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Bu tez caligsmasi, doner yatakli plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi
ile genlestirilmis perlit ve karbon nanotiiplerin polimerik ince filmler ile kaplanmasi i¢in en uygun
parametrelerin belirlenmesine odaklanmistir. Elde edilen kaplanmig karbon nanotiipler elektro egirme
fiberlerinde katki malzemesi olarak kullanilmistir. Doner yatak plazma reaktorii, kaplamalar esnasinda
partikiilerin etkili bir sekilde ¢alkalanmasini ve karigmasini saglamistir. Hidrofilik poli(hidroksietil
metakrilat) (PHEMA) ve hidrofobik poli(heksaflorobutilakrilat) (PHFBA) ince filmleri iiretilmistir.
Caligmalar esnasinda, plazma polimerizasyonun en Onemli parametrelerinden plazma operasyon
modunun ve uygulanan plazma giiciiniin, PHEMA ve PHFBA ince filmlerinin kaplama hizlarina,
kimyasal yapilarina ve 1slanabilirlik 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirllmistir. PHFBA iiretiminde
en yiiksek kaplama hizi (42 nm/dk) 10 W plazma giiciinde atimli modda elde edilmistir. 20 W plazma
giiclinde, atiml1 plazma modunda elde edilen genlestirilmis perlitlerin su tutma yiizdesi %70’den, %4
civarina kadar diisiirilmiistiir.

PHEMA ince film iiretiminde, en yiiksek kaplama hizi 35 nm/dk ile 40 W plazma giiciinde
siirekli modda elde edilmistir. Ayni plazma gii¢lerinde elde edilen filmlerden, atimli plazma modunda
elde edilenlerin daha hidrofilik oldugu gézlemlenmistir. En diisiik temas agis1 (10,7°) dl¢iilen ve en
yiiksek tutma yiizdesi degeri (%84,8) elde edilen PHEMA ince filmleri, 50 W plazma giiciinde, atiml
plazma modunda iiretilmistir.

Kaplanmamig ve fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler katki malzemesi olarak kullanilarak
elektro egirme poliakrilonitril (PAN) fiberleri iiretilmistir. Fonkisyonellestirilmis karbon nanotiiplerin,
polimer matriste daha homojen bir dagilim gdstermistir. Tiim elektroegirme fiberleri arasinda, en diisiik
ylizey enerjisi, fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip katkili kompozit fiberlerden elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Déner yatak, ince film, Nanokaplama, PECVD, Plazma
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This work was focused on determining the optimum parameters for polymeric thin films
coating on expanded perlite and carbon nanotubes by rotating bed plasma enhanced chemical vapor
deposition (PECVD). A rotating plasma reactor was used to provide effective agitation and mixing of
the particles during the depositions. The obtained carbon nanotubes were used as a filler for prooduction
of electrospun fibers. Hydrophilic poly(hydroxyethyl methacrylate) and poly(hexafluoro butil akrilat)
thin films were produced. The influences of important plasma polymerization parameters (plasma
power and plasma operation mode) on the deposition rates, chemical structures and wettability
properties of PHEMA and PHFBA thin films were investigated. The highest deposition rate (42
nm/min) in PHFBA coating was obtained in pulsed mode at plasma power of 10 W. At plasma power
of 20 W, in pulsed plasma mode, the water content percentage of expanded perlite was reduced from
70% to below 4% under this conditions.

In PHEMA thin film production, the highest deposition rate was obtained as 35 nm/min in
continuous mode at plasma power of 40 W. With the same plasma powers, more hydrophilic thin films
were obtained at pulsed plasma mode. PHEMA thin films with the lowest contact angle (10.7°)
measured. The highest water percent retention (84.8%) were produced in pulsed plasma mode at plasma
power of 50 W.

Uncoated and functionalized carbon nanotubes were used as filler materials to produce
electrospun polyacrylonitrile (PAN) fibers. Functionalized carbon nanotubes were more homogeneous
dispersed in the polymer matrix. Among all electrospun fibers, the lowest surface energy was measured
from functionalized carbon nanotube/PAN composite fibers.

Keywords: Nanocoating, PECVD, Plasma, Rotating Bed, Thin film
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1. GIRIS
1.1. Yiiksek Katma Degerli Uriinlerin Onemi

Son yillarda, tarima ve jeopolitik kaynaklara dayali geleneksel is ve sanayi
kollarinin ekonomik getirilileri azalirken, katma degeri yliksek iirtinler/giktilar iireten
ve gelistiren sektdrler ekonominin yeni lokomotifleri haline gelmistir. Gelisen ulasim,
dijital diinya ve internetin yayginlagmasi ile giliniimiiz diinyasinda mevcut bilgiye
ulasim oldukca kolaylasmistir. Dolayisiyla, geleneksel teknoloji ile iiretim yapan
sirketler i¢in, s6z konusu iiriiniin kolaylikla ulasilabilen iiretim bilgisine sahip olan ve
bir miktar sermayeye sahip herkes birer potansiyel rakip haline gelmektedir. Rekabete
oldukca agik hale gelen bir alanda yiiksek karlardan bahsetmek oldukga giictiir.
Sirketler i¢in inovasyon, artik bir tercihten ziyade, piyasada tutunabilmenin olmazsa
olmazidir. Tekellesmenin olmadig1 alanlarda yiiksek karl {iriin tiretip, pazarlamak pek
miimkiin degildir. Dolayisti ile yiiksek karli iirtinler iiretebilmek i¢in, iiretim prosesinin
ya da mevcut iirlinlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Urettigi iiriinleri gelistiremeyen her sirket rekabetci piyasanin etkisi ile karmi
diisiirmeye mecburdur. Rakiplerinin irettigi daha gelismis bir ¢iktinin piyasaya
girmesi durumunda da yok olma tehlikesi ile kars1 karsiya kalabilirler.

Bir sirket icin deger iiretebilmek kadar, iiretilen degerin ne kadarinin elde
tutulabildigi, yani yliksek kar elde edebilmek de ayni derece 6nemlidir. Bu duruma en
giizel 6rneklerden biri, ABD havayolu firmalari ile Google’1n karsilastirilmasi olabilir.
2012 yilinda ABD Havayolu sirketlerinin tamami 160 milyar dolar ciro elde etmistir.
Google’n ise ayni yildaki geliri 50 milyar dolardi. 2012 yilinda, ABD havayolu
sirketlerinde bir ugus ortalama 178 dolara ger¢eklesmekteydi ve havayolu sirketleri
yolcu basina ortalama 37 sent kar elde edebilmisti. Yani ABD havayolu sirketleri elde
ettigi gelirin sadece ortalama %0,21’ini ellerinde tutabilmislerdi. Google’in ise ayni1
yil gelirlerinin %21°1 kendilerine kalmist1 (Thiel ve Masters, 2014). Kar oranlarindaki
bu devasa fark 2 nedene baglanabilir. Birinci nedeni, ABD havayolu sirketlerinin
kendi aralarinda rekabet etmek zorunda kalmasindan dolay1 kar marjlarinin diigsmesi
olabilir. Ikinci sebebi ise, Google’in AR-GE faaliyetleri ile siirekli katma degeri
ylksek tiriinler iiretip, alaninda rakipsiz bir durumda olmasina baglanabilir.

Sekil 1.1°de 2006 ve 2016 yillarindaki diinyanin halka agik en degerli alti
sirketi ile bu sirketlerin piyasa degerleri verilmistir (Statista, 2017). 2006 yilindaki ilk



altidaki sirketlerin, {i¢ii petrol/enerji sektoriine, biri finans sektoriine, biri holdinge ve
bir tanesi de yiiksek teknoloji sektoriine aittir. 10 y1l sonra ise bu siralamadaki ilk alt1
sirketin, bes tanesi teknoloji/yiiksek teknoloji sektoriinden iken, sadece bir tanesi
petrol/enerji sektoriine aittir. Bu verilerdeki dikkat ¢eken bir diger nokta ise 2016’da
sunulan sirketlerin degerlerinin, 2006 yilindakilere kiyasla oldukc¢a biiyiik olmasidir.
Bu kiyaslamadan yola ¢ikarak, diinyadaki ekonominin agirlik merkezinin teknoloji ve

yliksek teknoloji sektorlerine kaydigi sdylenebilir.

B Teknoloji | Petrol/Enerji [ Finans sektori B Holding

2006 2016°
ExxonMobil $362.5b Apple $571.4b

General Electric $348.5b Alphabet $530.6b

Microsoft $279.0b Microsoft
Citigroup _ Amazon $362.4b

BP $225.9b ExxonMobil $356.0b

Royal Dutch Shell $203.5b Facebook

LD il statista %

Sekil 1.1. 2006 ve 2016 yillarindaki diinyanin halka acik en degerli alt1 girketi (Statista, 2017)

1.2. Tiirkiye’nin Yiiksek Katma Degerli Uriinler Pazarindaki Yeri

Diinya ekonomi siralamasinda {ist siralar1 hedefleyen iilkeler i¢in katma degeri
ylksek tiriinler iireten sektorlere sahip olabilmek olduk¢a 6nemli bir hale gelmistir.
Tirkiye, IMF (International Monetary Fund) 2016 verilerine gore diinyanin en biiyiik
18. ekonomisine sahip iilkesi konumundadir (IMF, 2017). 2023 Tiirkiye Ihracat
Stratejisi ve Eylem Plani ile 2023 yilinda Tiirkiye’ nin diinya ihracatindan aldigi payin
%1,5’e ulastirllmas1 ve diinyanin en biiylik 10 ekonomisi arasina girmesi
amaclanmaktadir (Ekonomi, 2017). Bunun i¢in katma degeri yiiksek iirtinler iiretip,

pazarlayabilmemiz elzemdir. Bir {iriiniin, iiretim siirecindeki ¢ikt1 ile o iirtinden elde



edilen gelir arasindaki fark ne kadar fazla ise, o iiriiniin katma degeri o kadar ytiksektir.
Yazilim ¢iktilari, yeni nesil elektronik iiriinler ve yiiksek teknolojili malzemeler
baslig1 altindaki bir ¢ok iiriin katma degeri yiiksek iirlinler arasinda yer almaktadir.

Bir {ilkenin, yiiksek teknoloji {irtin grubundaki yerini ve biiyiikliigiinii anlamak
i¢in, en uygun adres NASDAQ (National Association of Securities Dealers Automated
Quotations) olabilir. Diinyanin teknoloji borsasi olarak bilinen NASDAQ’da maalesef
Tiurkiye’den higbir sirket yer almamaktadir. 11 milyon niifuslu komsumuz
Yunanistan’in ise NASDAQ’da 20’ye yakin sirketi bulunmaktadir. 8 milyon niifuslu
Israil’ in ise 70’ i askin sirketi bu borsada yer almaktadir. Bu durum, Yunanistan’ m
ve Israil’ in kisi basina diisen milli gelirlerinin sirasiyla neden bizimkinin 2 katindan
ve 3 katindan daha fazla oldugunu agiklamak i¢in kullanilabilir. Diinyanin en biiyiik
18. ekonomisine sahip olan Tiirkiye, bir ¢ok insana istihdam saglayan ¢ok biiyiik
sirketlere sahiptir. Ancak yiiksek teknolojili ¢ikt1 iireten sirketlerin piyasa degerleri ile
karsilastirildiginda sirketlerimizin degerleri soniik kalmaktadir (Sirin, 2015).

Ulkelerin inovasyon durumlari ile alakali en &nemli veri kaynaklarindan biri
olan GII (Global innovation index), sadece AR-GE yatirimlarini degerlendirmekle
kalmayip, listeler olustururken katma degeri yiiksek iirtin ¢iktis1 gibi ¢ok Onemli
parametrelerden de faydalanilmaktadir. GII 2016 verilerine gore, inovasyonda 128
iilke arasinda 42. sirada yer almaktayiz. 2015 yili verilerine gére Universite/Sanayi
isbirligi siralamasinda 123 iilke arasinda 59. sirada yer almaktayiz. 2014 yili verilerine
gore, yliksek teknolojili {iriin ihracati toplam ihracatimizin yalnizca yiizde 1,18’ini
olusturmaktadir. Bu deger, bizi, bu alandaki siralamada 121 iilke arasindan 62.
yapmaktadir. Durum her ne kadar bizler i¢in i¢ agic1 goziikmese de, yine de gelecege
timitle bakmamiz i¢in bir takim veriler de mevcuttur. Bunlardan biri, lilkemizde AE-
GE’ye yapilan desteklerdir. Sekil 1.2°de, Tiirkiye’ nin yillara gére AR-GE harcamasina
gayri safi milli hasiladan ayrilan para miktarlarinin yiizdesi yer almaktadir (TUIK,
2016). Grafik incelendigi zaman, devletin AR-GE’ye yaptig1 yatirimlarda diizenli bir
artis goriilmektedir. 2008 yilinda, diinya genelinde yasanan ekonomik krizden sonra
dahi AR-GE’ye yapilan yatinmlardan vazge¢mek bir yana, bu alanda yapilan
yatirimlar artan bir trend gostermistir.

Bu tez konusu belirlenirken, iilkemizin inovasyon hedefleri géz oniine alinarak,
endiistriye entegre potansiyeli ylksek olan bir ¢ok giindelik ve stratejik alanda

kullanim1 olan polimerik nanokaplamalar iizerine ¢aligmalar yapilmaistir.
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Sekil 1.2. Tiirkiye’nin yillara gore Ar-Ge harcamasina gayri safi milli hasiladan ayrilan para miktarlar

1.3. Nanopolimerik Kaplamalar ve Uretim Yontemleri

Malzeme biliminde nanoteknolojinin kullanilmasi, katma degeri ytiksek {iriinler
elde etmenin en etkili yollar1 arasindadir. Nanokaplamalar, nanoteknolojinin en
onemli alanlarindan birisidir. Nano skaladaki miihendislik islemleri ile malzeme
ylzeylerine yapilan nanokaplamalar, malzemelere su iticilik/cekicilik, anti-
bakteriyerlik gibi ¢esitli fonksiyonel 6zellikler kazandirilabilmektedir. Nanokaplama
pazari, diinya genelinde oldukg¢a hizli bir sekilde biiylimektedir. Bunun nedeni ilk
olarak, kendi kendini temizleyen ylizeyler, anti mikrobiyal kaplamalar gibi iiriin
Ozelliklerine karsi1 tiiketicilerdeki, farkindalik ve ilgi olabilir. Diger nedeni ise,
Ozellikle mekanik ve uzay uygulamalarindaki gelismelere paralel olarak, bu alanlarda
ihtiya¢ duyulan malzemelerin ortam sartlarinda calisabilmeleri i¢in gerekli 6zellikleri
kazandirabilmek konusundaki arayistir. Nanokaplama pazarinin, gilinlimiizdeki
bliylime trendini devam ettirecegi ve 2019 yilina gelindiginde, diinya genelindeki
market biiyiikliigiiniin 14,2 milyar dolara ulasmasi dngériilmektedir (Gould, 2015).

Bu tezin ¢alisma konusu olan nanopolimerik kaplamalar, nanokaplamalar ve
polimer basliklar1 altinda 6zel bir yere sahiptir. Geleneksel polimerik kaplamalarla
kiyaslandig1 zaman, nanopolimerik kaplamalarin énemli iistiinliikleri vardir. Ornegin,

geleneksel polimerik kaplamalarla kazandirilmasi zor olan esneklik, kayganlik,



transparanlik gibi 6zellikler nanopolimerik kaplamalarla elde edilebilir. Ayrica, daha
az miktarlarda ug¢ucu organik bilesiklerin emisyonuna neden olur.

