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POLISTIREN YUZEYLERDE ELEKTROLIZSIiZ
KAPLAMA YONTEMIYLE TRIETILENTETRAMIN
KULLANARAK BAKIR(CU) METALI KAPLANMASINA
YONELIK YENI YONTEM GELISTIRILMESI

Murat DEMIREL' Ozgiir ANIL?
0z

Bu calismada polimer maddelerin metal kaplanmasinda kullanilan
yontemlerden elektrolizsiz bakir kaplama yonteminin olumsuz taraflarinin
giderilmesi ve yontemin literatiirde uygulama alani buldugu mikro
kiirelerden  ziyade diiz  yiizey iizerinde etkinliginin  gosterilmesi
amaglanmigtir. Yapilan ¢alisma alti kademede gerc¢eklestirilmistir. Farkli ve
aynt zaman araliklarinda Klorosiilfonik asitle(HSO3Cl) gerceklestirilen
aktivasyon neticesinde, ligand olarak pahali kullanilan Pd(SnCly) karisimi
yerine TETA(trietilentetraamin) maddesi ile olusturulan tohumlama islemi
ve sonug¢ olarak elektrolizsiz bakir kaplama c¢ozeltisi ile son bulan Cu
metalinin diiz yiizeyde biriktirilmesi islemi basariyla gerceklestirilmistir.
Bakir kaplanmasi gergeklestirilen polistiren maddelerin X-RAY analizi ile
yiizeylerinde bulunan Cu metali kalinliklar:i belirlenmigtir. Polistiren
maddesinin baslangi¢ aktivatorii ile yaptig1 temas uzadik¢a yiizeydeki Cu
birikiminin artmakta oldugu, elektrolizsiz bakir ¢ozeltisinde yiizey aktivitesi
arttirthip(hidrazinle) bekletildikce de yiizeydeki Cu birikiminin yiikseldigi
belirlenmistir. Polistiren maddelerin yiizeyleri iizerinde reaksiyon veren
HSOsCl(aktivator) ve TETA(ligand) konsantrasyonlart volumetrik analizle
belirlenmis, sonuglarin kalinlik testini dogruladigi sonucuna ulasiimistir.
SEM analiziyle de polistiren yiizeye Cu kaplanmasi goriintiilenmistir.
Polistiren madde yiizeylerinde elektrolizsiz bakir kaplama yontemiyle
istenilen noktalara belirli miktar Cu metali kaplanmasi gerceklestirilmistir.
Polistiren yiizeylerde olusturulacak yollar iizerine Cu kaybt olmadan
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kaplama yapilabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrolizsiz, Metal, Kaplama, Bakiwr, Ligand,
Yiizey

Development of New Method for Coating Copper (Cu)
Metal by Using Triethylenetetramine with Electroless Plating
Method on Polystyrene Surfaces

Abstract

It was aimed to eliminate the negative sides of the non-electrolytic
copper plating method from the methods used for metal coating of polymer
materials and to demonstrate the effectiveness of the method on the
extremely flat surface from the micro spheres found in the literature in the
project work. The study was carried out in six stages. As a result of the
activation at different and the same time khlorosulfonic acid (HSO3CI),
seeding with TETA (triethylenetetramine) substance instead of expensive Pd
(SnCly) mixture as ligand and deposition of Cu metal ending with non-
electrolytic copper plating solution on smooth surface have been
successfully carried out . With the X-RAY analysis of the copper-plated
polystyrene materials, the Cu metal thicknesses on their surfaces were
determined. It was determined that as the contact time of the polystyrene
material with the starting activator rises, the Cu accumulation on the
surface increases and the Cu accumulation on the surface rises as the
surface activity in the electrolysis-free copper solution is increased
(hydrazine). The concentrations of HSO3Cl (activator) and TETA (ligand)
reacting on the surfaces of the polystyrene materials were determined by
volumetric analysis and it has been come to conclusion that the results
verify the thickness test. Also with the SEM analysis, Cu coating on the
polystyrene surface was viewed. A certain amount Cu coating on desire
points was realised with electroless copper plating method. On the surfaces
of the polystyrene material, a certain amount of Cu metal was coated by
electroless copper plating method at the desired spots. Coating can be done
on the polystyrene routes surfaces that will be constitued without loss of
Cu.

Keywords: Electrolysis, Metal, Coating, Copper, Ligand, Surface
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GIRIS

Metal maddeler tizerine tekrar metal nitelikli ¢ozeltiler
kullanilarak kaplama yapilmast uzun zamandan beri bilinmekteyken,
polimer maddeler iizerine metal kaplanmasina yonelik c¢alismalar yeni
arastirma alani olusturmus durumdadir. Polimer maddeler lizerine metal
kaplanmasina yonelik yontemlerden birisi olan elektrolizsiz metal kaplama
yontemi basit ve ucuz bir kaplama yontemidir(Aleksinas,M.,
Berkenkotter,P.,Capaccio,R. 1986). Elektrolizsiz metal kaplama yontemi
yiizey tizerine direkt olarak metal-iyon ¢6zeltisinden sifir degerli metalin
kaplanmasin1 saglamaktadir. Bu sayede hem ayni kalinlikta hem de ayni
kalitede metal kaplanmasint miimkiin kilmaktadir(Yiksel, 2012). Polimer
maddelerin ylizeyine metal kaplama islemi i¢in cesitli yOntemler
bulunmaktadir. Bu yontemler asagida verilmistir;

