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AKRILONITRIL - BUTADIEN - STIREN (ABS) YUZEY AKTiVASYON
TEKNIiKLERi VE ELEKTROKIMYASAL METAL KAPLAMA

OZET

Bu c¢alismada, akrilonitril biitadien stiren (ABS) plastiklerinin yiizey aktivasyonu ve
elektrokimyasal olarak metal kaplanmasinda endiistride yaygin olarak kullanilan
cevreye zararli kimyasal maddeler igeren ve asindirma banyosu olarak kullanilan
kromik asit ve siilfiirik asit ¢ozeltisine alternatif ¢cevreye daha az zararli, asindirici
MnO, + H,SO4 kolloid ¢ozeltisi kullanilarak asindirma islemi gergeklestirilmis,
yiizey aktiflestirici olarak Pd-Sn ¢ozeltisine alternatif nikel (II) asetat ya da kobalt
(I) kloriir ¢ozeltileri kullanilarak NaBH,4 veya Na,S,;04 ile indirgeme yapilmistir.
Ayrica, yine g¢evreyle dost polipirol ¢ozeltisi ile yiizey aktiflestirme isleminin
endiistriyel olarak uygulanabilirligi arastirilmistir. Yapilan arastirma ve caligmalar
sonucunda, MnO, + H,SO4 kolloid ¢ozeltisinin asindirma etkisinin, kromik asit
asindirma ¢dozeltisinin yerine kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Asindirma
sonrast -COOH ve -OH gruplarinin olusumu sonucu nikel iyonlar1 yiizeyde
adsorplanmis ve giiglii bir indirgen olan sodyum borhidriir ile nikel iyonlar1 ylizeyde
indirgenmistir. Deney sonuglari, s6z konusu yontemin geleneksel yontem olan Pd

katalizorii yerine kullanilabilecegini gostermistir.
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SURFACE ACTIVATION TECHNIQUES FOR ACRYLONITRILE -
BUTADIENE - STYRENE (ABS) SURFACE AND METAL
ELECTROPLATING

ABSTRACT

In this study, when making etch process of acrylonitrile butadiene styrene (ABS)
plastic materials to surface activation and electrochemical metal deposition is used
environmentally friendly MnO, + H,SO;4 colloid suspension instead of chromic acid
and sulfuric acid etching bath by using industry widely, including environmentally
hazardous chemical materials, nickel (II) acetate and cobalt (II) chloride solutions
used as alternative of surface activator material Pd-Sn solution and reduction process
made with NaBH4 or NaS;04. However, environmentally friendly polypyrrole
solution was reached to industrial surface activation process. This study results show
that MnO; + H,SOj colloid suspension can be used instead of chromic acid etch bath.
In the aftermath of etch process, nickel ions were adsorbed on the surface as a result
of the occurrence of -COOH and -OH functional group, and strongly reducer sodium
borohydride is reduced with nickel ions. Experimental observations show that the
alternative method can be used instead of Pd catalysts.

Key Words: ABS, Metal Coating, Surface Etching, Polypyrrole, X - Cut Tape Test
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1. GIRIS

lletken olmayan malzemelerin kaplanmasi uzun yillardir yapilmaktadir. 1960’1l
yillarin basinda, kimyasal isleme tekniklerinin gelismesiyle plastik {izerine
kaplamalar ticari bir diizeyde yapilmaya baglamistir. Plastik kaplama sanayi 6zellikle
otomotiv, sihhi tesisat ve elektronik cihaz endiistrisinde tercih edilmistir. Daha
sonraki yillarda, birgok polimer film, elyaf ve plastik yiizeyleri; gida paketleme,
mikroelektronik, bilgisayar teknolojisi ve otomotiv endiistrisinde elektromanyetik

perdeleme 6zelligi saglamasi amaciyla, metal kaplanmastir [1].

Son yillarda, metal folyo ve laminatlar, iletken boya ve laklar, piiskiirtme kaplamalar,
vakumla kaplamalar, alev ile ark piiskiirtmeler ve akimsiz metal kaplamalar gibi
metal kaplama teknikleri gelismistir [1-3]. Metal kaplamalarda, akimsiz metal
kaplamalar en ¢ok tercih edilenlerdendir [2,4]. Cilinkii akimsiz kaplamalar, metalin
yiizeye siki tutunmasi, miikemmel iletkenligi ve karmasik yapili ya da iletken
olmayan malzemelere uygulanabilmesinden dolay1 avantajlara sahiptir. Birgok
polimer malzemelere uygulanabilirliginden dolay1 akimsiz kaplamalar yaygin olarak
tercih edilmektedir. Endiistride kullanilan polimerik ya da plastik malzemeler, farklh
karakteristiklerdeki iiriinleri meydana getirmede olanak saglamakta ve gerekli
islevselligi olan cesitlilik arz eden, estetik, saglam ve sonu¢ maliyetinde ¢ok kiigiik

artiglarla istenilen karakteristikte direngli polimerik malzeme olusturulabilmektedir.

Otomotiv endiistrisi, biiyiik 6lgiide metal ile kaplanmis ve metalik olmayan plastik
parcalar kullanmaktadir. Bu endiistriyel sektorlerde, nikel ve bakir kaplamalar
kullanilan bazi plastik parcalarda estetik metalik goriinlim son derece Onemlidir.
Plastiklerdeki metalik goriiniimler, metal substratlara gore hem pratik hem de
ekonomiktir. Ancak, iletken olmayan malzemelerin yilizeyinde, iletken metalik film
olusturulabilmesi icin akimsiz kaplama islemine gereksinim vardir. Boylece
malzeme ylizeyinde elektrolitik kaplama gerceklestirilebilecektir. Akimsiz kaplama
islemlerinin en dnemli avantajlarindan biri, elektrik akimina gereksinim olmamasidir
[5,6]. Kusursuz bir metal kaplama i¢in metal filminin yilizeye iyi yapismasina imkan
saglayan, piiriizliiliik, substrat ylizeyi iizerinde poroz yapi olusturma gibi belirli
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sartlarin saglanmasi gereklidir. Bu tiir kosullar altinda, akrilonitril biitadien stiren,
akimsiz kaplama i¢in yiizeyin se¢imli asindirilmasina fiziksel ve kimyasal sartlar
sagladigindan dolayr endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [7]. Teknikte
kimyasal asindirma ABS disinda polipropilen, polisiilfon, polietersiilfon,
polieterimid, teflon, poliakril eter, polikarbonat, polifenilen oksit, poliasetal,
mineralle giiglendirilmis poliamid vb. malzemelere de uygulanabilmektedir. [8-10].
Ancak bu malzemelerin ¢ogunda, metal kaplamanin substrat {izerine ya ¢ok az ya da
hi¢ kaplanmadigi literatiirde belirtilmektedir [11]. Kaplama endiistrisinde, sadece
ABS plastik iizerine metal kaplama kabul edilebilir yapisma 6zelligine sahiptir. Bu
polimer, kauguk faz igerisinde diizgiin bir sekilde dagilan biitadien vasitasiyla
akrilonitril - stiren matriksinden olugmaktadir. Bu yap1 onu metal kaplama icin
benzersiz ve vazgecilmez hale getirmektedir. Ciinkii biitedienin asindirilmasi ile
matriks lizerinde sec¢imli olarak mikro delikler olusmasma sebep olmakta ve

boylelikle akimsiz kaplamalarda baglayic1 bolgeler olarak kullanilmaktadirlar [11].

Bu calismada, ABS plastik {lizerine metal kaplama endiistride uygulanan geleneksel
yontemlerin disinda, ¢evre ile dost ve ¢ok daha ekonomik metal kaplama yontemleri
arastirilmistir. Cevreye zararli kimyasal maddeler iceren asindirma banyosu olarak
krom (VI) cozeltisi yerine Mangan (IV) ¢ozeltisi alternatif olarak kullanilmustir.
Yiizey aktiflestirici olarak Pd-Sn ¢ozeltisine alternatif nikel (II) asetat ya da kobalt
(IT) klortir tuzlart kullanilmistir. Ayrica, ABS yiizeyinin aktiflestirilmesinde ¢evreyle
dost ve ekonomik olan polipirol’lin uygulanabilirligi arastirilmistir. Boylelikle,

tiniversitenin bilimsel birikimini sanayicinin hizmetine sunmak amaglanmaistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER
2.1. Kaplama

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

son iglem olarak uygulanir [12].

Metal kaplama asagida belirtilen amaclar icin uygulanir:

1. Korozyon ya da dis etkenlerden korumak,

2. Dekoratif goriiniim,

3. Miihendislik (fonksiyonel) amacli,

4. Mekanik dayanim (asinma dayanimi, sertlik),
5. Olgiiden diismiis parcalarin kurtarilmast,

6. Malzemeye bazi ozellikler (Iehimlenebilme, iletkenlik, 151k veya 1s1 absorbsiyonu

gibi) kazandirmak.
2.1.1. Metal Kaplama

Italyan asilli hekim ve fizik¢i olan Luigi Galvani 18. yy.” da elektrik akimi ile
iyonlarin hareket ettigini bulmus ve bu yolla degerli olmayan malzemelerin degerli
metal iyonlarni iki elektrot arasinda transfer ederek metal kaplamanin temelini
bulmustur [13]. Bircok yerde kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim adaminin
soyadindan gelmistir. Daha sonra, bu konuda bir¢ok bilim adami ¢alismis ancak
temel teorisini Faraday bulmugstur. Faraday, uygulanan akim degeri ile transfer edilen
iyonlar arasindaki bagmtiy1 Q = L.t esitligi ile formiile etmistir [14]. Kendi adiyla
anillan bu kanunlarla, artik tim kaplama islemleri giiniimiizde teorik olarak

hesaplanabilmektedir. Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢0ziinmesi, bir¢ok
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metal isleme yontemlerinde kullanilir. Bunlardan en yaygin ve en iyi bilineni,
elektrolitik kaplamadir. Ancak, metal kaplama isleminin kullanilmaya baslanmasi
sanayi devriminden sonra 20. yy.’da olmustur. Fakat 20. yy. nin son ¢eyreginde ¢ok
hizli bir gelisim saglanmistir ve hala iizerinde yogun bir bigimde calisilmaktadir.
fletken bir yiizey tabakas1 saglamak kosuluyla, metal ya da metal olmayan bir madde

metalik olarak kaplanabilir [13].
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Sekil 2.1. Elektrolitik kaplama banyosunun sematik goriiniimii

Genel olarak elektrolitik metal kaplama, bir elektrolit i¢indeki metal iyonlarinin
elektrik akimu ile katot {izerine iletilip baglanmasidir. letilen bu metal iyonlari, anot
olarak kullanilan metal plakadan yiikseltgenerek ve ¢oziinerek elektrolite gecer, ya
da elektrolit icine digsaridan bu metalin tuzu ilave edilerek anot olarak ise bir soy

metal kullanilir. Bir metal kaplama banyosunun elektrolit ¢oziiciisli sudur.

Elektrolit i¢inde; kaplama metal iyonlari, iletkenlik saglayan tuzlar ve kaplanacak
metal ile kompleks yapan tuzlar bulunur. Iletkenligi saglayan bu tuzlar da aym
zamanda kaplama yapacak metal iyonlari ile kompleks bir bilesik yapabilir. Ayrica,
elektrolit icerisinde kaplama hatalarin1 azaltmak ve kaplama kalitesini arttirmak igin

bazi organik kimyasallar bulunur.

Bu organik kimyasallar;

e Kaplanacak metalin kristal biiylikliiglinii diizenler,



e Metal yiizeydeki akim yogunlugu dagilimini diizenler,

e Metalin Ortiiciiliigiinii arttirir,

e Kaplama sirasinda c¢ikabilecek hidrojen gazini yiizeyden uzaklastirarak
yiizeyin elektrolit ile temasinin kesilmesini onler ve iyonlarin giriskenligini
arttirir,

e Kaplamanin parlakligin arttirir (baz1 ylizey aktif maddeler).

Bunun yaninda, elektrolitin karistirilmas: icin hava ya da mekanik karistirici
(diflizyon asir1 gerilimi azaltmak) kullanilir ve safsizliklarin alinmasi i¢in filtrasyon
sistemine, ana glic kaynagindan gerekli diisiik gerilim ve dogru akim saglamak
amaciyla elektriksel donanimlara, kaplama hiicrelerine gerekli giiciin istenen oranda

verilmesini saglayacak kontrol sistemlerine gereksinim duyulmaktadir [15].

Dogru akim

Hava hareke ti

filtrasyon

Sekil 2.2. Kaplama imalathanesinden gériintim

Kaplama sonucunda olusan metal, kristal haldedir. Kristal boyutu ve kristallerin
birikim sekli, kaplanan metalin adhezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve diger
ozelliklerini belirler. Kaplanacak metalin, kristal yapist kaplama hiicresinin
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Ozellikleri tarafindan belirlenir. Bunlardan en 6nemlisi, elektrolitin kimyasal bilesimi
digeri ise akim yogunlugudur. Hiicrenin fiziksel dzellikleri de énemlidir. Ozellikle
sicaklik, karistirma, elektrotlarin biiyiikliigii, sekli ve birbirine yakinlig1 biiyiik 6nem
tasir. Anodun kimyasal ozellikleri 6nem tasirken bunun yaninda katodun yiizey
ozellikleri de onemlidir. Bu degiskenin kontrolii, istenen standartta kaplama elde

edilmesini saglar [13].
2.1.2. Elektrolit

Elektrolit, kaplanacak metali iyonik halde i¢eren sulu bir ¢ozeltidir. Bazi metallerin
negatif yiikk birakma potansiyeli yiiksek oldugundan sulu ¢ozeltileri kullanilarak
kaplanamazlar, bu tiir hiicrelere gerilim uygulandiginda kaplama gerceklemez ve

katotta hidrojen gazi ¢ikisi olamaktadir.

Bir hiicreye gerilim uygulandiginda, hiicrede gegerli kosullar altinda negatif degerde
ayrisma potansiyeli i¢in katotta indirgenme reaksiyonu olur. Ayrisma potansiyelleri
iyonik derisim, akim yogunlugu, sicaklik vb. gibi etkenlerle degisir. Bu degisimin
biliylikliigli her metal tiirii icin farkli degerdedir. Katotta istenen birikimin
saglanabilmesi icin elektrolitin durumu ©6nceden diizenlenmelidir. Iki metalin
indirgenme potansiyelleri birbirine ¢ok yakin degerde ise, her iki metal iyonunun da
katotta birikimi gerceklesir. Iki metalin birlikte birikimi alasim kaplamay1 meydana
getirir. Hidrojenin indirgenme potansiyeli metalinkine yakinsa kaplama ile birlikte
hidrojen gaz1 ¢ikis1 da gozlenir. Uygulamada bir¢ok metal kaplama sistemlerinde bu
durumla karsilasilir. S6z konusu durum, akim veriminin diismesine neden olur.
Ayrica, hidrojen ¢ikisi kaplamada delik ve gozeneklerin olusumuna neden oldugu
gibi kaplanan metal tarafindan hidrojen absorbsiyonu kirilganliga neden olur, kusurlu
kaplamalar gerceklesir. Bunun yaninda, hidrojen kabarciklar, ¢ozeltide etkili bir

karigmayi saglar [16].

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin en basit yolu, o metalin basit bir
tuzunun ¢ozeltisini kullanmaktir. Uygulamada ekonomik yonden, baslica istenen sey
metal iyonlarinin birikim hizidir. Aksi halde yiiksek akim yogunlugunda calismak
gerekecektir. Katotta derisim polarizasyonunun etkisini azaltmak i¢in ¢ozeltideki

metal iyonu derisiminin yiiksek olmasi gerekir. Ayni1 zamanda ¢ozeltiye iyi bir
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iletkenlik saglamak ve dirence ait kayiplar1 azaltmak icin, ¢ozeltideki toplam iyonik
derigimin de yliksek olmasi gerekir. Metal tuzu seciminde diger bir sinirlayici etken
ise, metal tuzu anyonunun anotta ylikiinii birakmamasidir. Nitrat, kloriir ve siilfat
genellikle kullanilan anyonlardir ve ayni zamanda bunlarin tuzlarmin karigimi da
kullanilir. Bazi sistemlerde ise, fluoroboratlar ve bazi organik asitlerin tuzlari
kullanilmaktadir. Bazi durumlarda, metal bir kompleks iyon halinde bulunuyorsa,
daha iyi bir kaplamanin elde edildigi bilinmektedir. Bir kompleks iyon; bir basit
metal iyonu ile bazi asit anyonlarin birlesmesi sonucu verdikleri yeni bir yiikli
iyondur. Ornegin, giimiis iyonlar1 ve siyaniir iyonlar1 birleserek giimiis siyaniir
iyonunu olustururlar. Sozii edilen bu kompleks tuzlar, kaplamada genellikle

kullanilan kompleks tuz tiirleridir [17].

Cozeltinin pH degeri, bazi kaplama banyolarinda ¢ok biiylik 6nem tasir. Bazi
kaplama banyolarinda ¢ozelti ortami asidik olmalidir, aksi takdirde alkali ortamda

metal tuzlarmin kullanimi1 metalin hidroksitleri halinde ¢cokmesine neden olur.

Diger yandan siyaniir banyolar1 bazik olmalidir, bunun nedeni kompleks iyonlarin
cogu asidik ¢ozeltide kararsiz halde bulunur. Hidrojen ya da hidroksil iyonlarinin
¢ozeltide bulunmas: iletkenligi arttirir ve bu amagla bazen asidin asiris1 ¢ozeltiye
eklenir. Hidrojen iyonu derisimindeki artis indirgenme potansiyelinin degismesine,
bu ise katotta hidrojen c¢ikisina neden olur. Cozelti pH’ 1 ayn1 zamanda kompleks
iyonunun yapisini ve serbest iyonun hidrasyon derecesini etkileyerek birikimin
ozelligini etkilemis olur. Eger katotta hidrojen gazi ¢ikis1 anotta da oksijen gazi ¢ikist
gerceklesmis ise ¢Ozeltinin pH’ 1 da degisim gosterir bu nedenle ¢ozeltinin pH’ 1
uygun sekilde diizenlenmelidir. Baz1 kaplama banyolarinda en uygun pH degerini
korumak amaciyla tampon ¢ozeltiler kullanilir. Kaplama kalitesinin iyilestirmek
amaciyla elektrolite katki maddeleri de eklenir. Bu katki maddelerinin etkileri
deneysel gozlemler sonucu saptanan, genellikle organik, kismen de kolloidal
maddelerdir. Bu maddeler kaplama birikimin i¢inde ¢ok azda olsa kalir (% 0.01).
Ancak bu miktar bile kaplamanin 6zelliginde biiyiik degisimlere yol acabilir [18].