Nanopolimerik kaplamalar otomotiv, tekstil, havacilik ve elektronik benzeri bir
cok endiistri kolunda kullanilmakta olup; kullanimi1 her gegen giin artarak devam
etmektedir. Arzu edilen kimyasal, fiziksel ve morfolojik 6zelliklere sahip polimerik
ince filmleri elde edebilmek i¢in, bir ¢ok iiretim yontemi gelistirilmistir. Polimerik
ince filmleri iiretmek i¢in kullanilan yontemler iki ana baglik altinda toplanabilir:
Cozelti bazli yontemler (1slak prosesler) ve gaz faz1 yontemler (kuru prosesler).

Atom transferi radikal polimerizasyonu (ATRP), elektroegirme, daldirma
kaplama, sol-jel, sprey kaplama ve siyirma (Doctor Blade) teknikleri, ¢ozelti bazl
yontemlere 6rnek olarak verilebilir. Islak yontemlerin uygulanmasinin gorece olarak
daha kolay olmas1 ve genellikle herhangi bir 6zel ekipmana ihtiya¢ duyulmamasi, bu
yontemlerin One ¢ikan baslica avantajlaridir. Buna ragmen, proses esnasinda
kullanilan kimyasal ¢dzeltiler bir takim problemlere neden olabilmektedir. Ornegin,
Ozellikle boyutlar1 100 pmden daha diisiik olan pargaciklarin kaplanmasi esnasinda,
kullanilan sivilarin yiizey gerilimleri pargaciklarin birbirine yapismasina ve bunun
neticesinde parcgaciklarin topaklasmalarina sebep olabilir (Hilding ve ark., 2003; Chen
ve ark., 2005b). Ayrica, bazi hassas alttaglar, 1slak kaplama esnasinda kullanilan bazi
kimyasallar tarafindan olumsuz sekilde etkilenebilir. Ozellikle, geometrik olarak
karmasik sekillere sahip alttaglarin girintili ¢ikinith yiizeylerine, ¢ozeltilerin homojen
bir sekilde transferi, yine sivilarin yiiksek ytlizey gerilimlerinden dolay1 kolay degildir.
Bu durum, agikorur kaplama yapilmasini zorlastirmaktadir (Karaman ve ark., 2017).
Ancak, ozellikle endiistriyel skaladaki praktik uygulamalarda bu tarz malzemelerin de
kaplanabilmesi beklenmektedir.

Gaz faz1 yontemlerde, ¢ozelti kullanilmadigindan ¢ozelti fazindaki yasanan
sorunlarla karsilasilmamaktadir. Bu durum, gaz fazi1 kaplama yontemlerine, ¢ozelti
bazli yontemler karsisinda bir takim 6nemli avantajlar saglamaktadir. Gaz fazi
kaplama yontemleri ile, s1v1 faz yontemlerinde kaplanmasi olanaksiz olan malzemeler
de kaplanabilmektedir. Ayrica, ¢6zelti kullanilmamasi, ¢ézelti kullanimi ile ortaya
cikabilecek ¢evre ve is glivenligini tehdit edebeilcek unsurlar 6nlemis olur. Sivi faz
kaplama yontemlerinde siklikla karsilasilan ¢ozeltinin ortamdan giderilmesi gibi bir
durum, gaz fazi1 kaplama yontemlerinde olmayacagi i¢in, ¢ozeltinin ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in gereken enerji ve maliyetten tasarruf edilmis olur. Yine gaz fazi

kaplamalar genellikle vakum altinda ya da tasiyic1 gaz varliginda gergeklestirildigi



i¢in, elde edilen kaplamalar oldukga saftir. Safsizliklardan aritilmis ortam, kaplamadan
arzu edilen ozelliklerin basinda gelmektedir. Ciinkii, kaplamadaki safsizliklar, elde
edilecek malzemelerin, son kullanim uygulamalarinda performansi olumsuz bir
sekilde etkileyebilecektir. Sivi kaplama yontemlerinde, bu tarz safsizliklarin kaplama
ylzeylerinde bulunma ihtimali yiiksektir. Tiim bu sebeplerden dolayi, gaz fazi

uygulamalar sanayide siklikla kullanilmaktadir.

1.4. Sivi Faz1 Kaplama Yontemleri

1.4.1. Siyirma

Siyirma teknigi ile ince film iiretme teknigi, doner baski sistemlerinde
ylriitiilen proses esnasinda, kullanilmadan arta kalan fazla miirekkebi uzaklastirmak
icin kullanilan sistemden esinlenmistir. Bu amagla, doner baski sistemlerindeki gibi,
plastik, ¢elik ya da her herhangi bir saglam malzemeden iiretilen keskin bigaklar
kullanilir.

Siyirma isleminde ince film {iretimi i¢in Oncelikle, bicak alttagtan belli bir
mesafe yiikseklikte sabitlenir. Sekil 1.3’te siyirma islemini anlatan bir sematik
gosterim sunulmustur. Daha sonrasinda, ince film kaynagi olan ¢ozelti, bicagin oniine
dokiliir. Bigak ¢ozeltinin iizerinden, sabit bir hizla alttag yiizeyine paralel bir sekilde
hareket ettirilir. Bu hareketin ardindan, bicagin gectigi noktalarda islak film kalir.
Kesikli iiretim sistemlerinde genel olarak sadece bigagin hareketi ile siyirma islemi
gergeklestirilir. Stirekli tiretim (roll-to-roll) sistemlerinde ise genellikle bicak sabit
tutulurken, alttagin iizerine yerlestigi bantlar hareket eder. Siirekli sistemlerde daha
diisitk maliyetli ince filmler elde edilebilmektedir. Cozelti kayb1 %5 civaria kadar
diistirtilebilir (Sivula ve ark., 2010).

Styirma iglemi ile elde edilen 1slak kaplama, kurumaya birakilir. Islak kaplama
blinyesinde istenmeyen safsizliklar varsa ayrica tavlama islemi uygulanabilir.
Ornegin, seramik ince film kaplamalarinda, kaplamalar tavlanarak karbon kaynagi
uzaklastirilir (Sivula ve ark., 2010). Siyirma isleminde elde edilecek ince filmin
kalinligim ve diger 6zelliklerini etkileyen en 6nemli parametreler:

- Bigak ile alttas arasindaki mesafe
- Bicagin veya alttagin hareket hizi

- Cozelti 6zellikleri



Bicagin hareket yonu
I

Bicak —

ince film Cozelti

Alttas

Sekil 1.3. Siyirma yonteminde kullanilan diizenegin sematik gosterimi

Siyirma isleminde kullanilan ¢dzeltiler genellikle bir ¢ok kimyasalin degisik
oranlarda birbirleri ile karistmiyla olusturulur. Arzu edilen 6zelliklere sahip ince filmi
elde edebilmek i¢in ¢ozelti 6zelliklerinin uygun bir sekilde belirlenmesi ¢ok 6nemlidir.
Siyirma prosesindeki deney parametreleri ile elde edilen kuru film kalinlig1 arasindaki

iliskiyi veren bir denklem (Denklem 1.1) bulunmaktadir (Krebs, 2009).
1 c
d= 5 (gX E) (Denklem 1.1)

denklemdeki,

d, kuru ince film kalinlig1

g, bicak ile alttag arasindaki uzaklik

¢, ¢cozeltideki kat1 madde konsantrasyonu

p, elde edilen filmdeki malzeme yogunlugu ifade etmektedir.

1.4.2. Daldirma kaplama

Daldirma kaplama yontemi, en eski ve yaygin olarak 1slak kaplama
yontemlerinden birisidir (Muresan ve ark., 2008; Karaman ve ark., 2017). Daldirma
kaplama yontemi, daldirma, batirma, ¢ikarma, drenaj ve buharlagsma olmak {izere bes

ana basamaktan olugmaktadir (Sekil 1.4).

Daldirma: Kaplanacak malzeme, ¢ozeltinin igerisine daldirilir.



Batirma: Malzeme, ¢ozeltide bekletilerek, ¢ozeltinin yiizeyine niifuz etmesi
saglanir.

Cikarma: Kaplama kalinligin1 belirlemek igin, sabit bir hizla, malzeme
¢Ozeltiden ¢ikarilir.

Drenaj: Malzeme yiizeyinde bulunan fazla sivinin uzaklastirilmasi, bu asamada
gerceklesir.

Buharlagsma: Coziicli uzaklastirilarak, geriye sadece ince film kalir.

A
A B~
(i) Daldirma (ii) Batirma (iii) Cikarma  (iv) Drenaj (v) Buharlagsma

Sekil 1.4. Daldirma kaplama yonteminde gergeklesen bes basamagin sematik gosterimi (Karaman ve
ark., 2017)

Yontemin basitligi, daldirma kaplama ydnteminin en one ¢ikan avantajidir.
Fakat yogunlugu diisiik malzemelerin daldirma isleminde, yiizeye ¢ikma egiliminde
olmasi, bu metotla kaplamalarin tiim yilizeylerde aymi kalinlikta elde edilmesini
gliclestirmektedir. Bu durum ise daldirma kaplama yonteminin ©ne ¢ikan

dezavantajidir.

1.4.3. Sol-Jel

Bu teknigin ismi solution (¢ozelti) ve gelation (katilagsma) sozciiklerinden
tiiremistir. Sol, s1v1 fazda kolloidal pargaciklar veya polimerler olarak tanimlanabilir.
Jel ise ¢ozeltideki siirekli reaksiyonlar, sivi faz ile cevrili ii¢ boyutlu kati ag
olusmasini temsil eder. Si0,, ZrO,, Al,Os, Ti0,, gibi metal oksitler veya polimerlerin
kaplanmasinda siklikla kullanilan bir yontemdir. Sol-Jelde kullanilan 6ncii
kimyasallar iki sinifa ayrilabilir: Inorganik ve alkoksit. Genel olarak Sol-Jel kaplama
prosesi Sekil 1.5’teki dort ana agsamadan olusur (Corriu ve Leclercq, 1996; Muresan

ve ark., 2008; Karaman ve ark., 2017).
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Sekil 1.5. Sol-Jel yontemiyle ince film elde etmek icin gergeklesen adimlarin sematik gosterimi

Bu agsamalar sirasiyla:
1. Oncii kimyasal ve ¢ozeltinin hidrolizi ya da kondenzasyonu ve bunun
neticesinde kolloid bir yapinin olusumu
2. Kolloid yapinin jel yapisina doniismesi
3. Jel yapinin kurutulmasi

4. Tavlama islemi sonrasi kuru jelin ince film haline doniismesi

Elde edilecek son iiriin Ozelliklerinde, proses esnasinda gergeklesen
reaksiyonlara bagli oldugu i¢in, ortam pH degeri, su miktar1 gibi parametrelerin
belirlenmesi gerekir. Sol-Jel prosesiyle elde edilen malzemelerin 6zelliklerini
etkileyen bir diger Onemli nokta ise kurutma sartlaridir. Diisiik sicaklikta
gerceklestirilen bu proses ile kalinlik kontrolii miimkiin olup, yiiksek optik kaliteli

kaplamalar elde edilebilir.

1.4.4. Elektro egirme

Elektro egirme yoOntemi, sivi haldeki polimer ¢o6zeltisinin milimetre
Olciistindeki noziilden yiiksek voltajli elektrik alan1 yardimiyla, fiber iiretiminde
kullanilmaktadir. Elektro egirme yonteminde kullanilan sistemler, genel olarak {i¢ ana
parcadan olusmaktadir. Yiiksek voltaj kaynagi, metal toplayici bolme ve kiiciik ¢aplara
sahip kapiler tiiptiir. Elektro egirme yontemi, oda sicakliginda ve atmosferik basing
kosullarinda gerceklestirilmektedir. Enjektor araciligi ile beslenen polimer ¢ozeltisi
damla seklini alir. Enjektore uygulanan sarj ile, elektrik enerjisi damlaya aktarilir.
Belli bir voltaj degerinden sonra, damla Taylor konisi diye bilinen sekli alir. Birbirine

baglanmis kii¢iik fiberlerden olusan ag, toplayict bélmeye ulasir (Bhardwaj ve Kundu,
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2010). Genel olarak elektro egirme yonteminde kullanilan sistemler, dikey ve yatay

olarak ikiye ayrilir (Sekil 1.6).

Siringa
Pollimer ¢ozeltsi

ro

glgne ucu

=YUksek voltaj

In

Fiber agi
| Toplayici
(a) ——
Toplayici
Pollimer
Siringa  ¢Ozeltsi
=R Igne
ucu
— :
o Yiiksek voltaj ~ Fiberagi

Sekil 1.6. Elektro egirme yontemi sematik gdosterimi a) Tipik dikey kurulum ve b) Tipik yatay kurulum
(Bhardwaj ve Kundu, 2010) (Telif hakki (2010), Elsevier’den izin alinarak basilmistir)

Elektro egirme yoOntemindeki Onemli parametreler; polimerin ¢ozelti
ozellikleri, elektrik potansiyeli, akis hizi, konsantrasyon, ortam kosullari, enjektor ve
kapiler ile toplayici bolme arasindaki mesafedir (Karaman ve ark., 2017).

Cozeltilerin molekiil agirligi, yiizey gerilimi, elektriksel iletkenligi, viskozitesi
gibi ozellikleri elde edilecek fiberlerin morfolojisini etkiler. Ornegin, polimerin
molekiil agirligi daha diisiik oldugu zaman, elektro egirme sonucu kiire yapili
fiberlerin olustugu gézlemlenmistir. Polimerlerin molekiil agirlig1 arttik¢a ise, daha
diiz fiberlerin elde edilme ihtimali arttigi gbézlemlenmistir. Benzer sekilde, ¢ozelti
viskozitesi, fiber morfolojisi {izerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Cok yiiksek

viskozite degerlerinde, enjektorden ¢oOzeltinin akamamasit gibi problemlerle
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karsilasilabilir. Cok diisiik viskozite degerlerinde ise siirekli ve diiz fiberler elde etmek
cok zordur. Polimer derigimi ¢ok diisiik oldugu zaman, polimerik mikro partikiiller
elde etme egilimi artarken. Cozelti derisimi arttig1 zamanlarda ise, spiral sekilli fiberler
elde edildigi gozlemlenmistir. Siringaya uygulanan kuvvetle akis hizi ayarlanip,
kontrol edilebilmektedir. Akis hizi ¢ok yiiksek oldugu zaman, ince ¢apl ve diiz fiberler
yerine, kalin ¢apl ve kiire yapili fiberlerin olugsma ihtimali artmistir. Nem, sicaklik
gibi ortam kosullar1 fiberlerin ¢capin1 ve morfolojilerini etkilemektedir (Macossay ve

ark., 2007; Bhardwaj ve Kundu, 2010; Li ve Wang, 2013).

1.4.5. Atom transfer radikal polimerizasyonu

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), fonksiyonel polimerleri
tretmek icin siklikla kullanilan metotlardan biridir. ATRP yontemi kullanilarak
stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, viniller ve benzeri diger monomerlerden, polimerler
uiretilebilmektedir. Ancak, asidik monomerler katalitik etkiyi azaltabilmektedir
(Wang ve ark., 2000).