1. Polimer yiizeyine metal ¢ozelti piiskiirtme
2. Fiziksel buhar ¢okeltme

3. Kimyasal buhar ¢okeltme

4. Elektrolizsiz metal kaplama

Elektrolizsiz kaplama yonteminde metal ve indirgeyicisi bir
cozelti igerisinde bulunmaktadir. Polimer yiizeylerinin kaplanmasinda
indirgen olarak Au, Pt, Pd gibi soy metaller kullamilirken, kaplama
maddeleri olarak gecis metalleri olan Co, Cu, Fe, ve Ni gibi metaller
kullanilmaktadir  (Bigcak,2007, M. Paunovic, S. Mordechay,2010).
Elektrolizsiz metal kaplama yonteminde indirgen olarak kullanilan Pd, Sn
gibi metaller polimer maddelerin yiizeyinin modifikasyonunda gorev
almaktadir. Bu sayede ylizeyin hidrofob niteligi hidrofil olarak gérev yapar
hale gelmektedir(Yiiksel,2012). Elektrolizsiz metal kaplama yOntemi
sematik olarak sekill’de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Elektrolizsiz Metal Kaplama Teknigi(Yiiksel,2012)

Polimer maddelerin yiizeyleri lizerinde gergeklestirilecek olan
metal kaplama isleminde, en Onemli olay indirgenler nitelikteki
maddenin(ligand) polimerik maddenin molekiilleri ile kompleks yap1
olusturmasidir(Jin R., 2005). Burada ligand olan maddenin yiizeyle
etkilesime girebilen niikleofil bir madde olmasi gerektigidir. Genelde ligand
olarak aminler ve karboksilli asit gruplari tercih edilir(Warshawsky, A.,
Upson, D.A. 1989).

Polimer maddelerin metal yapiyla kaplanmasi i¢in kullanilan
elektrolizsiz metal kaplama yontemi elektronik endiistrisinde biiytik ilgi
gormektedir. Ozellikle mikro kiireler iizerinde gergeklestirilen ¢aligmalar
bunu bize gdstermektedir. Ornegin, Jun ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir
calismada ylizeyinde epoksi gruplari bulunan polimer kiireler, etilen diamin
ile etkilestirilerek amin fonksiyonlu polimer kiireler elde edilmistir(J.H.,
Suh, K.D. 2005).

O H,NCH,CH,NH,
> NHCH,CH,NH
\/ 80 °C ; 4 saat O_(\ ZvraT2
0

OH
elektrolizsiz
O—NH Yiizey aktivasyonu P nikel kaplama O
—_—
2 ——> . .
PdCl, + HCI (nikel birikimi)

Sekil 2. Epoksi fonksiyonlu kiirelerin nikel ile kaplanmasi(J.H., Suh, K.D.
2005)
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Gergeklestirilen bir baska calismada; stiren, 1,4-divinilbenzen
ve 1-klorometil 4-vinilbenzenin reaksiyonu sonucunda 100-200 pm
boyutunda reg¢ine elde edilmis, ikinci asamada, PS-DVB regine trietilamin
ile aminasyonu sonucunda olusan tigiinciil amin, t¢lincii asamada olusan
K,PdCl, ile kompleks tuz meydana getirmistir. Dordiincti asamada yiizey
SnCl, ile muamele edilmis ve Pd* iyonlart Pd” indirgenmistir
(Warshawsky, A., Upson, D.A. 1989).

Yiiksel ve arkadaslar1 tarafindan akimsiz metal kaplama
yontemiyle polistiren yiizeyine polianilin kaplama aracilifiyla bakir
biriktirme basariyla gerceklestirilmistir. Bu yontemin prensibi asagidaki
sekil3’de gosterilmektedir.

" . ozelti-2
¢cozelti-1 ¢ozelt
l i lhava oksidasyonu l i l hava oksidasyonu
PANI-PS tabakasi
| polistiren yiizey | - | polistiren yiizey

hidrazin
bakir
tabakas  <— akimsiz metal PANI tabakasi
cozeltisi
polistiren yiizey <«—| polistiren yiizey

Sekil 3. Polistiren yiizeye bakir kaplama yOnteminin sematik
gosterimi(Yiiksel 2012)

Elektrolizsiz kaplama yontemine 6rnek olarak gosterilebilecek
baska bir caligmada, polimer maddesinin yiizeyi iizerinde bulunan hidrazin
grubu sayesinde polimerin indirgeyici ajan olarak davranmasi, polimer
yiizey iizerinde elektrolizsiz kaplama ¢ozeltisi kullanmadan yiizey lizerinde
bakir birikiminin gerceklestirilebilmesidir. Bu olayda metal birikimi
polimer maddesinin ylizeyinde gerceklesmektedir(Dispinar, T. 2005).
Literatiir calismalar1 incelendiginde(Karagoz,B.,Urgen,B.,Bigak, N.,2008,
Hu, B. 2012) ligand olarak Pd veya SnCl, gibi pahali ¢ozeltilerin
kullanildig1, indirgen ve amin grubu olarak hidrazin(NyH4) tercih edildigi
dikkat cekmektedir. Yapmis oldugumuz proje calismasinda literatiirdeki bu
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ac1g1 giderecek nitelikte davranilmis ve polimer olarak kullanilan polistiren
maddenin ylizey aktivasyon maddesi olarak klorosiilfonik asit ve ligand
olarak trietilentetramin(TETA) maddesi kullanilmistir. Bu sayede pahali Pd
ve SnCl; kullanimi bertaraf edilmis, amin kaynagi olarak kullanilan TETA
sayesinde kompleks olusturma diizeyi (polistiren yiizey iizerinde) 2 katina
cikartilmigtir.