Katki maddelerinin  kullanimindaki ilk uygulamalarda biiyiikk  boyuttaki
diizensizliklerin giderilmesi amac¢lanmistir. Yakin gec¢miste, ¢cok daha kiigiik

boyuttaki diizensizlikleri giderici katki maddeleri bulunmustur [13].



Biiyiik boyutlu (mikroskobik) diizensizliklerin giderilmesi, diizgiin fakat donuk bir
yiizey verir. Kii¢iik boyutlu (mikroskobik) diizensizliklerin giderilmesi, daha sonra
parlatmaya gereksinim gostermeyen parlak yilizey elde edilmesini saglar. Kaplama
banyolarinda kullanilan katki maddelerinin 6zelligi ve miktar1 deneysel olarak
saptanmistir, te yandan bu tiir katki maddelerinin kaplanacak maddenin yilizeyinde
de etkileri oldugunu goézlenmistir. Bu katki maddeleri kaplanacak yiizey tarafindan
adsorplanarak, kristalin biiylimesini onler ve daha ince bir kaplama olugsmasina neden
olur. Katki maddeleri, kaplamanin goriiniimiinde oldugu kadar mekanik o6zellikler
tizerinde de etkilidir. Parlak kaplamalar, digerlerine oranla daha ince tanecikli
kaplamalardir. Elektrolitteki safsizliklar, metal iyonlarinin istenmeyen Ozellikte
kaplama yiizeyine yapigsmasina neden olur. Yiizeyi kaplayacak iyonlar, ayrisma
potansiyeline bagli olarak ya katotta birikebilirler ya da ¢ozeltide kalirlar. Katotta
birikmeseler bile, kaplamanin kalitesi iizerinde etkili olurlar. Toz ve metal tanecikleri
gibi ¢oziinmeyen safsizliklar fiziksel olarak katoda etki ederek kaplamada ¢ukur ve

deliklerin olusumuna neden olur.

Endiistriyel sistemlerin ¢ogunda ¢6ziinmeyen taneciklerin elektrolitten siirekli olarak
filtre edilerek uzaklastirilmasi gerekir. Organik safsizliklar katki maddelerin
davrandigr bi¢cimde, ayni mekanizma ile kaplama kalitesinin 1iyilestirilmesine
yardimc1 olabilir. Bazi hallerde istenmeyen sonuglar1 6nlemek amaciyla filtrasyonun
yani sira elektrolitin hazirlanmasi sirasindaki saflagtirma islemlerinin saglanmasi
yeterli olabilir, fakat elektrolitin siirekli sirkiile edilmesi ve saflastirilmasi gereken

durumlarda s6z konusudur [19].

Kaplama banyosundaki sicakligin yiikseltilmesi genellikle metal tuzunun
¢Oziiniirliiglinii ve ¢ozeltinin iletkenligini arttirir, bu ise daha biiyiik kaplama hizi
saglayan yiiksek akim yogunluklarinin kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.
Sicaklik, kaplama banyosunu etkiler ve sicakliktaki artig yetersiz kaplamanin
olusumuna yol agar. Yiiksek sicaklikta, suyun buharlagmasina neden olur. Kaplama
banyolarindaki yiiksek asit derisimi veya siyaniiriin bu ortamda bulunmasi olusan
gazla tehlikeli durumlar sebep olur ve kesin dnlemlerin alinmasi gerekir [20]. Diger
degiskenler de gbz Oniine alinarak, en uygun sicaklik; kaplama hiz1 ve kaplama

kalitesinin, en 1iyi olacagr genellikle deneysel olarak saptanan sicakliktir.
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Uygulamada kaplama sicakliklari oda sicakligindan hemen hemen kaynama

noktasina kadar degisebilen bir aralig1 kapsar.

Termal konveksiyon akimlari, kaplama banyolarinda bir miktar karistirma saglar.
Karistirmanin herhangi bir tiirii metal iyonlarinin katoda ulagsma hizimi arttirir ve
derisim polarizasyonunu azaltir. Hidrojen, katotta metalin birikmesi sonucu agiga
cikiyorsa, yiizeyi terk eden kabarciklar ¢ok etkili bir karigma saglar. Diger bazi
sistemlerde bu etki, tankin dibinden hava kabarciklar1 géndererek saglanabilir.
Endiistriyel islemlerde ¢ogunda kaplanan metalin hareketi ve elektrolitin filtreler
boyunca dolagimi bir karistirma gorevi goriir. Eger elektrolit filtre edilmemisse, kati
taneciklerin ¢ozeltide silispansiyon halde kalmasi problemler dogurur. Mekanik
karistirma pek yaygin degildir, fakat bazi durumlarda katodun kendisi ¢evresinde

dondiiriilerek karigma saglanabilir.
2.1.3. Akim Yogunlugu

Hiicre kosullarinda katot tepkimesi en diisiik negatif degere sahip ayrisma
potansiyelindeki tepkimedir. Benzer sekilde anot tepkimesi en kiiciik potansiyele
sahip tepkimedir. Herhangi bir tepkimenin gergeklesmesi i¢in uygulanan gerilimin

bu iki degerin farkindan biiyiik olmas1 gerekir.

Elektrotlarin polarizasyonu akimla degistiginden, akim ve gerilim arasindaki iliski
dogrusal degildir, fakat gerilimdeki artis, akimda da bir artisa neden olur. Kaplanan
yiizeyin katottaki akim yogunlugu 6nemli bir degiskendir. Belirli bir siirede akim
yogunlugundaki artis, biriken metal miktarindaki artisa neden olur ya da belirli

kalinliktaki birikim i¢in daha hizli kaplama islemi saglar.

Elektrolitik kaplamada limit akim yogunlugu terimi, yeterli birikimin elde edilmedigi
degerin tizerindeki degeri ifade eder. Bu degerin lizerinde birikim, koyu ve pudramsi
ya da siingerimsi goriintiide olabilir. Limit akim yogunlugu degeri hiicre kosullarina
ve metal iyonlariin derisimine baghdir. Kaplama hizinin biiyiik olmasi i¢in yiiksek
derisimler gereklidir. Uygulamada bircok kaplama sistemlerinde katot akim
yogunlugu 1 - 10 A dm™ arahgindadir. Kaplama kalinliginin, yiizeyin her bélgesinde
aynt olmasi i¢in, akim yogunlugunun katodun biitiin noktalarinda ayni olmasi

gerekir. Bu, ancak anodun en yakin noktasi ile katodun her noktasi arasindaki
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uzaklik ayni ise olasidir. Uygulamada ise durum bundan farklidir; anot ve katodun
degisik noktalar1 arasindaki akimla ilgili direng farkli, bu yiizden de bu noktalardaki
akim yogunlugu farklidir. Bu tiir durumlarda kaplama yogunlugu her noktada aym

degildir [15].

2.1.4. Katot

Kaplama banyosunda kaplanacak malzeme katot olarak baglanir.
2.1.5. Anot

Genel olarak uygulamada kaplanacak metalin ¢Oziinebilen tiirli, anot olarak
kullanilabilir. Bu yolla, metal iyonu derisimi siirekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte
metal iyonu derisiminin sabit kalmasin1 saglamak, anottaki akim veriminin katottaki
ile aynt olmasma baghdir. Eger bdyle bir durum s6z konusu degilse, belirli
araliklarla derisimde diizeltme yapmak gerekir. Anodun pasiflesmesi Onlenmesi
gereken bir durumdur. Baz1 kosullarda, anodik tepkime metal iizerinde ¢oziinmeyen
ince bir tabakanin olusumuna neden olur. Kloriir ¢ozeltisinde bulunan bakir anot,
yiikksek akim yogunluklarinda ince bir oksit tabakasi tarafindan pasif hale gelir.
Alkali banyoda demir, ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. Nikel de ince bir oksit
tabakasi ile kaplanmaya yatkin bir metaldir. Eger pasiflesme gerceklesmisse, elektrot
potansiyeli degisir ve oksijen aciga ¢ikar. Kaplama biriminde kosullar, pasiflesme
olmayacak sekilde ayarlanmalidir. Bu ise elektrolit ve akim yogunlugunun dogru
olarak se¢imi ile miimkiindiir. Kullanilacak anodun cinsi ¢ok 6nemli bir etkendir.
Diger elementlerden eser miktarda bulunmasi, genellikle pasiflesme sansini azaltir

(Ornegin nikel anoda % 0,1 oraninda siilfiir katilmas1 gibi) [13].

Diger 6nemli bir etken anot polarizasyonunun biiytikliigiidiir, bu ise toplam gerilimi
etkiler. Anodik polarizasyon, bazen anotta kontrol edilebilecek miktarlarda diger
maddelerin bulunmasi ve bunlarin fiziksel halleri ile azaltilabilir. Ayni1 zamanda,
anodun c¢oziinme bi¢cimi de bu yolla kontrol edilebilir. Eger ¢ozlinme diizensiz
bicimde ise, anot ylizeyinde kirilmalara ve metal taneciklerinin ayrilmasina neden
olur. Kaplama tizerindeki etkisi bir yana birakilsa bile, bu tanecikler bosa gidecektir.

Bu tanecikler anodun ¢oziinmesi sirasinda, serbest hale gecen diger ¢dziinmeyen
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maddelerle birlikte filtrasyon isleminde ayrilirlar. Filtrasyon yerine kullanilabilecek
diger bir yontem ise, gozenekli torba ya da uygun bir diyafram kullanilarak anodun,
banyonun diger bolgelerinden ayrilmasini saglamaktir. Bu amacla, sentetik iplikten
dokunmus dokuma bezi kullanilarak elektrolitten daha az etkilenmesi saglanir. Bazi
kaplamalarda ¢oziinmeyen tiirden anot kullanilir. Bunlar i¢in tanecik olugmasi
problemi s6z konusu degildir, ancak metal iyonu derisiminin baska bir kaynaktan
beslenerek sabit bir oranda tutulmasi gerekir. Cozlinmeyen tiirden anot kullanilmasi
halinde anot tepkimesi oksijen gazinin agiga ¢ikmasina neden olur ve bunun sonucu
olarak ¢ozeltinin asitliginde onemli bir artis s6z konusudur. Cozeltinin pH’ 1nin

onemli oldugu kaplamalarda pH diizenli olarak ayarlanmalidir [16].

Cizelge 2.1. Cesitli metallerin kullanim amaglarina gore siniflandirilmasi

Metal Adx Kullanim amaci

Cinko Koruma, dekoratif

Nikel Koruma, dekoratif, miihendislik
Bakir Dekoratif, mithendislik

Krom Dekoratif, mithendislik

Kalay Koruma, dekoratif

Giimis Dekoratif, miithendislik

Rodyum Dekoratif, miihendislik
Palladyum Dekoratif, miihendislik
Rutenyum Dekoratif

Platin Miihendislik

2.1.6. On (Yiizey) Islemleri

Kaplamadan 6nce kaplanacak metale bir 6n islem uygulanmasi daima gereklidir. Bu
islem i¢in gerekli arac ve geregler kaplama tesisini tamamlayan parcalardir. Bir metal
yiizeyinin kaplamadan once sadece yag ve pislikten degil aym1 zamanda yiizeydeki

diger tabakalardan da (oksit vb.) arindirilmasi gerekmektedir.

Temizlemedeki ilk adim yag ve pisligin uygun bir organik coziicli kullanilarak
temizlenmesidir. Par¢ca daha sonra su ile tamamen yikanir ve temizlemenin
tamamlanmasi i¢in alkali bir ¢ozelti ile temas ettirilir. Bu ¢6zeltinin cinsi temizlenen
metalin tlirline gore degisir, fakat genellikle kullanilan bazlar; sodyum hidroksit,
sodyum karbonat, sodyum fosfat, sodyum meta silikat ve sodyum siyaniirdiir.
Genellikle ¢ozelti deterjan ya da sabun igerir ve 1sitilir. Biiylik pargalar el ile ¢cok
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sayida kiigiik parca ise bir varilde temizleyici ¢ozelti ile temizlenir. Normal olarak
temizleme, parganin temizleme ¢ozeltisine daldirilmasi ya da piiskiirtme ile yikama

seklinde tarif edilir.

Temizleme islemlerinde elektroliz sik sik bagvurulan bir yoldur. Bir elektrolitik
hiicrede parca katot ya da anot haline getirilir, hidrojen ya da oksijen c¢ikisi ile
temizleme islemi olur. Cozeltiyi icinde bulunduran kap, genellikle diger elektrottur
ve en fazla gaz c¢ikisim saglamak amaciyla yiiksek akim yogunlugu uygulanir.
Katodik ve anodik temizlemenin her ikisinin de bazi yararli ve sakincali taraflari
vardir. Bazi birikimlerde polarite belirli siire araliklariyla degistirilir. Alkali islemden
sonra parca yikanir ve asit igerisine daldirilir. Asit icerisine daldirma alkali ile
yikama sirasinda olusan herhangi bir oksit tabakasinin giderilmesini ve kaplama icin
daha uygun bir ylizeyin olugmasini saglar. Eger kaplanacak yiizey metalik degilse
kaplamadan oOnce yiizey lizerinde uygun bir iletken tabakanin olusturulmasi

gereklidir (ABS kaplamalar) [21].
2.1.7. Sicak Yag Alma

Kaplanacak parca yag, kir ve oksitlerden tamamen arindirilmis olmalidir. Bu nedenle
parca kaplanmadan 6nce temizlenmelidir. Bu amagla, once alkali ortamda sicak yag
alma iglemi uygulanir. Parcalar kaplamaya gelmeden once birgok fiziksel islemden
gecerler. Ornegin kesme, preslerde sekillendirme gibi islemler yapilir. Bu tiir
islemlerin pargaya hasar vermeden ve hatasiz yapilabilmesi i¢in pargalar yaglanir.
Ayrica parcalar fiziksel isleme tabi tutulmadan Once metal parcalar {ireticiler
tarafinca paslanmaya kars1 yaglanirlar, bu tiirden yaglar sicak yag alma banyolarinda

temizlenirler [21].
2.1.8. Asidik Temizlik (Asidik Piklaj)

Parcalar her ne kadar yaglansa da, ortam kosullarinin ¢ok farkli olmasi nedeniyle
¢ogu zaman paslanirlar. Kaplamanin iyi yapigmasii saglamak amaciyla bu pasin
giderilmesi gerekir. Bu amacla % 20 — % 50 asit igeren banyolar kullanilir. Bu

banyolara, piklaj (pickling) banyosu adi verilir.
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Yukarida da bahsedildigi gibi piklaj banyosunun en yogun metal kirliligi demirdir.
Demir kirliligi, banyoya daldirma esnasinda pas ve demirin malzeme {izerinden
asinmasiyla karisir. Banyodaki demir kirliligini azaltmanin tek yolu, demir parganin
asinmasini engellemektir. Bu amagla banyoda asitle birlikte uygun bir inhibitor
kullanilmalidir. Inhibitér, demir parcann asitle asmnmasini engelleyerek hem

banyonun kirlenmesini geciktirir, hem de asit tiiketiminin azalmasini saglar.

Inhibitér demir parga iizerinde gecici bir tabaka olusturarak asidin demirle temasini
keser, boylece asit sadece parca tlizerindeki pasi soker. Burada oOnemli olan
inhibitdriin parca ylizeyine yapisarak asidin metalle temasin1 kesmektir, ancak pas

lizerine yapismamalidir, aksi takdirde temizlik ger¢eklesmeyecektir [21].
2.1.9. Elektrolitik Yag Alma

Gozle bakildiginda tam diiz gibi goriilen pargalar aslinda diiz degildir. Mikroskop
altinda incelendiginde diiz sanilan pargalarin yiizeyinde mikro ¢ukurcuklarin oldugu
goriiliir. Sicak yag alma banyolarimin bilesiminde kullanilan kimyasallar genellikle
biiylik molekiiler yapili olmalar1 ve yag tuttuktan sonra daha da sigsmeleri sonucu, bu
banyolarda mikro c¢ukurcuklar tam temizlenemeyebilirler. Bu amagla pargalar,
elektrolitik yag alma islemine alinir. Banyolar alkali karakterdedir ve isi yapan
aslinda sudur. Burada, su elektroliz olurken katot iizerinde hidrojen gazi ¢ikar.
Hidrojen gazi mikro ¢ukurcuklar i¢inde de olusur, olusan hidrojen gaz1 yukar1 dogru
cikarken bu c¢ukurlardaki yag taneciklerini beraberinde siiriikler ve ortamdaki az

miktarda kimyasal da bu yag1 ¢ozer ve emiilsifiye eder [21].
2.1.10. Durulamalar

Banyolar arasinda durulamanin i1yi yapilmasi gerekir. Aksi takdirde tasinma ile
banyolar kirlenecektir. En etkin durulama akarsuyla yapilir. Bu durumda yikama
suyu hep taze olur ve kullanilan su atilmis olur. Boylece bir sonraki banyoya kirlilik

yerine sadece su tasinmis olur [21].
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2.1.11. Kaplama Donanimlari

Tekneler: Banyo ¢ozeltileri cinsine ve diger sartlara bagl olarak tekne malzemeleri
sert PVC, PP, lastik kapli ¢elik sag, akrilik plastikler, antimonlu kursun levhalardan
yapilmaktadir. Plastik levhalardan yapilanlar, genellikle kendi cinsinden c¢ubuk
kullanilarak kaynak edilir ve kendini tasiyacak yardimci bir tekne (ahsap ya da gelik
sac) igine yerlestirilir. Bu durumda, plastik levha kalinlig1 tekne biiyiikligiine gore 3
- 20 mm arasinda segilebilir. Tambur kaplama malzemesi de benzer plastiklerden
bicimlendirilerek yapilabilir. Teknelerin yerlestirilmesi sirasinda 1s1 ve elektrik

yalitimlar1 saglanmalidir.