ATRP reaksiyonlari, baskin radikaller ve hareketsiz (dormant) tiirler arasinda,
agirlikli olarak alkil haliir/makromolekiiler tiirlerin (P,X) baslatilmasi ile olusturulan
bir denge tarafindan kontrol edilir. Sekil 1.7°de gecis metal katalizoriiniin (Mt"/L,
Mt™: gegis metali, m: diisiik oksidasyon basamagi, L: ligand) reaksiyona ilave edilen
bagslatici ile indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonuna girmesi sonucu ylikseltgenmis
durumda gecis metal tuz kompleksi (X-Mtn"'/L) meydana gelir. Tuz kompleksinin
yaninda ayrica bir radikal (P, ) de olusur . Deaktivatdr, hareketsiz tiirleri ve aktivatdrii
yeniden olusturmak i¢in yayilan radikal ile bir ters tepkime (Kgeact) reaksiyona girer

(Matyjaszewski, 2012).

kact
RED th”/l_

kdeact
kU Pn'Pn

P,-X + Mt™/L

Sekil 1.7. ATRP denge reksiyonu

ATRP bir katalitik prosestir ve bir¢ok redoks-aktif ge¢is metali kompleksleri

tarafindan aracilik edilebilir. Cu'/L ve X-Cu'/L en sik kullanilan gecis metalleridir.
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Ancak, Ru, Fe, Mo, Os, vb metallerin de ATRP i¢in kullanildig1 gézlemlenmistir (di
Lena ve Matyjaszewski, 2010).

ATRP reaksiyon hizi, yayilma hiz sabitine, monomer ve biiyiiyen radikal
konsantrasyonlarina baglidir. Radikal konsantrasyonu ise, ATRP denge sabitine ve
Denklem 1.2'de gosterildigi gibi, hareketsiz tilirlerin, aktivatorlerin ve deaktivatorlerin
konsantrasyonuna baglidir. Ligandlarin, monomerlerin ve hareketsiz tiirlerin
yapilarinin yani sira, basing, sicaklik gibi reaksiyon kosullarinin da hiz sabitleri k. ve
Kaeact ile onlarin orani olan Katgrp lizerine 6nemli etkileri vardir. ATRP hizi, katalizor
aktivitesi (Karrp) ile artar, fakat bazi kosullar altinda radikal sonlandirilmasi ve bunun
sonucundaki diisiik [Cu'/L] / [X — Cu"/L] oranindan dolayz, kalici radikal etki yoluyla
deaktivatoriin  konsantrasyonunda birikmeye bagli olarak, hizda bir azalma
gozlemlenebilir (Fischer, 2001; Matyjaszewski ve ark., 2001; Tang ve Matyjaszewski,
2006; Tang ve ark., 2006; Tang ve ark., 2008).

(Denklem 1.2)

cul
[PrX]{=1—|[M]
[X—cull/L]

Rp = kp[M][Prf] = kPKATRP<

Denklem 1.3’te ise hizli baslatma ve zincir sonlandirma veya zincir aktarimi
icin ideal durum formiilize edilmistir. Burada, ATRP ile hazirlanan polimerlerin
molekiiler agirhigt (Mw) ve M,/M, dispersiyonu; hareketsiz tiirlerin
konsantrasyonundan (P,X), deaktivatoriin konsantrasyonundan (X-Cu'"), yayilma hiz
sabitlerinden (k;), deaktivasyondan (Kgeact) ve monomer doniisiimiinden (p) etkilenir
(Matyjaszewski, 1996; Litvinenko ve Miiller, 1997).

My _ 4 1 kp[PnX] 2 _
W=t et (kdeact[x—w" /L]) (p 1) (Denklem 1.3)

Boylece, ayn1 monomer i¢in, biiyiliyen zincirleri daha hizli deaktive eden bir
katalizor daha kiiguik kp/kgeact 1le sonuglanip ve daha disiik bir M,/M,, degerinde, daha
dar bir Mw dagilimima sahip polimerler elde edilir. Bu deger, deaktivatoriin
konsantrasyonunun arttirilmasi, hareketsiz tiirlerin konsantrasyonunun azaltilmasi
(daha yiiksek Mw hedeflenmesi) ve daha yiiksek doniisiim elde edilmesi ile
azaltilabilir (Matyjaszewski, 2012) .
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Gaz Fazi1 Kaplama Yontemleri

Gaz fazinda yapilan kaplama yontemleri iki ana grup altinda toplanabilir:

- Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD)

- Kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD)

1.5.1. PVD

PVD yontemi, vakum altinda lazer, 1sitici, elektron bombardimani ve benzeri

bir enerji girdisi ile kaplayic1 malzemenin buhar fazina gecip, kaplanacak malzemeler

tizerine ince film halinde kaplanmasi prensibine dayali gaz fazi1 kaplama

yontemlerinden bir tanesidir (Sekil 1.8). PVD kaplamalar1 genellikle ¢ok diisiik

basingta gerceklestirilir, kaplama malzemesi kaplanacak yilizeye kondense olur.

Kaplama malzemesi gaz faza, genellikle buharlasma, piiskiirtme (Sputtering) ya da

asindirma islemleri ile doniistiiriiliir. Bu islemler sonucu elde edilen buhar ve onun

ardindan ylizey iizerine kaplamasi sadece fiziksel degisim igerir.

PVD metodunun diger metotlara gore baslica avantajlar su sekilde siralanabilir:

Yiiksek kaplama hizi.

Basarili kalinlik kontrolii.

Yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci, siirtiinme azaltma, 6zel optik ve
ozellikler kazanima.

Hemem hemen her tiirlii malzeme alttas olarak kullanilabilir.

Geleneksel ¢ozelti bazli kaplama tekniklerinde kullanilan ¢ozeltilerin neden

oldugu problemlerle, PVD metodunda karsilasilmamaktadir.

PVD yo6nteminin dezavantajlari olarak 6n plana ¢ikan yonler ise:

Vakum ¢emberi, pompa, sogutucu sistemleri, gii¢ kaynagi gibi maliyeti yiiksek
ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bir ya da birka¢ farkli kaplama malzemesi kullanimma uygun olarak
tasarlanmasi.

Bazi malzemelerin buharlastirilma islemleri sirasinda, bir takim kimyasal

degisikler meydana gelebilmektedir.

PVD ince filmleri, birka¢ nanometreden, mikrometre seviyelerine kadar ¢esitli

kalinliklarda olabilmektedir. Ayrica, degisik kaplamalar iist iiste yapilarak, ¢ok
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katmanli kaplama yapilar da elde edilebilmektedir. Kaplama kalinliklari, yani kaplama
hizlar1 bir ¢ok faktore baglhidir. Bu faktorler arasinda kullanilan kaplama malzemesinin
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri, farkli buharlastirma yontemi, kullanilan reaktor
cemberi gibi 6zellikler siralanabilir. PVD ydntemi, endiistriyel skaladaki uygulamalar
i¢cin olduk¢a olgun bir proses olup, PVD ince filmleri, optik, mekanik ve elektronik
gibi bir ¢ok uygulama alanlarinda etkin bir sekilde kullanilmaktadir (Karaman ve ark.,

2017).

Alttas Alttas

AN | A A

Vakum Vakum
\ / Plazma
— L
1 1
Isitic Hedef
Buharlagsma Pluskurtme

Sekil 1.8. Buharlagma ve piiskiirtme PVD proseslerinin basit gematik gdsterimi (Karaman ve ark., 2017)

PVD prosesinde kullanilan kaplama malzemesinin gaz faza gecip alttas
ylizeyine transfer mekanizmasi temelde, buharlasma ve piiskiirtme olarak ikiye
ayirabilir (Sekil 1.8). Her iki prosesin ortak 6zellikleri vakum ¢emberi ve prosesisin
gerceklesmesi i¢in gereken yliksek vakumdur.

Buharlasmada, en basit ifade ile kaplanacak olan malzeme 1sitilir ve gaz fazina
gecer. Gaz halindeki atom ve molekiiller kendi aralarinda az ya da hi¢ ¢arpisma
yasamadan, alttas yiizeyine kaplanir. Pliskiirtme yonteminde ise kaplanacak malzeme
enerjik partikiillere maruz birakilir. Oradan kopan atomlar, alttas yiizeyine kaplanir.
Piiskiirtmenin gerceklesebilmesi ic¢in, kaplama malzemesini bombardimana tutan
partikiillerin kinetik enerjisi, kaplama malzemesinin yiizeyindeki atomlar1 malzeme

ylizeyine baglayan kimyasal baglar1 kiracak diizeyde olmasi1 gerekmektedir. Bu tarz
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yuksek enerjili bombardiman, alttas yiizeylerinde deformasyonlara yol agabilmesi
yontemin dezavantajidir. Ote yandan, yiiksek enerjili partikiiller, alttas yiizeyi ile
kaplama arasindaki adezyonu gelistirebilir. Ayrica, herhangi bir 1s11 kaynak
kullanilmadig1 i¢in, sicakliga karsi hassas olan malzeme yiizeyleri de rahatlikla

kaplanabilir.

1.5.2. CVD

PVD sisteminden farkli olarak, CVD yonteminde kaplamalar yapmak i¢in
kimyasal aktif tiirler olusturulmalidir. Gaz fazindaki kimyasal tiirler, hem gaz fazinda
gerceklestirdikleri reaksiyonlar, hem de alttas yilizeyinde meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar ile kaplanacak yiizeye tutunurlar.

CVD genel olarak, kaplanacak malzemelerin yiizeyine yakin yerlerdeki veya
ylizeyleri lizerindeki gaz fazindaki kimyasallarin, gerceklesen kimyasal reaksiyonlar
sonucu alttas lizerinde kat1 hale doniistiigii bir prosestir. CVD ile ince film kaplamalar,
mikro yapilar ve nano pargaciklar elde etmek miimkiindiir. CVD’nin ilk kullanimi 18.
yiizyila dayanmaktadir. Ik kullanim amac1 metalleri temizlemek, asinma ve korozyon
onleyici kaplamalar yapmakti (Pierson, 1999). Bu uygulama alanlar1 hala endiistride
siklikla kullanilmaktadir. Giintimiizde ise CVD, bir ¢ok farkli alandan yiiksek
teknolojili iirlin iiretimi yapan sanayi i¢in son derece Onemli hale gelmistir.
Halihazirda CVD ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta olup biiyiik bir pazara sahiptir
ve 2020 yilima varildiginda CVD kullanilarak {iretilen/gelistirilen malzemelerin
piyasasinin 10 milyar dolar1 agsmasi beklenmektedir (Markets, 2016).

CVD yonteminde, kaplamalar atomik veya molekiiler halde kaplanir. PVD
sistemi ile bir ¢ok yonden benzesmektedir. Ancak PVD’den farkli olarak, kimyasal
reaksiyonlar da igermektedir. Kimyasal baglarin kirilmasi sonucu olusan atom ve
molekiiller, gerceklesen reaksiyonlarla, kimyasallar gaz fazindan kat1 faza gecer. CVD
kullaniminin, PVD ve diger 1slak kaplama yontemlerine gore avantaj ve dezavantajlari

maddeler halinde su sekilde 6zetlenebilir.

1.5.2.1. CVD prosesinin avantajlari

- Bir ¢ok CVD prosesinde, yapilan kaplama ile kaplanan yiizeyler arasinda

olusan kimyasal bag ile kaplamanin yiizeyde uzun siire kalmasini saglayacak
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kuvvetle yiizeye tutunmasini saglar.

Kisa siirelerde, yliksek hizlarda kalin kaplamalar yapilmasini saglar. Boylece,
endiistride seri liretimlerde siklikla tercih edilmesi.

CVD sistemleri ile 6zellikle PVD sistemlerinden farkli olarak, ultra yiiksek
vakum gerektirmeden kaplamalar yapilabilmektedir. Bu da CVD sistemlerinin
yatirim maliyetini diisiirmektedir. Ustelik, CVD sistemlerindeki kaplamalarin
gerceklesmesi i¢in her zaman vakuma ihtiyag yoktur. Atmosferik sartlarda da
gerceklesebilen reaksiyonlar mevcuttur.

CVD yine PVD sistemlerinde farkli olarak, malzemenin tek bir yiizeyini degil,
sekli ne olursa olsun her geometriden malzemenin (gézenekli malzemeler de
dahil) uygun sartlar olusturuldugu takdirde, tiim yiizeylerini
kaplanabilmektedir.

CVD parametreleri ayarlanarak, kaplama hizlari, kaplanan malzemenin
kimyasal ve morfolojik yapisi degistirilebilir.

Ayni proseste ayn1 anda, farkli kimyasallar kaplanabilir.

Diisiik sicaklikta kaplama yapma imkani bulunmaktadir.

Hem organik, hem inorganik kimyasallar ve reaktantlar kullanilip inorganik,
organik ya da hibrit kaplamalar yapilabilir.

Kaplamalara proses sayesinde farkli ozellikler kazandirilabilir. Ornegin,
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi ile yapilan
polimer kaplamalarda ihtiya¢ duyuldugu zaman, PECVD parametreleri
belirlenerek ¢capraz bagli yapilar elde edilebilir.

1.5.2.2. CVD prosesinin dezavantajlari

Bazi durumlarda her alttas kullanilamaz. Ornegin, yiiksek sicaklikta
gergeklesen CVD proseslerinde, sicaklifa hassasiyeti olan malzemeler alttag
olarak se¢ilemez.

Gii¢ kaynagi olarak plazma kullanilan CVD sistemlerinde, plazmaya bagh
olarak kaplanacak yiizeylerde kusurlar olusabilir.

CVD sistemlerinde kullanilan reaktantlar ve deneyler esnasinda olusan yan
tiriinler, zehirli olabilir. Dolayisiyla, bu gazlarin ortamdan uzaklagtirilmasi igin

gerekli ekipmanlarin kullanilmasi gerekmektedir.
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Simdiye kadar bahsedilenlerden yola ¢ikarak, kaplama yontemlerinin genel

olarak uygulandiklar yiizeylere nasil kaplandigir Sekil 1.9’daki gibi sematik olarak

gosterilebilir.
.
Kaplama
malzemesi
Fiziksel kaplama /\’ Kimyasal kaplama
yontemleri yontemleri
Islak kaplama Gaz fazi kaplama
yontemleri yontemleri

CVD

Déner yatakl CVD

Sekil 1.9. Kaplama yontemlerinden bazilarinin yiizeye nasil kaplandigiin sematik gosterimi

1.5.2.3. CVD reaktor cesitleri

Genel olarak, CVD reaktorleri iki ana kategori altinda toplanabilir: Sicak
duvarl reaktorler ve soguk duvarh reaktorler. Sicak duvarli CVD reaktorlerinde,
kaplanacak olan alttaglar reaktér icine yerlestirilip, reaktor duvarlar1 arzu edilen
sicakliklara 1sitildiktan sonra, reaktant gazlar sisteme beslenir. Soguk duvarli CVD
reaktorlerinde, alttaslar reaktor i¢inde sicakligi ayarlanabilir bir platform iizerine
yerlestirilir, daha sonra reaktore kimyasallar beslenir.

Bunun disinda, CVD sistemleri prosesin ger¢eklestigi basing degerlerine gore
ya da reaksiyonlarin baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini saglayacak olan
gii¢ kaynaklar1 vb. durumlar i¢in de siiflandirmada bulunulmaktadir.

