icin Kullanilan Ozonlama Kutusu

Bilindigi gibi, plastik malzemeler nemi ve bazi gazlari hemen adsorbe etmektedirler.
Polimer malzemelerin basiima yéntemleri veya polimer ylizey Uzerine uygulanacak
kaplama yontemi ayrimi yapilmadan, her durumda adsorblanan nemin 6n isitma ile
gideriime zorunlulugu vardir. Kaplamada, polimerin adsorbladigi nemden
kaynaklanacak tutunma kayiplarini engellemek ve polimerin adsorbe ettigi gazi,
kaplama sirasinda ortama vererek vakum ortaminin sartlarini bozmasini énlemek
icin (vakum ortaminin bozulmasi kaplamanin tutunmasini da azaltmaktadir), polimer
basildiktan hemen sonra kaplama yapilmalidir. Basildiktan sonra hemen
kaplanmayan polimer malzemeye baski sonrasinda, kaplama yapilmadan oOnce,
323-333 K sicaklikta bir sure firinlama yapilmahdir. Bu galismada, ozonizasyon
kutusunda yuzey hazirlama igin kullanilan ultraviyole lambalarin verdigi 1sinin,

polimerlerin firinlanmasini sagladigi Stperkap firmasi tarafindan belirtiimistir.

Firmadan alinan bilgiye gore, ozonizasyon suresi PP icin 10 dakika, PS igin 15
dakika, PBT ve ABS igin 25 dakika olarak optimize edilmistir. PP+MB igin ise,

istenilen ve beklenen dlgiide tekrarlanabilir tutunma saglanan bir ozonizasyon suresi
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belirlenememistir. Ozonizasyon slresindeki bu farkliliklarin nedeni, polimerlerin
yapilarindaki baglarin farkli olmasidir. Yapilan ¢alismalarda, ozonizasyon suresini
artirmanin tutunmay iyilestirmedigi, aksine azalttigi kaplamalarin yapildig1 firma
tarafindan belirtiimistir. Bu durumun nedeni tam olarak belirlenememistir. Ancak,
ozonizasyon sirasinda polimerler firinlanirken meydana gelen gaz ¢ikiglarinin sebep
olabilecegi dusundlmustur; fakat bunun icin 6zel bir arastirma yapiimasinin gerektigi

aciklanmistir.

4.1.1.2 Kombine Kaplama Calismalari

Yuzey hazirlama islemi tamamlandiktan sonra, PVD haznesine alinan polimerlerin
ylzeylerinin, vakumlu ortamda, negatif iyonlar kullanilarak (glow discharge) ikinci

defa temizlendigi Stperkap firmasi tarafindan belirtilmistir.

Kaplamalarin yapildigi Superkap firmasindan alinan bilgiye gore; kombine kaplama
prosesinde, 6nce PVD yodntemi ile krom kaplama yapilmis, daha sonra bu
kaplamanin Uzerine yine PVD ile nikel kaplama uygulanarak elektrolitik kaplamada
iletkenligi saglayacak tabaka olusturulmustur. PVD kaplamalarin termal

evaporasyon yontemi ile yapildigi belirtiimistir.

Bu calismada, PVD yontemi uygulanarak farkh kalinliklarda krom ve nikel
kaplamalar yapiimistir. Bu amagla yapiimis olan igslemler firma tarafindan asagidaki

sekilde 6zetlenmisgtir:

i.  Birinci grup ¢alismada, ~2500 A kalinhginda krom ve ~900 A kalinhdinda
nikel kaplanmistir. Sematik olarak kaplama sirasiyla; polimer || PVD krom
kaplama (kalin) || PVD nikel kaplama (ince) || elektrolitik nikel kaplama ||

elektrolitik krom kaplama || tabakalarindan olusturulmustur.

i. Ikinci grup calismada, ~2000 A kalinhginda krom ve ~2000 A kalinhginda
nikel kaplanmistir. Sematik olarak kaplama sirasiyla; polimer || PVD krom
kaplama (orta kalinlikta) || PVD nikel kaplama (orta kalinlikta) || elektrolitik
bakir kaplama || elektrolitik nikel kaplama || elektrolitik krom kaplama ||

tabakalarindan olusturulmustur.

i.  Uglinct grup calismada, ~900 A kalinliginda krom ve ~2500 A kalinhiginda
nikel kaplanmigtir. Sematik olarak kaplama sirasiyla; polimer || PVD krom
kaplama (ince) || PVD nikel kaplama (kalin) || elektrolitik nikel kaplama ||

elektrolitik krom kaplama || tabakalarindan olusturulmustur.
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4.1.2 Arka Yuz Kaplamanin Yapilisi

Arka yUz kaplama calismalari, seffaf polimerler olarak adlandirilan styrene
acrylonitrile (SAN), general purpose polystyrene (GPPS) ve polycarbonate (PC)

Uzerine, PVD ydntemi kullanilarak Superkap firmasi tarafindan yapilimistir.

Arka yUz kaplamada, polimer malzeme 6ncelikle ylzey hazirlama islemine tabi
tutulmus, daha sonra da PVD yontemi uygulanarak metalik kaplama yapilimistir.
Seffaf polimer malzemeler Uzerine yapilan kaplamalarda, ylzeylerle daha kolay
organo-metalik baglar kurabilen aluminyum (Al), krom (Cr) ve nikel (Ni) gibi metaller
kullaniimaktadir. Bu calismada, firmadan alinan bilgiye gore dekoratif ve yansitici

Ozelligi fazla olan aluminyum kullanilmistir.

4.1.2.1 Arka Yiiz Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlama

PVD yontemi ile kaplama yapilacak polimerlerin ylzeyleri temiz olmahdir. Yizey,
elle tutma sirasinda deri temasindan gelen kirliliklerden ve baski sirasinda gozle
gorulmeyen, ancak ylzeyde kalan kalintilardan arindiriimahdir. Kaplama yapilacak
yuzeyin seffaf polimer olmasindan dolayl, temizlenirken zarar gérmemesi
gerekmektedir. Bu nedenlerle, ylzey temizlenirken deformasyona neden olabilecek
yuzey aktif maddeler kullaniimadigi kaplamalari yapan Slperkap firmasi tarafindan

belirtilmistir.

Kaplamanin polimerin ylzeyinde tutunmasini saglayabilmek icin, ylzeyin
aktiflestiriimesi gerekmektedir. Ylzeyin aktiflestirimesinde $ekil 4.1’de gdsterilen ve
firma tarafindan 6zel olarak hazirlanan dizenek kullaniimistir. Firmadan alinan
bilgiye gore, dluzenekte aluminyum teller yardimiyla korona aktivasyonu
yapilimaktadir. Oksijen gazinin ultraviyole lambalar yardimiyla ozona c¢evrilmesiyle
ozon plazma ortami olusturularak, kaplanacak ylzeyin polimer zinciri kirilmakta ve
serbest iyonlarin radikallerle reaksiyona girmesi saglanmaktadir. Polimer yuzeyinin
aktiflestiriimesi ile olusturulan kutupsal gruplar, polimerin ylzey enerjisini ve

kaplanabilirligini artirmaktadir.

Yuzey aktiflestirme dizeneginde kullanilan ultaraviyole lambalar nedeniyle ortamin
sicakhginin 323-333 K oldugu belirtiimigtir. Bu sicaklik, polimerin adsorbe ettigi
nemin ve diger gazlarin uzaklastirimasini sagladigi aciklanmigtir. Bu sayede
kaplamalarin tutunmasinda olugabilecek olumsuzluklar giderildidi firma tarafindan

belirtiimigtir.

Firma tarafindan verilen bilgiye gore, yluzey temizligi ve aktivasyonu saglandiktan

sonra, Yylzeyde olusan statik elekrigin bosaltiimasi gerekmektedir. Aksi halde,
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havada bulunan elektrik yikli partiklller elektrostatik olarak ylzeye cekilmekte ve
ylzeyin tekrar kirlenmesine neden olmaktadir. Bu durumu énlemek igin, kaplanacak
test plakalarina antistatik iyonize edilmis hava Uflendigi veya antistatik firca ile
temizleme yapilarak kaplama sonrasi ylzeyde igne deligi (pin hole) olusumunun

onlendigi belirtilmigtir.
4.1.2.2 Arka Yiiz Kaplama Calismalari

SAN, GPPS ve PC plakalar, Superkap firmasinda PVD yéntemi ile dnce aluminyum
kaplanmistir. Daha sonra bu kaplamanin Uzerine iki farkli koruyucu kaplama

uygulanmistir.

Firmadan alinan bilgiye goére, arka yluz kaplamada, test plakalari &ncelikle
hazirlanan dlizenekte kaplama igin uygun hale getirilmistir. Daha sonra, yuzeylerin
mikro temizli§i vakum altindaki evaporasyon haznesinde (glow discharge)
yapilmistir (Sekil 4.2). Bu amagla, test plakalarinin ylzeyleri 10 dakika slreyle

mikro duzeyde temizlendigi ve kaplanacak polimerin ylzey aktivasyonunun

artirildigi belirtilmigtir.

Sekil 4.2 : Proses Haznesinde Olusan Glow Discharge

Dekoratif ve yansitici 6zellikli aluminyum, seffaf polimerlerin arka ylzlerine PVD
yontemi ile kaplanmistir ve kaplamalar Superkap firmasi tarafindan termal
evaporasyon prosesi ile yapilmigtir. Yapilan kaplamanin kalinhigi 800-1000 A
oldugu belirtilmistir.

Bu calismada aluminyum ile yapilan arka yUz kaplamanin Uzerine iki farkli koruyucu
kaplama uygulanmistir. Bu amacla yapilmis olan igslemler firma tarafindan asagidaki

sekilde 6zetlenmisgtir:
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i. Ik uygulamada, PVD ile polimere uygulanan aluminyum kaplamanin izerine,
magnetron sputtering yontemi kullanilarak koruyucu CrNi kaplama

yapilmistir.

i. ikinci uygulamada, PVD ile polimere uygulanan aluminyum kaplamanin

Uzerine, organik bazli bir boya uygulanarak koruyucu tabaka olusturulmustur.

4.2 Kaplama Yapilmig Numunelere Uygulanan Testler
4.2.1 Uygulanan Fiziksel Testler

4.2.1.1 Kaplama Tutunmasinin Tespiti

ASTM D 3359-87 standardina goére [21], kaplanan numunelerin yuzeyleri, 6zel
tutunma taragi kullanilarak, birbirleriyle 90° agi yapacak sekilde iki defa
cizilmektedir. Numunenin c¢izilmesinin ardindan, yuzey 6zel firgasi yardimiyla
temizlenmektedir. Bu islemden sonra, 500 mm eninde 6zel bir tutunma bandi, cizilen
yuzey Uzerine vyapistirilarak c¢ekilmektedir. Bant, ylzey Uzerine tutunmayi
engelleyecek hava kabarcigi kalmayacak sekilde yapistiriimahdir. Tutunma kayiplari

standardlara gore degerlendiriimektedir. Sekil 4.3’de 6zel tutunma taragi ve bandi

gorilmektedir.

Sekil 4.3 : Tutunma Taragi ve Bandi

4.2.1.2 Kaplamanin Soyulmasinin Tespiti

Kaplanan numunelerin yuzeyleri, ASTM B 177 ve ASTM B 487 standardlarina [22,
23] gore 30 saniye sureyle 240 ve 320 kalinliktaki zimpara kagitlari kullanilarak

53



zimparalanmaktadir. Testin sonunda kaplamanin ylzeyinde yirtiima ve c¢atlama

gortulmemelidir. Sekil 4.4’de soyulma testi yapilmis érnek bir plaka gorilmektedir.

Sekil 4.4 : Soyulma Testi Yapilmis Bir Numune

4.2.1.3 Kaplamanin Cizilmesinin Tespiti

ISO 4586-2 standardina [24] gore, Erichsen ¢izilme cihaziyla 0.1-10 N arasinda bir
kuvvet uygulanarak gizilme yapilmaktadir. Test sonucunda olusan cizgilerin 24 saat

sonunda kaybolmasi gerekmektedir.

Erichsen Scratch Hardness Tester 413, cizilme ucu elmas veya karbur olan ve 5
U/min hizla doénen hareketli bir tabladan olusmaktadir. Déner tabla Uzerine
yerlestirilen numuneye 0.1-10 N arasinda kuvvet uygulanarak cizilme izlenmektedir.

Sekil 4.5’de Erichsen ¢izilme cihazi gorilmektedir.