Isiticilar:  Sicak calismalar ic¢in kullanilan 1siticilar  banyo ¢dzeltilerinden
etkilenmemeli, temizlik amaciyla kolay sokiiliir takilir olmalidir. Sicaklik ayarinin

termostatli olmasi sistemin kontroliinii kolaylastirir.

Hava temizleyici ve duman emiciler: Calisma sicakliginda bazi banyo
cozeltilerinin buharlagsmasi ve bazi maddelerin yiiksek kaynama noktali olmalarina
ragmen buharla siiriiklenmeleri sonucu atmosfer bozulur. Tekne kenarlarindan

bunlarin emilerek digari atilarak filtrelenmesi uygun bir emici donanimla saglanir.

Baralar: Akim tasiyan, genellikle bakir veya piring malzemeden c¢ubuklardir.

Baralarin, belirli bir akim tasima kapasiteleri vardir.

Filtre, pompa, karistiric1 ve plastik toplar: Biiyiik miktarda cozeltiler igin,
cozeltiyi filtrelemek ve temizlemek i¢in kullanilabilecek uygun bir filtre pompasi
kullanilmahidir. Zaman zaman elektrolitik kaplamanin vazgecilmez yardimci
donanimi1 olan bu cihaz ve malzemeler de calisma sartlarina uygun sekilde

secilmelidir.

Dogru akim kaynagi: Redresor de denilen giic kaynaklar elektrolitik kaplama i¢in
gerekli dogru akimi saglarlar. Bir kaplama iinitesinde, gerekli akim yogunlugunun iki

misli kapasitede redresor se¢ilmelidir.

Su aritim iinitesi: Elektrolitik kaplamada kullanilacak ¢ozeltilerin hazirlamasinda

distile su kullanilmalidir.
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2.2. Akimsiz Kaplamalar

Akimsiz kaplama kisaca “Metal iyonlarinin yer degistirme reaksiyondur’’. Ornegin,
cinko metali bir bakir siilfat ¢ozeltisine daldirildigi zaman ¢inko metal atomlar
¢Oziiniir ve aynm1 anda ¢ozeltideki bakir atomlar ile yer degistirir. Bu iki reaksiyon

asagidaki gibi gosterilebilir.

Yiikseltgenme: m’ - n* 4+ 2¢ E’=0.76 V anodik
Indirgenme: Cu*™ + 2e — Cu’ E"=0.34 V katodik
Net reaksiyon: o+ - >+ cu’

Sekil 2.3. Metal iyonlarinin yer degistirme Tepkimesi

Yer degistirme reaksiyonlar1 baglar baslamaz ¢inko yiizeyi bakir ile kaplanana kadar
yer degistirme siireci devam eder. Bu noktada anottaki ¢inko yiikseltgenmesi sona
erer ve bakir kaplanmasi biter. Yer degistirme ile kimyasal kaplama genellikle birkag

mikron kalinlikta gergeklesir.

Akimsiz nikel kaplama hi¢ siiphesiz giiniimiizde kullanilan en 6nemli katalitik
kaplama islemidir. Ticari ve endiistriyel alanda genis kullaniminin temel sebebi

akimsiz nikel kaplamanin benzersiz oOzelliklerinin bulunmasidir. Akimsiz nikel
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kaplamanin, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri onun bilesimine bagli olup bu da
sirasiyla kaplama banyosunun kimyasal formiiline ve ¢alisma kosullaria baglhdir.

Tipik olarak, akimsiz nikel kaplama ¢ozeltisinin bilesenleri sunlardir:

Nikel iyon kaynagi

Indirgeyici bilesik

Uygun kompleks bilesikleri

Stabilizorler / inhibitor

Nikel katyonlarinin tercih edilen kaynagi nikel (II) siilfattir. Nikel (II) kloriir ve nikel
(IT) asetat gibi diger nikel tuzlar1 da ¢ok sinirli uygulamalar i¢in kullanilir. Akimsiz
nikel kaplama banyo bilesimindeki klor iyonu, aliiminyum kaplama banyosunda
bulunan klor iyonu ve piklaj isleminde kullanilan klor iyonlar1 sagliga zarar verecek
sekilde davranabilir. Nikel (II) asetat kullanim1 nikel (II) siilfatla karsilastirildig:
zaman kaplama kalitesinde veya banyoda herhangi bir 6nemli gelisme sonucunu
vermez. Nikel (II) asetat kullanimi ile elde edilebilecek kii¢lik avantajlar, fiyatinin
nikel (II) siilfatin fiyatindan fazla olmasiyla etkisini yitirir. Nikel iyonlarinin ideal
kaynagi hipofosforik asidin nikel tuzudur Ni(H,PO,),. Nikel hipofosfitin kullanimi
stilfat anyonlarin ilavesinden kaynaklanan sorunlari giderir ve metal kaplama
boyunca tiiketilmis metal tuzlari tekrar doldurulurken alkali metal iyonlarinin

olusumunu da azaltacaktir [22].

Indirgeyici bilesikler, kaplama oranini arttirmak igin kullanilan yardimci tuzlardir.
Ormegin, sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,0) indirgeyici bilesigin katalitik
dehidrojenasyonunun bir sonucu olarak nikelin indirgenmesi gerceklesmektedir.

Literatiirde hipofosfit ile nikel kaplanmasi1 asagidaki denklemler ile verilmistir [22].

Ni** + H,PO, + H,O0 — Ni’ + HyPO; + 2H"\ H,PO, + H,0 —
H,P 03- + H,

Ni*" + 2H,PO, + 2H,0— Ni° + 2H,PO; + H,+2H"
Hipofostit ile nikel iyonlarinin indirgenmesi fosfor ve nikel alagimlari ile sonuglanir.
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2.3. Akimh Kaplamalar
2.3.1. Bakir Kaplama

Biiyiik ihtimalle en sik kaplanan metal bakirdir, clinkii yumusak olup kolay
bicimlendirilebilir, kolayca polisaj yapilabilir ve farkli birkac¢ ¢ozeltiden kolaylikla
kaplanabilir. Atmosferin zararli korozyon etkisi sadece demir i¢in s6z konusu
degildir, bakir metalinin dis tabakalar1 havadaki oksijenle reaksiyona girerek
oksitlendigi i¢in bakirin dig ylizeyi kararir ve kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir.
Asidik atmosferde, yesil renkli bir pas olusur (bakir pasi, bakir yesili). Bu oksit
tabakasi, koruyucu bir tabaka olarak davranir ve bakirin oksijenle daha fazla
reaksiyona girmesini engeller. Renkteki bu bozulma nedeniyle, eger kaplamanin
orijinal pembe rengini muhafaza etmesi isteniyorsa, bakirla kaplanmig biitiin {iriinler

koruyucu bir lak tabakasiyla kaplanmalidir.

Cizelge 2.2. Bakirin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ozellik Cu' Cu™
1 gram kaplamak icin gereken amper-saat 0,422 0,844
1 ons kaplamak i¢in gereken amper-saat 11,96 23,92
1 dm? ye 20 mikron kaplamak icin gerekli amper- 0,753 1,516
saat

Yukarida tanimlanan durumlar % 100 katot verimi esas alinarak hesaplanmistir.
Bakirin indirgenme potansiyeli, hidrojenin oldukga tlizerinde bulunmaktadir. Bundan
dolay1, siradan bir asitli bakir banyosunda, katot verimi % 100’ e oldukc¢a yakin bir
degerdedir. Baska faktorlerin de etkili oldugu siyaniirlii ve bagka tipteki alkali
banyolarda bu verim % 30 - 40’ lara kadar diismektedir.

Bakir bir ¢ok degisik ¢ozeltiden kaplanabilir. Bu ¢ozeltiler iki ana gruba ayrilir. pH™ 1

7’ nin altinda olan asidik tip banyolar, pH’ 1 7° nin {lizerinde olan alkali tip banyolar.
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Sivaniirlii Bakir (alkali) Banyosu Bilesen Derisim (g L'l)

Bakair siyaniir (CuCN) 67— 82

Potasyum Karbonat (K,COs3) 0-120

Potasyum Hidroksit (KOH) 30-52

Potasyum Siyaniir (KCN) 7,5-15

Calisma Parametreleri Onerilen Degerler
Cozelti Sicaklig 71 -82°C

Katot Akim Yogunlugu 323 -6,46 A dm™
Anot Akim Yogunlugu 1,6-43 Adm?

2.3.2. Nikel Kaplama

Nikel metalinin elektrokimyasal kaplamasi sik kullanilir. Bunun nedeni nikelin
dekoratif goriintiisii, korozyona yiliksek direncidir. Nikel, parlak yiizeyi ile dekoratif
kaplamada ve korozyona dayanikli olmasi 6zelligi ile de korozyona karsi1 koruma
amaci tagir. Son yillarda, hizla yayginlasan elektronik sekillendirme (Electroforming)
nikelin bir baska kullanim alanmidir. Bu yonteme gore maddeler nikel ile kaplanirken
uygun sekle sokulur. Bazen hasar gormiis makine parcalarinin tamiratinda da nikel

kaplama kullanilir.

Nikelin elektrokimyasal 6zellikleri, % 100 katot veriminde 1 amper-saat ( A.h )
elektrik ile 1,1 g nikel kaplanmir. 1 dm? lik bir yiizeye 25 p nikel kaplamak igin 2
amper-saat gerekecektir. Kaplanan bu nikelin agirligi 2,1 g olacaktir. Iyi calisan bir

banyoda gercek katot akim verimi % 95 — 98 arasindadir.
Elektrolit Ni1SO4, nikel (II) kloriir ve borik asitten olusur.

Bu tuzlarin miktar;
60 — 80 g L™ nikel iyonu,
18 — 25 g L' Kloriir,

30— 40 g L' borik asit olacak sekilde ayarlanir.
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Banyo icerisindeki nikel iyonlarinin biiylik kismi nikel (I) siilfat tarafindan saglanr,
geriye kalan kiiglik miktar ise nikel (II) kloriir tarafindan saglanir. Tavsiye edilen
degerler icerisinde ¢alisildig1 takdirde yliksek kalite ve yanmanin olmadigi bir
kaplama elde edilir. Diisiik nikel derisimi katot verimi azalacaktir. Bunun sonucunda,
istenen kaplama kalinliklarini elde etmek i¢in daha uzun siire kaplama gerekecektir.
Diisiik nikel miktarinin diger sonucu ise, yiiksek akim bolgelerinde olusan
delikciklerdir. Nikel (II) kloriir, kloriir banyonun iletkenligini ve anodun

pasiflesmesini onleyerek daha kolay ¢6zlinmesini saglamak amaciyla kullanilir.
Borik asit banyo ¢6zeltisinin pH tamponlayicisidir. En belirgin 6zellik olarak;

¢ Yiiksek akim bolgelerindeki pitting (karincalanma, noktaciklanma) ve yanmay1
engeller,
e Kaplamanin esnek olmasini saglar,

e Katodun verimli ¢alismasini saglar.

Borik asit derisimi, istenen degerlerde oldugu zaman banyonun pH artisin1t minimum
degerlere diistirir. Diger acgidan bakildiginda, metal hidroksitlerin olusumunu
minimum degerlere azaltir. Bu da biiyik 6nem tasimaktadir. Ciinkii dikkat
edilmedigi takdirde hidroksit bilesikleri kaplama igine dahil olacaklardir. Bunu
sonucunda yanma veya kirilganlik goriilecektir. Normal kosullarda tavsiye edilen pH

araligi 3,8 — 4,2 dir.

Katot akim yogunlugu, kaplama tankindaki katot boliimlerinin birim yiizey alanina
verilen akima denir. Onerilen bilesimlerde cok genis akim yogunluklarinda yanma

goriilmeden calisilabilir. Derisik nikel banyolarinda yiiksek akimlarda c¢alisilabilir.

Anot akim yogunlugunun hesaplanmasi ile katot akim yogunlugu hesaplanmasi
arasinda bir fark yoktur. Uygulanan akim siddetinin banyodaki toplam anot yiizeyine
boliinmesi ile bulunur. Eger titanyum bir anot sepeti kullaniliyor ise sepete
uygulanacak akim yogunlugu 3,5 A dm™ altinda tutulmalidir. Bu deger tavsiye edilen
st limittir [23].
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Banyo 50 — 60 °C sicaklikta calisir. Bu nedenle, banyo ¢ozeltisi ¢aligma sicakligina
isitilmalidir. Bu amag igin elektrikli daldirma 1siticilart kullanilabilir. Elektrolitin
asidik olmasi nedeniyle bu daldirma isiticilar1 asitlere dayanikli materyallerden

yapilmalidir. En uygun olan materyaller teflon, cam, kuvars kapl 1siticilardir [24].

2.4. AKkrilonitril Butadien Stiren (ABS)

ABS plastikleri lastik gibi tok bir butadien ihtiva eden bir fazin, stiren - akrilonitril
kopolimerinden olusan siirekli fazin iginde tanecikler seklinde dagilmasindan
meydana gelmektedir. ABS diisiik sicakliklarda dahi sert, esnekligi olmayan, tok ve
gorselligi 6n planda tutabilecek parlakliga sahip bir malzemedir [25]. ABS bes ticari
plastikten biridir. Diger plastik ham maddeler ile kiyaslandiginda iyi fiziksel
Ozelliklere sahip ve sanayide kullanilan diger plastiklerle kiyaslandirildiginda
olduk¢a ucuzdur [26]. ABS sanayide en ¢ok kullanilan termoplastikler arasinda yer
almaktadir. Isiya dayanikliligindan dolay1 beyaz esya, giic donanim kabinlerinde,
switch kutularinda, elektrolit kaplamaya uygun olanlardan ¢esitli otomobil sanayi
trlinlerinde, tibbi iiriinlerde ve daha bir ¢ok sektorde kullanilabilmektedir. ABS
dretimi ile hizla 6nem kazanmis ve gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan

termoplastikler i¢inde yer almistir.

%CHZCH:CCH%
‘ x

Sekil 2.4. ABS’nin monomer yapisi

ABS polimerleri, sekilde sematik olarak gosterildigi gibi, akrilonitril, butadien ve
stiren monomerleri reaksiyonu ile elde edilen bir terpolimer olup adimi bu ii¢

monomerin ilk harflerinden alir. Amorf termoplastikler sinifindandir.
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Sekil 2.5. ABS’nin zincir yapist

ABS 6zelliklerini istenilen yonde modifiye etmek miimkiindiir. ABS {iriin 6zellikleri
yaptya ¢esitli katkilar (yanmazlik, seffaflik, vb. saglayan) ve dolgu maddeleri
(mekanik Ozelliklerini  gelistiren) ilavesi veya ABS’nin diger polimerlerle

karisimlarinin hazirlanmasiyla da degistirilir.

ABS’nin elektriksel 6zellikleri genis bir frekans araliginda oldukga sabit degerlere
sahiptir ve en Onemlisi sicaklik ve nemden etkilenmemektedir. Genel amagl
ABS’nin dielektrik direnci 16 - 18 mV m™ (400 - 450 V mil™), ark direnci 50 - 90 s
ve dielektrik sabiti 2,4 - 3,3 diir.

ABS polimerleri enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon, sisirerek kaliplama veya
haddeleme yontemleriyle islenebilir. Fakat en ¢ok kullanilan teknikler enjeksiyonla
kaliplama ve ekstriizyondur. Ikincil islemler olarak 1s1l ve soguk sekillendirme
sayilabilir. Bazi ABS c¢esitleri standart metal - isleme aletleri ile soguk
sekillendirilebilir. Ilk cekmede % 45’ e varan ve bunu takip eden diger cekmelerde
ise % 35’ lik capta azalma elde etmek miimkiindiir. Bagarili bir ¢ekme islemi i¢in
yaglama gereklidir. Pres uygulamalari i¢in sulu - yaglayici tipleri tercih edilir, susuz
tipleri genellikle 6n kaplama olarak kullanilir. Yiiksek gerilme bolgelerinde goriilen
gerilimin azalmasi ile minimum olan veya beyaz pigmentlerce maskelenebilen

gerilme - beyazlagmasi goriilebilir.

Yogunlugu 1,07 g cm™ diir. Suda batar, doymamis magnezyum kloriir ¢ozeltisinde
yiizer. Cesitli renkte kullanma imkan1 vardir. Dogal rengi, fil disi veya beyazdir. Bu
ozellik plastigin tiretimindeki polimerizasyon metodu ve kullanilan hammadde
cinsine baghdir. A : B : S oran1 20 : 30 : 50 dir. ABS erimeye yaklasik 175 °C (350

°F) de baslar ve sicaklik arttikca erimis plastigin viskozitesi diizgiin sekilde diiser.
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Yaklasik 290 °C depolimerizasyonla ve oksidasyon reaksiyonuyla malzeme bozulur.
Malzeme alev ¢ikana kadar 1sitildiginda sari isli duman ¢ikarir ve akrid alkalin gibi
kokar ki bu da yanmis kaucuk kokusudur. Normal gradi kolayca yanar ve alev
plastikten cekilse dahi yanmaya devam eder, yanan damlalar olusur. Stiren plastigin

genel 6zelligi suda erimis tuzlara, orta asit ve baza direnglidir [25].

Ozelliklerini iyilestirmek icin ABS baska plastikler ile belirli oranlarda karistirilip
mekanik 6zelliklerinde degisiklik gosterebilir. Ornegin 1s1 ve darbe 6zelliklerini
arttirmak amaci i¢in PC ile karisimi, PVC ile karisim saglanarak PVC’nin sertligi
degistirebilir. ABS’nin kuvvetlendirilmis cesitlerinde % 40’ a kadar cam elyaf

bulunabilir.