Cizelge 1.1°de bazi1 CVD cesitleri, onunla tiretilen malzemeler ve uygulama

alanlari, 6rnek olarak verilmistir (Karaman ve ark., 2017).
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Cizelge 1.1. Baz1 CVD gesitleri, onlarla elde edilen kaplamalar ve kullanim alanlari

CVD ¢esidi Elde edilen iiriin Uygulama alan1

Metal organik CVD Titanyum nitrit Entegre devrelerde difiizyon
bariyer katmani

Plazma destekli CVD Elmas benzeri karbon Asinma direnci gosteren
kaplamalar

Diisiik basingli CVD Titanyum karbiir Alet kaplamasinda

Metal organik CVD Iridyum Yiiksek sicaklik korozyon
onleyici kaplamalar

Sicak filamet CVD Teflon Hidrofobik uygulamalar

Baslaticili plazma destekli CVD Poli (Hidroksietil metakrilat) Hidrofilik kaplamalar

Baslaticili CVD Poli (dimetilaminoetil Antibakteriyel kaplamalar

akrilat)
Atmosferik CVD Optik kaplamalar Cam endiistrisi

PVD sistem ile yapilan kaplamada, malzemenin sadece bir yiizeyinin
kaplandig1 gosterilmektedir. Sivi faz yontemler ile kaplama yapildigi zaman
kaplanacak malzemenin geometrisi korunamayabilir. CVD yontemi ile agikorur
kaplamalar elde edilebilir, PVD’den farkli olarak malzemenin tiim ylizeyi
kaplanabilir. CVD sisteminde uygun reaktor tipi (akiskan yatak, doner yatak vb.)
secilerek, malzemenin tiim yiizeyi iiniform bir sekilde, mevcut geometrisi korunarak

kaplanmas1 da miimkiindiir.

1.6. PECVD Yontemi

PECVD, reaksiyonlarin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan enerjiyi plazma gii¢
kaynagi ile saglayan bir CVD teknigidir. Bu bolimde, PECVD prosesinin nasil

gergeklestigi ile ilgili detaylara, gecilmeden 6nce, plazmadan bahsedilecektir.

1.6.1. Plazma

Plazma, en kisa ifade ile iyonize olmus gaz olarak tanimlanmaktadir. Iyonize
olmus s0zcligii, en az bir elektronu atom ya da molekiille bag yapmamis, pozitif hale
donlismiis atom ya da molekiiller i¢cin kullanilmaktadir. Sicaklik artik¢a, molekiiller
daha enerjik hale gelmektedir. Kati, siviya; s1vi, gaza; gaz da plazmaya doniismektedir

(Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Kat1, s1vi, gaz ve plazmanin doniisiimleri

Plazmanin maddenin dordiincii hali olarak adlandirilmaktadir. Yerytiziinde
ender bulunan bir hal olmasina ragmen, evrenin ¢ogunlugu plazmadan olusmaktadir
(%99 civarinda oldugu diisiiniilmektedir). Nebulalar, yildizlar ve giines riizgarlar
evrendeki plazma 6rneklerinden bazilaridir. Aslinda o kadar uzaklara gitmeye gerek
yok, yeryliziinden asagi yukar1 100 km sonra atmosfer giinesin etkisiyle aktiflesmis
iyonlardan olugmaktadir. Bu noktadan biraz daha uzaya ilerledigimizde giinesten
gelen yiiklii pargaciklar diinyanin manyetik alanina hapsolarak, kutuplarda daha yogun
bir sekilde bir araya gelerek kuzey isiklarini olusturur. Belki de ilk zamanlardan,
medeniyetler kurdugumuz gecen zamandaki en 6nemli kirilma anlarindan biri de
siiphesiz insanoglunun atesi kesfi ve onu kullanmasidir. Bu kesif de biiyiik bir
ihtimalle bir baska dogal plazma 6rnegi olan yildirima dayanmaktadir. Bagka bir ifade
ile plazma sadece kimya, fizik ve miihendislik ile ugrasan insanlar1 degil, tiim insanlig
dogrudan etkilemektedir (Fridman, 2008).

Hem dogal hem de yapay yollardan {iiretilmis plazmada pozitif yiiklii iyonlar
ve negatif yiiklii elektronlar dengededir. Ancak plazmada tiim partikiillerin iyonize
olmasi gerekmemektedir, miihendislik uygulamalar1 i¢in kismi iyonlagmis olmasi

yeterlidir. Bu oran, iyonizasyon degeri olarak adlandirilmaktadir. Iyonizasyon degeri,
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matematiksel olarak, iyonize olmus tiirlerin, iyonize olmamus tiirlere oranidir.
Iyonizasyon derecesi 1’e yaklastikca, bu tarz plazmalar tamamen iyonize plazma
olarak adlandirilmaktadir. Tamamen iyonize olmus plazmalar, termoniikleer plazma,
stellaratorler, tokomaklar gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bu tezde de
kullanilmis olan zayif iyonize plazma uygulamalarinda, iyonizasyon degeri genellikle
107-10" arasinda degismektedir (Fridman, 2008). Bu arada, insan yapimi plazma,
sadece fabrikalarda, laboratuvarlarda degil, sayisiz uygulamasi ile giinliik hayatimizin
da i¢indedir. Lazerler, floresan lambalar, cep telefonlari, bilgisayarlar ve daha bir ¢ok
elektronik cihazda plazmanin uygulamalari1 kullanilmaktadir. Hatta bazi uygulamalara
direk kendi adim1 bile vermistir, 6rnegin plazma TV ismini bu sekilde almistir. Bu
TV’lere plazma denmesinin sebebi, ekranlarinin bir cok elektrik yiiklii iyonize gazlarla
dolu kiigiik hiicrelerden olusmasidir.

“Plazma” sozciigii her ne kadar ilk kez Irving Langmuir tarafindan literatiire
1928 yilinda kazandirilirmis olsa da plazmanin deneylerde kullanimi 1700’11 yillarin
baslarina kadar uzanmaktadir. S6z konusu yillarda bilim adamlari, elektrigi kullanarak
vakum altinda cam tiiplerde 1s1k iiretmislerdir. 1747 yilinda Benjamin Franklin,
yildirimla yaptig1 ugurtma deneyleri sonuglari ile paratoneri icat etmeyi bagarmistir.
1831 yilina gelindiginde Michael Faraday, az miktarda oksijen igeren gaz ile
elektriksel bosalimini kesfetmistir.

Antik Yunan donemine kadar (belki daha da eski donemlere kadar) maddenin
tic hali olabilecegi diisiiniilmekteydi. Michael Faraday yaptig1 deneylerle maddenin
dordiincii halinin de olabilecegini giindeme getirmis oldu. Werner von Siemens 1857
yilinda, ilk plazma uygulamasi cihaz olan ozon jeneratoriinii tiretmistir. Plazma ile
yapilan ilk deneylerin ardindan yiizden fazla yil ge¢mesine ragmen, William
Crookes’un 1879 yilinda yaptig1 calismalara kadar bu alanda ¢ok biiyiik bir gelisme
olmamistir. William Crookes, yaptig1 deneyler ile vakum altindaki gazin, elektrik
uygulandiginda c¢ok daha farkli bir hale donistiigiinii gézlemledi. Ortaya ¢ikan
maddenin, gaz halinden farkli oldugunu 6ne siiriip, radyant diye isimlendirdi. Radyant
demesinin nedeni ise bu halin parlak olmasindan dolay1 idi. William Crookes’un
ortaya siirdiigli maddenin 4. hali fikri o donem bilim camiasi tarafindan ¢ok destek
gormedi. 1928 yilindaki Langmuir, “Oscillations in ionized gases” baslikli yayiniyla
plazma ismini literatiire kazandirmasinin ardindan, plazma ve plazma uygulama

calismalar1 ivme kazandi (Langmuir, 1928).
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1.6.2. PECVD tarihi

Plazma, CVD sistemlerinde ilk kez 1960’l1 yillarda kullanilmaya baslandi
(Joyce ve ark., 1968). Kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesebilmesi i¢in gerekli enerjinin
plazma ile olusturuldugu sistemler, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(PECVD) ya da plazma yardimli kimyasal buhar biriktirme yontemi (PACVD) olarak
adlandirilmaktadar.

Gaz fazindaki reaktantlar, uygulanan yiiksek enerji girdileri sonucu, pozitif
yuklii iyonlar, negatif yiiklenmis elektronlar ve notr atomlardan olusan plazmaya
dontismektedir (Roth, 1995). Gaz fazin1 plazmaya doniistiirmek ic¢in iki temel yol
vardir. Birincisi ¢ok yiikksek sicaklik uygulamak iken, ikincisi ise giicli
elektromanyetik alan uygulamaktir. ilk yontem i¢in en az 5000 K gibi oldukea yiiksek
sicakliklar gerekmektedir ve bunu gerceklestirmek uygun techizati bulmak son derece
glictiir. Bundan dolay1 plazma itretmek i¢in, elektromanyetik alan giliclinden
yararlanmak ¢ok daha siklikla goriilmektedir.

PECVD sistemleri i¢in plazma tipleri genel olarak ikiye ayirabilir: Isima
desarj1 (glow-discharge) ve ark desarji (arc-discharge). Ark plazma diisiik frekanslarda
olusturulur, hem pozitif hem negatif yiiklii parcaciklar enerji kazanir ve sicakliklar
neredeyse esit olarak artar. S6z konusu pargaciklarin tepkileri yavastir, bu da termal
denge olusmasina izin verir. Bu yiizden bu sartlarda olusan plazma, izotermal olarak
adlandirilir (Karaman ve ark., 2017). Isima desarji ile olusan plazma ile
karsilastirildiginda, ark desarji ile plazma olusumu daha yiiksek basinglarda
gergeklestirilir. Dolayisiyla ark desarjinda ortalama serbest yol ¢ok daha kisadir.
Bunun sonucu olarak, plazma ortamindaki parcaciklar ¢ok daha sik carpisir ve
partikiiller daha hizli 1simir. Yapilan islem uzadikca sicaklik ¢ok yiiksek degerlere
ulasir, bu da bir ¢ok uygulama i¢in istenmeyen bir durumdur. Bir ¢ok PECVD
uygulamasinda ark desarj1 yerine, 1s1ma desarjinin se¢ilmesinin nedeni de budur.

Isima desarji plazma ise yliksek frekansli elektrik alaninda vakum altinda
olusturulabilir. Isima desarj1 plazmayi tiretmek i¢in diisiik basingta, yiiksek frekansh
elektrik alani tUretilir. Bu elektrik alan1 mikro dalga (MW) plazma gii¢c kaynagi ya da
radyo frekansi (RF) gii¢c kaynagi ile olusturulur.
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1.6.3. PECVD parametreleri

Vakum altinda yapilan plazma uygulamalar1 endiistride hali hazirda bir ¢ok
uygulamada kullanilmakta, ayrica kisa ve uzun vadede yeni alanlarda da kullanimi
lizerine planlar yapilmaktadir. Plazmay1 daha etkili kullanabilmek adina plazma
parametreleri lizerine de ¢ok sayida arastirma devam etmektedir.

Plazmanin kompleks yapisindan dolayi, plazma kullanilarak elde edilen
triinlerdeki yiiksek kalite ve tekrarlanabilirligi saglamak i¢in bir ¢ok plazma
parametresinin iyi bir sekilde belirlenebilmesi sarttir. S6z konusu plazma
parametreleri, genel olarak i¢ ve dig parametreler olarak ikiye ayrilabilir (Sekil 1.11).
Dis parametreler, reaktor basinci, kullanilan kimyasallarin akis hizlari, plazma giicii
vb. seklindedir.

I¢c parametreler ise, ortamda bulunan reaktantlarin konsantrasyonu, elektron

sicakligl, plazma yogunlugu, elektron erki dagilim fonksiyonu (fo(E)) vb. seklindedir.

Bu parametreler, hem gaz fazinda gerceklesen ve hem de alttas yiizeyi ile ger¢eklesen
reaksiyon ve etkilesimleri etkilemektedir. Plazma ortaminda gerceklesen onlarca
reaksiyon ile olusan enerji yiiklii kimyasal pargaciklarin davraniglarini da yine bu
parametreler belirlemektedir. BOylece ortaya c¢ikan iiriiniin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri lizerinde O6nemli bir etkisi oldugu rahatlikla sdylenebilir. Bu yiizden,
istenilen son {irtinleri elde edebilmek icin uygun parametreleri belirleyebilmek son
derece onemlidir.

fe(E), tim bu plazma parametreleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir ve 6nemli
bilgiler sunar. Ornegin, fo(E) elektronlarin ne kadarmin iyonize olacagi ve ne

kadarinin diger plazma reaksiyonlarina dahil olacagi hakkinda bilgi verir. Tim dis

parametrelerden de etkilenmektedir. fo(E)’y1 yani plazma prosesini etkileyen en

onemli parametrelerden biri ise desarj alan frekansidir - f = /2. (Martinu ve ark.,
2010).

Kaplanacak yiizeylerin elektrikle yliklenmesini 6nlemek ve plazma ortaminin
kararsizligim1 azaltmak i¢in, hemen hemen tiim dielektrik film PECVD
uygulamalarinda yiiksek freakans uygulanir. Bir baska deyisle, f'nin 1 MHz’den
yliksek olmasi istenir. Uluslarasi telekominikasyon birligi ((International
Telecommunications Union (ITU)) endiistriyel, bilimsel ve tipla ilgili olarak 13,56

MHz —RF ve 2,45 GHz — MW degerlerini onaylamaktadir (Pelletier ve Matthieussent,
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1992). Federal iletisim komisyonu (Federal Communications Commission (FCC)) ise

endiistriyel uygulamalarda RF frekans1 i¢in (10-20 MHz) arasina kadar izin

vermektedir.

DIS PARAMETRELER iC PARAMETRELER FILM OZELLIKLERI
Reaktor geometrisi ——» Plazma yogunlugu
Elektron sicakligi Mekanik ozellikler
— C T Optik 6zellikler
Pompalama gicu | Plazma potansiyeli -
ve akig hizi Radikal Film kompoziyonu
i konsantrasyonu Ve
Plazma giic ve , mikroyapilar
frekansi |V0".|af IRgal@yon Urdnleri Elektriksel ozellikler
‘ Radikaller kincil elektronlar Tribolojik &zellikler
{ Alttas sojutucu  |——4t Fotonlar Yayilan elektronlar
‘Ismm elemanlar =T Yiizey sicakigi
Yuzey potansiyeli

Sekil 1.11. PECVD prosesine etki eden i¢ ve dis parametreler ile etki ettigi film 6zellikleri (Martinu ve
ark., 2010) (Telif hakk1 (2010), Elsevier’den izin alinarak basilmistir)

Yiiksek frekans, gilic etkinligini/verimini artirir. Boylelikle yiiksek frekansta
bir elektron-iyon ¢ifti olusmasi i¢in daha diisiik enerji yeterli olabilmektedir (Moisan
ve ark., 1991b). Dolayisiyla, MW plazmalarinda iyonizasyon ve ayrisma hizlar1 RF
plazmasindakinden daha yiiksek olmasindan MW plazmasinda yiizeylerin daha
ylksek miktar iyon akisina maruz kalmasi anlamina gelmektedir (Moisan ve ark.,
1991a).

Plazma bosalimi, iyonizasyon derecesi enerjik elektronlar tarafindan diisiik
sicaklikli  ve goreceli Malzeme

disiik basingli gaz olarak tanimlanabilir.

uygulamalarinda kullanilan plazma desarj konfigilirasyonlari, plazma reaktor
geometrisine ve elektronlara enerji saglamak icin kullanilan elektrotlarin yerlesimine
gore simiflandirilabilir. Sekil 1.12°de alternatif akim ile plazma olusturmakta yaygin
olarak kullanilan dort elektrot konfigiirasyonu gosterilmistir (Walton ve Greene,
2010). Sekil 1.12a’daki konfigiirasyon RF disinda, dogru akim (DC) gii¢c kaynagi ile
de ¢alistinilabilir. Ozellikle plazma polimerizasyonu ¢alismalarinda silindirik boru tipi
cam (payreks ya da kuvars) reaktorler siklikla kullanilmaktadir (Giirsoy ve Karaman,

2016; 2018). Bu tarz reaktorlerin etraflar1 elektrotlarla sarilir, elektrotlar 300 kHz’den

mikrodalga seviyesindeki frekans degerlerine kadar calistirilabilir . Reaktor etrafina
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saril1 olarak kullanilan selenoid bobin elektrotlar iki sekilde konfigilire edilmektedir:
Sekil 1.12b’deki silindir tipi ve Sekil 1.12¢’deki istiridye kabugu (clam shell) tipi.
Sekil 1.12d’deki elektrot konfiglirasyonu, plazma asindirma ve reaktif iyon asindirma

amaglari i¢in de kullanilabilir.