Sekil 4.5 : Erichsen Scratch Hardness Tester 413 Cihazi

4.2.1.4 Kaplama Kalinhigi ve SEM Analizi

Kaplama kalinliklarini belirlemek amaciyla, taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullaniimistir. JOEL JSM 6400 Scanning Electron Mikroskobu ile yapilan analizde,
numunelerden alinan pargalar yanal kesit olacak sekilde soguk regineye alinmigtir.
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Kullanilan regine Struers marka Epofix regine ve Epofix sertlestiricinin (15 birim + 2
birim) karistinimasiyla hazirlanmistir. Hazirlanan regineye konulan numune 8 saat
sureyle ortam sicakliginda bekletilmigtir. Bu islemin ardindan, regineye alinmis
numuneye metalografik parlatma yapilmigtir. Parlatma isleminin ardindan hazirlanan
recineye alinmis numune, iletkenligin saglanmasi amaciyla Polarou E6200 Turbo
Coater ile karbon kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan numuneler SEM ile incelenmis
ve NORAN Voyager EDS (Energy Dispersive x-ray Spectrometer) ile ylzey analizi
yapilmistir.

Sekil 4.6'da JSM 6400 Scanning Microscope ve NORAN Voyager EDS (Energy

Dispersive x-ray Spectrometer), Sekil 4.7’de ise Polarou E6200 Turbo Coater

gorilmektedir.

Sekil 4.6 : JSM 6400 Scanning Microscope ve NORAN Voyager EDS (Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer)

R

Sekil 4.7 : Polarou E6200 Turbo Coater

4.2.1.5 Renk Olgiimii

Kaplanan numunelerin renk Olgimleri Minolta Spectrophotometer CM-3600d
cihaziyla (Sekil 4.8) gerceklestirilmistir. Numunelerin deney dncesi renk degerleri ile
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kiyaslanarak, deney sonrasindaki renk degisimleri CIELAB ydntemine gore dE*
olarak oél¢ulmustur. CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) tarafindan renk
Olcimlerinin  L*, a* ve b* olarak belirlendigi bu ydntem CIELAB olarak
isimlendiriimektedir. Bu sistemde, L* aydinlk (L*=100) ve karanligi (L*=0), a* yesil (-
a*) ve kirmizi (+a*) arasindaki farki, b* sari (+b*) ve mavi (-b*) arasindaki farki
géstermektedir. Olgimii yapilan renkler Sekil 4.9'da gosterilen grafikte yer
almaktadir. Renk farkinin dlgtilmesinde kullanilan dE* (AE*) terimi ise L*, a* ve b*
degerlerindeki farkliliklar kullanilarak AE*=A(AL*? + Aa*?> + Ab*?) esitligi ile
hesaplanmaktadir. Ancak, bu esitlik ile yalniz renk degisimi sayisal olarak

hesaplanmaktadir; renk degisiminin hangi yonde oldugu belilenmemektedir.

Sekil 4.8 : Minolta Spectrophotometer CM-3600d Renk Olgiim Cihazi

Minolta Spectrophotometer CM-3600d renk Ol¢cim cihazi ile tim spektral analizler
yapilabilmektedir. Cihaz ile farkli buiyUklikteki alanlar igin dogrulugu yiksek ve

tekrarlanabilir 6lgtimler alinabilmektedir.

100

.a\ L*‘ +b

Sekil 4.9 : CIELAB Renk Skalasi
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4.2.1.6 Parlakhk Olgiimii

Kaplanan numunelerin parlaklik olgtimleri, ASTM D523-89 standardina [25] goére
DR.LANGE Reflectometer RB (Sekil 4.10) cihazi kullanilarak gergeklestiriimistir.
Cihaz, ylzey parlakligini, élgim yapilan ylzeyden yansiyan iginlarin yansima
acllarina gére 20°, 60° ve 85° igin belirleyebilmektedir. Olgtimler temel olarak 60° ile
yapilmaktadir. 60° ile yapilan parlaklik olgim de@erinin 70’in (izerinde olmasi

durumunda 20° 30’un altinda olmasi durumunda ise 85° ile dlgim yapilmaktadir.

Sekil 4.10 : DR.LANGE Reflectometer RB Cihazi

Yansitici 6zelligi fazla olan numunelerin parlaklik dlgimleri ASTM D523-89
standardina [25] gore Konica Minolta Multi Gloss 268 (Sekil 4.11) cihazi kullanilarak
gerceklestiriimistir. Cok parlak ve yansitici 6zelligi olan ylzeylerde sacilan 1s1gin

olglldigu “reflectance” modunda 20° ve 60° 6lgiim degerleri kullanilmaktadir.

Sekil 4.11 : Konica Minolta Multi Gloss 268 Parlaklik Cihazi
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4.2.2 Kaplanmigs Numunelere Uygulanan Yaglandirma Testleri

4.2.2.1 Ultraviyole Dayanimi

ASTM D3732 ve ASTM D4414 standardlarina [26, 27] gbre, Heraeus SUNTEST
CPS cihazi (Sekil 4.12) kullanilarak dlgiim yapilmistir. Bu cihazda, kaplama yapilmis
numuneler 4 ve 10 gun sureyle bekletimektedir. Deneyden Once ve sonra
numunelerin renk ve parlakliklari olgllerek degisimler belirlenmektedir. Renk
Olcimu, plakada olusan renk farkini, CIELAB ybéntemine gore dE* cinsinden
verebilen Minolta Spectrophotometer CM-3600d renk dlgcim cihaziyla yapilmistir.
Parlaklik degerleri ise DR.LANGE Reflectometer RB parlaklik cihazi ile yansima

aclisi 60° olacak sekilde olgiim yapilarak saptanmistir.

Heraeus SUNTEST CPS cihazi igindeki radyasyon dagilimi, dogal gin isigina
benzemektedir ve aydinlatma XENON lambalar ile yapiimaktadir. Cihazin
aydinlatmasi 765 W/m? ile 400 W/m? arasinda (maksimum UV A<800 nm igin)
degismektedir ve istenilen degerde tutulabilmektedir. Numunelerin koyulacagi

zeminin maksimum sicakligi 318 K olmaktadir. Isiya duyarli malzemeler igin bu

sicaklik, aydinlatma degerinin azaltiimasiyla disurtlebilmektedir.

Sekil 4.12 : Heraeus SUNTEST CPS Cihazi

4.2.2.2 Sicaklik Degisimine Dayanim

Bu testte, 343 K ve 16 saat slreyle etiivde tutulan numuneler, etivden ¢ikarildiktan
sonra 30 dakika 293-298 K sicaklikta tutulmaktadir. Bu islemden sonra, 4 saat 268
K'de bekletiimektedir. Test sonucunda kaplamalarda deformasyon, kabarma,
yirtilma olmamasi gerekmektedir. Ayrica, numunelerin 1si etkisiyle olabilecek renk

ve parlaklik degisimleri de dlgilmektedir.

Test igin Heraeus WU 6100 hava sirkulasyonlu isitici ve kurutucu etuv (Sekil 4.13)
kullaniimigtir. Etuv, maksimum 773 K sicakliga 70 dakikada g¢ikabilmektedir.
Numunelerin 268 K'de bekletilmesi ise buzdolabinda gergeklestirilmistir.
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4.2.2.3 Isi Dayanim Direnci

Numuneler 7 gun sure ile 353 K sicakliktaki etlivde bekletiimektedir. Test
sonucunda kaplamalarda kabarma, kalkma olmamasi gerekmektedir. Ayrica,
numunelerin 1s1 etkisiyle meydana gelebilecek renk ve parlaklik degisimleri

Olcllmektedir.

Test icin Heraeus WU 6100 hava sirkulasyonlu isitici ve kurutucu etiv (Sekil 4.13)

kullaniimistir.

Sekil 4.13 : Heraeus WU 6100 Hava Sirkulasyonlu Isitici ve Kurutucu Etiv
4.2.3 Kaplanmig Numunelere Uygulanan Kararlilik Testleri

4.2.3.1 Rutubete Dayanim

Numunelerin rutubete dayanim testleri, ASTM D2247-87 standardina [28] uygun
olarak, 311+1 K’de ve bagil nemi %100 olan Liebisch Bielfeld-14 rutubet kabininde
(Sekil 4.14) gergeklestiriimistir. Numuneler 28 gun kabinde tutulmustur; ancak,
deney sonucunun daha rahat degerlendirilebilmesi icin 7., 14. ve 21. glnlerde de
numuneler kontrol edilmistir. Kabinden ¢ikarilan numuneler, 24 saat sire ile oda
sicakliginda dinlendiriimigtir. Bu agsamadan sonra, kaplamada c¢atlama veya
kabarciklanma olup olmadidi kontrol edilerek, tutunma ve parlakhgindaki

degisiklikler dlgtlmstur.
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Sekil 4.14 : Liebisch Bielfeld -14 Rutubet Kabini

4.2.3.2 Korozyon Direnci

ASTM B117-85 standardina [29] uygun olan Weiss SC 450 tuzlu su sisi kabininde
(Sekil 4.15) numuneler 5 gun sureyle tutulmustur. Deneyde kullanilan tuzlu su
cOzeltisi %5 (agirlikca) saf sodyum klorlr icermektedir. C6zlcl olarak saf su
kullaniimistir. Tuzlu su sisi, 10 cm c¢apli bir hunide, saatte 1-2 ml ¢bézelti yogusacak
sekilde ayarlanmistir. 308 K sicakliktaki ¢ozelti deney slresince slrekli olarak

puskdrtilmastir. Ortamin bagil nemi %49 olarak ayarlanmistir.

Sekil 4.15 : Weiss SC 450 Tuzlu Su Sisi Kabini
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4.2.3.3 Deterjana Direng

ASTM D 2248-89 standardina [30] uygun olarak, numuneler deney dizenedinde
(Sekil 4.16) 34741 K'de 240 saat sureyle teste tabi tutulmustur. Dlzenekte
kullanilan standard deterjan ¢ozeltisi, sodyum pirofosfat (Na;P»07) anhidriti, sodyum
sulfat (Na;S0O4) anhidriti, sodyum metasilikat (Na>SiO3) anhidriti, sodyum karbonat
(Na2COs3) anhidriti ve sodyum lineer sllfonat (%90 aktivitede) kullanilarak
hazirlanmigtir. Deterjan ¢ozeltisinin pH'1 11.0-11.3 arasinda olmalidir. Deney
dizeneginde, hazirlanan deterjan ¢Ozeltisi adirlikga %1’lik olacak sekilde

seyreltilerek (1 kisim deterjan ¢ozeltisi + 99 kisim saf su) kullanilmistir.

Deney dizenegine numunelerin sabitlenmesinin ardindan, hazirlanan 347 K'deki
%1’lik deterjan ¢ozeltisi dizenege eklenmis ve deney baslatiimistir. Deney sonunda
numuneler soduk su ile yikanarak kurulanmigtir. Numunelerin ylizeyinde meydana
gelen kabarciklanma, renk ve parlaklik kaybi oOlclimustir. 24 saat sonra ise

numunelerin tutunma kayiplari élgtlmastar.

Sekil 4.16 : Deterjan Testi Deney Duzenegi

4.2.3.4 Leke Direnci

ASTM D 1308-87 standardina [31] gore, numunelerin Uzerine domates, limon suyu,
kola, hint yagi ve %50 oleik asit + %50 pamuk yagi karisimina batirilarak doygun
hale getirilmis, uygun buyuklukteki kege pargalar yerlestiriimektedir. Hazirlanan
numuneler %802 bagil nem ve 300+1 K'deki klimatize kabinde 15 gun sure ile
tutulmustur. Kegeler her gun, deney sivilari ile islatilarak yeniden doygun hale
getirilmistir. Deney sonunda plakalar ik sabunlu suyla silinip, su ile durulanarak

renk ve parlaklik degisimlerine bakilmistir.
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Deneyde Heraeus VTRK 300 klimatize kabin (Sekil 4.17) kullaniimistir. Kapal alan
boyutlari 600 x 670 x 720 mm’dir.

Sekil 4.17 : Heraeus VTRK 300 Klimatize Kabin

4.2.4 Temas Agisi ve Yuzey Gerilimi Analizleri

Polimer ylzeyler Uzerine yapilacak kaplamalarin yapisma performanslarini tahmin
edebilmek amaciyla, kaplanacak ylzeylerin temas agilari Kriss G2/G220 Temas

Acisi Olglim Sistemi ile dlciilerek yiizey gerilimleri hesaplanmistir.