ABS polimer yapisi, bir ¢ok dolgu maddelerinin karisim malzemelerinin, tiir ve
miktarina bagli olarak degisik 6zellikler kazanir. PVC ve diger halojenli malzemeler
polimerin yanmaya kars: direncini arttirir. Ozgiil agirlik dolgusuz polimer igin 1,02 -
1,06 g cm™ olarak belirlenmistir. Yiik altinda egilme sicakhg 114 °C dur.
Termoplastiklerin ¢ogunda oldugu gibi, malzemenin nemini almak, nem c¢ekici
0zelligini minimuma indirebilmek amactyla kullanilmadan once iki saat kadar 80 -
90 °C de kurutulmaktadir. Sanayide kirma olarak adlandirilan yani plastik enjeksiyon
isleminde ikinci ¢evrimini gergeklestirecek olan bu termoplastiklerin ham ve temiz
olan malzemeyle karisim orani maksimum % 20 seviyesinde olmalidir. ABS
termoplastiginin ¢ekme dayammi 175 - 560 kgf cm™, cam elyaf katkili ABS de ise
773 kgf cm™, karbon elyaf katkili ABS de 1125 kgf ecm™, ABS - PVC alagiminda ise

635 kgf cm™ dayammlarini gosterir.
2.4.1. ABS’nin Uygulama Alanlarn

Televizyon ve gii¢ donanimi kabinleri, 1zgara ve govde panelleri, takim ¢antasi, tibbi
emme pompalari, dekoratif esya, oyuncak, telefon govdeleri, biiro ve is makineleri
gdvde ve parcalari, boru ve baglantilari, depo ve sogutucu i¢ astarlari, ¢anta ve bavul
(sert goriiniimde), tiifek dipgikleri, hassas oOl¢iilii askeri amaglh (antitank plastik
mayin) {rlnler, bina insaat malzemeleri ve egitim malzemeleri yapiminda
kullanilmaktadir [22]. Cizelge 2.3 de ABS plastiklerin avantaj - dezavantaj,

uygulama alanlar1 ve 6zellikleri ayrintili olarak verilmistir [27].
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Cizelge 2.3. ABS malzemesinin avantaj - dezavantaj, uygulama alanlar1 ve 6zellikleri

Avantajlari Uygulama Alanlan
e Diisiik fiyata tistiin mekanik e Genel plastik enjeksiyon parcalar
e Mukavet 6zellikleri ¢ Bilgisayar kabinleri
e Diisiik sicakliklarda bile darbe e Video, miizik seti
e Mukavemeti e Telefon
e Kimyasal direng e Ofis gerecleri
e Sert ve rijit e Tiikenmez kalemler
e Kolay proses edilebilirlik e Tasima, otomotiv
e Giizel goriiniim e Stop lambasi kabini
e Cesitli renkte tiretim o (Gosterge paneli
e Diisiik/yiiksek parlaklik, e Konsol
e Piiriizsiiz/piiriizlii ylizey kalitesi e Koltuk kabini
e (ida tiizligline uygun e Kapi1 panel destekleri
¢ Boyanabilir, kaplama yapilabilir e On 1zgaralar ve aynalar
e Beyaz egya
Dezavantajlar: o Elektrikli siipilirge kabini
e Opak e Mutfak robotu govdeleri
Bicimlendirme e Kontrol panelleri
e Enjeksiyon e Buzdolab1 kapi saplari, panolar
e Ekstriizyon e Ekstriizyon
e Sisirme e Buzdolab1 i¢ govdeleri
Ozellikleri e Masa panelleri
* Cok genis bir alanda kullanilangesitli o Bazi gida ambalajlart
tiirleri vardir e Opak levhalar
e Esnek ve sert olarak iiretilebilir. e Dus panelleri
e Kapilar
e Bavullar
e Traktor kabinleri

ABS adi altindaki plastiklerin metalizasyonu yaklasik olarak 30 yil dncelerinden

baglar. Elli y1l kadar onceleri iletken olmayan bazi siis esyalari, dekoratif parcalar

cok basit yontemlerle iizerleri bakir ve nikel gibi metal kaplanmaktaydi [24]. Bu

yontemde parga lizerine ¢ok ince yapiskan bir zamk siiriilerek bunun da iizerine

mikronize toz komiir piiskiirtiilerek pargaya yapigsmasi saglaniyordu. Kuruduktan

sonra da bakir veya nikel kaplaniyordu. Once alkalik siyaniirlii bakir, dzellikle asitli

bakir (kalin bir tabaka) kaplanarak iizeri koruyucu bir saydam vernikle kaplaniyordu,

malzeme bakirdanmig gorlintlisii veriyordu veya giimiis kaplanabiliyordu. Daha

sonraki yillarda ve halen bazi 6zel iletken olmayan al¢i veya tahta, fiberglastan
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mamul parcalar yiizeyleri iyice kurutulup temizlendikten sonra incelticisi olan,
viskozitesi ayarlanabilen metalik giimiis tozlar1 ihtiva eden bir lak, boya tabancasi ile
puskiirtiiliip ylizey iletken hale getiriliyor ve oOzellikle bakir, nikel, krom gibi

metallerle kaplaniliyor.
2.4.2. ABS Plastiklerin Kaplanmasi

Plastikler yapilar1 geregi genelde iletken degildirler, parlakliklar1 yoktur,
yansiticiliklart disiiktiir; glines 1sinlartyla bozunarak renk kaybina maruz kalirlar,
plastikler genelde manyetik degildir ve asinma direngleri zayif olabilir. Plastikler
lizerine yapilan bir kaplama biitiin bu 6zellik zaaflarini degistirebilir ve plastigin
yiizeyi boyunca elektrigi iletmesini saglayabilir, plastige gilizel bir goériinim
kazandirabilir. Ayrica malzemeye ilave dayaniklilik, saglamlik, asinma ve korozyon
direnci verebilir. Ustelik metal kaplanan plastigin agirligi, metal {izerine metal

kaplanmis malzemelerin agirligindan daha diisiiktiir.

Gilintimiizde plastik tlizerine metal kaplama, yilizey islem sektoriiniin 6nemli bir

pargasi haline gelmistir.
Tiim plastikler i¢in genel kaplama prensipleri;

e Yiizey temizlenir,

e Yiizey, mekanik ya da kimyasal asindirilir,

e Yiizey elektrolitik kaplama i¢in aktive edilir,

e FElektrolit kaplamada, astar olarak yilizey genellikle bakir yada nikel ile kaplanir.
Artik yiizey iletken bir yiizey olarak islem gorebilir,

e Yiizeye son kaplama uygulanir.

Gilinlimiiz de ticari olarak ¢ogu zaman (% 90’ dan daha fazla) kaplanilan plastik,
Akrilonitril - Butadien - Stiren’ dir. Bu malzeme ayn1 zamanda polimerize edilmis li¢
farkli tiir monomer bilesimini i¢erdiginden “polimer alagimi” olarak diisiiniilebilir.
Gelistirilmis dayaniklilik, yiizey islem ve c¢evre sartlarina direng Ozelliklerinden

dolay1 bu bilesim kullanilmaktadir [14].
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Son yillarda, ABS plastiklerin elektrolitik yontemlerle kaplanmasi, yaygin kullanim
alan1 bulmustur. ABS plastikleri kaplanmas1 baslangicta kimyasal olarak oldukg¢a zor

iken yeni yontemlerle metal kaplama sektoriinde ayr1 ve 6zel bir yere sahip olmustur.

ABS plastiklerinin metalizasyonu iki yontemle gerceklestirilmektedir, bunlar vakum
sistemi ve elektrolitik yontemle metal kaplama olarak bilinmektedir. ABS' in diger
bazi tiirleri, gelistirilen baz1 6zel metotlarla kaplanabilmektedir, fakat en ¢ok tercih

edileni ABS plastikleridir [24].

Sekil 2.7. Otomotiv sektoriinde kullanilan ABS plastiklerinin metal kaplama
ornekleri

2.4.3. ABS Plastiginin Metal Kaplama Islemi i¢cin Hazirlanmasi

ABS plastiginin iizerine elektrolitik metal kaplama yapabilmek i¢in Oncelikle ylizey
iletken bir hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in oncelikle bir dizi 6n islemlere

ihtiyac vardir. ABS Plastigi iletken bir hale getirmek icin gerekli 6n islemler;

e Sicak Yag Alma

e Durulama
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e Asindirma

e Durulama

e Krom Giderme

e Durulama

e Notralizasyon

e Durulama

Sicak Yag Alma: Bu islem sicak ve alkali ortamda gerceklesir. Iceriginde 1slaticilar,
silikatlar, fosfat guruplari, emiilgatorler ve pH diizenleyiciler bulunan 6zel olarak
tiretilen derisik sivi karigimlardir. Bu 6zel kimyasallarla hazirlanan banyolarda 50 -
60 °C sicaklikta plastik ylizeyinin temizlenmesi saglanir. ABS plastigi metal
kaplanmasi icin Oncelikle plastik yiizeyi ¢ok temiz ve yagsiz olmalidir. Kiigiik
parcalar (25 g’ dan 35 g’ a kadar olanlar) plastik sepetlerde, daha biiyiik pargalar ise
polipropilen (PP) varillerde islem gortirler.

Durulama: Sicak yag alma islemi alkali ortamda gergeklestiginden, plastik parcalar
oncelikle bir asit ¢ozeltisinden gecirilerek yiizey nétralize edilir ve suyla yikanir.
Asindirma : Asindirma banyosunun igerisinde kromik asit ve stlfiirik asit vardir.
Sicaklik 62 - 68 °C arasinda degisir. Genel olarak 400 g L™ CrOs, 400 g L' H,SO,,
d:1,84 g mL™" olacak sekilde hazirlanir. Asindirmadaki ama¢ ABS yapisinda bulunan
butadien’i asindirmaktir. Bu kimyasal asindirmada, yiizeyin cam gibi olan
diizgiinliiglinii gozle goriilemeyecek bir sekilde mikro asindirmadir. Genel olarak
asindirma kabi, i¢i kursun kapli bir kazandir. Asit ¢ozeltisini hazirlarken 6nce yariya
kadar deiyonize su konulur, bir miktar siilfiirik asit yavas yavas ilave edilir, gerekli
kromik asit katilir ve devamli karistirilir. Zaman igerisinde CrOs; ve H SO, analizi
yapilarak eksilen miktarlar ilave edilmelidir. Havalandirma sarttir. Banyo kazaninin

iist tarafinda hava emis kanallar1 olmalidir [24].

Sekil 2.8 a) Asindirmadan 6nce b) Asindirmadan sonra ABS, 5000x [28].
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Metal tabaka ile ABS arasindaki gii¢lii bagin, agindirma ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra Van der Walls etkilesimi veya metalin kutuplanmis plastik ylizeyi ile olan
elektron degerlik baglar1 gibi kimyasal giigclerden dolay1 ortaya c¢iktigi literatiirde
rapor edilmistir [29]. Heymann [30] ve Riedel [31], ABS morfolojisinin, plastik
tabakada bulunan ve asindirmada olusan ve islem asamasinda metal ile mikro

gozeneklerin doldugunu ileri siirmiislerdir (Sekil 2.8.b)).
Durulama: Parcalar su igerisinde 1 - 2 dakika bolca yikanir.

Krom giderme: Plastik parca yiizeyindeki kromik asit (Cr®" degerinden Cr’*
degerine) sodyum meta bisiilfitle, HCI ¢ozeltisinde krombisiilfide indirgenerek krom

giderilir.
Durulama: Pargalar su igerisinde 1 - 2 dakika bolca yikanir.

Notrallestirme: % 5' lik HCI ¢6zeltisinde parcalar nétralize edilir. Banyo kazani PP,

PE veya sert PVC olmalidir.
Durulama: Parcalar su igerisinde 1 - 2 dakika bolca yikanir.

2.4.4. ABS Plastik Uzerine Metal Kaplanmasi

On yiizey islemi yapilan ABS plastiginin yiizey iletkenligi saglanmasi igin yiizeyin
aktive edilmesi gerekmektedir.

Aktivasyon 1 (0n aktivasyon):
a)l0g L! SnCl,, 40 g L! HCI, sicaklik 20 - 25 °C, bekleme siiresi 1 - 2 dakika.
b)10 g L PACL, 40 g L HCI, sicaklik 20 - 25 °C, bekleme siiresi 1 - 2 dakika.

Aktivasyon banyolar1 genellikle 80 - 150 L arasinda kiigiik miktarlarda hazirlanir.
Pahali ve hassas banyolardir ve sik sik degistirilmeleri gerekir. Banyo kabi PP
olmalidir. 100 L bir aktivasyon banyosu hazirlamak icin banyo kabina 80 L kadar
deiyonize su konur, 4 litre derisik HCI katilir ve iyice karistirilir. Ayrica 1 kg SnCl,
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azar azar c¢oziilerek katilir ve sonra banyo 100 L’ ye tamamlanir. Burada asinan
yiizeyde "asindirma isleminden sonra" bir kalay ve paladyum film tabakasi olusur.

Deiyonize su ile yikama yapilir.

Paladyum ya da altin gibi degerli metal katalizorlerinin sulu ¢ozeltisinde ABS

yiizeyini aktive etmede asagidaki tepkime ger¢eklesmektedir.

sn* + P& — sn* +  Pd°

Sn*" + 2Au" —  Sn* o+ 2A0°
Aktivasyon II (son aktivasyon):
2,51le 10,0 g L 'arasinda AgNOs3, 10,0 ile 20,0 g L ! arasinda amonyak.

Banyo kazani PP veya PVC olmalidir. Yaklagik 100 L hazirlamak i¢in banyo kabina
80 L deiyonize su alinir ve 400 - 500 gram glimiis nitrat ¢oziilerek 1.3 ile 1.5 litre
arasinda derisik amonyak cozeltisi azar azar ve iyice karistirilmak suretiyle ilave
edilerek 100 L’eye tamamlanir. Bekleme siiresi 30 ile 60 saniyedir, ylizeyde giimiis
tabakasi olusur. Parca tam anlamiyla iletken hale getirilmistir. Bundan sonra akimsiz
bakir ya da son yillarda tercih edilen akimsiz nikel kaplama ile elektrolitik
kaplamaya hazirlanir. Bundan 10 - 12 y1l 6ncesine kadar uygulanan metot akimsiz
bakir idi. Daha sonra akimsiz nikel kaplamalar uygulamaya baslandi. Bakirin tercih
edilmemesindeki sebep, banyonun sik sik bozulmasi, stirekli filtrasyonu ve 6zellikle
bakirin devamli ¢cokmesi idi. Akimsiz nikelde ise bu tiir problemler yasanmamaktadir

[24].

Su ile yikama, calkalama: Parcalar normal sicakliktaki su icerisinde 1 - 2 dakika

stireyle bolca yikanmalidir.

Aktivasyonu yapilmis ABS parcalar, Boliim 2.2 ve Boliim 2.3’ de anlatildig: gibi
sirastyla akimsiz  kaplama ve astar kaplamadan sonra metal kaplamalar

yapilmaktadir.
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3. ONCEKI CALISMALAR

Yousefi, vd. (2009), yayimmlamis olduklar1 c¢alismalarinda, oldukc¢a diisiik
sicakliklarda SnCl,.5H,O ve tiyoglikolik asit arasinda gerceklesen basit hidrotermal
tepkime ile nanocicek kristal yapili kalay siilflir sentezlemislerdir. Daha sonra da SnS
yapisint akrilonitril biitadien stiren (ABS) kopolimeri iizerine yerlestirmislerdir.
Polimer matriksinin termal 6zelliklerini ve kiikiirt siilfiir’ iin etkisini termogravimetri
(TGA) analiz yontemiyle incelemislerdir. ABS’nin termal pargalanmasi1 sonucunda
SnS varliginda daha yiiksek sicakliklara dogru kaymis oldugunu bildirmislerdir.
Arastirmacilar, nanogicek kristal yapili kalay siilfiir ve nanokompozit yapilarini, X-
Ray kirmim (XRD), Transmisyon elektron mikroskopisi (TEM), Fourier transform
infrared (FT-IR) spektroskopisi ve atomik giic mikroskopisi yontemlerini kullanarak
aydinlatmiglardir. Ayrica, koni kalorimetre Ol¢limlerinin 1s1 salma hizinin SnS

varliginda 6nemli oranda azaldigi rapor edilmistir [32].