Literatiirde (Yating, W., Lei, L., Bin, S., Wenbin, Hu.,2007)
diger bir acikta gerceklestirilen uygulamalarin mikro kiireler iizerine
yapilmasidir. Mikro kiireler iizerinde ylizey biiyiikligii bir avantaj olarak

goriinse de uygulamalarin diiz yiizeyler {lizerine uygulanmasinda sorunlar
cikmaktadir(Yiksel, 2012).

Gergeklestirilen caligmada diiz polistiren maddesinin yiizeyleri
lizerine bagarili bir sekilde bakir kaplamasi gergeklestirilmistir. Kaplanmis
polistiren maddesinin X-RAY cihazi ile farkli noktalarindan alinan 6lgtim
degerleri kaplamanin her noktada ayni kalinlikta olmaya yakin nitelikte
oldugunu da ortaya koymaktadir.

Yontem

Calismada polistiren numunelerin yiizeylerinde Cu metali
birikimi amaglandigindan ve Paladyum kullaniminin Oniine gecilmesi
istenildiginden “Elektrolizsiz Kaplama Yontemi” kullanim1
gergeklestirilmistir.

Materyal ve Metod

Polistiren(CgHg), numune temini Polin Yapi adli sirketten
yapilmigtir. Polistiren 1x2 m ebatlarinda 2 mm kalinligindadir. Alinan
polistiren malzeme 3x10 cm ebatlarinda parcalara doniistiirilmiistiir.
Klorosiilfonik asit(HSO3Cl), polistiren numunelerin tohumlama yonteminde
yiizeylerinin siilfolanmasinda kullanilmistir. Trietilentetraamin(CgH1gNa),
stilfolanmig polistiren numunelerin tohumlanmasinda kullanilmistir. Metil
alkol(CH3OH) numunelerin yiizeyleri iizerinde su birikimini engellemek
maksadiyla kullanilmistir. NH3’lii CuSO4.5H,0, TETA(Trietilentetraamin)
cozeltisi ile tohumlanmis polistiren numunelerin yiizeylerinde Cu®
iyonunun tutturulmasinda kullanilmistir. Buzlu su, siilfolanmig polistiren
numunelerin yikanmasi ve aciga ¢ikan yliksek 1sinin polimer maddeye zarar
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vermesini engellemek maksadiyla kullanilmistir. Nitrik Asit(tHNO3), kap
diplerinde  biriken Cu° metalinin  ¢dziilmesinde  kullamlmustir.
Hidrazin(N,H4(OH),), tohumlama isleminde polistirenin yiizeylerinde Cu®
indirgenmesinde kullanilmistir. Elektrolizsiz Bakir Cozeltisi, (CuSO4.5H,0,
C4H4sKNaO4.4H,0, HCHO, NaOH), islem gormiis polistiren numunelerin
son asamada elektroliz edilmeden vyiizeyinde Cu® biriktirmekte
kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddelerin temini Merck
firmasindan  gergeklestirilmistir. ~ Polistiren  numuneler  belirlenen
stirelerde(1, 2,5, 5, 10, 20 ve 30 dakika) boyunca iizerinde biriktirilen Cu
metalinin X-RAY ve SEM analizleri yapilmistir. X-RAY analizi Dede
Kimya Ltd.Sti.’nde XDL 230 cihaz ile yapilmistir. SEM analizi Istanbul
Teknik Universitesi Kimya Metaliirji Fakiiltesi icerisinde Jeol JSM-5410
marka elektron mikroskobuyla gergeklestirilmistir.

Bulgular

1.Polistiren Yiizeyde Elektrolizsiz Bakir Metali Birikim
Asamalan

Elektronik baski devrelerinin {retilmesinde yaygin kullanim
alan1 bulan elektrolizsiz metal kaplama (electroless metal plating)
yonteminde, diiz polimer plakalar 6nce klorosiilfonik asit ile kismen hidrofil
hale getirildikten sonra, saf TETA(Trietilentetramin) ile muamele edilerek
yiizeyde kompleks yapida amin grubu igeren Polistiren — TETA kompleksi
olusturulmakta, daha sonra kompleks yap1 NHj3’li CuSO4.5H,0
¢ozeltisindeki Cu?* iyonlan ile kompleks yaparak yiizeyde Cu - TETA
kompleks yapisi ince bir tabaka halinde olusturulmaktadir. Son olarak
elektrolizsiz metal banyosu adi verilen ve kaplanacak metal iyonunu ve
bunu indirgeyebilen organik maddeyi iceren karisima daldirilarak yilizeyde
istenen metalin(Cu) birka¢ mikron kalinliginda bir tabakasi meydana
getirilmektedir.

1.1. Polistiren Yiizeylerde Klorosiilfonik Asit Aracihigiyla
Klor Uclu Grup Olusturulmasi

Yapilan islemde 3x10 cm ebatlarinda ki polistiren numuneler,
yiizeyleri saf su ile temizlenip, kurutulduktan sonra, igerisinde % 98’lik
HSO;CI bulunan asit ¢ozeltisine daldirilmis ve kabin kapagi kapatilmustir.