Kruss G2/G220 temas acisi 6lgim sisteminde, dlgum yapilacak numunenin Gzerine,
belirlenen bir sivi siringa yardimiyla damlatiimaktadir. Olusan bu damlanin bir CCD
kamera ile goruntist alinarak, temas agcisi belirlenmektedir. Sistemde siringa
secimi, konumu ve damlatilacak sivinin debisi kontrol panelinden
ayarlanabilmektedir. Temas agisi 06lgimu yapilacak numunenin konumu ve
kameranin optik ayarlari da kontrol panelinden yapilabilmektedir. Uygun software
programlarinin  kullaniimasiyla yapilan c¢ok sayidaki o6lcimden bir database
olusturularak yuzey gerilimi degerleri otomatik olarak da hesaplanabilmektedir. Sekil

4.18'de Kriss G2/G220 temas agisi dlgiim sistemi gortlmektedir.
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Sekil 4.18 : Kriiss G2/G220 Temas Agisi Olglim Sistemi

Bu ¢alismada kaplama yapilacak polimer malzemelerin temas agisi dlgiimleri su ve

dilyodmetan kullanilarak yapilmistir.

Olglilen temas agilari, (4.1) ve (4.2) numaral esitlikler kullanilarak , dncelikle yiizey
gerilimi  hesaplanacak katinin serbest ylzey enerjisinin dispersive terimi
hesaplanmakta, ardindan serbest ylizey enerjisinin polar terimi hesaplanmakta ve
son olarak, (4.3) esitligi kullanilarak katinin yuzey gerilimi hesaplanmaktadir.
Kombine kaplama calismalari yapilan PBT, PS, PP, PP+MB ve ABS plakalarin ve
arka yuz kaplama calismalari yapilan SAN, GPPS ve PC plakalarin ylzey
gerilimlerinin  hesaplanmasinda geometrik ortalama ydnteminin  yeniden

dizenlenmesiyle bulunan Owens ve Wendt yontemi uygulanmistir [32].

(1+COS 0, ) Y, =2 (yg -yg )1/2 + 2- (y_f .yg)uz (4.1)

(4.1) numarali esitlikte;

0, : dilyodometanin temas agisi,

72 : dilyodometanin serbest yuzey ener;jisi,

2% : diiyodometanin serbest yiizey enerjisinin dispersive terimi,
v2P : dilyodometanin serbest ylizey enerjisinin polar terimi,

vs : katl ylzeyin serbest ylzey enerijisidir.

(1+cos6, )y, =2 -(v? v )”2 +2 -(VE V1 )”2 4.2)

(4.2) numaral esitlikte;
01 : suyun temas agisi,
y1 : suyun serbest ylzey enerjisi,

119 : suyun serbest ylizey enerjisinin dispersive terimi,
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v1P : suyun serbest ylizey enerijisinin polar terimi,

vs : katl ylzeyin serbest yuzey enerjisidir.

y=yt+yP .3)

(4.3) numaral esitlikte [33];

v : serbest ylzey enerjisi,

v9 : serbest ylizey enerjisinin dispersive terimi,

vP : serbest ylzey enerjisinin polar terimidir.

Polimerlerin yizey gerilimlerinin hesaplanmasinda kullanilan esitliklerdeki degerler

Tablo 4.1'de verilmektedir.

Tablo 4.1 : Hesaplamalarda Kullanilan Degerler

yL (MN/m) 7.4 (MN/m) 7P (MN/m)
Su 72.8 21.8 51.0
DIM 50.8 50.8 0
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5. DENEYSEL GALISMALARIN SONUGLARI VE DEGERLENDIRILMESI

5.1 Yuzey Hazirlama Deneylerinin Degerlendirilmesi

Polimerlerin kaplanmadan o6nce ylzey gerilimleri belirlenerek, kaplamalarin
tutunabilme durumlari hakkinda bir 6n bilgi elde edilmigtir. Su ve dilyodometan (DIM)

kullanilarak polimerlerin temas acilari dlgtlmastir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1 : Polimer Malzemelerin Temas Agisi Olgiim Sonuglari

Temas Agisi (°) Temas Agisi (°)

(Su) (DIM)
ABS 83.485 23.024
PBT 77.063 40.263
PP + MB 84.328 43.624
PS 88.019 43.522
PP 89.784 54.886
SAN 88.018 43.522
PC 84.327 43.624
GPPS 77.063 40.263

Olglimler sonucunda bulunan temas agilari (4.1), (4.2) ve (4.3) esitliklerinde
kullanilarak, kombine ve arka ylz kaplama proseslerinde kullanilan polimerlerin

yuzey gerilimleri hesaplanmigtir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2 : Polimer Malzemelerin YUizey Gerilimi Degerleri

Polimer Yuzey Gerilimi (mN/m) Polimer Yuzey Gerilimi (mN/m)
ABS 48.275 PP 33.603
PBT 44.015 SAN 39.366
PP + MB 40.250 PC 40.250
PS 39.366 GPPS 44.015
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Yuzey gerilimi yliksek olan malzemelerde kaplamanin tutunma performansi daha iyi
olmaktadir [34]. Olgiim sonuglarina gére; kombine kaplamanin en iyi ABS
malzemeye yaplilabilecegdi, en zayif kaplamanin da PP malzemeye uygulanabilecegi
ongorisi elde edilmigtir. Gergekten de, yapilan uygulamalarda ABS malzeme daha

iyi kaplanirken, PP malzemeye kaplamalarda tutunma problemleri olusmustur.

Arka yuz kaplama calismlarinda kullanilan seffaf polimer malzemelerde ise en
yuksek ytzey gerilimine sahip polimerin GPPS oldugu bulunmustur. Uygulamalarda
da GPPS malzemenin daha iyi kaplandigi gorilmastir. Yizey gerilimleri birbirine
¢ok yakin olan SAN ve PC malzemelerde ise, SAN malzemenin kaplanmasinda
sorun yasanmazken, PC malzemeye yapilan kaplamada sorunlar olusmustur. Bu
durumun PC malzemenin, SAN ve GPPS malzemelere gére kimyasal olarak daha

kararli bir yapida olmasindan kaynaklandigi dastunulmektedir.

Kaplamalarin yapildigi Superkap firmasindan alinan bilgiye gore, kombine kaplama
yonteminde, polimer ylzeyler dnce vakum kaplamayla iletken hale getiriimekte,
daha sonra elektrolitik kaplama teknolojisi kullanilarak istenilen 6zellikte kaplama
yapilmaktadir. Polimer malzeme lzerine yapilan kaplamalarda, yapisma &zellikleri
bakimindan aluminyum (Al), krom (Cr) ve titanyum (Ti) gibi ylzeylerle daha kolay
organo-metalik baglar kuran  metaller tercih edilmektedir. Kombine kaplama
prosesinde, PVD prosesinin ardindan igleme elektrolitik kaplamayla devam
edileceginden, asidik ortama dayaniksiz aluminyum ve g¢abuk oksitlenme 6zelligi
gOsteren titanyum yerine, polimer Uzerinde tutunmay! saglamasi amaciyla, krom

kullanilmasi tercih edilmigtir.

5.2 Kaplama Galigsmalarinin Degerlendirilmesi

Superkap firmasi tarafindan yapilan kombine kaplamalarda , polimer 6ncelikle yuzey
hazirlama islemine tabi tutulmus, daha sonra da, PVD yontemi uygulanarak krom ve
nikel kaplamalar yapiimistir. PVD ile kaplanan krom ve nikel tabakalarin tzerine,

elektrolitik kaplama yontemi ile sirasiyla nikel ve krom kaplanmistir.

Yuzey hazirlama igin firma tarafindan 6zel bir ozonlama kutusu yapilmigtir. Kaplama
yapilan bes farkli polimer malzeme igin 6ncelikle ozonizasyon sirelerinin belirlendigi
belirtiimistir. Bu surelerin belirlenmesi sirasinda her polimer farkli ozonizasyon
surelerine tabi tutularak PVD ile tek kat krom kaplama yapildigi agiklanmistir.
Ardindan, bu kaplamalara tutunma testi uygulanarak polimer ile kaplama
malzemesinin tutunma performanslari degerlendirilerek optimum ozonizasyon

sureleri belirlendigi firma tarafindan belirtilmistir.
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Firmadan alinan bilgiye gore, ozonizasyon suresi PP icin 10 dakika, PS igin 15
dakika , PBT ve ABS icin 25 dakika olarak optimize edilmistir. PP+MB igin ise,
istenilen ve beklenen dlgiide tekrarlanabilir tutunma saglanan bir ozonizasyon suiresi
belirlenemedidi acgiklanmistir. Ozonizasyon suresindeki bu farkliliklarin nedeni,
polimerlerin  yapilarindaki baglarin farkli olmasidir. Yapilan c¢aligmalarda,
ozonizasyon sdresini artirmanin tutunmayi iyilestirmedigi, aksine azalttigi géraldugu
de firma tarafindan aciklanmistir. Bu durumun nedeni tam olarak belirlenememistir.
Ancak, ozonizasyon sirasinda polimerler firinlanirken meydana gelen gaz
cikiglarinin sebep olabilecegi disunulmustir; fakat bunun igin 6zel bir arastirma

yapilmasinin gerekmektedir.

Kombine kaplama calismalari Sitperkap firmasi tarafindan asagida aciklanan
sekilde gerceklestirilmistir: Optimum ozonisazyon suresinin belirlenmesinden sonra,
kombine kaplama prosesinde kullanilacak tabakalar belirlenmistir. Bu amacgla,
polimerin Uzerine PVD prosesi ile uygulanacak ilk tabaka olarak kromun
kullaniimasina karar verilmigtir. Yapilan denemelerde kromun polimer (zerine
tutunmasinin, nikelinkinden ¢ok daha iyi oldugu belirlenmistir. PVD ydntemiyle krom
kapli polimerler dogrudan elektrolitik kaplama banyolarinda kaplanamamaktadir.
Bunun nedeni, banyoda krom kaplanirken, krom Uzerinde kisa zamanda
dielektrik krom oksit tabakasi olusmasi ve kromun pasifize olmasidir. Olusan bu ara
tabaka nedeniyle kaplama durmakta, banyoda daha uzun sure tutulsa dahi, krom
kaplama kalinhgi artmamaktadir. Bu sebeple, krom kaplama sok seklinde 30 - 40
saniye icinde yapilabilmektedir. Kisa zamanda kalin bir krom tabakasi elde etmek
icin, alt tabakanin elektrik iletkenliginin yiksek olmasi gerekmektedir ve PVD ile
olusturulan krom tabakasinin elektrik iletkenligi elektrolitik kaplama igin yeterli
olmamaktadir. Bu nedenle, PVD ile krom kaplamanin Uzerine nikel tabakasi
kaplanmistir. PVD uygulanarak olusturulan nikel tabakasi, elektrolitik kaplama
sirasinda, elektrik iletkenliginin artiriimasi igin kullanilan elektrolitik nikel banyosunda
daha kolay kaplama yapilabilmesini saglamaktadir. Nikel tabakasinin elektrolitik
kaplama banyosunda kalinlastiriimasiyla, krom kaplama igin uygun ortam

hazirlanmaktadir.

Firma tarafindan kombine kaplama prosesinde kullanilacak tabakalarin
belirlenmesinin ardindan, optimum kaplama kalinliklari belirlenmistir. ilk olarak PVD
prosesinde, ~2500 A kalinliginda krom ve ~900 A kalinhginda nikel kaplanmigtir.
Bu uygulamada, kaplamaya elektrolitik kaplama prosesinde nikel ile devam
edilirken, islemin ¢ok yavas gelistigi belirtiimistir. Polimerleri nikel banyosunda daha

uzun sire tutarak bu sorun asiimaya calisiimistir. Fakat, bu durumda da fazla
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iIsinmadan dolaylr bazi polimer turlerinde deformasyonlar meydana geldigi
aciklanmistir.  Bunun  nedeni, islem sirasinda kaplanan malzemenin
sicakliginin, olusan reaksiyondan dolayi banyo sicakhdinin (~60 °C) (zerine
cikmasidir. Elektrolitik  kaplama sirasinda, metallerde bu sorun gorilmedigi
belirtilmistir; ¢linkd, metallerin is1 iletkenlikleri yliksektir. Ancak, polimerler 1siy1 geg
ilettiklerinden, kaplama sirasinda kendi sicakliklari banyo sicakliginin Uzerine
cilkmakta ve deformasyonlar olusmaktadir. ikinci uygulamada, ~2000 A kalinliginda
krom ve ~2000 A kalinliginda nikel kaplanmistir. Bu uygulamada da elektrolitik
kaplama sirasinda polimerlerde deformasyonlar meydana geldigi firma tarafindan
belirtiimigtir. Bu durum da, yapilan kaplamalarin catlayip kirilmalarina neden
olmustur. Bunun {zerine Uglincli uygulama olarak, ~900 A kalinhginda krom ve
~2500 A kalinhiginda nikel kaplanmistir ve ardindan elektrolitik kaplama islemi

gerceklestirilerek olumlu sonug alinmistir.