Li ve Yang (2009), yayimlamis olduklar1 ¢aligmalarinda, asidik ortamda akimsiz
olarak aliiminyum taneli akrilonitril biitadien stiren, ABS plastik {izerine bakirin
kaplanmasin1  basarili  bir sekilde gergeklestirmislerdir. Kullandiklar1 banyo
bilesiminin % 15 bakir siilfat ve kiitlece % 5 siilfiirik asit, fosforik asit, nitrik asit ve
asetik asit karigimlari oldugunu makalelerinde belirtmislerdir. Dort asit karisimina
daldirilan Al taneli ABS iizerine bakir kristallerinin olusturuldugu belirtilmistir.
Akimsiz Cu kaplamalarin hem oda kosullarinda hem de 60 °C gergeklestirildigi ve
kaplanma hizimin sicaklik artisiyla onemli bir sekilde arttigi ifade edilmektir.
Aragtirmada, ABS iizerine kaplanmis iletken bakir yiizeyi sadece H,SO4, H3;PO4 ve
CH3COOH banyo bilesimi ile gergeklestirilirken HNO; ¢ozeltisi eklenmemistir.
Banyo bilesimine HNO; ¢ozeltisi eklendiginde kaplamanin olasi basarisizliklar
tartisilmistir. ABS yiizeyine akimsiz bakir kaplamalar, taramal1 elektron mikroskobu
(SEM), ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) yontemleri ile karakterize edilmistir.
ABS iizerine iletken Cu ylizeyinin yapisma Ozelligi belirlenmis ve miikemmel
mukavemet sagladigr rapor edilmistir. Arastirmacilarin  gelistirdigi asit banyo
bilesimleri, plastik (POP) iizerine kaplamada akimsiz Cu kaplama yoniiyle daha fazla

alternatif olusturacagini iddia etmislerdir [33].
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Shu ve Wang (2012), calismalarinda akrilonitril biitadien stiren (ABS) ylizeyini
metal ile kaplamak i¢in geleneksel yontem olan kromik asit ile ylizey asindirma ve
paladyum ile yiizey aktivasyonu islemine alternatif olan ¢evre ile dost yiizey
asindirma ve aktivasyon yontemlerini arastirmiglardir. Deneylerde 1,0 mm
kalinliginda ve 40 mm x 25 mm boyutlara sahip ABS ornekler kullanilmistir.
Asindirma isleminden 6nce ABS Orneklerin yag alma ve kabartma islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra, H,SO4 + MnO, kolloid ¢6zeltisi igerisinde (stlfiirik asit 12,3
M, MnO, 30 g L") 70 °C’ de yaklasik 20 dakika yiizeyi asindirma islemi
gergeklestirilmistir. Ardindan ABS Ornekleri 50 °C’ de ii¢ dakika notralizasyon
¢ozeltisinde (H,C,04-H,0, 0.22 mol L' ve siilfiirik asit 1,84 M) kalan MnQO;’ yi
uzaklastirmak i¢in bekletilmis ve boylece ABS’nin piiriizlii ylizeye sahip oldugunu
yani, karboksil ve hidroksil gruplarinin yilizeyde olustugunu belirtmislerdir. ABS
ornekleri CuSQ, ¢ozeltisinde 25 °C” de 10 dakika bekletilerek Cu?*’ iyonlarinin ABS
yiizeyine adsorplanmasi gerceklesmistir. Calismada, dimetil amin boran (DMAB)
¢ozeltisinin absorpsiyonu ve indirgenmesiyle bakir parcaciklarinin, SnCl,/PdCl,
kolloid ¢dzeltisinin yiizey aktivasyon islemi gorevi gordiigii gibi ABS ylizeyi iizerine
biriktigi rapor edilmistir. Giiglii indirgenme reaktifi olan DMAB’nin 55 °C’ de iig

dakikada indirgenmesi asagidaki tepkime ile gosterilmektedir.
3Cu*" + 2(CH;),NHBH; + 6H,0 — 2(CH;),NH + 3Cu’ +2H;BO; + 6H" + 3H,

Akimsiz bakiri banyo bilesimi, bakir siilfat (CuSO4.5H,0, 10 g L), bakir iyon
kaynagi, komplekslestirici reaktif olarak etilen diamin tetra asetik asit sodyum tuzu
(EDTA-2Na, 30 g L"), indirgeyici reaktif olarak glioksilik asit (CHOCOOH, 10 g
L"), yiizeyi aktive edici ajan olarak polietilen glikol (PEG, 1000 M,, 0,5 g L")
kullanilmistir. Cozeltinin pH”> 1 12,5 olarak NaOH (3 mol L’]) ile ayarlanmis ve
banyo sicakligi 60 °C’ de sabit tutulmustur. Son olarak arastirmacilar, akimsiz
kaplama isleminden sonra 60 dakika ve 0,03 A cm™ akim yogunlugunda, oda
sicakliginda bakir kaplamay1 gergeklestirmislerdir. Kaplama kalinliginin yaklagik 20
um kalinhginda oldugunu belirtmiglerdir. Iki saat 110 °C’ de tavlama islemi de
yapilmistir. Arastirmada, ABS ylizeyi ve akimsiz bakir filmi arasindaki yapisma
etkinligi hakkindaki CuSO4 ve dimetil amin boran derisimlerinin etkileri, sicaklik

diisiisli, zaman gibi parametreler incelenmistir. Ayrica, ortalama ylizeyde tutunma
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etkinlikleri 1,31 kN m’! degerine ulasirken bu deger SnCl,/PdCl, kolloid ¢ozeltisi ile
hazirlanan yiizeylerde yaklasik 1,19 kN m™ oldugunu rapor etmislerdir [34].

Bazzaoui, vd. (2012), yayimladiklar1 c¢aligmalarinda, akrilonitril biitadien stiren
(ABS) plastik yiizeyine elektrolizle nikel kaplamay1 krom ve paladyum o6n islemine
gerek olmadan basarili  bir sekilde gercgeklestirdiklerini  belirtmislerdir.
Arastirmacilar, ABS yiizeyinin polipirol (PPy) ile kaplandigt zaman, ABS
orneklerinin elektrokimyasal olarak kaplanabilecegini iddia etmektedirler. Bu
islemlerin hizl1, ekonomik ve ii¢ asama igerdigini belirtmektedirler. Oncelikle, ABS
tizerine PPy’ nin kimyasal kaplanmasi, ikincisi bakir kaplama ve sonunda nikel
kaplama basamaklarindan olustugunu ifade etmektedirler. Arastirmacilar, homojen
ve yapisma Ozelligi oldukea iyi olan PPy’ iin, pirol monomer ve yiikseltgeyici olarak
demir (III) kloriir kullanarak ABS levha {izerine kimyasal olarak sentezlendigini
belirtmislerdir. Oda sicakliginda, ABS levhalarin iizerine PPy kaplanmas1 su sekilde
gerceklesmistir: ABS levhalar 0,3 M (75 mL) pirol ¢ozeltisine daldirildiktan 1 saat
sonra 0,9 M’ Iik FeCl; (25 mL) c¢ozeltisi damla damla monomer c¢ozeltisine
eklenmistir. ABS levha ylizeyinde polimerlesme, ¢ozelti karistirilarak 2 saat
icerisinde gerceklestirilmistir. Sentezlenmis PPy / ABS distile su ve metanol ile

defalarca yikanmistir.

Elektroliz islemleri 200 mL beher igerisinde bakir kaplanacaksa bakir, nikel
kaplanacaksa nikel anot metalleri kullanilmistir. Katot olarak PPy / ABS
kullanilmustir. Elektrolitik kaplama nikel banyo bilesenleri ve sartlar; 270 g L™
NiSO,, 90 g L™ NiCl,, 45 g L™ H3BOs, sicaklik 25 °C, pH’ 1 5, akim yogunlugu 20
mA cm™ olarak verilmektedir. Elektrokimyasal deneyler potansiyostat / galvonostat
ile U¢ elektrot teknigi kullanilarak; calisma elektrotu PPy / ABS, paslanmaz celik
kars1 elektrot ve Ag / AgCl referans elektrot olarak kullanilmistir. Yapisma ol¢iimleri
standart sellotape test yontemi ile yapilmistir. Kiigiik kare seklinde film kesildikten

sonra bant ylizeye yapistirilmakta ardindan da yilizeyden styrilmaktadir.

Sonu¢ olarak, bakir ve nikelin endiistriyel banyo bilesiminden yararlanarak
galvanostatik olarak kaplandigini rapor etmislerdir. Metalik kaplamalarin homojen

ve yiizeye % 100 tutundugu belirtilmistir. Bakir ve nikelin kalinliklarinin elektroliz
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stirelerine baglit oldugunu, akim yogunlugu arttik¢a, bakir ve nikel kalinliklarinin
arttigr belirtilmistir. Calismada, SEM, X - 111 haritast ve enerji dagilim X - 111
(EDS) analizleri ile kaplamalarin homojen, kalin ve kuvvetli yapisma o6zelligine
sahip oldugu tartisilmistir. Doniisiimlii voltamogramlarin elektrokaplama ABS
ornekleri ¢iplak basit metalle ayni davranista oldugunu gostermektedirler.
Arastirmacilar ayrica, bu orijinal kaplama tekniginin hem ekonomik hem de ekolojik

bir kaplama teknigi oldugunu rapor etmislerdir [35].

Walsh, vd. (2008), calismalarinda elektrokimyasal olarak metal kaplamalarda
porozitenin belirlenmesinde elektrokimyasal yontemleri kullanmislardir. Porozite ve
korozyonun belirlenmesinde aliiminyum ve ¢elik lizerine akimsiz nikel kaplama ve
ABS polimerine akimsiz bakirin onun da iizerine altin kaplama yapilarak {i¢ farkl
metal - substrat sisteminin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Altin
kaplamanin kalinlig1 75 ile 190 nm arasinda degisirken nikel kaplamanin kalinlig1 24
um olarak verilmistir. Tafel ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci metotlari
metal kapli substratlarin korozyon hizlarinin belirlenmesinde kullanilmistir.
Aliiminyum o6rnekleri % 5° lik NaCl ¢ozeltisinde incelenirken, kaplanmis celik ve
ABS o6rnekleri sirasiyla 0,125 M siilfiirik asit ve 0,1 M NaBHy ¢ozeltilerinde 298 K’
de korozyon davranislari incelenmistir. Akim - zaman ve anodik polarizasyon

davraniglarini da incelemislerdir [36].

Oh, vd. (2012), yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, ¢evre ile dost, kimyasal olarak
modifiye edilmis, grafen yapraklar1 kullanarak plastik substrat {izerine akimli nikel
kaplama yapmuslardir. iletken yiizeyi saglamak ve akimli kaplama yapmak igin
geleneksel On islemler ya da akimsiz metal kaplama teknigi kullanmadan kaplama
gerceklestirmislerdir. Grafen oksit ¢ozeltisi Polietilen Tetra Ftalat (PET) yiizeyine
kendi kendine yapismakta, ardindan buharlasma ile PET yilizeyinde 6,5 pm grafen
oksit tabakasini olusturmuslardir. Daha sonra, GO / PET filmi kimyasal ve termal
olarak PET substrati lizerinde grafen oksit tabakasindan indirgenmis grafen oksite
(RGO) doniistiiriilmiistiir. RGO kapli PET filminin direnci cm” basina 100 Q olarak
belirlenmistir. RGO / PET filmi lizerinde akimli nikel kaplama sabit akim sartlar
altinda gerceklestirilmig, PET filminin yiizeyi herhangi bir bosluk olmadan nikel

metali ile kaplandigini rapor etmislerdir.
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Arastirmacilar grafen oksitin hazirlanmasi, indirgenmis grafen oksit ve RGO / PET

filmi iizerine nikel kaplamay1 ayrintili olarak agiklamislardir [37].
1) Grafen oksit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

10,0 g grafit 250 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi ile buz banyosunda karistirilmaktadir.
30,0 g KMnOy ile kanistirilarak ¢ozeltiye eklenerek 35 °C” de tepkime iki saat devam
etmekte, daha sonra tepkime karisimi oda sicakliginda sogutularak deiyonize su ile 1
L’ ye seyreltilmistir. 30,0mL % 36’ likk H,O, karisima eklenip safsizliklar
uzaklagtirmak i¢in 20 dakika karistirtlmistir. Karisim % 5° lik HCI ¢o6zeltisi ve distile
su ile birka¢ kez yikama islemi yapilir. Karistm alinarak kurutulur. Grafen oksit
dagilimi 50 mg GO ve 50 mL distile su karisimi igerisinde 4 saat boyunca ultrasonik

banyoda calkalanir. Cozelti daha sonra santrifiij yolu ile ayrilir.
2) PET iizerine GO birikimi ve GO yiizeyinin indirgenmesi

PET {izerine GO birikiminden 6nce azot ve argon atmosferinde 6n isleme tabii
tutulur. Hazirlanan GO ¢6zeltisi PET filmi {izerine biriktirilir ve 60 °C’ de 24 saat
boyunca kurutulur. Bu islemden sonra, kendi kendine yilizeye yapismig GO
yapraklart GO / PET olusumunu gerceklestirmis olacaktir. Daha sonra, GO / PET
filmi hacimce 1 : 18 oraninda HI ve CH;COOH karisimu igerisine 90 °C’ de bir saat
islem gérmek icin daldirilir. Boylelikle GO yilizeyi indirgenmis grafen okside
dontstiirtilmiis olacaktir. Ek 1sitma islemi etiivde 24 saat boyunca 200 °C’ de yapilir.

3) RGO/PET filmi iizerine akiml nikel kaplanmasi

Nikel kaplama banyosu icerisinde RGO/PET filmi katot olarak, nikel ise anot olarak
kullanilir. Nikel kaplama banyo bilesimi 350 g L' NiSO4.6H,0, 45 g L
NiCl,.6H,0, 45 g L™ borik asitten olusmaktadir. Kaplama akim degeri 50 °C’ de 0,2
A dir [37].

Kang, vd. (2010), yapmis olduklar1 caligmalarinda, akimsiz kaplama isleminden
once ABS plastik malzemenin kromik asit asindirma islemine alternatif ¢evre ile dost
asindirma iglemi gelistirmislerdir. Deneylerde kullanilan ABS plastiklerin

boyutlarinin 30 mm x 40 mm x 1 mm oldugu belirtilmistir. ABS plastik malzemeyi
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akimsiz yontemle kaplamak icin plastik yiizey ile plaka arasinda mekanik olarak
yapisma giliciinii arttirmak i¢cin ABS plastik yiizeyi {izerinde ince delikler olmasi
gerektigini belirtmislerdir. Bu mikro delikleri olusturmak i¢in, ylizey ¢evre dostu
kimyasal kopiirme ajan1 ile homojen bir sekilde daldirma ya da dogrudan uygulama
yontemi ile kaplanmistir. Kimyasal koOplirme maddesi olarak MS140D
(Dongjinsemichem Corporation (Seul, Kore)) kullanilmistir. Kopiirme maddesi
metanol ¢oziicii ile kimyasal olarak karistirilarak ¢evre dostu dagitict elde edilmistir.
Kimyasal kopiirtiicii ajanin etkili bir sekilde dagilimi i¢in, 24 kHz’ lik ultrasonik
karistirict ile li¢ dakika boyunca uygulama yapilmis ve kizilotesi (IR) isitict ile
sicaklik araligi 110 - 120 °C arasinda kopiirme gerceklestirilmistir. Ik olarak,
numune ylizeyleri ultrasonik bir banyo i¢inde metanol ve distile su ile normal bir
yikama ve durulama islemi ile temizlenmistir. Daha sonra, numuneler BK1036
emiilsiyonu ve inceltici olarak kullanilan metanol i¢inde bekletilmistir. Emiilsiyonun
ve incelticinin hacim oranlar1 1 : 20 oldugu belirtilmistir. Inceltici, oda sicakliginda
tam olarak buharlastirilmadan 6nce numuneler yaklasik bir saniye kadar daha dnce
hazirlanan dagitici icerisine daldirilmistir. Bu uygulamadan sonra numuneler 2 ila 4
dakika arasinda ag¢ik havada kurutulmustur. Daha sonra, bir dakikaligina IR 1s1l iglem
uygulanmistir. Artastirmacilar, ylizey kurutulduktan sonra, ylizeyin ABS plastigin
cams1 gecis sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar 1sitildigint rapor etmislerdir.
Kimyasal kopilik maddelerinin prolizle yiizey lizerinde ince delikler yapmis oldugunu
belirtmislerdir. Ince delik olusumu i¢in optimum kosullar1 bulmak amaciyla; ¢dziicii,
dagitic1 ve kimyasal kopiiklendirme maddesinin karisim oranlari arastirilmistir. Ug
farkli dagitict olarak kullanilan 20 mL metanol igerisinde kimyasal kopiik maddesi
miktarlart sirasiyla 0,05 g, 0,2 g ve 0,6 g dir. Asindirma isleminin ardindan, yiizey
nikel ile kaplanmistir. ABS plastik ve nikel plaka arasindaki yapisma mukavemetinin
capraz - kesme yontemi ile test edildigi rapor edilmistir. Asindirma islemi 6ncesi ve
sonrasinda, ABS plastiklerin ylizey morfolojilerinin taramali elektron mikroskobu ile
gozlendigini belirtmislerdir. Sonug¢ olarak, kimyasal koplirtme ajani olan yeni
asindirma tekniginin geleneksel asindirma yontemi olan kromik asit ile asindirma
tekniginden daha basit ve ¢evre dostu oldugunu ve ylizeye yapisma mukavemetinin

oldukea iyi oldugunu belirtmislerdir [38].
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Ulusen (2008), yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, plastiklerin sagladig
avantajlar1 ve onlarin giinliik hayatta vazge¢ilmez oldugunu belirtmistir. Kolay elde
edilmeleri, maliyetlerinin az olmasi, islenmelerinin kolay olusu gibi 6zellikleri
baslica avantajlar olarak géze ¢arptigini rapor etmistir. Tiim bu avantajlara ragmen
gerekli oldugu yerlerde g¢esitli Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla takviye
edilmeleri gerektigini ve plastik esasli kompozitlerin bu ihtiyaglardan dolay1 ortaya
ciktigin1 calismasinda belirtmistir. Kullanim alanlarinin artmasma bagli olarak
plastiklerden farkli beklentiler dogdugunu ve bunlardan birinin de yiizeyinin metal
ile kaplanmasi oldugu ifade edilmistir. Glinlimiizde gerek dekoratif goriiniim,
gereksede kazandirdigi cesitli mekanik oOzellikler sebebiyle plastiklerin ylizeyi
kimyasal yollarla metal kaplanmaya baglanmis ve bu bir sektdr haline gelmistir.
Fakat gilinlimiiz sartlarinda uygulanabilirlik acisindan sadece ABS (Akronitril -
Butadien - Stiren) kimyasal olarak metal ile kaplanabilmektedir. Arastirmaci
calismasinda, ABS plastikler i¢in kimyasal kaplama yoOntemini arastirmis ve
polipropilen (PP), polivinil kloriirii (PVC) ve cam elyaf takviyeli plastik malzemeler

icin ¢esitli kaplama caligsmalar yaparak ¢ikan sonuglar1 degerlendirmistir [39].