(@) Y (b) V)
Glg eslestiricisi Glg eslestiricisi

- \\ /
B
79
(c) A\ (d) \
— Giic eslestiricisi
Gug eslestiricisi — .
. ( ; .0 % 0 0 .,:
7\
¥ Sy %
J ]
/ °
-

Sekil 1.12. RF gii¢ kaynagi elektrot konfiglirasyonlarinin sematik gosterimi: a) paralel plaka tipi, b)
silindir tipi, c¢) istiridye kabugu (clam shell) tipi, d) yassi bobin tipi (Walton ve Greene, 2010) (Telif
hakk1 (2010), Elsevier’den izin alinarak basilmistir)

Burada bahsedilen, s6z konusu tiim konfigiirasyonlardaki plazma desarjlari,
temel olarak kapasitiftir. Her ne kadar, bobin elektrotu, gii¢ eslestiricisi tarafindan
goriilen 6nemli miktarda endiiktans getirse de, bobin-bobin potansiyeli diisiisii
tarafindan tiretilen kapasitif alanlar, manyetik aki degisimine gore {iretilenlerden daha
etkilidir ve bu nedenle, 6zel bir diizenleme yapilmadik¢a, iyonlasmanin ana kaynagi

olarak devam eder (Walton ve Greene, 2010).
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1.6.4. PECVD Kkinetik

Klasik bir CVD prosesinde pes pese bir ¢ok olay gergeklesir (Sekil 1.13):
a. Reaktantlar buhar fazinda reaktore beslenir.

b. Sinir tabakaya gaz difiizyonlar1 olur.

c. Reaktantlar, alttas ylizeyine transfer olmaya baglar.

d. Alttas ylizeyinde kaplamalar gerceklesir.

e. Yan iriinler, alttag ylizeyden ayrilir.

f. Ana akima, ayrilan kimyasallar da eklenerek sinir tabakadan ayrilir.

a

—\p f
......................... - Sinir tabaka
N

qd e

| Alttas

Sekil 1.13. CVD prosesinde gerceklesen olaylar

Ozellikle belirtilmesi gereken bir nokta ise, bu adimlardan bazilar1 ayn1 anda
da gerceklesebilir. Tiim diger tek yonlii kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi CVD’de
de en yavas basamak, reaksiyon hizini belirler. Hangi basamagin en yavas olacagini
belirlemede CVD proses parametreleri nemli bir etkiye sahiptir. CVD prosesindeki,
en 6nemli hiz limiti adimlar ise sunlardir (Carlsson ve Martin, 2010):

- Kiitle transferi kontrolii: Daha ¢ok yiiksek sicaklik ve yliksek basing oldugu
durumlarda gegerlidir. Reaktér ya da alttag yiizeyindeki buhar fazindaki
prosesleri kontrol etmek i¢in kullanilir.

- Yiizey kinetik kontrolii: Kaplama hizinin, reaktore giren kiitle akis hizindan
daha diistik oldugu durumlarda gegerlidir.

- Termodinamik kontrolii: Burada kaplama hiz1 daha ¢ok reaktore giren toplam
madde miktar1 ile alakalidir. Bu durum, yiiksek sicaklik, ¢ok diisiik akis vb.
etkin sartlarda gecerlidir. Termodinamik hesaplamalar baz alinarak, reaksiyon
hiz1, sicakliga bagl oldugu ortaya konulur.

- Homojen reaksiyon kontrolii: Baz1 proseslerde, belirli tiirlerin gaz fazindaki
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olusum hizlarini, kaplama hizinmi belirleyebilir.

- Cekirdeklenme kontrolii: Diisiik asir1 doygunluk durumunun oldugu
proseslerde gecerlidir.

Bu bes yaklasim arasinda, genellikle kaplama hizi iizerinde en 6nemli etkiye
sahip olan yaklagimlar yiizey kinetik kontrolii ve kiitle transfer kontroliidiir.

Bu kontrol mekanizmalar1 sadece kaplama hizin1 etkilemekle kalmayip ayrica
kaplamanin morfolojisi iizerinde de ©&nemli etkisi vardir. Ornegin, kaplama
mekanizmasinda, ylizey kinetik kontrolii etkin oldugunda daha {iniform kaplamalar
elde edildigi bilinmektedir (Karaman ve ark., 2017).

Eger bir CVD tepkimesi yiizey kinetigi kontroliinde ger¢eklesiyorsa, kaplama
hiz1 reaktdre beslenen gazlarin akis hizlarindan son derece etkilenir. Yukarida
belirtildigi lizere bu mekanizma daha ¢ok diisiik sicaklik ve basing altinda etkindir.
Diisiik basingta ince siir tabakasi olusur, bu da difiizyonla kiitle transferinin hizlh
olmas1 anlamima gelmektedir. Ote yandan, diisiik sicakliklarda yiizey reaksiyon hiz1
diisiiktiir. Bu yiizden, bu durumda en yavas basamak yiizey reaksiyonlaridir. Basing
ve sicakligin daha yiiksek oldugu zamanlarda, hiz kontrol faktorii, reaktantlarin ve
tirtinlerin daha kalin olacak olan sinir tabakasi boyunca difiizyonu ile alakalidir.
Sicaklik arttikca, her bir molekiiliin birbirleriyle ve ylizey ile etkilesimi artacagindan
reaksiyonlar daha hizli gergekleserek diflizyon hiz kontrol faktorii haline gelir
(Karaman ve ark., 2017). Bu bilgiler 1s181nda, bir CVD reaksiyonundaki kaplama hizi,
sicaklik, basing, reaktantlarin akis hizlar1 ve uygulanan enerji girdileri ile
degistirilebilir.

1889 yilinda, Svante Arrhenius’un, aktivasyon enerjisi ve reaksiyon kinetigi
arasinda kurdugu matematiksel baglanti, fizikokimyanin en 6nemli esitliklerinden

birini olusturmustur (Arrhenius, 1889) (Denklem 1.4).
Ink=—=2+ InA (Denklem 1.4)

Burada k; tepkime hiz sabiti, E,; tepkimenin gerceklesmesi i¢in gereken
aktivasyon enerjisi (J/mol), R; gaz sabiti (8,314 J/K mol), T; tepkime sicakligi (K) ve
A ise birimi hiz sabitinin birimi ile ayni olan frekans faktoriidiir. Bir kimyasal
reaksiyonda, farkli sicakliklardaki reaksiyon hizlar1 kullanilarak o reaksiyon igin

gerekli olan aktivasyon enerjisi bulunabilir. Eger bulunan aktivasyon enerjisi degeri
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sifirdan biliyiikse, gergeklesen reaksiyon hizinin artan sicaklik ile arttigi sonucuna
varilir. Arrhenius esitligi, carpisma kuramina dayanir. Carpma teorisine gore,
kimyasal molekiillerin birbirine her ¢arpmasi sonucu kimyasal reaksiyon
gerceklesmez. Kimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in parcaciklarin belli
kosullarda etkilesmesi gerekir. Bu kosullarin basinda, yeterli aktivasyon enerjisinin
saglanmas1 bulunmaktadir. Reaktant miktar1 arttik¢a ya da reaksiyon sicaklig arttikga
daha fazla carpisma olacagi ve kimyasal reaksiyonun gerceklesme ihtimalinin artip,
bunun da reaksiyonun gerceklesme hizini artiracagi sonucuna varilabilir. Cilinki
sicaklik arttikca, molekiiller daha hizli hareket eder ve daha aktif hale gelir. Nitekim,
Arrhenius’un yaptig1 kesiften ¢ok daha oOncesinde de sicaklik artisinda, bir ¢ok
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlarin hizinin arttig1 bilinmekteydi. Bu gézlem giinliik
hayatta da rahatlikla  goriilebilir. Ornegin  gidalar, oda sicakliginda
buzdolabindakilerine gére daha hizli bozulur. Ancak, PECVD’de ger¢eklesen bazi
polimerizasyon reaksiyonlarinin Arrhenius esitligi ile uyumlu olmadig1 gorilmiistiir.
Bir diger ifade ile aktivasyon enerjisi negatif bir degere sahip olabilmektedir. Bu
durum aslinda PECVD ig¢in siirpriz olarak kabul edilemez. Daha 6nceki béliimde de
belirtildigi tizere PECVD’de polimerizasyon esnasinda sadece kaplama degil aym
anda asinma da gergeklesebilir. Dolaysiyla PECVD polimerizasyonu esnasinda
kimyasal ylizey reaksiyonlar1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon birbiriyle yarigmaktadir
(d’Agostino ve ark., 1990).

Bu bilgiler 1s181nda, plazma polimerizasyonu esnasinda gergeklesen adimlari,
genellikle Arrhenius modeline uymayan floropolimerizasyon ile agiklanabilir.
Florokarbonun plazma polimerizasyonu i¢in one siiriilen film biiyiime mekanizmasi

299

icin “basitlestirilmis aktif-biiylime modeli”’ne gore genel olarak Sekil 1.14’teki
reaksiyonlarin gerceklesmesi beklenir (Biederman, 2004; Artemenko, 2013). Bu
modele gore, monomerler plazma giiciiyle ya da sicaklik ile gaz fazinda aktif
parcaciklara doniisiirler. Bu aktif pargaciklar, monomer ve kaplanan yiizey ile
homojen ve heterojen reaksiyonlar olusturur.

Reaksiyon (I)’de CFx monomerinin, polimerlesmesinin sematik olarak genel
hali gosterilmistir. Reaksiyon (II)’yi aktivasyon adimi diye adlandirabiliriz. Burada
pozitif ve negatif yiiklii par¢aciklar hem monomer hem de ylizey ile etkilesim halinde
olup film yilizeyinde morfolojik ve kimyasal olarak 6nemli degisikliklere sebebiyet

verebilir. Bu adimin, onemli Ol¢iide polimerlesmenin genel reaksiyon hizini da

etkiledigi diistiniilmektedir. Aktivasyonun ardindan, CFx radikalleri adsorpiyon-
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desorpsiyon mekanizmasi ile alttas ylizeyinde birikmeye baslar, bu durum reaksiyon
(IIT)’te sematik olarak gosterilmistir. Reaksiyon (IV) uyarinca ylizeye adsorplanmis
aktif gruplar, diger gruplar ile birleserek polimerlesmeye baslarlar. Yapilan deneylerle
de plazma floropolimerlesesinde artan sicakligin, genellikle polimerlesme hizim
diisiirdiigii ve ¢apraz bag olusumunu artirip; F/C oraninda da azalmaya neden oldugu

bir ¢cok kez tecriibe edilmistir (Artemenko, 2013).

llave bilesikler

/ \ (I
(POLIMER)Nn*

CFx (POLIMER)n+1

Elektron, iyonl '
eron. yoniar- . (poLIMER)R*  (I1)

+
(POLIMER)n
, (POLIMER)n
(POLIMER)N " (adsorpsiyon) (1)
(POLIMER)n*
+ ———  (POLIMER)n  (IV)

(POLIMER)N
(adsorpsiyon)

Sekil 1.14. Basitlestirilmis aktif-biiylime modeline gore ger¢eklesmesi beklenen polimerlesme.

Ozetle, plazma polimerizasyonun hiz mekanizmasi bir ¢ok plazma
parametresine ve reaksiyon ortaminda bulunan kimyasallara baghdir. Eger aktivasyon
enerjisi sifirdan yiiksekse, gergeklesen polimerizasyon kinetik modele uygun; eger
aktivasyon enerjisi negatif bir deger ise adsorpsiyon modele uygun bir kaplama

gerceklestigi soylenebilir.

1.6.5. PECVD gaz akis dinamigi

CVD reaktoriine beslenen gazlarin hizi ve akis diizeni, CVD’de yapilan
kaplamalar iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Gaz durumundaki kimyasallarda bir
cok farkli durum gozlenebilir. Molekiiler durumda iken molekiillerin ortalama serbest

yollar1 gectikleri kanallarin c¢aplarindan ¢ok daha uzundur. Viskoz durumda iken,
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molekiillerin ortalama serbest yollar1 reaktdr kanallarindan ¢ok daha kisadir. Viskoz

oldugu durumlardaki akis rejimi ikiye ayrilabilir (Carlsson ve Martin, 2010).

1) Laminar akis rejimi: Gaz akis hizi1 diisiiktiir ve tabakalar birbirine paraleldir.

2) Tirbilans akis rejimi: Yiksek akis hizlarinda goriiliir.

Tim CVD sistemlerinde oldugu gibi, PECVD’de de akis rejiminin
belirlenmesi son derece Onemlidir. Cogunlukla, laminar akislarda reaksiyonlarin
gerceklesmesi arzu edilir. Cilinkii yiiksek akis hizlarinda (tiirbiilans gergeklestigi
durumlarda) genellikle reaksiyon verimi diiser. Genellikle laminar akis ile tiirbiilans

akis birbirlerinden Reynold sayisina bakilarak ayrilabilir (Denklem 1.5).

(Denklem 1.5)

Denklemde, p, gazin yogunlugu; V, gazin akis hizi; v, gazin viskozitesi; D,
tiiptin ¢ap1; R ise Reynold sayisi olup, bu deger 1100°den kiiclikse akisin laminar,
2100’den biiyiikse tiirbiilans akis oldugu sdylenir. Bu deger 1100 ile 2100 arasinda bir
deger oldugu durum ise gecis akisi ya da karisik akis olarak isimlendirir.

PECVD reaktorlerinde Ozellikle substratin 1sitildigi durumlarda gazin akis
rejimi sadece Reynold sayisina bakarak yorumlamak zordur. Ciinkii, Reynold sayisi
izotermal ortamda gergeklesen akislar i¢in olusturulmustur. Ancak soguk duvarh
PECVD reaktoriinde alttas 1sitildiginda ortama konveksiyon ile yayilan 1s1, diisiik gaz
akis hizlarinda bile tlirbiilans akis olusmasini saglayabilir. Sekil 1.15.”e bakildiginda,
1sitilan ylizeye yakin bolgede, sicaklik gradayenin diisiik oldugu durumlarda, ona zit
bir yonde olusan yergekimi sicaklik gradyaninmi yenip; gazin hareketsiz kalmasina
neden olabilir. Yiiksek sicaklik gradyaninda ise gaz hareket etmeye baglar ve laminar
akis1 daha uzun siire devam ettiremez. Kisacasi, tiirbiilans akis, sadece yliksek akis
hiz1 yiiziinden olusmaz. Ayrica diislik alttag sicaklik gradyanlarinda da her zaman
akisin laminar olacag1 sonucuna da varilamaz. Ornegin, Sekil 1.15°i yine ele alacak
olursak, sicaklik gradyani, yercekimine dik bir konumda da olabilir. Bu durumda,
birbirlerine paralel oldugu durumdakine kiyasla daha diisiik sicaklik gradyanlarinda
tiirbiilans akis olusabilir. Dolaysiyla, sadece Reynold sayisindan yola c¢ikarak,
PECVD’deki akis rejimini agiklamak dogru olmaz. Farkli geometrideki akislarin akis
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rejimlerini anlayabilmek i¢in Reynold sayisindan bagka birimsiz sayilara da ihtiyag

duyulmaktadir. Bunlardan biri de Grashof (G;) sayisidir (Bird ve Phenomena, 1960).