Kaplamanin tutunmasi agisindan polimerler karsilastirildiginda, PS, PBT ve ABS’te
problem yasanmazken; PP ve PP+MB’te tekrarlanabilir sonuclar alinamamistir.
Ayrica, PP icine %10 masterbatch (polimere belirli 6zellikler kazandirmak amaciyla
eklenen katki) eklenerek elde edilen PP+MB malzemede, masterbatchin polimerin

tutunma 6zelligini iyilestirmedigi saptanmistir.

Superkap firmasi tarafindan yapilan arka ylz kaplama g¢alismasinda, seffaf polimer
malzemeler (SAN, GPPS, PC) oOncelikle ylzey hazirlama islemine tabi tutulmus,

daha sonra da PVD ydntemi uygulanarak metalik kaplama yapilmistir.

Yuzey hazirlama igin firma tarafindan 6zel olarak hazirlanan ozonlama kutusu
kullanilmistir. Kaplama yapilan G¢ farkh polimer malzeme igin farkli ozonizasyon
sureleri belirlenmigtir. Firmadan alinan bilgiye goére, bu sirelerin belirlenmesi
sirasinda her polimer farkli ozonizasyon sirelerine tabi tutularak PVD ile tek kat
aluminyum kaplama vyapilmigtir. Ardindan, bu kaplamalara tutunma testi
uygulanarak polimer ile kaplama malzemesinin tutunma performanslari
degerlendirilerek, optimum ozonisazyon sureleri belirlenmistir. Ozonizasyon suresi
SAN icin 15 dakika, GPPS icin 10 dakika ve PC igin 25 dakika olarak optimize
edildigi bilgisi verilmistir.

Optimum ozonisazyon sulresinin belirlenmesinden sonra, arka yuz kaplama
prosesinde kullanilacak tabakalar belirlenmistir. Stperkap firmasi tarafindan polimer
malzeme (zerine 6ncelikle PVD yoéntemi ile aluminyum kaplanmistir. ilk
uygulamada, bu kaplamanin Gzerine yine PVD yodntemi ile kaplamayi koruyacak

CrNi alasim kaplamasi yapilmigtir. Yapilan tutunma testleri sonucunda kaplamada
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yeterli performans saglanamadigi aciklanmigtir. Bu nedenle, ikinci uygulamada
proses optimize edilerek, aluminyum ve CrNi kaplamanin ayni proses haznesinde
ve tek asamada gergeklestirimesine karar verildigi belirtiimistir. Bunun nedeni,
aluminyum kaplamadan sonra vakum ortami disina ¢ikan plakalarin ytzeyinde
toplanan safsizliklardan etkilenmelerini  6nlemektir. Bu sekilde yapilan
kaplamalardan olumlu sonuglar alindigi belirtiimistir. Ayrica, firma tarafindan tgtnci
uygulama olarak, aluminyum kaplamanin Uzerine koruyucu olarak organik bazli bir

boya uygulanmis ve yapilan tutunma testlerinde daha olumlu sonugclar alinmistir.

Kaplamanin tutunmasi acgisindan polimerler karsilastirildiginda; SAN ve GPPS'te
problem yasanmazken, PC malzemede tekrarlanabilir sonuclar alinamamistir.
Bunun nedeninin, PC malzemenin, SAN ve GPPS malzemelere goére kimyasal

olarak daha kararli bir yapida olmasindan kaynaklandigi dastnulmektedir.

5.3 Kombine Kaplama Galigmalarinin Degerlendirilmesi
5.3.1 Fiziksel Testlerin Sonuglari ve Degerlendirilmesi

5.3.1.1 Tutunma ve Soyulma Testi Sonugclari ve Degerlendirilmesi

PVD prosesi ile ~2500 A kalinhiginda krom ve ~900 A kalinliginda nikel kaplama
yapilan ilk kombine kaplama ¢alismasi sonucunda hazirlanan numunelerin tutunma
testi sonucunda, ABS, PBT ve PS numunlerde kaplamanin kalkmadigi, PP ve
PP+MB numunelerde ise kaplamanin kalktigi goéralmustir (Tablo 5.3). Soyulma testi
sonucunda ise yalnizca PP numunede kaplamanin kalktigi gorulmustar (Tablo 5.4).
Tutunma ve soyulma testleri uygulanmis kombine kapli plakalarin fotograflari Sekil

5.1°de goérilmektedir.

Tablo 5.3 : ilk Kombine Kaplama Calismasi Tutunma Testi Sonuclari

TEST TEST SONUCU
METODU

PS PBT PP PP+MB ABS

TUTUNMA | DIN53151B/ | Tut%100 | Tut%100 | Tut%0 | Tut%0 | Tut%100
(%) ASTM 3358-
87

SONUC : Olumlu Olumlu Olumsuz | Olumsuz Olumlu
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Tablo 5.4 : ilk Kombine Kaplama Calismasi Soyulma Testi Sonuglari

240’k Zimpara 320’k Zimpara
ABS Kaplama kalkmadi Kaplama kalkmadi
PBT Kaplama kalkmadi Kaplama kalkmadi
PP Kaplama kalkti Kaplama kalkti
PP + MB Kaplama kalkmadi Kaplama kalkmadi
PS Kaplama kalkmadi Kaplama kalkmadi

Sekil 5.1 : Tutunma ve Soyulma Testleri Yapiimis Kombine Kapli Plakalar (ilk
Uygulama)

Kombine kaplama calismalarinda, PVD prosesi ile ~2000 A kaliniginda krom ve
hemen ardindan ~2000 A kalinliginda nikel kaplama yapilan ikinci kombine
kaplama calismasinda, PP numunelere kombine kaplama yapilamamis; numuneler
elektrolitik kaplama sirasinda banyolarda zarar gérmustir. Kombine kapli ABS,
PBT, PS ve PP+MB numunelere yapilan tutunma testi sonucunda yalnizca PS
numunelerde kaplamanin kalkmadigi goérilmustir (Tablo 5.5). Bu durum, elektrolitik
kaplama prosesi ile, PVD nikel kaplamanin Uzerine yapilan bakir kaplamanin,
kaplamalarin tutunma performansini olumsuz ydnde etkiledigini gdstermektedir.
Tutunma testi sonrasi g¢ekilen kombine kapli plakalarin fotograflari Sekil 5.2’de
goriulmektedir.
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Tablo 5.5 : ikinci Kombine Kaplama Calismasi Tutunma Testi Sonuclari

TEST METODU TEST SONUCU
PS PBT PP+MB ABS
TUTUNMA | DIN 53151B/ | Tut:%100 Tut:%0 Tut:%0 Tut:%0
(%) ASTM 3358-87
SONUC : Olumlu Olumsuz Olumsuz Olumsuz

Sekil 5.2 : Tutunma Testi Yapilmis Kombine Kapl Plakalar (ikinci Uygulama)
Kombine kaplama galigmalarinda, PVD prosesi ile ~900 A kalinhginda krom ve
lizerine ~2500 A kalinhginda nikel kaplama yapilan, (giincii kombine kaplama
¢alismasinda, tutunma testi sonucunda PP+MB numunede tutunma degerinin ~%40
oldugu, PS, PBT, PP ve ABS numunlerde ise tutunma kaybi olmadigi ve tutunmanin
%100 oldugu saptanmistir (Tablo 5.6). Bu durum PS, PBT ve ABS malzemelere
yapilan kombine kaplamalarda tekrarlanabilir sonuglar alinabildigini, fakat PP ve
PP+MB malzemeler Uzerine yapilan kaplamalarda tekrarlanabilir sonuglar
alinamadigini gostermektedir ve test sonrasi ¢ekilen kombine kapl plakalarin

fotograflar Sekil 5.3’te gortlmektedir.

Tablo 5.6 : Uglinc Kombine Kaplama Calismasi Tutunma Testi Sonuglar

TEST SONUCU
TEST METODU PS PBT PP PP+MB ABS
TUTUNMA | DIN 53151B/ Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%40 | Tut:%100
%) ASTM 3358-87
SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz Olumilu
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Sekil 5.3 : Tutunma Testi Yapiimis Kombine Kapli Plakalar (Uglincii Uygulama)

PVD prosesi ile ~900 A kaliniginda krom ve ~2500 A kaliniginda nikel kaplama

yapilan tg¢lncu kombine kaplama ¢alismasinda, soyulma testi sonucunda PP+MB

numunede hafif c¢atlama oldugu,

PP numunede

ise kaplamanin catladigi

gorulmustur (Tablo 5.7). PS, PBT ve ABS numunlerde kaplamada g¢atlama, yirtiima

veya kalkma gorulmemistir ve soyulma testi sonrasi ¢gekilen kombine kapli plakalarin

fotograflar Sekil 5.4’te gortlmektedir.

Tablo 5.7 : Uglinc Kombine Kaplama Calismasi Soyulma Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
SOYULMA ASTM B-177/ | Kaplama | Kaplama | Kaplama | Kaplama hafif | Kaplama
ASTM B-487 | kalkmadi | kalkmadi catladi catladi kalkmadi
SONUC : Olumlu Olumlu Olumsuz Olumsuz Olumlu
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Sekil 5.4 : Soyulma Testleri Yapiimis Kombine Kapl Plakalar (Uglincii Uygulama)

Kombine kaplama uygulamalarindan sonra uygulanan tutunma test sonugclar
incelendiginde, her G¢ uygulamada da PP ve PP+MB plakalarda kaplamalarda
tutunma problemi olmustur. Benzer gekilde, soyulma test sonuglari incelendiginde
de PP ve PP+MB plakalarda sorun gérulmustir. Bu da yapilan kaplamalar ile
malzeme arasindaki tutunma yetersizligini gostermektedir. Tutunmada yasanilan bu
sorunun nedeni, PP ve PP+MB plakalarin yuzey gerilimlerinin digsik olmasi ve
yeterli tutunmanin saglanamamasidir. Tutunmay! saglayacak yizey hazirlama
islemleri, kaplamanin yluzey Uzerine tutunma performansini  dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle, PP ve PP+MB malzemelerin kaplama yapilmadan
onceki ylzey hazirlama iglemlerinin optimize edilmesi gerektigi sonucuna variimistir.
Kaplama kalinliklarindaki degisikliklerin tutunmayi etkilemedidi de gorulmustur.
Ancak, ikinci uygulamada PVD kaplamalarin Uzerine uygulanan elektrolitik
kaplamada, nikel ve krom kaplama yapiimadan 6nce plakalara bakir kaplama
yapillmasinin, kaplamanin tutunmasini olduk¢ga olumsuz ydnde etkiledigi
gO6rilmustir. Bunun nedeni, PVD ile kaplanan nikel ile elektrolitik prosesle kaplanan
bakir arasinda tutunmayl saglayacak fiziksel bagin yeterli derecede

kurulamamasidir.

73



5.3.1.2 Cizilme Direnci Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

Kombine kapli numunelere uygulanan ciziime testi sonunda en ylksek ciziime
direncine sahip plakanin PS oldugu gorilmastir (Tablo 5.8). Diger numunelerin
cizilme direncleri tamamen elektrolitik kaplama yapilan, ABS plakalarin direnci ile
ayni ¢ikmistir. Bu da, kombine kaplama ile elde edilen ¢izilme direncinin, elektrolitik
kaplama ile elde edilen ¢izilme direncinden farkli olmadigini, yalnizca PS plakada
daha ylksek bir ¢izilme direnci saglanabildigini gostermistir. Bunun nedeninin PS
plaka Uzerine yapilan elektrolitik kaplamadaki organik baglarin daha saglam

olmasindan kaynaklandigi disunudlmektedir.