Tang, vd. (2008), ABS plastiklerin ylizey aktivasyon islemini, yeni, daha diigiik
maliyetli ve c¢evre dostu bir yontemle, bir ¢esit biyopolimer kullanarak kimyasal
adsorpsiyonla substrat ilizerine metal katalizorii sabitleyerek gerceklestirmislerdir.
Yag1 alinmig ABS ornekler, oda sicakliginda 40 mL (% 30) hidrojen peroksit ile 160
mL silfriirik asit (% 98) karisimi igerisine daldirilarak hafif bir sekilde asindirma
saglanmistir. Asinmis ABS Ornekler durulandiktan sonra, lineer bir polisakkarit olan
% 1’ lik citosan (CTS) iceren % 1’ lik asetik asit ¢ozeltisinde oda sicakliginda 5
dakika ve daha sonra 60 °C’ de 30 dakika bekletildigi rapor edilmistir. Ardindan,
ABS - CTS plakalar, 40 °C’ de 5 dakika siire ile Paladyum kloriir (PdCl,-2H,0: 0,2
g L', HCL: 2 g L) igeren ¢ozeltiye daldirildigim, durulandigini ve sonra sodyum
hipofosfit ¢ozeltisinde 40 °C’ de iki dakika siireyle indirgenmenin gergeklestirildigi
ve plakanin ABS - CTS - Pd yapisinda oldugu belirtilmistir. Aktive edilmis substrat
(ABS - CTS - Pd), akimsiz nikel banyo ¢ozeltisinde 40 °C’ de 20 dakika siire ile
nikel kaplandigi ifade edilmistir.
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Her bir basamaktaki islemlerden sonra, ABS yiizeyleri tepkime mekanizmasinin
aydinlatilmasi i¢in XPS ile yiizey analizlerini incelediklerini belirtmislerdir.
Aragtirmacilar, geleneksel metotlardaki fiziksel adsorpsiyonun yerine, kimyasal
adsorpsiyonla gergeklestirilen yeni yontemin kaplama tabakasinin ve substratin
mukavemetini arttirdigini rapor etmislerdir. Aktive edilmis ABS ylizeyi tizerindeki
nikel birikiminin akimsiz nikel kaplama ¢dzeltisi igine daldirilmis kadar kisa siirede
gergeklestigini belirtmislerdir. Siki, yogun ve siirekli yapida Ni/P kaplamalar elde
edildigini iddia etmislerdir. Aktive ve Ni/P kaplama yiizeylerinin mikro yapih
goriintiilerini SEM ile karakterize etmiglerdir. Aragtirmacilar, ABS yiizey aktivasyon
isleminin biiyiik 6l¢ekli ticari liretim tesislerinde uygulanabilir, diisitk maliyetli ve

cevre dostu siire¢ oldugu sonucuna varmiglardir [40].
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. ABS Kaplamalarda Ve Elektrokimyasal Islemlerde Kullamlan Maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tiim kimyasal
maddeler tekrar saflastirilmadan kullanildi.

ABS

Akrilonitril Biitadien Stiren

N’/\\CH2 HzCWHz

acryionitrile 1,3-buiadiene
= Hz

styrene

Sekil 4.1. Akrilonitril Biitadien Stiren’nin (ABS) kimyasal yapis1

Kromik Asit

5 g KyCryO7 5 mL distile saf suda ¢oziiliir, yavasga 100 mL derisik siilfiirik asit
katilir. Sicaklik bu sirada 70 - 80 °C’ a ulasir. Karisim yaklasik 40 °C’ a sogutulur ve
cam kapakli bir siseye alinarak saklanir. ABS plastiklerinde ylizeyi asindirmak i¢in
kullanildi.

Paladyum - Kalay cozeltisi

ABS vyiizeylerini aktive etmek i¢in kullanildi.

Akimsiz Nikel ¢ozeltisi

Paladyum ¢ozeltisi ile aktive edilmis ABS plastikler akimsiz nikel ¢ozeltisinde bes
dakika bekletilerek yiizey tamamen iletken hale getirildi.

H,SO4+ MnO, Kolloid Cozeltisi

ABS yiizeyini asindirma islemi i¢in kullanildi.

Pirol

ABS yiizeyini kaplamak i¢in kullanildi.

FeCl;

Pirolii ABS yiizeyinde yiikseltgemek i¢in kullanildi.
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Metanol

Yikama iglemlerinde kullanildi.

Etanol

Yikama islemlerinde kullanildi.

Aseton

Yikama iglemlerinde kullanildi.

NiSOy4

Elektrokimyasal kaplama islemlerinde kullanildi.

NiCl,

Elektrokimyasal kaplama islemlerinde kullanildu.

NaH;BO;3

Kaplama islemlerinde tampon ¢6zeltisi olarak kullanildi.

CuSOy

Elektrokimyasal kaplama islemlerinde kullanildu.

K;P,04

Elektrokimyasal kaplamalarda komplekslestirici olarak kullanildi.

K>S,0s3

Pirolii ABS ylizeyine yiikseltgemek i¢in kullanilmistir.

Elektrotlar

» Cahsma Elektrotu: ABS plastik 20 x 50 x 2, 1 mm ve i¢ ¢apt 19 mm olan

dis ¢aplar sirasiyla 22,5 mm ve 24,4 mm, yiiksekligi 22,9 mm olan silindir
parcalardir.

» Kars1 Elektrot: Bakir anot, Nikel anot

Distile su cihazi
Elektrokimyasal ¢calismalarda GFL Marka 2004 model 4 L / saat kapasiteli distile su

cihazi kullanildi.

Isiticih manyetik karistiric1 (VELP)
Cozeltileri 1sitmak ve karistirmak amaciyla Velp Scientifica ESP Stirrer marka

1siticilt manyetik karistiricr kullanildi.

38



Kontak termometreli manyetik karistiricili isitici

Sabit sicakliktaki deneysel ¢alismalarda kullanildi.

Etiv

Kapli elektrotlar1 kurutmak ve tavlama amaciyla Memmert marka etiiv kullanildi.
Kumpas

ABS yiizeylerinin boyutlandirilmasinda kullanildi.

Dogru Akim Kaynag

Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii,
Arastirma Laboratuvarinda bulunan TT T-ECHNI-C DC POWER SUPPLYh-303D
model, degisken akim ve potansiyel kontrollii cihaz dogru akim kaynagi olarak

kullanildi.

Sekil 4.2. Dogru akim kaynagi ile akimli metal kaplama genel goriiniimii

Numune parlatma cihaz

Ontas Marka 250 mm disk ¢apt ve maksimum dénme hizi 300 devirli numune
taglama - parlatma makinesi ile ABS ylizeylerini 6l¢iilendirmede kullanildi.

Analitik terazi

Kimyasal maddelerin tartilmasi i¢in Denven marka 0,1 mg’ a duyarl analitik terazi
kullanildu.

Ultrasonik banyo

Cozelti hazirlanmasi sirasinda kat1 maddeleri ¢oziictide ¢6zmek ve yiizey temizleme

islemlerinde ELMA marka S60 model ultrasonik banyo kullanildi.
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Dijital termometre (NEL)

Cozeltilerin sicakliklarini kontrol etmek amaciyla NEL ET101 marka termometre
kullanildi.

Isik mikroskobu

Osmaniye Korkut Ata Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi
Boliimiiniin bulunan OLYMPUS Marka E330-ADU1.2X model 151k mikroskobu
kullanildi.

Bilgisayar

Verilerin degerlendirilmesinde ve verilerin saklanmasinda kullanildi.
4.2. Yontem

Aragtirmada kullanilan 2,0 cm x 5,0 cm x 0,21 cm ve i¢ ¢ap1 1,9 cm olan dis ¢aplari
sirasiyla 2,25 cm ve 2,44 cm, yliksekligi 2,29 cm olan silindirik boyutlarinda ABS
plastik parcalari ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. ABS plastiklerin iizerine
metal kaplanmasinda, ABS numune yiizeyleri iki ayr1 yontemle aktive edilerek metal
kaplamalar1 yapilmistir. Cevreye zararli kimyasal maddeler iceren ve asindirma
banyosu olarak kromik asit ve siilfiirik asit, aktiflestirici olarak Pd-Sn ¢ozeltisine
alternatif cevre ile dost, asindirict MnO; + H,SO4 kolloid ¢ozeltisi, aktiflestirici nikel
(IT) asetat ya da kobalt (II) kloriir ¢ozeltileri kullanilarak NaBH,4 veya Na,S,0; ile
indirgeme yapilmistir. Ayrica, yine ¢evreyle dost ve endiistriyel olarak Polipirol

yiizey aktiflestirme isleminin uygulanabilirligi arastirilmigtir.
4.2.1. Asindirma Ve Aktivasyon Islemleri

Asindirma banyosu kromik asit ve siilfiirik asit igermekte ve asindirma sicakligi 62 -
70 °C arasinda degismektedir. Asindirma banyosu, 400 g L' CrOs, 400 g L™ H,SO,
(d:1.84 g mL'l) olacak sekilde hazirlanmistir. Asit ¢ozeltisi hazirlarken 6nce yariya
kadar distile su koyuldu, bir miktar siilfiirik asit yavas yavas ilave edildi, gerekli
kromik asit eklendikten sonra manyetik karigtiric1 ile karigtirildi. Piiriizsiiz ABS
yiizeyinde mikro catlaklar olusturmak amaciyla yaklasik 70 °C’de iki saat siire ile
asindirma islemi gerceklestirildi. Bu islemdeki amag¢ ABS’nin yapisinda bulunan

butadien’i agindirmaktir. Daha sonra asit banyosundan ¢ikan malzemeler bol su ile
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durulanarak krom giderme islemi yapildi. Sodyum meta bisiilfitle hazirlanan
¢ozeltide 40 - 50 °C arasinda ii¢ dakika bekletilip (Cr®" degerinden Cr’" degerine)
indirgenerek krom giderimi yapildi. Su ile bolca yikanip % 5' lik HCI ¢ozeltisinde
pargalar noétralize edildi, tekrar su ile yikanip ardindan, % 10’ luk paladyum / kalay
cozeltisinde li¢ - bes dakika bekletilerek yiizey aktivasyon islemi gergeklestirildi.
Sonrasinda tekrar distile su ile bolca yikanmasi gerekir, aksi halde akimsiz nikel
kaplama banyosuna metalik kirlilik tasinmasi yani sira, nikel kaplama ¢ozeltisi
igerisindeki nikel iyonlarinin bu kirlilikler ile reaksiyona girerek ¢okmesine neden

olur.
4.2.2. Alternatif Asindirma Ve Aktivasyon Islemleri

Asindirma banyosu MnO; ve H;SOj, icermekte ve asindirma sicakligi 62 - 70 °C
arasinda degismektedir. Asindirma banyosu; 30 g L' MnO, 1 L’ lik balon jojeye
almip 12,3 M H,SO;, ilavesi ile bir litreye tamamlanarak hazirlanmistir. Plirtizsiiz
ABS yiizeyinde mikro ¢atlaklar olusturmak amaciyla yaklasik 70 °C’ de iki saat stire
ile agindirma islemi gerceklestirildi. Bu islemdeki amag¢, ABS’nin yapisinda bulunan
butadien’i agindirmaktir. Daha sonra asit banyosundan ¢ikan malzemeler bol su ile
durulanarak nétralize edildi. Notralizasyon i¢in, 0,22 M H,C,04.H,0O alinip iizerine
1,84 M H,SOq, ilave edilerek hazirlanan ¢ozelti kullanildi. Notralizasyon islemi 50
°C’ de li¢ dakika bekletilerek yapildi. Ardindan bol su ile yikanarak aktivasyon
1slemi gerceklestirildi. Aktivasyon; Ni(OOCCHj3), yada CoCl, her ikisi i¢cinde % 5’
lik hazirlanan ¢ozeltide 60 °C’ de ii¢ dakika bekletilerek durulama yapmadan, nikel
yada kobalt iyonlarinin indirgenmesini, aginmis yiizeyde gerceklestirmek i¢in 1 M
NaBH,4 veya 1 M Na,S,0,4 ¢ozeltilerine daldirilarak bir dakika bekletildi bu islem
ylizey tamamen kaplanana kadar birka¢ defa tekrarlandi, boylece ABS
malzemelerinin yiizeyi tamamen aktive edilmis oldu. Ancak NaBH, ile indirgeme
islemi Na,S,0y ile yapilan indirgeme islemine gore daha hizli gerceklestigi gozlendi

ve bu durum Boliim 5.2 de tartisildi.
4.2.3. Akimsiz Metal Kaplama

Yiizeyi aktive edilmis ABS plastikler, akimsiz nikel ¢ozeltisi kullanilarak tamamen

iletken hale getirilmistir. Akimsiz nikel banyo bilesiminde; nikel (II) kloriir
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(NiCL.6H,0, 10 g L) nikel iyon kaynagi, komplekstirici reaktif olarak sodyum
sitrat (Na;C¢Hs07.5/2H,0, 10 g L_l), indirgeyici reaktif olarak, sodyum hipofosfit
(NaH,PO,.H,0, 20 g L™), hidroflorik asit (HF, 5,0 cm®) kullamilmustir. Cozeltinin
pH’ 1 6,5 olacak sekilde ayarlanmis ancak amonyak ilave edilerek pH 9 olarak
ayarlandiginda reaksiyon daha hizli gerceklestigi gozlenmistir. Banyo sicakligi 20 -
40 °C’ de arasinda ve reaksiyon siiresi bes dakika olmustur. Iletken hale gelen ABS

plastikleri distile su ile bolca yikanarak temizlenmistir.

4.2.4. Akimh Metal Kaplama

Asitli bakir kaplamada, akimsiz nikel kaplamadan ¢ikmis ABS malzemeler igin
dekoratif metal kaplamalar oncesi astar kaplamadir. Malzeme iletkenligi yiiksek olan
bakir ile kaplanarak sonraki kaplamalara hazirlanir. Asitli bakir banyo bilesiminde;
Bakir siilfat pentahidrat (CuS0O4.5H,0, 250 g L'l), stilfiirik asit (% 98’ lik HySOy4, 50
mL), parlatici olarak tiyoiire (CH4N,S, 1,0 g L"), ¢dzeltinin iletkenligini arttirmak
icin sodyum kloriir (NaCl, 50 mg L) kullamilmustir. Bakir anot (% 99,99), sicaklik
20 °C ve akim yogunlugu 5,8 A dm™ uygulanmstir [14]. Kaplama yapmak icin
banyoya daldirilan ABS malzemeler uzun siire banyoda akimsiz bekletilmemeli
hemen akim uygulanmalidir. Akim uygulanmadan uzun siire elektrolit igerisinde
bekleyen numuneler akimsiz olarak bakir kaplanacagindan, akimli kaplamanin
yilizeye zayif tutunmasina ve kaplamanin soyulmasina neden olabilmektedir. Ayrica,
bakir kaplama yapildiktan sonra, kaplanmis ABS malzemelerin hava ile uzun siire
temasi1 engellenmeli ve beklemeden nikel kaplama islemi yapilmalidir. Aksi takdirde
bakir kapli yiizey hava ile temasinda hemen oksitlenir ve bu oksit tabakasi kusurlu

kaplamalara neden olabilir.

Asitli bakir kaplamadan ¢ikmig ABS malzemeler dekoratif nikel ile kaplandi. Nikel
banyo bilesiminde; Nikel (II) siilfat hepta hidrat (NiSO4.7H,0, 250 g L™), nikel (IT)
kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,O, 50 g L™), borik asit (H;BO; 40 g L") kullanilmstur.
Nikel anot (% 99,99), sicaklik 50 - 55 °C ve akim yogunlugu 1,5 A dm™
uygulanmistir [14]. Kaplama siiresi 10 dakika tutulmus ve kaplama esnasinda
kaplanan par¢a elle ileri geri hareket ettirerek hem difiizyon asir1 gerilimi

engellenmis olup hem de kaplama kalitesi arttirilmistir. Bakir kaplandiktan sonra,
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ABS malzemelerin distile su ile bolca yikanmasina dikkat edilmelidir, aksi takdirde
nikel kaplama banyosuna bakir iyonlar1 taginarak metalik kirlilik olusturacaktir. Bu
durum, kaplama kalitesini etkileyerek ylizeyde siyah dumanli kaplamalar meydana
getirecektir. Dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise, ABS malzemelere akim
uygulandiginda gerekli olan akim ani olarak verilmemelidir, diisiik akimdan, ytliksek
akima dogru adim adim ve yavasg¢a arttirilmalidir. Aksi halde, ABS malzemenin

akimla temas ettirilen noktasinda siyah yanik kaplama kusurlari meydana gelir.

Nikel kaplama disinda bazi Orneklerde Nikel - Tungsten alasim kaplama ABS
malzemeler {lizerine kaplanarak dayanikli kaplama olarak g¢esitlendirilmistir. Nikel -
Tungsten alasim kaplamada banyo bilesiminde; Nikel (II) siilfat hepta hidrat
(NiSO4.7H,0, 2,39 g L"), sodyum tunstat (Na,WO,.2H,0, 3,90 g L), trisodyum
sitrat (Na;C¢Hs07.2H,0 54,4 ¢ L, amonyum siilfat (NH4)>SOy4, 4,50 g L™), borik
asit (H3;BO; 5,60 g L) kullanilmistir. Nikel anot (% 99,99), sicaklik 50 - 55 °C ve
akim yogunlugu 8 A dm? uygulanmustir [41].

4.2.5. Tletken Polimer Kaplama

ABS plastik yiizeyine elektrolizle nikel kaplamayi paladyum / kalay aktivasyon
islemine gerek olmadan polipirol (PPy) kaplama ile kimyasal kaplamalar yapilmistir.
Literatiirde, homojen ve yapisma 6zelligi olduk¢a iyi oldugu ifade edilen PPy’iin,
pirol monomer ve yiikseltgeyici olarak demir (III) kloriir ya da potasyum persiilfat
K>S,03 kullanarak ABS levha {izerine kimyasal olarak sentezleme yapilmistir. Oda
sicakliginda ABS levhalar 0,3 M (7 mL) pirol ¢ozeltisine daldirildiktan 1 saat sonra
0,9 M’ lik FeCl; (25 mL) ¢ozeltisi yavasga damla damla monomer c¢ozeltisine
eklendi. ABS levha ylizeyinde polimerlesme, ¢ozelti karistirilarak 2 saat boyunca
gerceklestirildi  [35]. Kimyasal sentez tepkimesi Sekil 4.3 de verilmistir.
Sentezlenmis PPy / ABS, distile su ve metanol ile defalarca yikandiktan sonra
elektroliz islemleri 200 mL beher igerisinde asitli bakir astar kaplamadan sonra

dekoratif nikel ve nikel - tungsten alasim  kaplamalar  yapildi.