Sicaklik gradyeni

‘ gYerc;ekimi

v

— Isitilan alttas | —_—

-

Sekil 1.15. Isitilmis alttasa yakin bolgede gerceklesen yergekimi giicli ve sicaklik gradeyenin sematik
gosterimi

[zotermal ortamlarda G; sifira esittir ve akis sadece R, sayis1 ile tanimlanabilir.
Ancak, izotermal olmayan durumlarda G, sifirdan biiyiik olur, ayrica artan sicaklik
gradyani ile de artar. Gazin akis hizina, karisimina ve sicakligina bagl olarak spesifik
bir Gr degerine ulasildiginda ise tiirbiilans akis gergeklesir.

Akigkanlar mekanigi acisindan CVD reaktoriinde gergeklesen reaksiyonlarin
bir diger 6nemli noktasi ise gazlarin alttas ylizeyine yakin yerlerde sinir tabakalarin
olusmasidir (Schlichting ve Gersten, 2016). S6z konusu sinir tabakalardaki gaz akis
hizi, kimyasallarin konsantrasyonu ve sicakligi, ana gazdan farklidir. Dolayisiyla, bir
hiz siir tabakasi, konsantrasyon sinir tabakasi ve termal sinir tabakasi gelisir. 11k 6nce
alttasin hemen iistiinde akis hizi sifira esittir, daha sonra artarak ana akisin hiz degerine
ulasir.

Laminar akista, sinir tabakasinin kalinligi (6), Denklem 1.6. ile bulunur.

5 =amX/pV)/? (Denklem 1.6)

Denklemdeki o, orant1 sabiti; 1, gazin viskozitesi; V gazin akis hizi; p, gazin
yogunlugunu; X, uzunlugu gosterir. Sicaklik ve basincin 1, V ve p degerlerine etkileri
g6z Oniine alindiginda, Denklem 1.6°’da artan sicaklik ve azalan basing ile sinir
tabakasinin kalinlig1 biiyiir (Bird ve Phenomena, 1960; Schlichting ve Gersten, 2016).
Ayrica, gazin alttasin ylizeyindeki temas mesafesi arttik¢a da sinir tabakasinin kalinlig

artar.
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1.6.6. PECVD uygulama alanlan

PECVD bir ¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir, bu alanlardan en yaygin

olanlar1 Cizelge 1.2°de 6rnekleri ile verilmistir.

Cizelge 1.2. PECVD’nin uygulama alanlar1

Plazmanin Uygulama Konulari Plazma Uygulama Ornekleri

Elektronik Entegre devreler
Yari iletkenler

Elektrik mithendisligi Izolatorler
Yalitkanlar
Galvanik elementler igin separatorler

Kimyasal Teknolojiler Ters ozmotik ayirmalar
Yar1 gegirgen
Membranlar
Yaglayicilar
Coziinmez malzemeler
Katalizorler
Piller
Sensorler
Kimyasal sentezler

Yiizey modifikasyonu Yiizeye tutunma 6zelliklerinin gelistirilmesi
Koruyucu kaplamalar
Asinma direnci gosteren kaplamalar
Giic¢lendirici kaplama

Optik Yansima onleyici kaplamalar
Sisleme onleyiciler
Transparan kaplamalar
Kontak lensler
Optik fiberler

Tekstil Hidrofilazasyon
Su itici kumaslar
Burusma onleyiciler
Boyama gelistiriciler

Biyotip Enzim immobilizasyonu
[la¢ salinim1
Sterilazasyon
Pastorizasyon
Antikoagiilanlar

1.6.7. PECVD polimerizasyonu

Hem diistik hem de yiiksek basingta, diisiik sicaklikta gergeklesen plazma
polimerizasyonunda ya da alttasin polimer oldugu durumlarda malzeme ylizeyinde

dort onemli olay gerceklesebilir: Asimma, kaplama, capraz baglanma ve
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fonkisyonellesme (Sekil 1.16) (Wertheimer, 2014). Asinma, alttagin ylizey
morfolojisini degistirmek i¢in ya da bir sonraki prosese hazirlamak i¢in alttasin
ylizeyinde yer alan safsizliklarin ortamdan atilmasi i¢in kullanilir. Kaplama, bir veya
birden fazla monomerin kati ince film halinde alttas lizerinde kaplanmasini ifade eder.
Capraz baglanma ve fonksiyonellesme ise genellikle ayni anda olur, bu durum genelde

ylizey modifikasyonu olarak da ifade edilir.

Capraz
Asinma Kaplama baglanma Fonksiyonellegsme

0
) o

Sekil 1.16. Plazma polimerizasyonunda malzeme yiizeyinde gergeklesen dnemli olaylar (Wertheimer,
2014) (Telif hakki (2014), Springer Nature’den izin alinarak basilmistir)

PECVD plazma polimerizasyonu esnasinda, polimerlesmenin baslayabilmesi
icin monomerin parcalanip radikale doniismesi sarttir. Polimerizasyon esnasinda
plazmanin yiiksek enerjili ortamda siirekli yeni radikaller olusur, olusan ¢ok
miktardaki radikal tiirler sadece polimerlesmeyi saglamayip, rastgele birlesmeye
devam eder. Her bir zincirde bulunan radikaller, diger zincirlerle birlesmesi sonucu
genellikle ¢apraz bagli polimerler elde edilir (Peri ve ark., 2010). Ortaya ¢ikan
polimerler, Sekil 1.17°de gosterildigi gibi geleneksel yontemlerle elde edilenlere gore
farklilik gosterir (Nisol ve Reniers, 2015).

Geleneksel polimerlesme reaksiyonu ve plazma polimerizasyonu sonucunda
olusan polimerler sematik olarak gdosterilmistir (Sekil 1.17). Geleneksel
polimerlesmeden farkli olarak, plazma polimerizasyonunda daha c¢ok “rastgele
yapilarin” ve yan lUriinlerin olustugu sdylenebilir.

Gerek rastgele yapilar gerekse plazma polimerizasyon mekanizmalarini
anlamak i¢in bir ¢ok arastirma yapilmistir ve arastirmalar sonucunca ¢esitli agiklama
ve modeller ortaya atilmistir. Bunlar arasinda en bilinenleri, Tibbitt modeli (Tibbitt
ve ark., 1976), Stille mekanizmas1 (Stille ve ark., 1965), Neiswender-Rosskamp
mekanizmasi (Neiswender, 1967) ve Yasuda’nin atomik polimerizasyonudur (Yasuda

ve R. Wang, 1985). Bu mekanizmalar arasindan, Yasuda’nin atomik polimerizasyonu
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en gecerli olanidir. Bu ylizden, bu tez calismasinda da polimerizasyon mekanizmasi

bu bakis agisiyla ele alinmaya calisilacaktir.

Geleneksel polimerlesme

Monomer

OO

Olugmasi muhtemel
Plazma polimerizasyonu kimyasallar

00800

Sekil 1.17. Geleneksel polimerlesme ve plazma polimerizasyonundan elde edilen polimerlerin sematik
gosterimi (Nisol ve Reniers, 2015) (Telif hakki (2015), Elsevier’den izin alinarak basilmigtir)

Yasuda, saf Oncii gazlarin diisiik basingtaki plazma polimerizasyon
mekanizmasi ile molekiillerin, radikal kimyasallara ayrilabilecegini belirtmistir. Bu
hipotezini, Hsu ile 1977 yilinda yaptig1 ¢alisma ile desteklemistir. Kendileri yapmis
olduklari, s6z konusu ¢alismada, plazma polimerizasyonu ile yeni kaplanmis yiizeyler
tizerinde yaptig1 Elektron Spin Rezonans caligmalar1 ile (ESR) polimer yiizeyinde
uzun Omiirlii radikallerin varligin1 gosterebilmislerdir (Yasuda ve Hsu, 1977). Aslinda
bu ¢alismadan ¢ok daha once Neiswender, asetilen plazmasi ile yaptig1 ¢alisma ile,
elde ettigi kaplamalarda bol miktarda radikal varlig1 gézlemlemistir (Neiswender,
1967). Kendisi, farkli plazma sartlarinda yaptig1 kaplamalar kiyaslayarak, kaplamalar
gergeklesirken uygulanan enerji miktarinin 6nemini gosteren bilinen ilk kisi olmustur.
Daha sonraki yillarda, Yasuda bu iliskiyi gelistirerek, Yasuda faktorii (YF) olarak
adlandirilan, YF=W/MF esitligini gelistirilmistir. Burada W, plazma giiciinii; F,
monomer akis hizini; M, monomerin molekiil agirligini gostermekterdir. Yasudanin
ortaya koydugu atomik polimerizasyonu, yliksek Yasuda faktoriintin oldugu durumlar
icin gecerlidir. Bu konseptin ¢ikis noktasi, tiim monomer molekiillerinin, yiliksek
plazma giiclerinde yogun bir sekilde parcalanarak, cogunlukla da tek atomlara

donlismesine dayanir. Bu atomlar ve kiigiik parcaciklar rastgele bir sekilde yeniden
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birlesirler, o anki plazma ortamina gore, yeniden aktive olarak biiyiiyecegi gibi,
tekrardan daha ufak parcalara ayrilabilirler. Bu yiizden plazma polimerizasyonunda,
monomerlerin kompoziyonlari ve yapilar1 ortaya c¢ikacak polimerin yapist ve
kompozisyonunda son derece etkilidir. Yasuda, atomik plazma polimerizasyonundaki
bilgiler 15181nda, Hsu ile birbiriyle yarisan asinma ve polimerizasyon mekanizmasini
(CAP mekanizmasi) 6ne siirmiistiir (Yasuda ve Hsu, 1978). Bu mekanizma, sematik

olarak Sekil 1.18’de gosterilmistir.

Polimerlesmemis
| m gaz fazi |

| Gaz desarji polimerizasyonu

ara Urunler

' 4
L
| Plazma " | |
polimerizasyonu - ' i)
| N ‘ ' )
J 5
Polimer A

: ; sinma )
I Plazma lle formundaki o
uyarimig L
>
=

| polimerizasyon

| \

| Polimer filmi :

| Alttas |

-

Sekil 1.18. Birbiriyle yarigan asinma ve polimerizasyon (CAP) mekanizmasi

CAP mekanizmas1 goz Oniine alindiginda plazma polimerizasyonuna dair her
sey, plazma ortaminda, kimyasallar ve alttas plazmaya maruz kaldiginda
gerceklesmektedir. Reaktorde olusturulan plazma ortamini; plazma giicii, reaktor
basinci, reaktor sicakligi gibi plazma proses parametrelerinin yani sira monomerlerin
kimyasal yapis1 gibi reaktantlara ait 6zellikler de ciddi bir sekilde etkilemektedir. Bu
parametrelerin arasinda alttagin geometrisi, bile yer almaktadir (Masuoka ve Yasuda,
1981; Hynes, 1998). Bu yiizden, plazma olustugu anlarda, gerceklesen basamaklari
onceden kestirebilmek ¢ok miimkiin degildir. Plazma polimerizasyonu, esnasinda

plazmanin siirekli olarak uygulanmasi, bazi dezavantajlara neden olur. Bu
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dezavantajlar su sekilde 6zetlenebilir (Friedrich, 2011):
- Monomerler, plazma esnasinda maruz kaldiklar1 yogun plazmadan dolay1
neredeyse tamamen pargalanir.
- Yogun enerji, kimyasallarin yeniden diizensiz bir sekilde birlesmesine neden
olur.
- Polimerizasyon i¢in, ortamda saf monomerlerin bulunamamasi (siirekli

plazmaya maruz kalip, par¢calanmasindan dolay1).

Plazmanin siirekli bir sekilde uygulandigi bu geleneksel caligmalar, siirekli
plazma modu olarak da adlandirilmaktadir. Bu dezavantajlarin etkisini azaltabilmek
icin diisik plazma gil¢lerinde uygun sartlar1  belirleyip polimerizasyon
gerceklestirilmelidir. Bir diger yol ise plazmay1 siirekli uygulanmayip, kesikli bir
sekilde uygulanmasi olabilir. Bu da atiml1 plazma modu olarak adlandirilir. Bir sonraki
baslik altinda, atimli plazma modu detayli bir sekilde tartisilacaktir.

Plazmanin yogun enerjik ortaminin neden oldugu bu dezavantajlar1 yenmek
i¢in ¢ok farkli bir stratejinin daha belirtildigini belirtmek gerekir. Bu strateji, baglaticili
kimyasal buhar biriktirme (iPECVD) olarak adlandirilmaktadir. Burada, geleneksel
PECVD’den farkli olarak, reaktore baslaticili kimyasal buhar biriktirme (iCVD)’de de
oldugu gibi, baslatic1 ad1 verilen kimyasallar plazma ortamina beslenir. Baslatic1 adi
verilen kimyasal bilesikler, sahip olduklar1 zayif baglar sebebi ile diisiik enerji
girdilerinde bile kolayca parcalanarak reaktif kimyasal tiirler liretebilirler. Baslaticilar
sayesinde, monomerlerin baglarim1 kirmak i¢in gerekli olan minimum enerji miktari
diisiiriilmiis olur. iPECVD kullanilarak fonksiyonel gruplar1 son derece iyi korunmus
PHEMA ince filmleri sadece 1 W plazma giicii uygulanarak elde edilebilmistir
(Giirsoy ve ark., 2016). Ayrica yapilan ¢alismada, ortama baslatic1 beslenmedigi

zaman, ayni sartlarda kaplama elde edilemedigi de goriilmiistiir.

1.6.8. Atimh plazma modu

Stirekli plazma modunda, sisteme siirekli enerji girdisi olmaktadir. Bu sartlar
altinda polimerlesme tepkimelerini, PECVD parametreleri ile kontrol edebilmek son
derece gii¢c olmaktadir. Uygulanan plazmanin giicii azaltilsa bile, monomerler ufak
kimyasallara ayrismaya ve polimerin yapisini etkilemeye devam eder. Aktif plazma

ortaminda birbirini takip eden es zamanli bir ¢ok reaksiyon gerceklesmektedir.
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Gergeklesen temel reaksiyonlardan bazilar1 ornekleri ile birlikte Cizelge 1.3’te
gosterilmistir. Gergeklesen reaksiyonlar ii¢ ana siifta toplanabilir: Elektronlarla
gerceklesen reaksiyonlar, agir tiirler arasindaki reaksiyonlar ve malzeme yiizeyi ile
gerceklesen reaksiyonlar. Cizelge 1.3’te, R, radikali; s, yiizeyi ve g, gazi sembolize
etmektedir.

Aslinda, plazma polimerizasyonun ger¢eklesebilmesi i¢in ortama stirekli
plazma uygulanmasi gerekmemektedir. Cok kisa stireli, hatta mikrosaniye skalasinda
bile plazma uygulandigi, vinil ya da akrilik monomer molekiilleri aktive edip;
polimerizasyonu baslatacak radikaller olusturmasina yardimci olur. Daha sonra
plazma kapatildiginda radikaller, ortama beslenen ve/veya ortamda hali hazirda
bulunan plazmanin etkilemedigi kimyasallar ile reaksiyona girer. Bu sekilde birbirini
takip eden plazma agik ve plazma kapali bir sekilde uygulanan plazma modu, atimh
plazma olarak adlandirilir. Plazmanin acik oldugu siirenin (tacik), plazmanin kapali
(txapar) Ve agik oldugu toplam siireye boliiniip yiiz ile ¢arpilmasiyla ¢alisma dongiist
(duty cycle (DC)) ismi verilen parametre, atimli plazma modunu ifade etmek i¢in

siklikla kullanilir (Denklem 1.7).