Tablo 5.8 : Kombine Kaplamalarin Cizilme Testi Sonugclari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
CiziLME ISO 4586-2 | 0.2N 0.1N 0.1N 0.1N 0.1N
DIRENCI
SONUG : Olumiu | Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu

5.3.2 Kaplama Kalinligi Olgiim Sonuglan ve Degerlendirilmesi

Bes farkli malzemeye uygulanan kombine kaplamalara SEM analizi yapilarak,
kaplama kalinliklarina bakilmigtir. Tablo 5.9'da da goéruldugu gibi, en kalin
kaplamanin PBT Uzerine yapildidi, en ince kaplamanin ise PS numunede oldugu
goérilmektedir; bu malzemelere vyapilan kaplamalarin tutunmasinda sorun
gorulmemistir. Ayrica, ABS ve PP malzemelere yapilan kaplamalarin kalinliklarinin
ise esit oldugu saptanmigtir. Fakat, uygulanan tutunma testleri sonucunda ABS
malzemede sorun yasanmazken, PP malzemede tekrarlanabilir ve yeterli tutunma
saglanamamistir. Sonug olarak, kaplama kalinhiginin malzemenin cinsine gore
degistigi gorulmastir. Kombine kapli plakalarin SEM fotograflari Sekil 5.5-5.9'da

gorulmektedir.

Tablo 5.9 : Kombine Kaplamalarin Kalinliklari

Kaplama Kalinhigi (um)
PS 71
PBT 17+1
ABS 1441
PP 1441
PP+MB 16+1
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Sekil 5.5 : PS Plakanin SEM Goruntusu

1 . ]

m
®»ESa Z28mm

Sekil 5.6 : PP Plakanin SEM Gorintisu

Sekil 5.7 : ABS Plakanin SEM Goruntusu
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Sekil 5.8 : PP+MB Plakanin SEM Goérintisu

J5HM 1S5KU

Sekil 5.9 : PBT Plakanin SEM Goéruntisu

Kombine kapl plakalara ayrica SEM ile spektral (Sekil 5.10 - 5.14) ve yuzey
analizleri (Tablo 5.10) uygulanmistir. Yulzey analizi sonuglari incelendiginde,
tutunma problemi olan PP ve PP+MB plakalara uygulanan kaplamalardaki nikel
oraninin, problemsiz kaplamalara gore ¢ok dusiuk oldugu saptanmistir. Bu sonug,
PVD ve elektrolitik kaplama arasindaki fiziksel baglanmayi saglayan nikel

tabakasinin kalinliginin, kaplanin tutunmasini etkiledigini géstermektedir.
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Sekil 5.10 : PS Plakanin Spektral Analizi
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Sekil 5.12 : ABS Plakanin Spektral Analizi
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Sekil 5.13 : PP+MB Plakanin Spektral Analizi
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Sekil 5.14 : PBT Plakanin Spektral Analizi

Tablo 5.10 : Kombine Kapli Plakalarin Yluzey Analizleri

Element Atom % Element (Agirhk
%)
PS Cr-K 11.62 10.43
Ni - K 88.38 89.57
PBT Cr-K 13.98 12.58
Ni - K 86.02 87.42
ABS Cr-K 61.64 58.73
Ni - K 38.36 41.27
PP Cr-K 89.63 88.44
Ni - K 10.37 11.56
PP+MB Cr-K 77.78 75.61
Ni - K 22.22 24.39
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5.3.3 Yaslandirma Testlerinin Sonuglari ve Degerlendirilmesi

5.3.3.1 Ultraviyole Dayanim Testi Sonug¢lari ve Degerlendirilmesi

Ultraviyole kabininde 4 ve 10 glin sdreyle tutulan plakalardaki renk degisimlerine ve

parlaklik degerlerine bakildiginda numunelerin renklerinin dE*<1 olacak sekilde

degistigi ve sararma olmadigi belirlenmistir. Ayrica, parlaklik degerlerinin ~60

civarinda olmasi da plakalarda matlasma olmadigini géstermektedir (Tablo 5.11).

Bu sonug, kombine (anorganik) kapl plakalarin, organik kaplamalarin aksine, UV

Isinindan fiziksel olarak etkilenmediklerini géstermektedir. Kombine kapli plakalarin

ultraviyole dayanimi testi sonrasi ¢ekilen fotograflari Sekil 5.15°de gorilmektedir.

Tablo 5.11 : Kombine Kaplamalarin Ultraviyole Dayanimi Testi Sonugclari

TEST TEST SONUCU
METODU

PS PBT PP PP+MB ABS
dE:0.56 dE:0.82 dE:0.62 dE:0.57 dE:0.78
ULTRAVIYOLE |ASTM D3732/ | P60:57.3 P60:59.3 P60:58.7 P60:58.7 P60:58.4
ETKISI ASTM D4414 Sararma Sararma Sararma Sararma Sararma

(4 giin) yok. yok. yok. yok. yok.
ULTRAVIYOLE |ASTM D3732/ dE:0.36 dE:0.75 dE:0.59 dE:0.58 dE:0.59
ETKISI ASTM D4414 | P60:56.4 P60:58.9 P60:59.1 P60:56.8 | P60:59.1
(10 gun) Sararma Sararma Sararma Sararma Sararma

yok. yok. yok. yok. yok.
SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu

Sekil 5.15 :
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5.3.3.2 Sicaklik Degisimin Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

Sicaklik degisimine dayanim testi sonucunda PS, PBT ve ABS plakalarin
yuzeylerinde herhangi bir deformasyon gérilmemis; PP ve PP+MB plakalardaki
kaplamalarda kiguk yirtiimalar oldugu saptanmistir (Tablo 5.12). Bu sonug, farkl
ylzey gerilimlerine sahip bir¢cok tabakadan olusan kombine kaplamada, isi etkisiyle
tabakalarda olusan farkli etkilegsimlerin, tabakalar arasindaki tutunmayla ilgili
oldugunu gdstermektedir. Tutunma testi sonucunda problem goérilmeyen
kaplamalar, sicaklik degisimlerinden etkilenmezken, olumsuz sonu¢ alinan
kaplamalarda benzer sekilde problem goérilmustir. PP ve PP+MB malzemelere
uygulanan ytzey hazirlama islemlerinin optimizasyonu ve nikel kaplama kalinhginin
artirlmasina yonelik calismalarin yapilmasi gerekmektedir. Kombine kapli plakalarin
sicaklik degisimine dayanim testi sonrasi c¢ekilen fotograflari Sekil 5.16’da

gOrulmektedir.

Tablo 5.12 : Kombine Kaplamalarin Sicaklik Degisimine Dayanim Testi Sonugclari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
SICAKLIK dE:0.23 dE:0.76 dE:0.53 dE:0.27 dE:1.15
DEGISIMINE |DIN 53496 | P60:57.7 | P60:57.2 P60:47.4 P60:57.2 P60:58.6
DAYANIM Yirtilma var. Yirtilma var.
SONUGC : Olumlu Olumlu Olumsuz Olumsuz Olumlu

Sekil 5.16 : Kombine Kapli Plakanin Sicaklik Degisimine Dayanim Testi Sonrasi

Gorianagleri
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5.3.3.3 Is1 Dayanim Direnci Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

Isi dayanim direnci testi uygulandiktan sonra, plakalarin renk ve parlaklik dlgtimleri
yapilmis ve herhangi bir renk degisimi, sararma veya matlasma goériimemigtir
(Tablo 5.13). Ancak, PP+MB plakada, test sonucunda dokulmeler olmustur. Yapilan
tutunma testi sonucunda, PP+MB, PP ve ABS plakalarda ise kaplama kalkmistir.
Kaplamanin tutunmasinda problem gérilen PP ve PP+MB malzemenin disinda,
ABS malzemede de test sonucunda kaplamanin tutunmasinda kayip oldugu
go6riulmustir. Bunun nedeni, teste alinan plakalarin yeterli yizey hazirlama islemine
tabi tutulmamalaridir. Kombine kapli plakalarin i1si dayanim direnci testi sonrasi

cekilen fotograflari Sekil 5.17°de gorilmektedir.

Tablo 5.13 : Kombine Kaplamalarin Isi Dayanim Direnci Testi Sonugclari

TEST SONUCU
PS PBT PP PP+MB ABS
I1SI DAYANIM dE:0.91 dE:0.55 dE:0.50 dE:0.48 dE:0.73
DIRENCI P60:56.8 P60:58.7 P60:50.7 P60:57.8 P60:58.5
(353K, 7gin) Tut:%100 Tut:%100 Tut:%20 Tut:%10 Tut:%7
Kaplama kalkti
SONUC : Olumlu Olumlu Olumsuz Olumsuz Olumsuz

Sekil 5.17 : Kombine Kapli Plakalarin Isi Dayanim Testi Sonrasi Gérunusleri
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5.3.4 Kararhilik Testlerinin Sonugclari ve Degerlendirilmesi

5.3.4.1 Tuzlu Su Sisi Testi Sonuglarn ve Degerlendirilmesi

Tuzlu su sisi kabininde 5 gun kalan plakalara tutunma testi uygulandiginda, tim

plakalarda kaplamanin kalktigi goérdimustir. PS ve PBT plakalarda sadece

elektrolitik kaplama kalkmig, PVD kaplama ise kalkmamistir (Tablo 5.14). Bu da,

problemin elektrolitik kaplamanin tutunmasinin yetersizliginden kaynaklandigini

gOstermektedir. SEM analizinde de goruldugu gibi, nikel oraninin %85-90 civarinda

oldugu PS ve PBT plakalarda diger plakalara gére daha iyi sonu¢ alinmistir. Sonug

olarak, PVD kaplama ile elektrolitik kaplama arasindaki fiziksel bagi olusturan nikel

tabakasinin kalinhginin artirlmasi gerektigi anlasiimistir. Kombine kaplh plakalarin

tuzlu su sisi testi sonrasi ¢gekilen fotograflari Sekil 5.18’de gorilmektedir.

Tablo 5.14 : Kombine Kaplamalarin Tuzlu Su Sisi Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS

TUZLU ASTM D 714- | Tut:%80 | Tut:%100 Tut:%10 Tut:%70 Tut:%20
SUYA 56 / ASTM B Tarak ile Plakanin
Di RENQ 117-64 Gizilmeyen kenarinda
(5 giin) bélgede kalkma var.

elektrolitik

kaplama kalkti.
SONUG : Olumlu Olumlu Olumsuz Olumsuz | Olumsuz
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Sekil 5.18 : Kombine Kapli Plakalarin Tuzlu Su Sisi Testi Sonrasi Gortinusleri

5.3.4.2 Rutubete Dayanim Testi Sonuclari ve Degerlendirilmesi

Kombine kapli plakalara yapilan rutubet testinde 4 hafta sonunda, PP plakanin

kenarlarindan kaplamanin  kalktigi

gordimustar.

Bunun nedeninin plakanin

kenarlarinda, kaplamanin yeterli derecede tutunamamasindan kaynaklanabilecegi

dusunulmektedir. Fakat, hi¢c bir plakada tutunma kaybi gérulmemistir (Tablo 5.15).

Kombine kapli plakalarin rutubete dayanim testi sonrasi c¢ekilen fotograflari Sekil

5.19’da goérulmektedir.

Tablo 5.15 : Kombine Kaplamalarin Rutubete Dayanim Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
RUTUBETE ASTM D P60:57.3 P60:58.8 P60:58.4 P60:56.9 P60:57.9
DAYANIM 2267-87 Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%100 Tut:%100 | Tut:%100
Plakanin
(4 hafta)
kenarlarindan
kaplama kalkti.
SONUC : Olumiu Olumlu Olumsuz Olumlu Olumlu
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Sekil 5.19 : Kombine Kapli Plakalarin 4 Haftalik Rutubet Testi Sonrasi Gériunusgleri

5.3.4.3 Deterjana Direng Testi Sonuclar ve Degerlendirilmesi

Deterjana direng testi uygulamalari sonucunda, PS ve ABS plakalarda
kabarciklanmalar gortlmustur. PS plakalarin diger 6rneklere gére daha iyi durumda
oldugu saptanmistir. PBT, PP ve PP+MB plakalarda ise kaplama dokulmasgtir. Test
sonras! yapilan renk ve parlaklik olcimleri (Tablo 5.16) sinir degerler icinde
olmasina ragmen, tutunma performansinin diguk olmasi sonucu olumsuz yonde
etkilemektedir. Sonug olarak, test sirasinda plakalarin maruz kaldiklari alkali ¢ozelti
ve IsI nedeniyle, kaplamalarin tutunmasi olumsuz yonde etkilenmistir. Bu etkenler,
kaplama tabakalari arasindaki baglarin kopmasina ve kaplamalarin ddkulmesine
neden olmustur. Kombine kapl plakalarin deterjana direng testi sonrasi ¢ekilen

fotograflar Sekil 5.20’de gortlmektedir.