L
"'{’{ )\‘ + 233nFeCl, —~ (@ + Dascl’) + 233nFeCl, + 2ZnHC
n

N N
' b

H H

Sekil 4.3. Kimyasal polipirol sentezi
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4.2.6. ABS Uzerine Metal Kaph Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin

Belirlenmesi

ABS yiizeyine metal kaplanan 6rneklerin yiizey yapilari 151k mikroskobu kullanilarak

gorlntiilendi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kromik Asit ile Kimyasal Asindirma Ve Pd-Sn ile Aktivasyon Islemleri

Kromik asit ve stilfiirik asit iceren asindirma banyosunda 70 °C sicaklikta ABS
plastik 6rnekler asindirilmis, Cizelge 5.1° de sonuglar1 verilmistir. Sonuglara gore,
ortalama 70 °C’ de bekletilen ABS orneklerinde en etkin asindirma siiresinin 120
dakika sonunda oldugu gozlenmistir. Literatiirde, agindirma siiresinin yaklasik 60 -
65 °C’de 5 ile 15 dakika arasinda gerceklestigi rapor edilmektedir [42].

Cizelge 5.1. CrOs; + H,SO4 asindirma banyosunda bekletilen ABS 6rneklerin
test sonuglari

Uygulama siiresi (dak) Sonug
15 Basarisiz
30 Basarisiz
60 Basarisiz
90 Kismen Basaril
120 Basarili

Sekil 5.1. ABS Yiizey Fotograflari (100x) (a) Islem gérmemis ABS yiizeyi (b)
Cr(VI) ¢ozeltisi ile asindirilmis,(c) Pd-Sn ¢ozeltisi ile aktive edilmis yiizeyde akimsiz
nikel kaplanmis yiizey, (d) Akimsiz Ni kapl ylizeyde asitli Cu kaplanmais ylizey (e)

Asitli Cu kapli yiizeyde parlak Ni kaplanmis ylizey
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Ancak, Cizelge 5.1° de verilen sonuglara gore asindirma siireleri ¢alisildiginda en iyi
asindirmanin 120 dakika sonunda elde edildigi goriilmiistir. Bu durum ABS

orneklerinin yapisal farkliliklarindan kaynaklandigini gostermektedir.

ABS’nin iki fazli malzeme olmasindan dolayi, ayrimsal oksidasyon olacagi
literatlirde ifade edilmektedir. Akrilonitril - stiren kopolimerinin biitadien’ e gore
daha yavas okside oldugunu bdylece biitadien kiirelerinin uzaklagsmasindan dolay1

yilizeyin gdzenekli hale geldigini belirtmislerdir [42].

Sekil 5.1.(a)’ da yiizey fotografi verilen asindirma asamasinda gergeklesen oldukga
karigik kimyasal redoks tepkimesinin basit sekli denklem (5.1)’ de verilmistir.

Burada CsH;7N, ABS (1 : 1 : 1 oraninda) polimerinin kapali formiiliidiir [43].
2C;sH 7N + 81H,S0O4 +54CrO3 ——30C0O; +2N0O; +98H,0 + 27Cr(SO4)3 (5.1)

Asindirma isleminden sonra ABS yiizeyinde kalan Cr (VI) artiklari literatiirde
belirtildigi gibi sodyum metabisiilfit ¢ozeltisi i¢erisinde indirgenmis ve ABS yiizeyi
durulanmustir [44].

Aktivasyon asamasinda, ABS ornekleri Pd-Sn siispansiyon ¢ozeltisinde bekletilerek

asagida verilen mekanizmaya gore tepkime gergeklesmistir.
Sn*" + Pd** —  sn*" + pd’ (5.2)

Boylece, ABS yiizeyindeki mikro bosluklar icinde bulunan siispansiyonda
indirgenme tepkimesi gercekleserek otokatalitik akimsiz metal kaplama i¢in iletken
ortam olusturulmustur. Daha sonra, adsorplanmis Pd-Sn katalizoér pargaciklari,
kalayin fazlasini uzaklagtirmak ve paladyumu acgiga ¢ikarmak icin asidik ortamda
literatiirde belirtildigi sekilde bekletilmistir [45]. Ardindan akimsiz kaplama
islemiyle ABS yiizeyleri iletken hale getirilmistir (Sekil 5.2.(b)).
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(a) Islem gérmemis ABS (b) Pd-Sn ¢ozeltisi ile (c) Akimsiz  Ni  kaplama

Aktivasyon Akimsiz Ni iizerine Once asitli Cu daha
kaplama sonra parlak Ni kaplama
Sekil 5.2. CrO; + H,SOy4 ¢ozeltisi ile asindirilmis ABS {izerine metal kaplama
asamalar1

Sekil 5.2 (b)’ de goriildiigi gibi, Pd-Sn ¢o6zeltisi ile aktivasyonu gerceklestirilen ABS
malzemenin yiizeyi akimsiz nikel ¢ozeltisi ile kaplanarak yiizey metalik kaplama igin
hazir hale getirilmistir. Daha sonra, 6nce asitli bakir ¢ozeltisinde bakir kaplandiktan

sonra akimli parlak nikel kaplama yapilmistir (Sekil 5.2.(c)).

5.2. MnO; + H,SOy Ile Kimyasal Asindirma Ve Ni(OOCCH3), ile Aktivasyon

Islemleri

Cevreye zararli kimyasal maddeler igeren ve asindirma banyosu olarak CrO; ve
H,SO,4 ¢ozeltisine alternatif, ¢evre ile dost MnO, + H,SO,4 kolloid ¢ozeltisi ABS
yiizeyinin asindirilmasinda kullanilmistir. ABS plakalar, 12,3 M Siilfiirik asit ile 30 g
L' MnO, kolloid ¢ézeltisinde 70 °C + 2 °C’ de farkli bekleme siirelerinde

bekletilmis ve sonuclar Cizelge 5.2° de verilmistir.

Cizelge 5.2. MnO, + H,SO4 asindirma banyosunda bekletilen ABS 6rneklerin
test sonuglari

Uygulama siiresi (dak.) Sonug
15 Basarisiz
30 Basarisiz
60 Kismen Basaril
90 Kismen Basaril
120 Basarili

Asidirma banyosundan c¢ikarilan ornekler, yaklasik 5 dakika 1,84 M H,SOq ile
hazirlanan 0,22 M’ ik okzalik asit ¢ozeltisinde MnO,’nin kalintilarin1 indirgemek
icin notralizasyon isleminden gecirilmistir. Literatlirde asindirma siiresinin yaklasik

20 dakika oldugu rapor edilmistir [34]. Ancak Cizelge 5.2.” den goriildiigii gibi en
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etkin aginma siiresinin 120 dakika oldugu goriilmektedir. Kromik asitle agindirma
isleminde oldugu gibi, bu durumun ABS o&rneklerinin yapisal farkliliklarindan

kaynaklandigini diistindiirmektedir.

Sekil 5.3. ABS Yiizey Fotograflar1 (100x) (a) Islem gérmemis ABS yiizeyi (b)
MnO,+H,SO4 ¢ozeltisi ile asindirilmis,(c) Ni(Ac), ¢ozeltisi ile aktive edilmis
yiizeyde akimsiz nikel kaplanmis yiizey, (d) Akimsiz Ni kapl yiizeyde asitli bakir
kaplanmais ytizey, (e) Asitli Cu kapli yiizeyde parlak Ni kaplanmis yiizey

ABS yiizeyi metal iyonlariyla kompleks olusturmak iizere herhangi polar gruba sahip
degildir. Bu yilizden, oncelikle ¢evre ve insan sagligi agisindan daha az zararli MnO,
+ H,SO, ¢ozeltisiyle ylizey asindirilmistir. Asinmis yiizeyin fotografi Sekil 5.3.(b)’
de verilmistir. Bu islem ile ABS’nin yiizeyi yiikseltgenerek yilizeyde hidrofilikligi
yiiksek polar radikal gruplar olusturulmustur. Daha 6nce belirtildigi gibi; biitadien,
akrilonitril - stiren kopolimerinden daha hizli yiikseltgenmektedir. Boylece, biitadien
kiirelerinin ylizeyden uzaklagsmasiyla pordz bir ylizey olusur. ABS substrat
yizeyinde -COOH, -SO;H ya da -CONH gibi bir ¢ok olast polar gruplar
olusmaktadir [34]. Sekil 5.3.(b)" den goriildiigii gibi, polimer yiizeyi iizerinde
ptiriizlilliikkler goriilmektedir. Bunlar polimer ve metal arasindaki mukavemet i¢in

gerekli baglanma siteleri olusturmaktadir.

ABS vyiizeylerinin agindirilmasi igsleminden sonra, ABS yiizeyine akimsiz nikel filmi
geleneksel SnCl, / PdCl, katalizorii kullanilmadan kaplanmistir. Metalik Ni ile

yiizeyin aktivasyonu, Pd ile yapilan islem ile aynidir. Yiizey aktivasyonunu etkileyen
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parametreler; katalizoriin tiirii ve derisimi, indirgeyicinin tiiri ve derisimi ve ¢aligilan
indirgenme zamanidir. Yiizey aktivasyon isleminde kullanilan Ni(OOCCHj3),
¢Ozeltisinde 60 °C’ de ii¢ dakika bekletildikten sonra ABS Ornekleri distile su ile
durulanmistir. Ardindan, 1,0 M NaBH, ¢ozeltisi igerisinde yaklagik toplamda bes
dakika bekletilmistir. Boylece ABS porlar1 arasinda adsorbe olmus Ni iyonlar1 bor
hidriir ¢ozeltisi ile metalik nikele indirgenmistir. Bor hidriir iyonunun bazik ¢ozeltide

yiikseltgenme tepkimesi Esitlik (5.3)’ de verilmistir.

BHs a9+ 80H 4y < B(OH)s@uq + 4H,06 + 8¢ (5.3)
Kimyasal potansiyel dengesi Esitlik (5.4)’ de goriilmektedir.

= 8FE + 44ty + ty o =8y — My =0 (54

8FE =44 0 +4RT Inay, o + 11" scom; + RT Ina —8u - —8RT Ina,,,

B(OH),~ (5 5)
. .
—pm; —RT Ina,,
8FE =44 1o+ p'som; +RT Ina, ,, ~~8u’on —8RT Ina,, —u'm; —RT Ina,, (5.6)
Suyun aktifligi 1 oldugundan; (5.6) esitligi elde edilir.
a _
8FE = (44 0 + 1 scom, —8p'on — s, )+ RT In—"" _8RT Ina,, (5.7
BH,~

E— (4/JOHZO + /JOB(OH)[ - S/JOOH’ - IuOBH[ )+ RTx2,303 log ag(()H)f _ RTx2,303 log a (58)

8F 8F a,. F oH

_ _ _ _ _ a _
p o (BCBTI+ (1S3 -8¥1ST24) + (143, o 0059, Duome o050 (5.9)
8x96500 8 a,

a _

E=—124+ 29900 280me | 6050 ,0m (5.10)
aBH4

E =-124+0,059pOH (5.11)

Esitlik (5.11)’ de iyon aktifliklerinin 1 oldugu ve pH’ mm 7 oldugu kosullarda
yiikseltgenme potansiyeli - 0,827 V’ a esittir. Bu sartlar altinda, bor hidriir iyonu
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olduk¢a giiclii bir indirgendir ve ABS porlart i¢inde bulunan Ni iyonlarinin

indirgenmesini saglamaktadir. Toplam tepkime Esitlik (5.12)’ de verilmistir.

4 Ni2+(aq) + BH4_(aq) + SOH_(aq) =4 Nio(k)+ B(OH)4_(aq) + 4H20(S) (5 12)
Literatiirde, NaBH,4 ¢0zeltisinin Ni kaplama banyolarinda ve bakir (II) iyonlarinin da
indirgenmesinde etkili bir indirgeyici oldugu rapor edilmistir [46,47].

Benzer sekilde, ABS porlar1 arasinda adsorbe olmus Ni iyonlar1 sodyum ditiyonit
cozeltisi ile metalik nikele indirgenmistir. Ditiyonit iyonunun asidik c¢ozeltide

yiikseltgenme tepkimesi Esitlik (5.13)” de verilmistir.

$:047 4w +  2H0y & 2 SOs g + 4 H'g + 2e

(5.13)

Kimyasal potansiyel dengesi Esitlik (5.14)” de goriilmektedir.

—2FE+4u,, +2'usof’ ~Hg oz ~Hyg =0 (5.14)

- 0 + 0 2- — 0 2-
2FE=4p w +4RT Ina,. +2u so, +2RTInaSO32, 5,0, RTInaSZOf, (5.15)

—24°mo —2RT Inay,,
2FE = (2u°s0 — 1°s.02 =24 10)+2RT Ina,, —RT Ina_ . +4RT Ina,, (5.16)

Suyun aktifligi 1 oldugundan; (5.16) esitligi elde edilir.

[2x(-486,5) - (-6003) - 2x~237,13) |, , 0059 5.17
E= { e }xlO +0059l0ga,,, ———>loga,,. +00118loga,  (-17)
E=0526+0,059loga,. - 099 10ga . —0.0118pH (5.18)

a, o
E=0,526+0,0591og — % 0,118 pH (5.19)
a

8,0,%

Esitlik (5.19)’ da iyon aktifliklerinin 1 oldugu varsayilirsa ve pH’ m 7 oldugu
kosullarda yiikseltgenme potansiyeli - 0,30 V’ a esittir. Toplam tepkime Esitlik
(5.20) de verilmistir.
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Ni*'ag) + $:04” a9 +2H:0( & Ni'sy + 2803% ug+  4H'wg) (5.20)

Esitlik (5.11) ve Esitlik (5.19)’ da verilen denklemlerdeki denge esitlikleri molar
serbest entalpi biiyiikliikleri kullanilarak hesaplanmistir [48]. Iyon aktiflikliklerinin 1
ve ¢ozelti pH’ larinin 7 oldugu kosullarda indirgenme potansiyelleri hesaplandiginda,
en iyi indirgenmenin bor hidriir iyonu varliginda oldugu tespit edilmistir. Deneysel
sonuclar da, en iyi indirgenmenin bor hidriir iyonunu igeren ortamda oldugu

gostermistir.

(b) N1/N5§H4 ¢ozeltisi ile (c)r Asitli Cu kaplama daha
aktivasyon sonra parlak Ni kaplama

(a) Islem gérmei

Sekil 5.4. MnO, + H,SO4 ¢ozeltisi ile asindirilmig ABS iizerine metal kaplama
asamalar1
Nikel (II) asetat ¢ozeltisine daldirilmig, asindirilmis ABS 6rneklerinin aktivasyonu
ve kaplama asamalar1 Sekil 5.4’ de gosterilmistir. Sekil 5.4.(b)’ de goriildiigii gibi,
Ni/NaBHys c¢ozeltisi ile aktivasyonu gerceklestirilen ABS malzemenin yiizeyi,
akimsiz nikel ¢dzeltisi ile kaplanmadan yiizey metalik kaplama igin hazirdir. Once
asitli bakir ¢ozeltisinde bakir kaplandiktan sonra akimli parlak nikel kaplama
yapilmustir  (Sekil 5.4.(c)). Kaplama kalitesinin, Pd-Sn ¢6zeltisinde yapilan
aktivasyon isleminden hicbir farkinin olmadigi goriiliirken, ayn1 zamanda akimsiz
nikel kaplama asamasinin da yapilmamasi, isletmede iiretim asamasindaki siirecte
zaman ve ekonomik acidan kaybi azaltacaktir. Ayrica, Pd-Sn aktivasyon islemindeki
banyo ¢ozeltileri pahali ve hassas banyolardir. Sik sik degistirilmeleri gerekir [14].
Bu yiizden, s6z konusu banyo ¢6zeltisine alternatif, Ni/NaBH,4 banyo ¢ozeltisi i¢in
karsilastirmali maliyet hesab1 yapildiginda, Ni/NaBH, banyo ¢d6zeltisiyle 11,6 kat

daha ucuz aktivasyon islemi gergeklestirilmektedir.
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Laboratuvarda hazirlanan banyo c¢ozeltilerinin fiyatlandirilmasi, Sigma - Aldrich
firmasmin resmi sitesinden alman verilere gore hesaplanmistir [49]. Isletmelerde
kullanilan kimyasal maddelerin safliklar1 ¢ok yiiksek olmamasina ragmen, yiiksek
safliktaki kimyasal maddelerin maliyetleri ayn1 oranda olacaktir. Bir litre ¢ozelti

hazirlanmasi icin gerekli kimyasal maddelerin fiyatlar1 Cizelge 5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.3. Aktivasyon isleminde 1 L ¢ozeltide kullanilan maddelerin miktarlar
ve fiyatlari

Kimyasal Madde Ambalaj Fiyat1 (€) Kullanilan Fiyat1 (€)
miktar (g) miktar (g)

PdCl, 5 428,00 10 856,00

SnCl, 100 45,40 10 4,54

Ni(OOCCH;),.4H,0 250 48,60 250 48,60

NaBH,4 25 33,60 19 25,50

Cizelge 5.3.” den goriildiigii gibi, 1 L c¢ozeltide kullanilan madde miktarlarindan
hesaplanan maliyet; Pd-Sn aktivasyon islemi i¢in 860.54 Euro iken Ni/NaBH4
aktivasyon islemi i¢in 74.1 Euro olmaktadir. Sonu¢ olarak, aktivasyon islemi
Ni/NaBHy ile yapildiginda Pd-Sn ile yapilan aktivasyon agsamasina gore 11.6 kat
daha az maliyetli olmaktadir. Ayrica, Ni/NaBH4 aktivasyonundan sonra akimli
kaplama Oncesi akimsiz nikel kaplamanin yapilmamasi da maliyeti diisiirmesinin

yaninda zaman kaybin1 da azaltmaktadir.
5.3. ABS Yiizeyinin Polipirol (ppy) ile Aktivasyon islemleri

Akrilonitril biitadien stiren (ABS) plastik yiizeyine elektrolizle nikel kaplamay1 Pd-
Sn ya da Ni/NaBH4 6n islemine gerek olmadan aktivasyon yapilmistir. Bu islemin
isletmeler acisindan en 6nemli 6zellikleri hizli ve ekonomik olmasidir. Kaplamada
birinci asama ABS {izerine PPy’ nin kimyasal kaplanmasi, ikincisi bakir kaplama ve
sonunda nikel kaplama basamaklarindan olugsmaktadir. Literatiirde homojen ve
yapisma Ozelligi oldukga 1yi olan PPy’ iin, pirol monomer ve yiikseltgeyici olarak
demir (III) kloriir kullanarak ABS levha {lizerine kimyasal olarak kaplandig
belirtmislerdir [35]. Ancak yapilan denemelerde demir (III) ¢ozeltisi kullanildiginda
olusan polimer {izerinde piiriizlii yapinin olustugu goriilmiistiir. Yiikseltgen olarak
demir (III) yerine potasyum persiilfat ¢ozeltisi (K,S,0g) kullanilmistir. Deney

sonunda, ABS iizerinde olusan polimerin daha diiz yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir.
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yi
(b) Polipirol kapl yiizey,(c) PPy kapl yiizeye 6nce asitli Cu daha sonra Ni
kaplanmis ylizey

Sekil 5.5 incelendiginde, yilizeyde polipirol’iin karakteristik siyah - kahverengi hali
ve ylizeyde pirtzliliikkler goriilmektedir. PPy yiizeye Once asitli bakir daha sonra
parlak Ni kapli ylizeyde, polimer taban malzemede var olan yiizey piiriizliiliikleri

kismen goriilmektedir.