56 | Demirel, Anil
Polistiren numunelerin asit ile olan etkilesimleri 1, 2,5, 5, 10, 20 ve 30
dakika siirelerde ayr1 ayri gerceklestirilmistir. Siirelerin bu sekilde
belirlenmesinde literatiir taramas1 sonucunda edinilen bilgilere gore karar
verilmigtir. Reaksiyon sonucunda polistiren yiizeylerde Sekil 5 de goriilen
kimyasal degisikligin meydana gelmesi saglanmustir.
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Sekil 4. Polistiren — HSO3Cl Reaksiyonu ile Yiizey Siilfolama Reaksiyonu

1.2. Siilfolanms Polistiren Numunelerin TETA Cozeltisi ile
Reaksiyonu

Klorosiilfonik asit ile muamele edilmis polistiren numunenin
¢ozelti icerisinden Cu®* tyonlar tutulabilecegi bir u¢ kismin olusturulmasi
gerekmektedir. Bu durumun saglanabilmesi i¢in yapida bulunan Cl
atomlarmni yapidan ¢ikarabilecek ve Cu?* iyonlariyla kompleks yapabilecek
bir maddeye ihtiyagc duyulmustur. Gergeklestirilen literatiir taramasi
sonucunda TETA olarak adlandirilan  Trietilentetraamin(CgH1gNy)
maddesinin istenilen durumu olusturabilecegine karar verilmistir. 100 mL
beher igerisine saf TETA c¢ozeltisi konularak igerisine klorsiilfon grubu
ihtiva eden polistiren numune 30 dakika siire ile daldirilmistir. Ortam
icerisinde gerceklesen tohumlama olayr aciklanmistir. Gergeklesen
reaksiyonda TETA bagli —NH; grubundaki azot atomu elektronlarini,
polistirene bagli —SO,Cl grubuna verir. Bu sayede TETA yapiya
baglanirken, -SO,Cl baglarinda Cl atomlar1 TETA {iizerinde bulunan -NH;
(amin) grubunda takili H atomuyla reaksiyon vererek HCI ¢ikisina neden
olur.
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Sekil 5. Klorsiilfon Grubu Igeren Polistiren Numune-TETA Reaksiyonu

+ HCI

Polistiren numunenin bir sonraki asamada NHj’lii CuSOq
¢ozeltisinden Cu?* iyonlarini tutabilecegi ortam, ligand TETA sayesinde
saglanmis olmaktadir. TETA c¢ozeltisinden 30 dakika sonrasinda ¢ikartilan
polistiren numune 0,1 M derisime sahip 100 ml NaOH ¢ozeltisiyle 10 s
kadar siireyle etkilesime sokulur. Bu sayede aciga cikan HCI c¢ozeltisi
nétralize edilmis olur. Gergeklesecek olan Cu®* iyonlari notr ortamda
kompleks olusturacak sekilde reaksiyon verebilecektir.

1.3. TETA Cozeltisi ile Etkilestirilmis Polistiren
Numunelerin NH3’lii CuSO, Cozeltisi Ile Reaksiyonu

Polistiren numuneler TETA ¢6zeltisinden ¢ikarildiktan ve ortam
notralizasyonu gerceklestirilmesi bittikten sonra, 12,5 g CuSOg4 igeren 100
mL NHjs Li ¢ozelti igerisine daldirilir.

Sekil 6. NH5’lii CuSO4 Cozeltisi ile Polistiren Etkilesimi

Polistiren numuneler NH3 iceren CuSOy ¢Ozeltisi ile etkilesime
girmeye c¢alisacak; fakat ortam igerisinde bulunan NHj; Cu(OH),
olusumuna neden olacagindan, Cu?® iyonlarmin komplek yap1 igerisine
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girmesine engel olmamasi i¢in NHgz’lin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekmektedir. NH; molekiillerinin ortamdan uzaklastirilmasi maksadiyla,
Resun ACO-001 Electromanyetik Hava Kompresorii kullanilmistir. 0,0038
m*/min. Hava ¢ikis1 verebilen bu akvaryum hava kompresérii ile ¢ozelti
igerisinde bulunan NHj3 ¢6zeltiden ugurulmasi saglanmustir.

POLISTREN POLISTREN
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Sekil 7. Polistiren Numune-NH3’lii  CuSO; Cozeltisi
Reaksiyonu

NH3’li CuSOg4 ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika siire ile tutulan
polistiren numuneler, bu siirenin sonunda ortamdan c¢ikarilarak saf su ile
yikanir. Polistiren numunede reaksiyonun gerceklesmesi ylizeyde olusan
mavilikten kendini belli etmektedir. Yikanan polistiren numuneler hidrazin
¢Ozeltisi i¢erisine daldirilir