Tablo 5.16 : Kombine Kaplamalarin Deterjana Direng Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
DETERJANA ASTM D 714- | dE:0.48- dE:0.57- dE:0.97- dE:8.37- dE:0.53-
DIRENC 87/ ASTM D | 142 17.51 0.61 0.48- 0.87
2248-89 P60:55.0- P60:13.5- P60:55.5- P60:54.4- P60:55.0-
57.7 55.3 55.6 58.4 57.7
SONUG : Tolere Olumsuz Olumsuz Olumsuz Olumsuz
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Sekil 5.20 : Kombine Kapli Plakalarin Deterjan Testi Sonrasi Gérinusleri

5.3.4.4 Leke Direnci Testi Sonuglan ve Degerlendirilmesi

Yag testi sonucunda, PP haricindeki tim plakalarda herhangi bir leke veya kaplama
kalkmasi gortulmemistir. PP plakada sivi yagd ve hint yagi etkisiyle kaplamada
yirtima olugmustur.  Ayrica, domates ve limon suyu bltin plakalari olumsuz
etkilemigtir. Cola ise PP ve PP+MB plakalarda kaplamay! etkilemistir. Test
sonucunda yapilan renk ve parlaklk dlgimlerinde, hint yagi ve sivi yag etkisiyle
plakalarda renk ve parlaklik kaybi olmadigi goérulmuagstir. Diger plakalarda ise,
kaplamalarin kalkmasi nedeniyle renk ve parlaklik degerleri ¢cok fazla degismistir
(Tablo 5.17). Sonug olarak; kaplamanin tutunmasinda problem olan PP ve PP+MB
plakalarda, ortam sartlari ve kaplamalarin Uzerindeki asidik ¢ozeltiler nedeniyle
tabakalar arasindaki fiziksel baglarin koparak kaplamalarin kalktigr goériimustar. Asit
icerikleri ylksek olan domates ve limon suyu bitlin kaplamalari etkilemistir; bu da,
yapillan kombine kaplamalarin asit dayanimlarinin didsik oldugunu ortaya
cikarmistir. Kombine kapli plakalarin leke direnci testi sonrasi ¢ekilen fotograflari
Sekil 5.21’de gértlmektedir.
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Tablo 5.17 : Kombine Kaplamalarin Leke Direnci Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
PS PBT PP PP+MB ABS
ASTM D dE:7.86 dE:1.29 dE:1.43 dE:1.42 dE:0.47
DOMATES 1308-87 P60:52.5 P60:26.5 P60:7.2 P60:10.9 P60:51.2
SUYU
Kaplama Kaplama Kaplama Kabarma Kabarma olustu
kalkti kalkti kalkti olustu
ASTM D dE:0.39 dE:42.88 dE:24.84 dE:39.91 dE:1.68
LIMON 1308-87 P60:45.4 P60:11.7 P60:51.9 P60:8.8 P60:58.4
SUYu Kaplama Kaplama Kaplama Kaplama Kabarma olustu
kalkti kalkti kalkti kalkti
ASTM D dE:0.12 dE:2.20 dE:2.88 dE:1.39 dE:1.91
COLA 1308-87 P60:56.8 P60:29.4 P60:43.4 P60:21.0 P60:57.8
Kaplama Kaplama Kabarma Kabarma Kaplama
kalkmadi kalkmadi olustu olustu kalkmadi
ASTM D dE:3.16 dE:0.53 dE:4.72 dE:0.48 dE:1.68
YAG 1308-87 P60:50.7 P60:58.6 P60:51.3 P60:58.4 P60:52.2
Kaplama Kaplama Yirtiima Kaplama Kaplama
kalkmadi kalkmadi olustu kalkmadi kalkmadi
HINT YAGI ASTM D dE:0.72 dE:0.61 dE:2.14 dE:0.55 dE:1.36
1308-87 P60:54.2 P60:49.8 P60:37.8 P60:54.9 P60:55.5
Kaplama Kaplama Yirtilma Kaplama Kaplama
kalkmadi kalkmadi olustu kalkmadi kalkmadi
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Sekil 5.21 : Kombine Kapli Plakalarin Leke Testi Sonrasi Goérinugleri
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5.4 Arka Yiz Kaplama Caligmalarinin Degerlendirilmesi
5.4.1 Fiziksel Testlerin Sonuglari ve Degerlendirilmesi

5.4.1.1 Tutunma ve Soyulma Testi Sonuglar ve Degerlendiriimesi

Arka yuz kaplamalara uygulanan tutunma testi sonucunda, Al+CrNi kapli PC
numunesinin kaplamasi kalkmistir. Al + koruyucu boya kapli SAN, PC ve GPPS
plakalarda ve Al+CrNi kapli SAN ve GPPS plakalarda tutunma kaybi olmamistir
(Tablo 5.18). Bunun nedeni, en yiksek ylzey geriliminin GPPS malzemede
olmasidir. Ylzey gerilimleri birbirine ¢ok yakin olan SAN ve PC malzemelerde ise;
PC malzemenin, SAN ve GPPS malzemelere gore kimyasal olarak daha kararl bir
yapida olmasi, kaplamanin tutunmasini zorlastirmaktadir. Fakat, organik bazli
koruyucu boyanin, tutunma problemi olan kaplamanin, kaplanan ylzey Uzerinde
tutunmasini saglayarak korudugu da yapilan testler sonucunda gérilmustir. Arka
yuzl kaph plakalarin tutunma test sonrasi ¢ekilen fotograflari Sekil 5.22'de

gorulmektedir.

Tablo 5.18 : Arka YUz Kaplamalarin Tutunma Testi Sonuglari

TEST TEST SONUCU
METODU
SAN GPPS PC SAN GPPS PC
(Al +kor.) | (Al+kor) | (Al+kor) | (Al+CrNi) | (Al+CrNi) | (Al + CrNi)

TUTUNMA | DIN

(%) 53151B/ Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%100 | Tut:%100 Tut:%0
ASTM
3358-87

SONUGC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz

Arka ylz kapli numunelere uygulanan soyulma testleri sonucunda, tim numunlerin
kaplamalarinin  kalktigi gorilmustir (Tablo 5.19). Bunun nedeni, kaplama
kalinliklarinin ¢ok ince olmasidir. Al+CrNi kapl plakalardaki kaplama kalinhgi <3
um, Al+Koruyucu boya kapli numunlerdeki Al kaplama kalinhgi ise <6 pm’dir.
Koruyucu boyanin soyulmaya karg! etkili olmadigi da test sonucunda gorulmustur.
Arka yUzUu kapli plakalarin soyulma testi sonrasi gekilen fotograflari Sekil 5.23'de

goriulmektedir.
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Tablo 5.19 : Arka Yz Kaplamalarin Soyulma Testi Sonucu

TEST SONUCU
TEST
(Al + (Al + (Al + (Al + CrNi) (Al + (Al +
kor.) kor.) kor.) CrNi) CrNi)
SOYULMA ASTM B- Kaplama | Kaplama | Kaplama | Kaplama Kaplama | Kaplama
177/ ASTM | Kalkt kalkti kalkti kalkti kalktr kalkti
B-487
SONUG : Olumsuz | Olumsuz | Olumsuz Olumsuz Olumsuz | Olumsuz

GPPS
Al + Koruyucu \

Boya

PC

GPPS \ / cu A * oruyucu
Al + Koruyucu 4 Th | 3 Boya
Boya

SAN
Al + Koruyucu
Boya

Sekil 5.22 : Arka Yzl Kapli Plakalarin Tutunma Testi Sonrasi On ve Arka Yiiz

Gorinagleri
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Sekil 5.23 : Arka Yiiz(i Kapli Plakalarin Soyulma Testi Sonrasi On ve Arka Yiizden

Gorindgleri

5.4.1.2 Cizilme Direnci Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

Arka yuz kaplamali plakalarda, polimerlerin gizilme direnglerini 6lgmek igin “6n yuz”,
kaplamanin ¢izilme direncini 6lgmek igin “arka yuz” ve kaplamanin 6n yuzden fark
edilebilen gizilmesini gérmek igin de “6n yuzden gorilen arka yuz gizilme” élgiimleri
yapilmistir (Tablo 5.20).
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Tablo 5.20 : Arka Yz Kaplamasi Uygulanmis Plakalarin Cizilme Testi Sonugclari

Arka Yiiz On Yiiz On Yiizden Gériilen
(Kaplama) (Polimer) Arka Yiz Gizilme

SAN 0.1N 0.1N 5N

(Al + koruyucu boya)

GPPS 0.1N 0.1N 5N

(Al + koruyucu boya)

PC 0.1N 0.1N 2N

(Al + koruyucu boya)

SAN 0.1N 0.1N 0.1N

(Al + CrNi)

GPPS 0.1N 0.1N 0.1N

(Al + CrNi)

PC 0.1N 0.1N 0.1N

(Al + CrNi)

Cizilme testi sonucunda, arka yiz kaplamalarin 0.1 N'da cizildikleri goéraimustir; bu
da, ¢ok ince ve sert olan kaplamanin gizilme direncinin disuk oldugunu gostermistir.
On yiizden ¢izilme testi uygulandiginda ise, polimer malzemelerin ciziime direncleri
arasinda fark olmadigi saptanmistir. Arka yuz kaplamalar igin kullanilabilecek
onemli bir diger parametre, 6n yuzden gorulen arka yuz cizilme 6zelligidir. Burada,
Al+koruyucu boya kapli SAN ve GPPS de 6n yuzden gorilebilen gizilme kuvveti 5 N
olarak dlgtlmustir. Koruyucu boyanin gizilme direncinin yliksek olmasi, kaplamanin
kullanilacagi uygulamalarda olugabilecek istenmeyen cizilmelerin  pargayi

etkilemesini 6nleyecektir.

5.4.2 Kaplama Kalinligi Olgiim Sonuglar ve Degerlendirilmesi

Arka yiz kaplama uygulanmis SAN, PC ve GPPS plakalarin kaplama kalinliklarini
belirlemek icin SEM ile inceleme yapilmistir. Analiz sonucunda en kalin aliminyum
kaplamanin SAN (Al+koruyucu) kapli numunede; en ince aliminyum kaplamanin
ise, GPPS (AI+CrNi) kapli numunede gergeklestigi goértlmastir (Tablo 5.21).
Al+koruyucu kapli numunelerde, Al kaplama Uzerine uygulanan koruyucu boyanin
kurumasi sirasinda, boya kimyasallarinin etkisiyle, Al tabakasinda burugmalarin
olusmasini 6nlemek igin, Al tabakasinin kalinligi Al+CrNi kapli numunelere gore
daha yuksek tutulmustur. Arka yuzu kapli plakalarin SEM goéruntuleri Sekil 5.24 -
5.29°'da yer almaktadir.
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Tablo 5.21 : Arka Ylz Kaplamalarin Kalinliklari

Kaplama Kalinligi (um)

Al Kaplama CrNi Kaplama Koruyucu boya
SAN 5.71 +£0.6 - 45 +3
(Al +  koruyucu
boya)
GPPS 4.25+0.5 - 45 +3
(Al +  koruyucu
boya)
PC 4.87 £0.5 - 28 +2
(Al +  koruyucu
boya)
SAN 2.38 £+0.3 0.6 0.1 -
(Al + CrNi)
GPPS 2.140.3 0.6 £0.1 -
(Al + CrNi)
PC 2.30+£0.3 0.6 0.1 -
(Al + CrNi)

18rHm
AZ.,B888 Z9mm

Sekil 5.24 : GPPS (AI+CrNi) Plakanin SEM Gorlntisu

Sekil 5.25 : GPPS (Al+Koruyucu) Plakanin SEM Gorintisu
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Sekil 5.26 : SAN (Al+Koruyucu) Plakanin SEM Gorintisu

Sekil 5.27 : SAN (Al+CrNi) Plakanin SEM Goéruntusi

Sekil 5.28 : PC (Al+Koruyucu) Plakanin SEM GorintisU

93



Sekil 5.29 : PC (AI+CrNi) Plakanin SEM Goérintisu
5.4.3 Yaslandirma Testlerinin Sonuglar ve Degerlendirilmesi

5.4.3.1 Ultraviyole Dayanimi Testi Sonuglan ve Degerlendirilmesi

Ultraviyole kabininde 4 ve 10 gln sureyle tutulan plakalardaki renk degisimlerine ve
parlaklik degerlerine bakildiginda, numunelerin renklerinin dE*~1 olacak sekilde
degistigi ve sararma olmadigi gorulmastir. Arka ylz kaplamalar, yansitici 6zellikli
kaplamalar olmalari nedeniyle, parlaklik dlgimleri yansima yulzdelerine bakilarak
yapiimaktadir. Bu durumda da numunelerin parlaklik degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi ve matlasma olmadigi anlasiimistir (Tablo 5.22). Al+CrNi kapli SAN,
GPPS ve PC plakalarda kaplamalarin kalkmasinin nedeni olarak, test sirasinda
plakada 4 ve 10 gun sureyle UV isinina tabi tutulacak bolimleri ayirmak igin
kullanilan bantin yapigskan maddesinin, UV 1sini ile etkilesime girmesi sonucunda,
¢cok ince olan kaplamalari kaldirdigi dustnulmektedir. Arka yuzu kapli plakalarin

ultraviyole dayanimi testi sonrasi ¢ekilen fotograflari Sekil 5.30°da gortlmektedir.