Mevcut ABS kaplama islemleri literatiirde de belirtildigi gibi, ¢ok basamakta
gerceklesen islemlerdir. Oncelikle; kromik asit ve siilfiirik asit ya da mangan dioksit
ve siilfriirik asit karigimlarindan olusan giicli yiikseltgen asitlerle agindirilir. Banyo
cozelti sicakligi 50 °C ile 70 °C arasinda degigmektedir. Bu tiir banyo ¢ozeltileri
insan ve ¢evre sagligina zararl atiklara sahip ve ayni zamanda korozif maddelerden

olugmaktadir [42,50-52].

Ikinci asamada ise, daha 6nce anlatildigr gibi, ¢ok degerli metal tuzlar (altin ya da
paladyum metal tuzlar1) kullanarak aktivasyon islemi yapilmasidir. Daha sonra,
ylizey tamamen iletken hale gelmesi i¢in akimsiz bakir ya da nikel banyo
cozeltilerinde bekletilir. Artik 6n islem uygulanan ABS yiizeyleri iletken olarak

davranmaktadir.

Bu asamadan sonra, istenilen metal kaplama islemleri uygulanmaktadir. S6z konusu
geleneksel teknikler, cok sayida ve karmasik liretim adimlar1 gerektirir. Bu yiizden
pek cok sakincasi vardir. Paladyum ve altin gibi degerli metaller imalat fiyatlarini
arttirmaktadir. Ayrica, asindirma tanklarinda bulunan Cr (VI) igeren ¢ozeltiler
istenmeyen ¢evresel etkilere neden olmaktadir. Bunlarin disinda, asindirma,
durulama, notrallestirme, tekrar durulama, aktivasyon c¢ozeltisine daldirma,
sartlandirma, durulama ve son sekli akimsiz bakir ya da nikel kaplama ¢ozeltisine
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daldirma islemleri kolaylikla kontrol edilebilir islemler degildir. Islem siiresi

bakimindan da zaman ve su tiiketiminin oldukca fazla oldugu bilinmektedir.

Diger taraftan, ABS ylizeyine polipirol kaplayarak malzemeye elektriksel iletkenlik
kazandirilmaktadir. Bu da, ABS yiizeyinin PPy ile -elektriksel iletkenliginin
olusturulmasiyla yukarida ifade edilen islem siiresi, isletme kontrolii, su tiiketimi ve
cevresel zararlar azaltilmis olacaktir. Polipirol kapli ABS yiizeyine direkt metal
kaplama islemi, geleneksel metal kaplama siireclerindeki basamaklar1 azaltarak
blyiik o0lcekli sanayi isletmelerde maliyetin digiiriilmesine ve ¢evre dostu

kaplamalarin yapilabilecegi 6ngoriilmektedir.

ABS iizerine PPy kaplamada kullanilan pirol monomeri ve potasyum perstilfat’ in bir
litre ¢Ozeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli kimyasal maddelerin fiyatlar1 Sigma -

Aldrich firmasinin resmi sitesinden alinmig [49] ve Cizelge 5.4.” de verilmistir.

Cizelge 5.4. ABS iizerine PPy kaplama isleminde 1 L ¢6zeltide kullanilan
maddelerin miktarlar1 ve fiyatlar

Kimyasal Ambalaj miktar1 Fiyati(€) Kullanilan miktar Fiyati(€)
Madde

Pirol 25 mL 22,50 15,6 mL 14,00
K,S,0s 100 g 24,00 60,8 g 14,60

Cizelge 5.4.°den goriildiigii gibi, 1 L ¢ozeltide kullanilan madde miktarlarindan
hesaplanan maliyet toplam 28,60 Euro’ dur. Bu durumda, ABS yiizeyini pirol ile
aktiflestirmek Pd-Sn aktivasyon islemine gore 30 kat, Ni/NaBH, aktivasyon islemine
gore sadece 2,6 kat daha diislik maliyetli olmaktadir. Sonug olarak, aktivasyon islemi
PPy ile yapilmasi Pd-Sn ve Ni/NaBH, ile yapilan aktivasyon islemlerine gore

maliyeti diisirmesinin yaninda zaman kaybini da olduk¢a azaltmaktadir.

ABS oOrneklerinin PPy ile aktivasyonu ve kaplama asamalarn Sekil 5.6’ da
gosterilmistir.  Sekil 5.6.(b) ve (d)’ de gorildiigi gibi, PPy ile aktivasyonu
gerceklestirilen ABS malzemenin yiizeyleri metalik kaplama igin hazirdir. Once
asitli bakir ¢ozeltisinde bakir kaplandiktan sonra akimli parlak nikel kaplama
yapilmistir (Sekil 5.6.(e)). Kaplama kalitesinin, Pd-Sn ve Ni/NaBH, ¢ozeltilerinde

yapilan aktivasyon isleminden hicbir farkinin olmadigi goriilmektedir.
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(a) Islem gormemis ABS ~ (b)PPy kapl1 ABS  (c) ABS plaka (d) PPy kaph
ABSplaka

(e) PPy kapli ABS iizerine once asitli Cu daha sonra Ni kaplama
Sekil 5.6. Polipirol kapli ABS iizerine metal kaplama agamalar1

5.4. Kaplamalarin Adezyon (Yapisma) Testleri

Bant testi yontemiyle adezyon giiciinii 6l¢me, plastik ya da metal substratlarda
kaplama sisteminin yapigmasint belirlemek i¢in en eski ve en yaygin olarak
kullanilan, oldukga basit ve popiiler bir metottur. Ayni zamanda ASTM D-3359 testi,

hizli, ucuz ve nispeten kolay bir yontemdir.

Kaplamalarin ABS substrat ve Ni tabakasi arasindaki mekanik yapisma
karekterizasyonu nitel olarak ASTM D-3359 standardina gore X kesim serit testi ile
gerceklestirilmistir. Adezyon ol¢iimleri standart sellotape test yontemi ile yapilmistir.
Tek agizli bicak ile X kesim seklinde film kesildikten sonra bant yiizeye
yapistirtlmis, ardindan 180° yakin agiyla ylizeyden hizla siyrilmistir [53].
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Sekil 5.7. CrOs + H,SOy4 ¢ozeltisi ile asindirilan, Pd-Sn ile aktive edilen ABS iizerine
metal kaplanmis 6rneklerdeki yapisma testi 6l¢iimleri (a) Ni kapli, (b) bant
yapistirilmis,(c) 180° aciyla siyrilmis bant testi, (d) X kesim, (e) 180° aciyla
styrilmig X kesim bant testi, (f) X kesim drnege biikme testi

Kromik asit ¢ozeltisinde yapilan asindirma sonrasinda paladyum - kalay ¢ozeltisinde
aktive edilen ve akimsiz nikel uygulamasiyla yiizey iletken hale getirildikten sonra
oncelikle astar bakir kaplama ardindan nikel kaplama yapildiktan sonra kaplama
iizerinde bant testi yapilmis ve kaplamanin yiizeyden ayrilmadigi gorilmistiir (Sekil
5.7.(b) ve Sekil 5.7.(c)). Ardindan ayn1 6rnege tek agizli keskin bir bigak ile X kesim
uygulandiktan sonra bant testi uygulamasi bir ¢ok kere yapilmis ve sonugta ylizeyden
kaplamanin ayrilmadigr gorilmustiir (Sekil 5.7.(d) ve Sekil 5.7.(e)). Ayrica, X kesim
yapilmig 0rneklerde, numune karsilikli tutularak burma (torsion) islemi uygulanmis

ve X kesim bolgelerinden kaplamanin ayrilmadigi da gézlenmistir.
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Sekil 5.8. MnO; + H,SO4¢06zeltisi ile asindirilan, Ni/NaBHj, ile aktive edilen ABS
izerine metal kaplanmis 6rneklerdeki yapisma testi dl¢timleri (a) Ni kapli, (b) bant
yapistirilmis,(c) 180° agiyla siyrilmig bant testi, (d) X kesim, (e) 180° aciyla
styrilmig X kesim bant testi, (f) X kesim 6rnege biikme testi

Mangan dioksit siilfiirik asit kolloid ¢ozeltisinde yapilan asindirma sonrasinda nikel
(IT) asetat ¢ozeltisinde aktive edilerek iletken hale getirilen ABS yiizeyine dnce bakir
kaplama ardindan nikel kaplanig Ornege bant testi uygulanmis ve kaplamanin
yiizeyden ayrilmadig goriilmiistiir (Sekil 5.8.(b) ve Sekil 5.8.(c)). Daha sonra ayni
numuneye X kesim uygulandiktan sonra bant testi uygulamasi bir ¢ok kere yapilmis
ve sonucta yiizeyden kaplamanin ayrilmadigr goriilmiistiir (Sekil 5.8.(d) ve Sekil
5.8.(e)). Ayrica, X kesim yapilmis 6rneklerde, burma (torsion) iglemi uygulanmis ve

X kesim bolgelerinden kaplamanin yiizeyden ayrilmadig: goriilmiistiir.

Polipirol ile aktive edilerek iletken hale getirilen ABS yiizeyine 6nce bakir kaplama
ardindan nikel kaplanmis 6rnege bant testi uygulanmis ve kaplamanin yiizeyden
ayrilmadig gorilmistir (Sekil 5.9.(b) ve Sekil 5.9.(c)). Ayn1 numuneye X kesim
uygulandiktan sonra bant testi uygulamasi bir ¢ok kere yapilmis ve Sekil 5.7 ve Sekil
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5.8’ deki sonuclara benzer yiizeyden kaplamanin ayrilmadigi goriilmistir (Sekil
5.9.(d) ve Sekil 5.9.(e)) ve X kesim bolgelerinden kaplamanin yiizeyden ayrilmadigi

da goriilmiistiir.

Sekil 5.9. PPy ile aktive edilen ABS iizerine metal kaplanmis 6rneklerdeki yapigsma

testi 6lgtimleri (a) Ni kapli, (b) bant yapistirilms, (c) 180° agiyla siyrilmis bant testi,

(d) X kesim (e) 180° agiyla siyrilmis X kesim bant testi, (f) X kesim 6rnege biikme
testi

Bu standart testle, ayn1 substrat {izerinde farkli sartlar altinda olusturulmus metalik
filmlerin nitel olarak yapisma o6zellikleri belirlenmistir. MnO, + H>SO4 ¢ozeltisi ile
asindirilmig ABS iizerine Ni/NaBH, ile aktive edilmis substrat iizerine metal
kaplanmis ve polipirol kapli ABS {iizerine metal kaplanmis orneklerde, geleneksel
yontem olan CrO; + H,SOy4 ¢ozeltisi ile asindirilmis ve Pd-Sn ile aktive edilmis
substrat iizerine metal kaplanmis 6rnekler kadar basarilit mekanik yapisma 6zelligine
sahip oldugu ve ABS substrat ile metal ylizey arasinda ayrilmanin olmadigi sonucuna

varilmistir. Sonuglar literatiirle uyum ig¢indedir [11,43].
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Li ve Yang (2009) yayimlamis olduklar1 g¢aligmalarinda, ASTM D 3359-02
kriterlerine gore farkli ortamlarda gergeklestirdikleri ABS kaplamalara mukavemet
testleri uygulamislardir. Test sonuglarina gore, 6rnek iizerinde kaplanan malzemenin
ya hi¢ ya da en fazla % 5’ inin bant ile ¢ikarilabilir oldugunu ve miikkemmel yapisma
giicli gosterdiklerini rapor etmislerdir [33]. Bir baska calismada, ABS plastik
yiizeyine elektrolizle nikel kaplamay1 krom ve paladyum 6n islemine gerek olmadan
PPy ile basarili bir sekilde kapladiktan sonra metal kaplama yapilmis yiizeylere
standart selotape bant testi uygulamasi yapmislardir. Arastirmacilar, kaplamalarda
herhangi kirillganligin goriilmedigini ve yiiksek kaliteli nikel kaplamalardan,

yapigsmanin yiizeye % 100 oldugunu belirtmislerdir [35].
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. SONUCLAR VE ONERILER

. MnO, + H;SOy4 kolloid ¢ozeltisinin asindirma etkisinin, kromik asit asindirma
¢Ozeltisinin yerine kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

. Ni/NaBH, ¢ozeltisi ile aktivasyonu gergeklestirilen ABS malzemenin yiizeyi,
akimsiz nikel ¢ozeltisi ile kaplanmadan akimli kaplamalar i¢in hazir ve kaplama
kalitesinin, Pd-Sn c¢ozeltisinde yapilan aktivasyon isleminden higbir farkinin
olmadig1 goriilmiistiir.

. ABS yiizeyinde asindirma sonrast -COOH ve -OH gruplarinin olusumu sonucu
nikel iyonlar1 ylizeyde adsorplanmis ve giiclii bir indirgen olan sodyum borhidriir
ile nikel iyonlar1 yiizeyde indirgenmistir. Deney sonuglar1 s6z konusu yontemin,
Pd katalizorii yerine kullanilabilecegini géstermistir.

. Pd-Sn aktivasyon islemindeki banyo c¢ozeltileri pahali, hassas ve sik sik
degistirilmeleri gerekmektedir. Ni/NaBH4 banyo c¢ozeltisi igin karsilagtirmali
maliyet hesab1 yapildiginda, Ni/NaBH,4 banyo c¢ozeltisiyle aktivasyon isleminin
11,6 kat daha ucuz oldugu tespit edilmistir.

. Mangandioksit siilfiirik asit kolloid ¢ozeltisinde yapilan asindirma sonrasinda
nikel (II) asetat ¢ozeltisinde aktive edilerek iletken hale getirilen ABS yiizeyine
once bakir kaplama ardindan nikel kaplanig 6rnege bant testi uygulanmis ve
kaplamanin ylizeyden ayrilmadigi goriilmiistiir. Daha sonra ayni numuneye X
kesim uygulandiktan sonra, bant testi uygulamasi bir ¢ok kere yapilmis ve sonugta
yiizeyden kaplamanin ayrilmadigi goriilmistiir. Ayrica, X kesim yapilmis
orneklerde, burma (torsion) islemi uygulanmis ve X kesim kaplamalarda
adezyonun % 100 oldugunu goriilmiistiir.

. ABS plastik yiizeyine elektrolizle nikel kaplamayr Pd-Sn ya da Ni/NaBHj4 6n
islemine gerek olmadan PPy ile aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Kaplamada
birinci asama ABS {izerine PPy’nin kimyasal kaplanmasi, ikincisi bakir kaplama
ve sonunda nikel kaplama basamaklarindan olugsmaktadir. ABS yiizeyini PPy ile
aktiflestirmek, Pd-Sn aktivasyon islemine gore 30 kat, Ni/NaBH, aktivasyon
islemine gore 2,6 kat daha diisiik maliyetli olmustur. Aktivasyon igsleminin PPy ile
yapilmasi, Pd-Sn ve Ni/NaBHy ile yapilan aktivasyon islemlerine gére maliyeti

diisiirmesinin yaninda zaman kaybini da oldukg¢a azaltmistir.
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7. Ayni substrat {izerinde farkli sartlar altinda olusturulmus metalik filmlerin nitel
olarak yapigma Ozellikleri bant testi uygulanarak belirlenmistir. MnO, + H,SOy4
cozeltisi ile asindirilmig ABS yiizeyine Ni/NaBH, ile aktive edilmis substrat
lizerine metal kaplanmis ve polipirol kapli ABS {izerine metal kaplanmis
orneklerde bant testi uygulamalarinin, geleneksel yontem olan CrO; + H,SOg4
¢oOzeltisi ile asmndirilmis ve Pd-Sn ile aktive edilmis substrat iizerine metal
kaplanmig ornekler kadar basarili mekanik yapisma Ozelligine sahip oldugu ve
ABS substrat ile metal ylizey arasinda ayrilmanin olmadigi gézlenmistir.

8. Biiyiik dlgekli ticari iiretim tesislerinde, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olan MnO,
+ H,SO4 ¢ozeltisi ile asindirilmig, Ni/NaBHy ile aktive edilmis ve ABS {izerine

polipirol kaplama tekniklerinin uygulanabilecegi onerilmektedir.
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