1.4. NH3’lii CuSO, Cozeltisi ile Etkilesmis Polistiren
Numunelerin Hidrazin Cozeltisi Ile Reaksiyonu

NH3’li CuSOg4 ¢ozeltisi ile muamele edilmis polistiren numune,
¢ozelti igerisindeki Cu®* iyonlarini tutarak kompleks meydana getirmistir.
Kompleks yapida polistiren numuneyle beraber yiizeyde tutulan Cu?
iyonlarinin Cu” metaline indirgenmesi gerekmektedir. Indirgenme olayinda
yaptya zarar vermeden, yapiya katilma o&zelligi gostermeyecek bir
indirgeyici kullanmak gerektigi sonucuna varilmistir. Gergeklestirilen
literatiir taramasi sonucunda hidrazin (N;H4) maddesinin kullanimina karar
verilmigtir. Yapida -NHz(Amin) grubunun bulunmasi, kompleks yapiyla
benzerlik gostermekte, yapiya katilma gergeklesmeden sadece Cu”"
iyonlarmin indirgenmesini saglamaktadir. Islem gdrmiis polistiren
numunelerin hidrazin ile reaksiyonu asagida aciklanmustir.
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Sekil 8. Islem Gérmiis Polistiren Numune — Hidrazin Cozeltisi Reaksiyonu

10 mL NH2-NH; (Hidrazin) ve 90 mL su bulunduran % 10’luk
Hidrazin ¢ozeltisi igerisine daldirilan, islem gérmiis polistiren numune, 10
dakika stire ile bu ¢ozelti igerisinde tutulmustur. Gergeklesen redoks
tepkimesi sonucunda Cu?* iyonlarmm Cu® indirgenmesi saglanmistir. Bu
islem sonucunda N, ve H; gazi agiga ciktig1 gozlenirken(ylizeyde kabarcik
olusumu gozlenmistir) aynt zamanda H;O olusumu da olabilmektedir.
Gergeklesen  indirgenme  yar1  reaksiyonunda kompleks  yapinin
bozulmamasi saglanmistir. Bu durum son asamada gerceklestirilecek olan
elektrolizsiz bakir kaplama iglemi i¢in 6nem tagimaktadir.

1.5. Hidrazin ile islem Gérmiis Polistiren Numunelerin
Elektrolizsiz Bakir Cézeltisi Ile Reaksiyonu

Elektrolizsiz bakir ¢ozeltisi hazirlama islemi literatiir(Bigak, N.
ve Karagoz, B.(2007) dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Cozelti
hazirlanirken kullanilan maddelerin agirlikga miktarsal degerleri baz
alimmistir.  Elektrolizsiz bakir ¢6zeltisi icin madde miktarlar, 3,5 g
CuS04.5H;0; 12,5 g Na K Tartarat; 2 g NaOH; 5,4 g CH,O alinarak
hazirlanmistir. Hidrazin ¢ozeltisi icerisinde 10 dakika siireyle bekletilen
polistiren numune, ¢ozelti igerisinden ¢ikarildigir andan itibaren hizli bir
sekilde kurutularak fazla miktardaki hidrazin yiizeyden uzaklastirilmis ve
numune elektrolizsiz bakir ¢ozeltisine daldirilmistir. Elektrolizsiz bakir
cozeltisinde gergeklesen reaksiyon asagida aciklanmistir
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Sekil 9. Islem Gormiis Polistiren Numune — Elektrolizsiz Bakir Cozeltisi
Reaksiyonu

Polistiren numunenin yiizeyinde gergeklesen olayda, hidrazin
maddesi ¢ok iyi bir indirgen oldugundan, kompleks yap1 igerisinde bulunan
Cu?* iyonunu Cu® indirger.

Sekil 10. Polistiren Numunelerin Elektrolizsiz Bakir Cozeltisi Icerisine
Daldirilmasi

Gergeklesen redoks reaksiyonu sonunda, polistiren numunenin
yiizeyinde Cu birikimi meydana gelmeye baslar. Reaksiyon hizi yavas
gerceklesmektedir. Bu sebeple 1 giin bekletilen numuneler 2. giin tekrar
hidrazin ¢ozeltisinde 10 dakika siireyle bekletilmistir. Bekletilen numuneler
elektrolizsiz bakir ¢ozeltisi igerisine tekrar konularak 1 giin daha
bekletilmistir. Cu metalinin yiizey lizerinde Once, mikron boyutta bir
birikim olusturur. Zamanla Cu yiizey lizerinde biriktikge belirginlesir.
Gergeklesen olay hidrazine daldirilip tekrarlandikca, ylizey lizerinde biriken
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Cu katmani arttirilir. Elde edilen degerler sonu¢ ve oneriler kisminda
aciklanmistir.

Sonuc ve Oneriler

Bu béliimde deneysel ¢alisma neticesinde elde edilen bulgulara
dayal1 olarak ulasilan sonuglar verilmis ve sonuclar neticesinde gelistirilen
bir takim Onerilerde bulunulmustur.

Sonuc¢

Gergeklestirilen deneysel ¢aligma sonucunda elektrolizsiz bakir
cozeltisinde 3 gilin siireyle bekletilen polistiren numuneler ¢ozeltilerden
cikartilmis ve beze siirtillerek kurutulmustur. Yiizey lizerinde tutunma
yapmayan Cu uzaklastirilmistir. Kurutulan polistiren numuneler islem
stireleri alt taraflarinda belirtilerek fotograflanmistir.