DC =100 + —astk (Denklem 1.7)

(tach + tkapall)

Teorik olarak, atimli plazma modundaki sadece bir calisma dongiisii dahi,
radikalleri olusturup, polimerlesmeyi baslatabilir. Ancak bu durum, sivi faz ya da
yiiksek basing gibi kosullar altinda gerceklesebilir. Ote yandan, PECVD yéntemindeki
polimerlesmeler, genellikle diisiik basing altinda gerceklestirilir. Dolaysiyla, vakum
altinda gerceklesen polimerizasyonda, ortamdaki taze radikal ihtiyacim
karsilayabilmek i¢in plazmanin agik oldugu anlara belli araliklarla ihtiyag vardir
(Friedrich, 2011).

Atimli plazma modunda, ideal olarak plazmanin ag¢ik oldugu anin olabildigince
kisa, plazmanin kapali oldugu anda olabildigince uzun olmasi durumunda kimyasal
olarak daha diizgiin polimerler elde edilecegi diisliniilebilir. Bir baska ifade ile caligma
dongii yiizdesi diislik olmasi, elde edilecek polimerde daha az kusurla karsilasilmasini
saglayabilir.

Atimli plazma modunun 6ne ¢ikan bazi avantajlari su sekilde 6zetlenebilir:

- Reaktor i¢indeki kimyasal daha az plazmaya maruz kalacagindan, iyon ve elektron
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bombardimani ger¢eklesen kaplamay1 daha az etkileyecektir.

- Ogzellikle yiiksek plazma giiclerinde gerceklestirilen reaksiyonlarda, plazmanin
siirekli uygulanmasi1 sonucu reaktérde isinmalar olabilmektedir. Bu durum hem
kaplama kinetigi mekanizmasini hem de kaplama i¢in sicakliga dayanimi diisiik alttas
kullanim1 i¢in sorun teskil edebilir. Atimli plazma modu ile bu sorunlarin listesinden
gelinebilir.

- Plazmadan kaynaklanan UV emisyonu daha az olacagi i¢in, daha kusursuz polimer
filmleri elde edilebilir.

- Polimerizasyon i¢in gerekli olandan fazla radikal iiretimine yol agmay1 onleyerek,

istenmeyen yapilarin olusma ihtimalini azaltabilir.

Cizelge 1.3. Aktif plazma ortaminda gergeklesen temel reaksiyonlari (Martinu ve ark., 2010) (Telif
hakk1 (2010), Elsevier’den izin alinarak basilmistir)

Reaksiyon Tepkime Ornek

A. Elektronlarla gerceklesen reaksiyonlar

Iyonizasyon etA—A"+2e etN, »N, +2e

Uyarim etA—A"+e etO, —>02* +e

Ayrisma etAB—A+B+e e+SiH; —e+SiH; +H
Ayrigsmali iyonizasyon etAB—2et+A" +B e+TiCly —2e+TiCl; +Cl
Ek ayrisma etAB—A +B e + SiCl; — CI' + SiCl;
Ug pargali yeniden birlesmeler e+tA"+B—A+B e+H" +CH, -»H+CH,
Isinimsal yeniden birlesmeler e+tA"—A+h et+Ar —Ar+h

B. Agir tiirler arasindaki reaksiyonlar

Yiik degisimi A"+B—A+B" N,'(hizl) + Ny(yavas) —

N,(hizl1) + N, (yavas)
Penning iyonizasyonu A" +B—A+B" +e He' +0, »He+0," +e
Degisim kaynakli iyonizasyon A"+BC—AB +C N"+0, -»NO"+0
Birlesme A+B—AB, 2SiH; — SioHg,

AB+CD—AC+BD  SiH,+0, —SiO+H,0

C. Yiizeyle girilen tepkimeler

Adsorpsiyon R, +S—Rg CH,+S—(CH,)s
Yar1 kararl ters uyarim A" +S—A+S Nz* +S—N,+S
Piskiirtim A"+Bg—>A+B Ar +Hg —>Ar+H

Ikincil elektron emisyonu A" +S—S+e O +S—S+e
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2.  KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.  Genlestirilmis Perlitlerle Tlgili Literatiir Bilgileri

Perlit, volkanik kayaglarda yaygin bir sekilde bulunan volkanik bir cam ¢esidi
olarak tanimlanabilir. Perlit cevheri 870°C’den daha yiiksek sicaklarda uygun sartlar
altinda 1sitildiginda, hacmi 20 katina kadar ¢ikip gozenekli bir yapiya sahip olan
yapiya doniisiirler (Chandra ve Berntsson, 2002). Bu fiziksel degisim ile, perlitin rengi
griden beyaza doner, elde edilen bu gozenekli beyaz yap1 genlestirilmis perlit olarak
isimlendirilir. Hafif, steril, yalitkan ve yanmaz O6zellikleri, tarim uygulamalarinda,
genlestirilmis perliti 6nemli bir malzemedir (Topgu, 1997; Demirboga ve ark., 2001).

Hem artan diinya niifusu hem de kiiresel 1sinma, su kaynaklarinin daha hizli
tilkkenmesine ve tarim i¢in kullanima ayrilan arazilerin hizla azalmasina sebep
olmaktadir. Bu yiizden, son zamanlarda kisith alanlarda daha az su tiiketerek bitki
iiretme yontemleri iizerine yapilan arastirilmalar artmistir. Topraksiz tarim, diger adi
ile hidroponik tarim, s6z konusu yontemlerden birisidir. Hidroponik tarimda,
geleneksel tarimdan farkli olarak, bitkiler toprak yerine alternatif ortamlarda
yetistirilir. Bu tarz bitki yetistiriciligi tarih boyunca bir ¢cok uygarlik tarafindan da
uygulanmustir. Deir el Bahari tapinagindaki hiyeroglif kayitlara gore, topraksiz bitki
yetistiriciligi birka¢ bin yil Oncesine dayanmaktadir (Raviv ve Lieth, 2007).
Giliniimiizde, yapilan arastirmalar ve gelisen teknoloji ile hidroponik tarim, toprakta
yapilan geleneksel tarima gore birgok avantaja sahip bir konuma gelmistir. Su ana
kadar, topraksiz tarim ile marul (Lin ve ark., 2013), patates (Chang ve ark., 2012),
bugday(Page ve Feller, 2016), giil (Samartzidis ve ark., 2005), kavun, biber, cilek
(Cantliffe ve ark., 2002), salatalik (Grewal ve ark., 2011) ve domates (Meric ve ark.,
2011) gibi bir ¢ok farkli bitki basariyla tiretilebilmistir.

Geleneksel tarimda, bitkinin kokleri agir toprak altinda yer almaktadir. Sulama
suyunun énemli miktar1 koklerden ziyade, toprak tarafindan adsorplanmaktadir (Jones
Jr, 2016). Ote yandan, hidroponik tarimda su ile birlikte besleyici mineraller de
dogrudan bitki koklerine verilebilmektedir. Bu sayede, hem su hem de besleyici
mineraller bosa harcanmayip daha verimli bir sekilde kullanilmis olurlar. Ornegin,
hidroponik tarimda bir bitki, geleneksel tarimda kullanilan suyun yalnizca %5’ini
kullanilarak yetistirilebilir (Sengupta ve Banerjee, 2012). Buna ilaveten, hidroponik

tarimda kullanilan su ve besleyici minerallerin tiiketimi rahatlikla kontrol edilebilir.
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Bu da ekinler i¢in oldukga iyi bir sekilde su ve besleyici madde dengesini saglar (Van
Patten, 2008).

Topraksiz bitki yetistiriciliginde, bicer dover, traktor gibi tarim makinalarina
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bunun sayesinde, topraksiz tarimda fosil yakit tiiketiminden
kaynaklanan CO, emisyonun azalmasi beklenebilir. Toprak kullanilmadigi i¢in, bitki
yetistirirken toprakta yasayan zararlilar ile de miicadele etmeye gerek kalmaz.
Dolayisiyla topraksiz tarimda pestisit ya da benzeri kimyasallara ihtiyag duyulmaz.
Nadas gibi topragi tarima daha elverisli hale getiren ama bir yandan da toprakla tarim
yapilacak siireyi azaltan, islemlere gerek duyulmaz. Bunlarin sonucu olarak,
hidroponik tarimda, bitkilerin tohumlamasi ve toplanmasi arasinda gegen siire ve
masraflar azaltimis olup, verim 6nemli dlgiide artar. Yapilan ¢alismalarda, topraksiz
tarimda elde edilen iiriinlerin, geleneksel tarimda elde edilenlere oranla daha erken ve
daha saglikli bir sekilde olgunlastig1r goriilmiistiir (Roberto, 2003).

Su ana kadar vermikiilit (Wilson, 1983), talas (Christoulaki ve ark., 2014), kaya
ylnii (Spillane, 2002) ve genlestirilmis perlit (Asaduzzaman ve ark., 2013) gibi ¢esitli
malzemeler, bitki yetistiriciliginde topraga alternatif malzeme olarak giindeme gelip,
kullanilmiglardir. Genlestirilmis perlit kendine has {istiin 6zellikleri ile toprak yerine
kullanilan tiim bu malzemeler i¢inde 6énemli bir yere sahiptir.

Genlestirilmis perlitin, tarim disindaki bir diger 6nemli kullanim alani ise yap1
sektoriidiir. Perlit yapis1 geregi alev almaz ve bu 6zelliginden dolayr yanmaz yapi
malzemelerin iiretiminde siklikla tercih edilmektedir. Genlestirilmis perlit sahip
oldugu zengin gozenek yapisi sayesinde beton ya da har¢ icine katildigi zaman,
binalardaki 1s1 izolasyon 6zelliklerinin iyilestigi gozlemlenmistir (Demirboga ve Giil,
2003; Topgu ve Isikdag, 2007; Pichor ve Janiec, 2009). Son derece diisiik yogunlugu
sayesinde, genlestirilmis  perlitler  hafif agregali beton yapilarda da
kullanilabilmektedir (Singh ve Garg, 1991; Yasar ve ark., 2003). Ayrica, kimyasal
olarak inerttir, bu 6zellik genlestirilmis perliti cevre dostu ve giivenilir bir malzeme
haline getirmektedir.

Genlestirilmis perlitlerin gozenekli bir yapida olmasi, 1s1 ve ses izolasyon
yapilarinda arzu edilen bir 6zelliktir. Ancak, yiiksek su tutma kapasitesine sahip
olmasi, bu uygulama alanlar1 i¢in sorun teskil etmektedir. Ciinkii, bu tarz yapilar nem
tuttugunda 1s1 ve ses transfer katsayilari artar, bu da istenmeyen bir durumdur (Budaiwi
ve ark., 2002; Yilmazer ve Ozdeniz, 2005). Buna ek olarak, boyle yiiksek nem tutan

malzemeler, son iiriinde fiziksel hasarlara da sebebiyet verebilir (Straube, 2002; Al-
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Homoud, 2005). Bu sebeple, iy1 bir strateji ile perlit partikiillerinin yiizeylerinin
modifikasyonu ve fonksiyonellestirilmesi daha iyi performans gosteren son iiriinlerin

eldesi i¢in gerekmektedir.

2.2. Karbon Nanotiip Modifikasyonu

Karbon nanotiipler, sahip olduklar {istiin 6zellikler sayesinde kesfedildikleri
gilinden beri, ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmak iizere, bir ¢ok farkli disiplinden
aragtirmacinin ilgisini ¢ekmektedir (De Volder ve ark., 2013). Karbon nanotiiplerin,
polimer kompozitlerde katki malzemesi olarak kullanimi da, 6nemli kullanim
alanlarindan bir tanesini olusturmaktadir (Rahmat ve Hubert, 2011; Liu ve Kumar,
2014; Mittal ve ark., 2015). Bu uygulama alaninda, karbon nanotiiplerin sahip oldugu
Ozelliklerden tam anlami ile yararlanabilmek i¢in; karbon nanotiiplerin, polimer
¢oOzeltisi icerisinde homojen bir sekilde dagitilabilmesi olduk¢a 6nemlidir. Ancak,
pratikte karbon nanotiiplerin ¢dzelti i¢erisinde, homojen dagilim ile ilgili bir takim
zorluklarla karsilasilmaktadir. Karbon nanotiiplerin sahip oldugu yiiksek boy/en orani,
s0z konusu zorluklarin en 6nemli sebepleri arasinda yer almaktadir. Bu yiiksek boy/en
orrani neticesinde, kendi aralarinda stirekli bir araya gelip topaklasma egilimindedirler
(Hilding ve ark., 2003; Chen ve ark., 2005a). Bu sebeplerden dolayi, karbon
nanotiiplerin, matris igerisinde topaklasmadan dagilimi, diger nano ve mikro yapidaki
malzemelere kiyasla daha zordur. Ma ve arkadaslari, yaptiklari ¢alisma ile bu durumu
destekleyen sonuglar elde ettiler (Ma ve ark., 2010). S6z konusu ¢alismada, katki
maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilan Al,O3 (100 um cap), karbon fiber (5 um
cap, 200 um yiikseklik), grafit nanopelet (45 um uzunluk, 7,5 nm ¢ap1) ve karbon
nanotiipiin (12 nm ¢ap1, 20 pm uzunluk) %0,1°lik hacim yiizdesi ile I mm’® polimer
matris icerisindeki dagilimlarini kiyaslamistir. Bu durumda elde edilen malzemelerin
sematik gosterimleri, Sekil 2.1°de verilmistir. A ve B’de mikro skaladaki Al,Os
parcaciklarinin ve karbon fiberin dagilimi gosterilmektedir. Partikiiller birbirinden ayr1
bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Ayn1 miktardaki grafit nanopelet ve karbon
nanotiipiin dagilimi da sirasiyla C ve D’de gosterilmistir. Goriildiigii tizere, malzeme
boyutu nano skala seviyesine diistiigiinde, malzemelerin homojen olarak dagilimi daha
zordur. Ornegin, yapilan bu calismada, birim hacme sadece iki Al,O; pargacif
diiserken, ayni1 hacimsel yiizdenin karsilig1 olarak 442 milyon karbon nanotiip denk

gelmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda belirtilmesi gereken bir diger 6nemli nokta ise
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nanoskladaki parcaciklarin birbirleri ile olan statik etkilesimleri ve Van der Waals
baglar1 neticesinde, ger¢cek uygulamalarda, sematik gosterimden ¢ok daha kompleks

bir dagilim olmas1 beklenmektedir.