Tablo 5.22 : Arka Yuz Kaplamalarin Ultraviyole Dayanimi Testi Sonuclar

TEST SONUCU
TEST
METODU SAN GPPS PC SAN GPPS PC
(Al + kor.) (Al +kor.) | (Al +kor.) (Al + (Al + (Al +
CrNi) CrNi) CrNi)
dE:0.59 dE:0.95 dE:0.31 dE:0.87 dE:0.84 dE:0.57
ULTRAVIYOLE ASTM R20:9.0 R20:41.2 R20:73.1 R20:1.8 R20:62.2 R20:76.6
ETKISI D3732/ R60:19.8 R60:48.9 R60:71.2 R60:29.1 R60:59.6 R60:69.1
(4 gun) ASTM Sararmayok | Sararma Sararma Kaplama
D4414 yok yok kalkmis
) dE:1.50 dE:1.10 dE:0.35 dE:1.36 dE:1.22 dE:0.39
ULTRAVIYOLE ASTM R20:7.5 R20:47.3 R20:73.1 R20:37.1 R20:65.2 R20:78.0
ETKISI D3732/ R60:19.8 R60:52.3 R60:73.3 R60:50.0 R60:64.2 R60:71.2
(10 glin) ASTM Sararmayok | Sararma Sararma Kaplama Kaplama
D4414 yok yok kalkmig kalkmig
SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz Olumsuz Olumsuz
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~ GPPS
Al + Koruyucu
Boya

Sekil 5.30 : Arka YUzl Kapli Plakalarin Ultraviyole Testi Sonrasi GérinuUgleri

5.4.3.2 Sicaklik Degisimi Testi Sonugclari ve Degerlendirilmesi

Sicaklik degisimine dayanim testi sonucunda plakalarda, metalik ve organik
kaplamalarda kabarma, yirtilma, deformasyon olmamistir. Bu sonug, farkli yizey
gerilimlerine sahip kaplama tabakalarinin, birbirlerine fiziksel olarak baglanmalarinin
sicaklik degisiminden etkilenmedigini goéstermistir. Bunun nedeni ise, yapilan PVD
kaplamalarda, kaplama malzemelerinin molekiler bazda birbirlerine yapismasinin
saglanmasidir. Test sonrasinda plakalarin renk dlgimleri yapilmis ve herhangi bir
renk degisimi veya sararma saptanamamistir (Tablo 5.23). Parlaklik degisimlerini
6lgmek icin de, parlak ylizeylerin 6lglildiigi 20° ve gok parlak olmayan ylizeyler igin
6lciim yapilan 60° ile gcalisiimigtir. Test sonrasinda, plakalarin parlaklik degerlerinin
fazla degismedigi ve matlasma olmadigi goériimustir. Arka yuzd kaph plakalarin
sicaklik degisimine dayanim testi sonrasi c¢ekilen fotograflari $Sekil 5.31°de

g6rilmektedir.
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Tablo 5.23: Arka Yz Kaplamalarin Sicaklik Degisimi Testi Sonugclari

TEST SONUCU
TEST
METODU SAN GPPS PC SAN GPPS PC

(Al + kor.) (Al + (Al + (Al + (Al + (Al +

kor.) kor.) CrNi) CrNi) CrNi)
dE:1.12 dE:0.52 dE:2.07 dE:0.25 dE:0.02 dE:0.29

ISI ETKISI | DIN 53496

R20:16.7 R20:37.2 R20:36.7 R20:5.1 R20:61.5 R20:77.7
R60:29.4 R60:44.6 R60:425 | R60:22.1 | R60:59.3 | R60:70.0
SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu

smu s
'1
i

Sekil 5.31 : Arka YUzl Kapli Plakalarin Sicaklik Degisimi Testi Sonrasi Goérinuagleri

5.4.3.3 Is1 Dayanim Direnci Testi Sonugclari ve Degerlendirilmesi

Isi dayanim direnci testi sonucunda; PC (AI+CrNi) plakada kaplamanin kalktig,
diger plakalarda herhangi bir sorun olmadigi goérulmustur. Burada, kaplamanin isi
etkisiyle kalktigi dusunulmemektedir; ¢lnkl, AI+CrNi kapli SAN veya GPPS
malzemelerde tutunma kaybi gorilmemistir. Test sonrasi, renk degisimleri
Olguldugunde, numunelerde sararma ve renk degisimi olmadigi anlagiimistir. Ayrica,
parlaklik degerleri incelendiginde, matlasma olmadigi gérulmustiur (Tablo 5.24).
Arka yuzl kapli plakalarin 1s1 dayanim direnci testi sonrasi ¢ekilen fotograflari Sekil

5.32'de goérulmektedir.
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Tablo 5.24 : Arka Yz Kaplamalarin Isi Dayanim Direnci Testi Sonuglari

TEST SONUCU
SAN GPPS PC SAN GPPS PC
(Al + kor.) (Al + (Al + kor.) | (Al + CrNi) (Al + CrNi) | (Al + CrNi)
kor.)
ISI DAYANIM dE:1.30 dE:0.95 dE:0.18 dE:0.10 dE:0.90 dE:0.32
DIRENCI
. R20:38.9 R20:5.8 R20:67.0 R20:10.1 R20:66.3 R20:72.9
(353 K, 7guin)
R60:44.6 R60:16.8 R60:68.3 R60:23.9 R60:65.8 R60:69.8
Tut:%100 Tut:%100 Tut:%100 Tut%100 Tut%100 Tut:%0
SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz

Sekil 5.32 : Arka YUzl Kapli Plakalarin Isi Dayanim Testi Sonrasi GérunuUsgleri
5.4.4 Kararllik Testlerinin Sonuglari ve Degerlendirilmesi

5.4.4.1 Tuzlu Su Sisi Testi Sonuglarn ve Degerlendirilmesi

Tuzlu su sisi kabininde 5 gun kalan plakalara tutunma testi yapildiginda; GPPS (Al +
Koruyucu boya), SAN (Al + Koruyucu boya) ve PC (Al + Koruyucu boya) plakalarda
kaplamanin kalkmadigi, GPPS (Al + CrNi), SAN (Al + CrNi) ve PC (Al + CrNi)
plakalarda ise kaplamalarin dokuldigu gortulmustir (Tablo 5.25). Degerlendirme
sonunda, ¢ok ince olan vakum kaplamanin, yeterli direnci gosterebilmesi igin,
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koruyucu bir kaplama gerektigi sonucuna variimistir. Arka yizi kapli plakalarin tuzlu

su sisi testi sonrasi gekilen fotograflar Sekil 5.33’de gorilmektedir.

Tablo 5.25: Arka Yiz Kaplamalarin Tuzlu Su Sisi Testi Sonugclari

TEST SONUCU
TEST
METODU SAN GPPS PC SAN GPPS PC

(Al + kor.) (Al + (Al + (Al + (Al + (Al +

kor.) kor.) CrNi) CrNi) CrNi)

TUZLU IASTM D Tut:%100 Tut:%100 Tut:%100 Tut:%0 Tut:%0 Tut:%0
SUYA 714-56/ Kaplama Kaplama Kaplama
DIRENG ASTM B tamamen | tamamen | tamamen
kalkmis. kalkmis. kalkmis.

. 117-64
(5 gtin)

SONUC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz | Olumsuz | Olumsuz

Sekil 5.33 : Arka YUzl Kapli Plakalarin Tuzlu Su Sisi Testi Sonrasi Gorinuagleri

5.4.4.2 Rutubete Dayanim Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

%100 rutubet testinin 30 glin sureyle uygulanmasi sonucunda, PC (Al+CrNi) kaph
plakalarda 10. ginde kaplamalarin kararmaya basladigi, 30 gun sonunda ise
kaplamalarin doékuldigu saptanmistir. GPPS (Al+CrNi) kapl plakalarda ise, CrNi
kaplamada sararma gorulmastir; ayrica, GPPS (AI+CrNi) ve SAN (Al+CrNi)
plakalarda kaplama yer yer ¢ok hafif kalkmistir. Bu kalkmalarin nedeninin, bélgesel
olarak yuzey hazirlama igleminden kaynaklanan

yetersizlikler olabilecegi

dusunulmektedir. Ayrica, AI+CrNi kaplamanin kalnhginin ¢ok ince olmasi da
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sonucu etkilemigtir. SAN, GPPS ve PC (Al+ koruyucu boya) kapli plakalarda
tutunma kaybi veya renk degisimi gorilmemistir (Tablo 5.26). Arka yuzu kaph

plakalarin rutubete dayanim testi sonrasi gekilen fotograflan $Sekil 5.34'de
gOrilmektedir.
Tablo 5.26 : Arka YUz Kaplamalarin Rutubete Dayanim Testi Sonuglari
TEST SONUCU
TEST
METODU SAN GPPS PC SAN GPPS PC
(Al +kor) | (Al+kor.) | (Al +kor.) (Al + (Al + (Al +
CrNi) CrNi) CrNi)
RUTUBETE | ASTM D R20:16.3 R20:51.2 | R20:76.4 | R20:35.8 | R20:56.5 | R20:30.4
DIRENC 2267-87/ R60:41.6 R60:65.8 | R60:70.5 | R60:48.8 | R60:61.2 | R60:30.7
Tut:%100 Tut:%100 Tut:%100 Tut:%100 | Tut:%100 Tut:%0
SONUGC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz

Sekil 5.34 : Arka Yuzu Kapli Plakalarin Rutubet Testi Sonrasi GoértnUsleri
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5.4.4.3 Deterjana Direng¢ Testi Sonuglar ve Degerlendirilmesi

10 gunlik test sonucunda; Al + Koruyucu boya kaplama yapilan SAN, GPPS, PC
plakalarda ve SAN (Al + CrNi) plakada kaplamanin kalkmadigi, PC (Al + CrNi)
plakada kaplamanin kalktigi, GPPS (Al + CrNi) plakada ise koruyucu CrNi
kaplamanin kalktidi, fakat 6n yuzde herhangi bir problem olmadigi gordlmustar. Test
sonras! yapilan renk oOlcimlerinde; PC (Al + CrNi) plakada renk degisiminin ¢ok
fazla oldugu, benzer sekilde kaplamalarin kalktigi plakalarda parlaklik degerlerinin
degistigi gorilmustar (Tablo 5.27). Arka yluzi kapli plakalarin deterjana direng testi
sonrasi cekilen fotograflari Sekil 5.35’de goérilmektedir. Bu sonug, koruyucu
boyanin, kaplamalari alkali deterjan ¢ozeltisi ve 1s1 etkisinden korudugunu
goOstermektedir. Al+CrNi kaplamada goérilen sorunlarin ise temel olarak tutunma
probleminden kaynaklandigi ve kaplamanin ¢ok ince olmasinin da alkali ¢ozelti ve

Isi etkisiyle dokulmelere neden oldugu dusunulmektedir.