Resim 11. Belirli Siirelerde Islem Gormiis Polistiren Numunelerin
Yiizeylerindeki Cu Metali Birikimi

Polistiren numuneler iizerinde biriken Cu metalinin kalinlik
Olclimii yapilmas1 gerekmektedir. Bu sebeple X-RAY analizi yapilmistir.
Kalinlik 6l¢iimii Dede Kimya da X-RAY XDL 230 cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Farkli siirelerde (1,2,5,5,10,20 ve 30 dakika) HSO3CI
asit ile iglem gormiis polisteren numuneler 3 giin siireyle(ayni siirede)
elektrolizsiz bakir ¢ozeltisinde bekletilmis ve islem sonunda {iizerlerinde
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biriken Cu miktarlarinin kalinlig: tespit edilmistir. Polistiren numunelerin 3
farkli noktasindan oOl¢iim degerleri alinmistir. Elde edilen degerlerin
ortalamasi kalinlik degeri kabul edilmistir. X-RAY analiz dl¢iimleri asagida
verilmigtir.

_Farkl Siirelerde Islem Gormiis Polistiren Numunenin Cu
Kalinhgi Ol¢iim Sonuclar:

X-RAY cihazindan elde edilen bilgiler asagida tablo 1’de
verilmigtir.

HSO;CI Cu Metali Kalinlik Elektrolizsiz Cu Metali
islem Olgtimleri(um) Bakir Kalinlk
Gorme Cozeltisinde Ortalamasi
Suresi(da 2 Bekletme (um)

E)) Siresi(gin)
1 6,85 6,83 7,07 3 6,92
2,5 6,23 6,22 7,03 3 6,49
5 8,17 8,11 8,88 3 8,39
10 7,17 7,14 7,36 3 7,23
20 7,29 7,95 8,39 3 7,88
30 8,34 7,91 8,31 3 8,19

Tablo 1: Farkli Siirede HSO3Cl Islem Gormiis Polistiren Numunelerin
Bakir Kalinlig1 Belirlenmesi

Farkli siirelerde HSO3CI asit ile reaksiyona sokulan polistiren
numunelerin yiizeylerinde biriken Cu miktarlar1 incelenmistir. 1dakika
islem gormiis polistiren numunenin yiizeyinde 6,92 pm, 2,5 dakika
polistiren numunenin yiizeyinde 6,49 pm, 5 dakika polistiren numunenin
yiizeyinde 8,39 um, 10 dakika polistiren numunenin yiizeyinde 7,23 um, 20
dakika polistiren numunenin ylizeyinde 7,88 pm, 30 dakika polistiren
numunenin yiizeyinde 8,19 um kalinliginda ortalama Cu birikimi tespit
edilmistir. Dikkat ¢eken bir nokta ise, 5 dakika Itk polistiren numunenin
yiizeyinde biriken Cu miktarimin 30 dakika lik polistiren numuneden daha
fazla degere sahip oldugudur. Bu durum 5 dakika siirenin, reaksiyonda Cu



Kara Harp Okulu Bilim Dergisi, Haziran 2018, 28 (1), 49-71. | 63

elementinin yiizeydeki birikim icin maksimum deger, yani reaksiyonun sinir
noktasini olusturabilecegi, bu nokta asildiginda yiizeydeki Cu birikiminde
yavaglama olabilecegi sonucuna ulasiimistir.

Aym Siire Islem Gormiis Polistiren Numunelerde Cu
Kalinhigimin Belirlenmesi

Polistiren numunelerde Cu tutma kalinliginin belirlenmesi i¢in,
numuneler 1 dakika Iik islem siiresinde HSO3Cl asit ile reaksiyona
sokulmustur. 4 polistiren numune {iizerinde gerceklestirilen islemde
numuneler 1, 2, 3 ve 4 saatlik siirelerde elektrolizsiz bakir ¢ozeltisinde
bekletilmis ve islem sonunda iizerlerinde biriken Cu miktarlariin kalinlig
tespit edilmistir.

Sekil 12. 1 dakika Islem Gérmiis(Klorosiilfonik asit) 4 Polistiren Numune

Polistiren numunelerin 3 farkli noktasindan ol¢tim degerleri
alimmstir. Elde edilen degerlerin ortalamasi kalinlik degeri kabul edilmistir.
X-RAY analiz 6l¢timleri tablo 2 de verilmistir.
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HSO,CI Cu Metali Kalinhk Elektrolizsiz Cu Metali
islem Olgtimleri(um) Bakir Kalnhk
Gorme Cozeltisinde Ortalamasi
Suresi 1 2 Bekletme (m)

(dakika) | Siresi(saat)
1 0,08 0,11 0,10 1 0,095
1 0,64 0,98 1,04 2 0,888
1 0,63 0,70 0,30 3 0,545
1 2,42 2,85 2,27 4 2,52

Tablo 2: Ayni Siirede HSO3Cl islem Gormiis Polistiren Numunelerin Bakir
Kalinlig1 Belirlenmesi

Ayni siirede (1 dakika) HSO3Cl asit ile islem gérmiis polistiren
numunelerin  yiizeylerinde tutulan Cu kalinliklart 6l¢lim  sonuglart
kiyaslanmustir. 1 saatlik elektrolizsiz Cu ¢ozeltisinde bekletilen polistiren
numunedeki Cu kalinligmin 0,095 pm(min.), 2 saatlik elektrolizsiz Cu
cozeltisinde bekletilen polistiren numunedeki Cu kalinliginin ise 0,888 um,
4 saatlik elektrolizsiz Cu ¢ozeltisinde bekletilen polistiren numunedeki Cu
kalinligimnin 2,52 um (max.) oldugu tespit edilmistir. 3 saatlik elektrolizsiz
Cu ¢ozeltisinde bekletilen polistiren numunedeki Cu kalinliklarimin 0,545
um oldugu, istenilen deger araligindan farkh ¢iktigi tespit edilmistir. Bu
durumun sebebi olarak kullanilan hidrazin c¢ozeltisinin yenilenmemesi
nedeniyle yiizeyde Cu indirgenmesinin istenilen diizeyde yapilamadig
diistiniilmektedir.

Polistiren Numunelerin Yiizeylerinde Biriken Bakir
Miktarmin Belirlenmesi

Polistiren numunelerde biriken Cu miktarinin belirlenmesi
isleminde X-RAY cihaz1 Olgiimleri sonucunda elde edilen kalinlik
degerlerinden faydalanilmistir. Gergeklestirilen islemlerde polistiren
maddelerin islem gordiikleri ebatsal degerler belirlenmis ve reaksiyon
kabindan kaynakli olarak reaksiyona giren polistirenin uzunluk degeri 6,6
cm olarak Ol¢lilmiistiir. Polistiren numunelerin enleri ise sabit 3 cm dir.
Bakirin kat1 haldeki yogunlugu 8,96 g/cm3 oldugundan, polistiren ylizey
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tizerinde biriken Cu miktar1 asagidaki bagintidan bulunabilir. Yiizey cift
oldugundan dolay1 6l¢lim yapilan deger 2 ile ¢arpilmistir. Kalinlik degerleri
ortalama deger oldugundan, hesaplanan Cu agirliklar1 ortalama degerdir.
Elde edilen ol¢lim degerleri asagida tabloda verilmistir.

O e B
of esi(g ;
1 1 3 6,6 6,49x10*  2,57x10”
2,5 1 3 6,6 6,92x10*  2,74x10”
5 1 3 6,6 8,39x10*  3,32x107
10 1 3 6,6 7,23x10*  2,86x107
20 1 3 6,6 7,88x10"  3,12x10”
30 1 3 6,6 8,19x10*  3,24x107

Tablo 3. Farkli Siirelerde HSO3;Cl ile Islem Gormiis Polistiren
Numunelerin Yiizeylerinde Biriken Cu miktarlari

O
OVAS e
orme SERIERTIE g
(d
1 1 saat 3 6,6 0,95x10° 0,37x10™*
1 2 Saat 3 6,6 8,80x10° 3,48x10°
1 3 Saat 3 6,6 5,45x10° 2,16x10°
1 4 Saat 3 6,6 25,2x10° 9,98x10°°

Tablo 4. Aym Siirelerde(1dakika) HSO3ClI ile Islem Gormiis Polistiren
Numunelerin Yiizeylerinde Biriken Cu miktarlari




66 | Demirel Anil
Polistiren Numunelerin Bakir Kaplanmasina Kadar Gecen
Siirelerin SEM Goriintiileri

Gergeklestirilen calismada 4 adet polistiren numune islem
basamaklarin1 gostermek tlizere once 5 dakika silirede(max. Cu birikim
stiresi) HSO3Cl ile etkilesime tabi tutulmustur. 1 tanesi bu kademeyi
gostermek icin ayrilmistir. Diger 3 numune 30 dakika siire ile saf TETA
icerisinde bekletilmis, 0,1 M NaOH etkilestirildikten sonra 1 tanesi bu
kademeden sonra alinmistir. Diger 2 numune 30 dakika NH3’lii CuSO4
¢ozeltisinde bekletilmistir, 1 numune de bu kademeden sonra devam
ettirilmemistir. Kalan 1 numune islem devaminda 10 dakika hidrazinle
etkilestirilmis sonrada 1 giin elektrolizsiz bakir ¢ozeltisinde bekletilmistir.

Sekil 13. 4 Kademe HSO;CI, TETA, CuSO4 ve Bakir Kapli Polistiren
Numuneler

Her bir numuneden alinan pargalarm ITU Kimya Metalurji
Fakiiltesi Malzeme Karakterizasyon Laboratuvarinda SEM goriintiileri
alimmistir. Alinan gorlintiler 50 um ebatlarinda cekilmistir. Gortintiiler
siral1 olarak; 1 — HSO3Cl Etkilesen Polistiren Numune, 2 — TETA {le
Etkilesen Polistiren Numune, 3 — NHj3’lii CuSO,4 Etkilesen Polisten
Numune, 4 — Elektrolizsiz Bakir Cozeltisiyle Etkilesen Polistiren Numune
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Sekil 14. 50 um Skala Degerli SEM Goriintiileri

SEM goriintiileri incelendiginde ilk i{i¢ goriintiide polistiren
numune yiizeylerinde kiiclik molekiillerle etkilesimden dolay1 ¢ok bariz
farklilik olustugu SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. Ancak elektrolizsiz
bakir c¢ozeltisiyle etkilesim sonrasinda yiizey iizerinde ciddi bir degisim
gozlenmistir. X-RAY analizi sonucunda kalinlik testlerinde de anlasildig
lizere ylizey yogun bir sekilde bakirla kaplanmistir. SEM goriintiilerinden
de anlasildig1 tizere ilk {i¢ goriintiide gozlenen birikimler 4 iincii fotografta
goriinmemektedir. Ince ¢gizgilerin kaybolmasi da bunun ispatidir.