Tablo 5.27 : Arka YUz Kaplamalarin Deterjana Direng Testi Sonuglari

TEST SONUCU
TEST
METODU SAN GPPS PC SAN GPPS PC
(Al+ kor.) | (Al +kor.) | (Al +kor.) (Al + (Al + (Al +
CrNi) CrNi) CrNi)
DETERJANA ASTM D dE:5.66 dE:5.29 dE:0.10 dE:0.54 dE:2.65 dE:30.92
DIRENC 714-87/
(10 guin) ASTM D R20:28.2 | R20:51.7 R20:69.9 R20:20.2 | R20:48.3 | R20:21.3
2248-89 R60:57.2 | R60:51.0 R60:64.8 R60:28.7 | R60:55.0 | R60:26.6
Koruyucu Kaplama
kaplama kalkmig
kalkmis
SONUGC : Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumlu Olumsuz
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Sekil 5.35 : Arka Yuzu Kapli Plakalarin 10 Gunluk Deterjan Testi Sonrasi
Gorianadgleri

5.4.4.4 Leke Direnci Testi Sonuglari ve Degerlendirilmesi

Test sonucunda, kullanim yeri acisindan dnemli olan plakalarin én yuzlerinde,
kullanilan ¢dzeltilerin etkisiyle, leke olusmamistir. Ancak, klimatize kabin sartlari
nedeniyle kaplamalarda hafif kalkma olmustur. Kaplamalarin kalktigi plakalarda renk
ve parlaklik degerleri degismistir (Tablo 5.28). Arka ylGzi kapl plakalarin, leke
direnci testi sonrasi c¢ekilen fotograflari Sekil 5.36’da goérllmektedir. Bu test
sonucunda, kullanilan polimer malzemelerin asidik ¢ozeltilere karsi direncli olduklari

gorulmustar.
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Tablo 5.28 : Arka Ylz Kaplamalarin Leke Direnci Testi Sonugclari

TEST TEST SONUCU
METODU SAN GPPS PC

(AI+CrNi) (Al+CrNi) (Al+CrNi)

DOMATES ASTM D dE:26.11 dE:1.34 dE:0.51
SUYU 1308-87 R20:8.1 R20:58.9 R20:77.6
R60:18.5 R60:53.2 R60:69.3

Leke yok. Leke yok. Leke yok.

LIMON ASTM D dE:0.50 dE:0.29 dE:0.36
SuUYU 1308-87 R20:32.4 R20:64.3 R20:77.2
R60:43.8 R60:64.6 R60:71.8

Leke yok. Leke yok. Leke yok.

COLA ASTM D dE:0.41 dE:0.40 dE:0.35
1308-87 R20:26.9 R20:70.3 R20:78.1

R60:39.8 R60:69.7 R60:71.2

Leke yok. Leke yok. Leke yok.

VAG ASTM D dE:0.16 dE:0.27 dE:0.43
1308-87 R20:25.8 R20:64.2 R20:76.2

R60:35.1 R60:66.2 R60:69.7
Leke yok. Leke yok. Leke yok.

Sekil 5.36 : Arka Yuzu Kapli Plakalarin Leke Testi Sonrasi GortnUgleri
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6. SONUGLAR VE ONERILER

Sonuglar

Polimer malzemelerin kaplanmasinda kullanilan PVD proseslerinin arastiriimasi

amaciyla polystyrene (PS), polybutylene terephtalate (PBT) ve polypropylene (PP)

uygulanan kombine kaplama g¢alismalari ve styrene acrylonitrile (SAN), general

purpose polystyrene (GPPS) ve polycarbonate (PC) gibi seffaf polimerlere

uygulanan, arka ylz kaplama c¢alismalari sonucunda asagida 6zetlenen sonuglar

elde edilmigtir:

1.

Kombine kaplama c¢alismalarinda bes farkli malzemeye yapilan bes farkh
kaplama uygulamasinda da PP ve PP+MB plakalarda tutunma problemi
gorulmustir. Bu problem PP ve PP+MB plakalara yeterli kalinlikta Ni kaplama

yapillamamasindan kaynaklanmaktadir.

Kombine kaplama calismalarinda, elektrolitik kaplama prosesinde kullanilan
bakir kaplama tabakasi, PVD ile kaplanan Ni tabakasi ile yeterli fiziksel bagi

kuramamasi nedeniyle tutunmayi olumsuz yonde etkilemektedir.
Kombine kapli plakalar ultraviyole isinlarindan fiziksel olarak etkilenmemektedir.

Sicaklik degisimi ve i1s1 dayanimina karsi PP ve PP+MB plakalarda tutunma

kaybi olmaktadir.

Kombine kaph plakalarin, tuzlu su ve rutubete karsi dayanikliliklarinda,
elektrolitik  nikel kaplamanin kalinliginin, kaplamalarin performansini énemli

Olclude etkiledigi saptanmistir.

Kombine kaplamalarin, alkali ¢ézelti ve 1si etkisine karsi direng gdsteremedikleri

gOralmastar.

Kombine kaplamalarin, asidik ¢ozeltilere karsi direng gdsteremedikleri

saptanmistir.

Calismalarda PS, PBT ve ABS malzemelere yapilan kombine kaplama

calismalari olumlu sonuglanmistir. PP ve PP+MB plakalarda gérilen sorunlarin,
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yuzey hazirlama islemlerinin bu malzemeler igin yetersiz olmasindan

kaynaklandigi sonucuna variimistir.

9. Organik boya korumali arka ylz kaplama calismalarinda SAN, GPPS ve PC
malzemelerle, CrNi korumali arka yuz kaplama g¢alismalarinda SAN ve GPPS
malzemelerin kaplamalarinda tutunma problemi gérilmemis ve olumlu sonug
alinmistir.

10. SAN’e gore kimyasal olarak daha kararli bir yapida olmasi PC Uzerine yapilan
CrNi korumali arka yluz kaplama calismalarinda kaplamanin tutunmasini
zorlastirmaktadir.

11. Arka yuz kaplamali plakalar ultraviyole isinlarindan fiziksel olarak
etkilenmemektedir.

12. Arka yuz kaplamali plakalar, sicaklik degisiminden etkilenmemektedir. CrNi
korumali PC plakalarin disindaki diger arka yiuz kaplamal plakalar isi etkisine
dayanikhdir.

13. Organik boya korumali arka yluz kaplamalar tuzlu su ve rutubete karsi
dayanikhidir. CrNi korumali arka ylz kaplamalar ise yalnizca rutubete karsi
dayanim géstermektedir.

14. Organik boya korumali arka yUz kaplamalarin ve CrNi korumali SAN plakalarin
alkali ¢ozelti ve 1s1 etkisine karsi direngli olduklari gérilmastir.

15. Organik boya korumali SAN, GPPS ve PC malzemelerle, CrNi korumali SAN ve
GPPS malzemelerin arka ylz kaplama galismalarinda olumlu sonug¢ alinmistir.
CrNi korumali PC malzemenin arka ylz kaplama c¢alismalarinda olumsuz
sonuglar alinmasinin nedeninin uygun yuzey hazirlama igleminin belirlenememis
olmasindan kaynaklandigi disundlmektedir.

Oneriler

1. Kombine kaplama calismalarinda, 6zellikle PP ve PP+MB malzemelerde gorulen
tutunma problemlerinin asilmasina yonelik olarak, Ni kaplama kalinhdinin
artinllabilmesi icin ¢alismalar yapilabilir.

2. PP ve PP+MB malzemelere kombine kaplama yapilmadan onceki yuzey

hazirlama islemleri optimize edilerek, kaplamanin tutunmasinda goérilen sorunlar

asilmaya calisiimahdir.
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3. Arka ylz kaplamalarda, GPPS ve SAN’e gore daha kararli yapida olan PC
malzemeye kaplamanin yapisma performansini artirmak igin, uygun yuzey

hazirlama islemleri gelistiriimelidir.

105



KAYNAKLAR

[1] Zaporojtchenko, V., Zekonyte, J., Biswas, A. and Faupel F., 2003. Controlled
growth of nano-size metal clusters on polymers by using VPD method,
Surface Science, 532-535, 300-305.

[2] Prosycevas, |., Puiso, J. and Tamulevicius, S., 2006. Growth of Ag films on
polyethylene terephthalate (PET) deposited by electron beam, Thin Solid
Films, 495, 118-123.

[3] Lugscheider, E., Bobzin, K., Maes, M. and Kramer, A., 2004. On the coating of
polymers — basic investigations, Thin Solid Films, 459, 313-317.

[4] Guzman, L., Celva, R. and Miotello, A., 1998. Polymer surface modification by
ion implantation and reactive deposition of transparent films, Surface and
Coatings Technology, 103-104, 375-379.

[5] Eckertova, L., 1986. Physics of Thin Films, Plenum Publishing Corparation, New
York.

[6] Wasa, K. and Hayakawa, S., 1992. Handbook of Sputter Deposition
Technology, Noyes Publication, New Jersey.

[7] Bunshah, R.F., 1994. Handbook of Deposition Technologies for Films and
Coatings, Noyes Publication, New Jersey.

[8] Zaporojtchenko, V. and Erichsen, J., 2002. Adsorption of noble metal atoms
on polymers, Invited paper given at the 2" int. Workshop on Polymer
Metallization, Montreal 2001, in: Metallization of Polymers 2, ACS
Symposium Series, Kluwer Academic/Plenum Publishers, New York.

[9] Navinsjek, B., Panjan, P. and Milosjev, l., 1999. PVD coatings as an
environmentally clean alternative to electroplating and electroless process,
Surface and Coatings Technology, 116-119, 476-487.

[10] Mattox, D.M., 1998. Handbook of Physical Vapor Deposition (PVD) Processing,
Noyes Publication, New Jersey.

[11] George, J., 1992. Preparation of Thin Films, Marcel Dekker, Inc., New York.
[12] http://www.ece.ucsb.edu/courses.htm, 20.09.2004

[13] Ohring, M., 1992. The Materials Science of Thin Films, Academic Press,
Boston.

[14] http://techcon.ncms.org/00fall/presentations/AdvAuto-Aharonov.pdf, 01.07.2004

[15] Cansever, N., 2001. Manyetik Alanda Sigratma Yonteminde Son Gelismeler,
http://www.mmo.org.tr/muhendismakina/arsiv/2001/mayis/manyetik.htm

[16] http://www.trumpf.com/scripts/redirect3.php, 20.06.2005

[17] http://www1.eere.energy.gov/industry.htm, 01.07.2004

[18] American Society For Metals (ASM), 1978. Surface Cleaning, Finishing and
Coating, Metals Handbook, 9" Ed., Vol.5, A.B.D.

106


http://www.ece.ucsb.edu/courses.htm
http://www.mmo.org.tr/muhendismakina/arsiv/2001/mayis/manyetik.htm
http://www.trumpf.com/scripts/redirect3.php

[19] Sarag, S., 1995. Metal Kaplama ve Elektrokimyasal Teknolojiler, Caglayan
Kitabevi, istanbul.

[20] Berk, V., 2001. Yiizey islemler Teknolojileri - |, Sahsi Notlar, istanbul.

[21] ASTM D 3359-87, 1987. Standard measuring methods for measuring adhesion
by tape test, American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[22] ASTM B 177, 1968. Standard practice for chromium electroplating on steel for
engineering use, American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[23] ASTM B 487, 1985. Standard method for measurement of metal and
oxidecoating thickness by microscopical examination of a cross section,
American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[24] I1SO 4586-2, 2004. High-pressure decorative laminates-sheets made from
thermosetting resins Part 2: Determination of properties, Almanya.

[25] ASTM D 523, 1989. Standard test method for specular gloss, American Society
For Testing And Materials, Philadelphia.

[26] ASTM D 3732, 1982. Standard practice for reporting cure times of ultraviolet —
cured coatings, American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[27] ASTM D 4414, 1984. Standard practice for measurement of wet film thickness
by notch gates, American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[28] ASTM D 2247, 1987. Standard practice for testing water resistance of coatings
in 100% relative humidity, American Society For Testing And Materials,
Philadelphia.

[29] ASTM B 117, 1985. Standard method of salt sprey (fog) testing, American
Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[30] ASTM D 2248, 1989. Standard practice for detergent resistance of organic
finishes, American Society For Testing And Materials, Philadelphia.

[31] ASTM D 1308, 1987. Standard test method for effect of household chemicals
on clear and pigmented organic finishes, American Society For Testing And
Materials, Philadelphia.

[32] www.ksvltd.com/content/index/keysfe, 05.04.2005

[33] Chen, K., Lin, I. and Ko, F., 2004. Behaviour and surface energies of
polybenzoxazines formed by polymerization with argon, oxygen and
hydrogen plasmas, Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics,
42, 4063-4074.

[34] Lugscheider, E. and Bobzin, K., 2001. The influence on surface free energy of
PVD-coatings, Surface and Coatings Technology, 142-144, 755-760.

107


http://www.ksvltd.com/content/index/keysfe

OZGECMIS

Esen Oztop, 1980 yilinda istanbul'da dogdu. ilk dgrenimini 1991 yilinda Tantavi
ilkokulu'nda, orta &grenimini 1994 yilinda Rami Ortaokulu’nda tamamladi. 1998
yilinda Kabatag Erkek Lisesi'ni bitirdi. Ayni yil girdigi istanbul Teknik Universitesi
Kimya Muhendisligi Bolumd’nden 2003 yilinda mezun oldu.

Esen Oztop, I.T.U Kimya Muhendisligi Bolimi’'ndeki yiksek lisans égrenimine 2003
yilinda baglamistir.

108