Oneriler

Gergeklestirilen calisma neticesinde elde edilen sonuglar
dogrultusunda asagidaki onerilerde bulunulabilir;



68 |

Demirel Anil
Proje ¢alismasi polimer olan polistiren maddesine bakir kaplanmasi
prensibine dayandigindan, elektronik baski devrelerinin epoksi kapli
polimer maddelerinin yerine polistiren maddeler kullanilabilir.
Elektronik baski devreleri elektrolizsiz bakir kaplama tekniginin
gelistirilmesi ve endiistriye uygulanmasi halinde daha ucuza mal
edilebilir.
Kaplama yonteminde pahali ligand olan Pd ve SnCl, karisimi
kullanim1 yerine Trietilentetraamin(TETA) maddesi ligand olarak
kullanilabilir. Bu sayede biiyiik doniisimler igeren sanayi
ortamlarinda kaplama daha ucuza getirilebilir.
Elektronik baski devrelerinin elektrolizsiz bakir kaplama yontemiyle
olusturulmasi ile dogabilecek bakir atig1 ve yiiksek miktarda HCI ve
Perhidrol kullanimini 6niine gegilebilir.

. Baski devre kartlarda yapilan ara kat uygulamalari polistiren

maddelere de uygulanabilir. Bu sayede c¢ok fazla miktarda bakir
yollar olusturulabilir.

Elektrolizsiz kaplama yontemi sayesinde polistiren numuneler
tizerine gerceklestirilen bakir kaplama her noktasinda ayni oranda
oldugundan, elektroliz yontemi neticesinde dogan farkli katman
kalinliklarinin 6niine gegilebilir.
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EXTENDED SUMMARY

Development of New Method for Coating Copper (Cu)
Metal by Using Triethylenetetramine with Electroless Plating
Method on Polystyrene Surfaces

While it has been known for a long time that the coating of
metal materials with the use of metal-based solutions, studies on metal
coating on polymer materials have created a new field of
research.Electroless metal coating method, which is one of the metal
coating on polymeric materials, is simple and cheap (Aleksinas,M.,
Berkenkotter,P.,Capaccio,R. 1986). In the metal plating process to be
performed on the surfaces of polymer materials, the most important event is
the complex formation of molecules of the polymeric material with the
reducing ligand (Jin R., 2005). The non-electrolytic metal plating method,
which is used to coat polymeric materials with metal structure, is of great
interest in the electronic industry. The work copper coating on the surfaces
of smooth polystyrene material was successfully carried out. The measured
values of the coated polystyrene material from the different points with the
X-RAY device reveal that the coating is close to the same thickness at all
points of the coating.

In the electroless metal plating method, which is widely used in
the production of electronic printing circuits, the flat polymer plates are first
partially hydrophilized with chlorosulfonic acid and then treated with pure
TETA (Triethylenetetramine) to form Polystyrene - TETA complex with
complex amine group on the surface , then the complex structure is
complexed with Cu? " ions in the CuS0O,.5H,0 solution of NH; to form a
thin layer of Cu - TETA complex structure on the surface. Finally, the metal
ion, called the non-electrolytic metal bath, is immersed in the mixture
containing the metal ion to be coated and the reducing organic material to
bring a desired layer of metal (Cu) on the surface to a layer several microns
thick. As a result of the experimental work the polystyrene samples left in
the electrolysis-free copper solution for 3 days were removed from the
solutions and rubbed to the cloth. Cu is removed from the surface without
holding it. The thickness of Cu metal deposited on the polystyrene samples
must be measured. For this reason X-RAY analysis has been done. The
thickness measurement was carried out with Dede Kimya X-RAY XDL
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230. Polystyrene samples treated with HSO3;Cl acid at different times
(1,2,5,5,10,20 and 30 min) were kept in the non-electrolytic copper solution
for 3 days (at the same time) and the amount of Cu deposited on them was
determined at the end of the process. Measurement values were taken from
3 different points of the polystyrene samples. In order to determine the Cu
retention thickness in the polystyrene samples, the samples were reacted
with HSO3Cl acid for 1 min duration. In the process on 4 polystyrene
samples, the samples were kept in the electrolytic copper solution for 1, 2, 3
and 4 hours, and the amount of Cu deposited on them was determined at the
end of the process. The amount of Cu deposited in the polystyrene samples
was used to determine the thickness values obtained as a result of X-Ray
apparatus measurements. The measured values of the polystyrene materials
were determined and the length of the polystyrene entering the reaction was
measured as 6.6 cm. The widths of the polystyrene samples are fixed 3 cm.
Since the density of copper in solid state is 8.96 g / cm3, the amount of Cu
deposited on the polystyrene surface can be found. In the study, 4
polystrenes were interacted with HSO3CI for 5 min duration (max Cu
accumulation time) to demonstrate the sample processing steps. 1 is
reserved to show this stage. The other 3 samples were kept in pure TETA
for 30 min, after 0.1 M NaOH was activated, 1 was taken after this step.
The other 2 specimens were suspended in a solution of CuSO4 with NH3 in
30 min. and sample 1 was not continued after this step. The remaining
sample 1 was reacted with hydrazine for 10 min at the end of the treatment
and then kept in the copper solution for 1 day without electrolysis. The each
sample part were taken SEM images in ITU Chemical Metallurgy Faculty
Material Characterization Laboratory. When SEM images are examined, it
is understood from the SEM images that in the first three images,
polystyrene is very distinct due to interaction with small molecules on the
surface of the sample. However, a significant change was observed on the
surface after interaction with the electrolytic copper solution. As a result of
the X-RAY analysis, the surface is heavily coated with copper as it is
understood from the thickness tests.