Sekil 2.1. Mikro ve nano skladaki karbon nanotiiplerin hacimsel olarak %0,1 olarak 1 mm?® referans
matris i¢indeki dagiliminin sematik olarak gosterimi (A: Al203 partikiilii; B: karbon fiber; C: grafit
nanopelet; D: karbon nanotiip) (Ma ve ark., 2010) (Telif hakki (2010), Elsevier’den izin alinarak
basilmistir)

Ayrica, karbon nanotiip duvarlarinda bulunan karbon atomlarinin aromatik
bagl yapisindan dolay1 karbon nanotiipler kimyasal olarak stabil durumdadirlar, bir
diger ifade ile kimyasal olarak inerttirler. Igine katildiklar1 polimer matriks ile
cogunlukla Van der Waals baglar ile etkilestiklerinden ve bu durumda karbon
nanotiip/matris ara ylizeyi boyunca etkili bir ytik transferini saglayamazlar (Ma ve ark.,
2010). Bu sorunlarin iistesinden gelip, karbon nanotiiplerin katilmak istendikleri
polimer matris igerisindeki homojen dagilimin1 saglamak amaci gesitli stratejiler
gelistirilmistir. Karbon nanotiiplerin ylizeylerinin modifikasyonu da bu stratejilerden
bir tanesidir. Genellikle yapilan modifikasyonlarla, karbon nanotiiplerin islanma
ozellikleri degistirilerek matris igerisinde dagiliminin ve/ya da matris ile adezyonunun
gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bununla beraber, yapilan yiizey modifikasyonlari ile,
karbon nanotiiplerin katildiklar1 c¢ozeltiler igerisinde yeniden bir araya gelip
topaklasmasinin da oniine gecilmesi amaglanabilir. Ayrica, saglam nanokompozitler
elde etmek i¢in, polimer matris ile ona katilan nanopargaciklar arasinda Van der Waals
fiziksel baglarindan ziyade, c¢ok daha giiclii kimyasal kovalent baglar tercih
edilmektedir (Khosla ve Gray, 2009). Bu agidan da polimer matrise katilan karbon
nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Kisacasi, karbon nanotiiplerin modifikasyonu sadece onlarin ¢ozelti igerisinde
daha homojen dagilmasini saglamak i¢in degil; ayni1 zamanda polimer matrise daha iyi
tutunmasi gibi diger amagclar i¢in de yapilmaktadir. Ancak, kuvvetli asitlere (Dujardin

ve ark., 1998) ya da yiikseltgenlerle (Hidefumi ve ark., 1995) yapilan
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modifikasyonlarda, karbon nanotiiplerin  yiizeylerinde  fiziksel  kusurlar
olusabilmektedir. Ozellikle korozif yiikseltgenler nanotiiplerdeki karbon hibritlesme
durumunu sp”’den sp>’e degistirerek, grafitik bazal diizlemde ciddi hasarlara neden
olabilir, bu hasar da 6zellikle karbon nano partikiillerin elektriksel, termal ve mekanik
ozelliklerinde ciddi sorunlara yol acgabilir (Alam ve ark., 2017). Karbon nanotiip
modifikasyonunda kullanilan 1slak kaplama yontemleri bir ¢ok basamaktan
olusmaktadir ve her basamakta ¢ok miktarda organik ¢ozelti ve enerji
kullanilmaktadir. Bu asamalarda kullanilan kimyasallar insan sagligini tehdit etmekle
birlikte, ¢evresel sorunlara da sebebiyet verebilmektedir. Buna karsin, gaz fazi
kaplama yontemi olan CVD metodu, tek basamakli ¢evre dostu bir yontem olup,
modifiye edilecek karbon nanotiipler igin de zararsiz bir ydntemdir. Ozelikle iCVD
(baslaticili CVD) ve PECVD yontemleri ile karbon nanotiipler bu zamana kadar
basartyla modifiye edilmistir. Ornegin, Shi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada, plazma polimerizasyonu ile oldukca ince pirol filmleri, karbon nanotiip
tizerinde homojen bir sekilde olusturulmustur (Shi ve ark., 2002). Lau ve Gleason,
iICVD yontemini kullanilarak karbon nanotiipleri, ince poli(glisidilmetakrilat)
(PGMA) ince filmi ile kaplamistir. Yapilan karakterizasyonlar sonucunda, karbon
nanotiiplerin konformal bir sekilde basariyla kaplandig1 gézlemlenmistir. Yapilan s6z
konusu calismada, karbon nanotiiplerin modifikasyonu doner yatak tipli reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir (Lau ve Gleason, 2006). Krushnamurty ve arkadagslari
cok duvarl karbon nanotiipleri, helyum/hava plazmasi ile modifiye etmistir. Modifiye
edilen karbon nanotiipler, katildiklar1 epoksi kompozit ile arayiiz uyumlulugu artmis,
bu durumda elde edilen epoksinin egilme ve gerilme kuvvet degerlerinin gelistirildigi
gozlemlenmistir (Krushnamurty ve ark., 2015). Chen ve arkadaslari, mikrodalga
plazmasi ile ¢ok duvarli karbon nanotiipleri, Ar/H,O’ye maruz birakip, karbon
nanotiiplerin suda daha homojen bir sekilde dagilmalarini saglamiglardir. Elde edilen
karakterizasyon sonuclarina gore, karbon nanotiiplerdeki oksijen miktar1 6nemli
Olclide artarken, yiizeylerinde herhangi bir bozulma goériilmemistir (Ma ve ark., 2010).
Gorga ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada karbon nanotiipleri uygun bir sekilde
modifiye ederek, karbon nanotiiplerin polimerle yapacaklar1 kompozitlerin
mekaniksel ozellliklerinin gelistirilmesini hedeflemislerdir. Bu kapsamda yapilan
caligmalarda, ¢ok duvarli karbon naotiipler (CDKNT), poli(metil metakrilat) (PMMA)
ince filmi ile kaplanmistir. Yapilan kaplamalar sayesinde CDKNT’lerin, organik

cozeltilerde miikemmel bir dagilim gosterdigi gorilmiistiir. Daha sonra hem
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kaplanmis hem de kaplanmamis CDKNT’lerin PMMA ile hazirlanan kompozitlerinin
cekme testleri gerceklestirilip, cekme gerilimleri ve ¢ekme katsayilart dlgiilmiistiir.
Ayrica yine hem kaplanmis hem de kaplanmamigs CDKNT’lerin farkli yiizdelerde
hazirlanmis PMMA c¢ozeltilerinin de ¢ekme gerilimleri ve c¢ekme katsayilari
incelenmistir. Yapilan tim mekanik testler sonucunda, %1 oraninda hazirlanan
kaplanmig CDKNT’lerin, ayn1 oranda kaplanmamis karbon nanotiipler ile hazirlanan
kompozitlere gore, nanotlip ile matris malzemesi arasinda daha iyi bir yapisma
gosterdigi goriilmiistiir. Ancak bu sonuca ragmen, yine %1 oraninda hazirlanan
kaplanmis CDKNT/PMMA kompozitlerinin ¢ekme katsayisi, sat PMMA nin ¢ekme
katsayisina gore anlamli bir istiinliik gosterememistir. Fakat, yazarlar PECVD
parametrelerinin optimizasyonu ile yapilacak yeni kaplamalar sayesinde, modifiye
CDKNT’lerin polimere ilavesi ile ¢ekme katsayilarinin iyilestirilebilecegini O6ne

stirmiiglerdir (Gorga ve ark., 2006).

2.3. CVD Yéntemiyle Partikiillerin Kaplanmasi ile Ilgili Literatiir Ozetleri

CVD yo6ntemi kuru bir proses olmasi sayesinde, diger yontemlere gore bir
takim avantajlara sahiptir. Cozelti bazl proseslerde 6zellikle 100 pm’den daha diisiik
parcacik boyutlarindaki substratlarin kaplanmasi sirasinda, partikiillerin topaklanmasi
muhtemeldir (Kage ve ark., 2003). CVD prosesi ise kuru bir yontem olup kaplama gaz
atmosferinde gerceklestigi icin topaklagsma olmas1 beklenmemektedir. Bunun yani sira
herhangi bir ¢ozelti kullanilmamast CVD yo6ntemini ¢evre dostu ve giivenilir
yapmaktadir (Choy, 2003).

Wang ve arkadaslari, Fe,O3;/TiO, nanogubuklar1 iki adimdan olusan bir
yontemle elde edilmistir. ilk etapta, hidrotermal sentez ve tavlama ile Fe,O,
nanocubuklar1 elde edilmistir. Daha sonraki asamada elde edilen nanocubuklarin
tizerine TiO, kaplamast PECVD ile gerceklestirilmistir. Elde edilen malzemelerinin
kimyasal ve morfolojik analizleri yapilip; fotoelektrokimyasal o&zellikleri
incelenmistir. Yapilan analizler sonucu, 0,6 V’da 900 pA.cm™ 1sik akim yogunlugu

elde edilmistir, bu deger ayni sartlarda analiz edilen hidrotermal olarak tiretilmis Fe,O,

ve PECVD ile iiretilen TiO; ile kiyaslandiginda sirasiyla 5 ve 18 kat daha yiiksek
degere denk gelmektedir. Ayrica elde edilen Fe,O3/TiO, nanogubuklari
fotoelektrokimyasal olarak 10 saat boyunca PEC su ayirma olgiimlerinde kararli bir

sekilde kalabilmistir (Wang ve ark., 2015).
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Lau ve arkadaglari, HFCVD yontemi ile 50 nm kalinliginda diisiik yiizey
enerjisine sahip poli(tetrafloroetilen)i (PTFE), dikey karbon nanotiip ormanin
ylizeyine agikorur bir sekilde basariyla kaplamistir. Kaplamanin ardindan elde edilen
karbon nanotiipler siiperhidrofobik o6zellik sergilemistir. Yapilan temas acisi
Ol¢iimlerinde en yiiksek temas agis1 degeri ise 170° olarak ol¢iilmiistiir (Lau ve ark.,
2003).

CVD yontemi ile sadece vakum altinda degil, atmosferik basingta da
kaplamalar yapilabilmektedir. Ayrica, atmosferik sartlarda yapilan kaplamalar da
mevcuttur. Bunlardan birisi Abadjieva ve arkadaslar tarafindan atmosferik PECVD
kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaktor tipi olarak, akiskan yatakli bir reaktor
kullanilmistir. Bu ¢alismada caplar1 40 ve 70 um arasinda degisen silika partikiilleri 4
farkl1 kimyasal kullanarak floropolimer ile kaplanmistir. Kullanilan flor kaynaklar
oktaflorosiklobiitan, heksafloropropilen, trifloroetanol ve heksafloro-2-propanol
seklindedir. Farkli kimyasallar kullanilarak kaplanan partikiiller, morfolojik olarak
incelendiginde hepsinin birbirine benzer oldugu goriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak,
bu sistem ile yapilan kaplamalardan elde edilen morfolojik 6zelliklerin, kaplamada
kullanilan kimyasallardan bagimsiz oldugu sonucuna ulasilmistir. Kimyasal 6zellikleri
incelendiginde ise XPS sonuglarma gore yiizeylerdeki en yiiksek flor miktari,
oktaflorosiklobiitan kullanilarak gergeklestirilen deneyde elde edilmistir (Abadjieva
ve ark., 2012).

Susut ve Timmons, yaptiklar1 ¢alismada, 360° donebilen doner yataklt PECVD
sistemi ile asetilsalisilik asit kristallerini yaygin adi ile aspirini, polialil alkol ile
kaplamiglardir. Bu amagcla, 13,56 MHz frekansina sahip RF gii¢ kaynagi kullanilmustir.
Ortalama boyutu 30 um olan aspirin kristallerinden 4 g, silindirik 5 cm ¢apinda 45 cm
uzunlugunda payreks cam reaktore yerlestirilmistir. Kaplamalar esnasinda, reaktoriin
donlis hiz1 dakikada 4 devir olacak sekilde ayarlanmistir. Farkli calisma dongiisii,
plazma giicii, kaplama siiresi gibi énemli PECVD parametrelerinde polialil alkol ile
kaplanmis olan aspirinin salimimi incelenmistir. Tiim deneylerde akis hizi sabit
tutulup, basing 160 mTorr olacak sekilde ayarlanmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis
aspirinlerin salmim hizlari, pH’1 1’e ayarlanmis ¢ozelti iginde Ol¢iilmiistiir. Yapilan
deneyler sonucunda, aspirinin salinim hizinin, artan plazma giicii, kaplama siiresi ve
duty cycle ile azaldigi tespit edilmistir (Susut ve Timmons, 2005).

Sharavan ve arkadaglari, 80 nm boyutundaki aliiminyum partikiillerini pasivize

edebilmek amaciyla 3 farkli kimyasal kullanarak PECVD yo6ntemiyle, partikiillerin
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iizerinde 5 ile 30 nm kalinliginda kaplamalar olusturmustur. Sekil 2.2°de aliiminyum

partikiillerinin kaplanmadan o6nceki ve kaplandiktan sonraki TEM goriintiileri

verilmistir (Shahravan ve ark., 2014).

25 nm

Bare Al NP Plasma Coated Al NP

Sekil 2.2. PECVD ile kaplanmis aliiminyum partikiillerinin TEM goriintiileri (Shahravan ve ark., 2014)
(Telif hakki (2014), ACS’den izin alinarak basilmistir)

Izopropil alkol, toluen ve perflorodekalin kimyasallari kaplama yapmak
amactyla kullanilmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis aliiminyum parcaciklart %85
oraninda neme sahip ortamda 25°C’de 2 ay boyunca bekletilmistir. Ardindan, oksijen
varliginda yapilan termogravimetrik analiz sonucunda aktif olan aliiminyum miktar1
belirlenmistir. Her 3 kaplamanin da aliiminyumu neme karst korudugu
gozlemlenmistir. Kaplamalarin gosterdikleri pasivizasyon performanslart su ile
yaptiklar1 temas agisina bakilirak, su sekilde siralanmistir: perflorodekalin > toluen >
izopropil alkol. Bu siralama, kaplamalarin ile uyumlu bulunmustur. Bir baska ifade
ile, su ile en yiiksek temas agis1 yapan kaplama en yiiksek pasivize performansini
gostermistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu, istenilen yiizeyleri oksidasyondan korumak
icin PECVD ile ilgili yiizeylerin kaplanmasinin etkili bir yontem oldugu goriilmiistiir.

Sanchez ve arkadaslar1 tarafindan, silika ve korindum (aliiminyum oksit)
parcaciklarin aktivitesini artirmak, akiskan yatakli ark tipi PECVD reaktorii
kullanilarak {izerlerinde kaplamalar yapilmistir. Bu amagla metal kloriir, azot ve
hidrojen kullanilmistir. Deneyler atmosferik plazma sartlarinda gerceklestirilmistir.
85,7 mm i¢ ¢apa sahip 500 mm yiiksekliginde paslanmaz celikten yapilmis reaktor
kullanilmigtir. Ortalama 900 pum ¢aplarina sahip partikiiller reaktore yiiklenmistir.
Gergeklestirilen deneylerle, partikiil yiizeylerine TiN, SisN4 ve SiOx kaplamalari,
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disiik sicaklikta ve atmosferik basingta basariyla gerceklestirilmistir. Yapilan
kaplamalarin kalinliklar1 2 ile 10 um arasinda oldugu ve kaplama hizinin saatte 5 ile
25 um oldugu rapor edilmistir (Sanchez ve ark., 2001).

Jung ve arkadaslar1 atmosferik basingta akiskan yatakli PECVD reaktorle 60
um boyutundaki aliiminyum tozlarmnin iizerini ince organik film (Si0.CyHy) ile
kaplamistir. Bu filmi iiretmek icin tetraetil ortosilikat (TEOS)/O, plazmasi
olusturulmustur. Yapilan film karakterizasyonlarindan sonra oksijen miktar arttikca,
elde edilen filmdeki karbon miktar1 azalirken, oksijen ve silikon oranlarinin arttig
gozlemlenmistir. Yapilan kaplamalarin kalinliklar1 2 ile 4 um arasinda oldugu rapor
edilmistir (Jung ve ark., 2004).

Sumitsawan ve arkadaslari, 6zellikle fotokatalitik oksidasyon uygulamalarinda
yaygin bir sekilde kullanilan titanyum dioksit (T10;) par¢aciklarini, atimli plazma ile
modifiye etmislerdir. Bu ¢alisma i¢in oncelikle ortalama ¢aplar1 21 nm olan TiO;’ler
su icerisine dagitilip, icerisine cam daldirilmistir. Daha sonra cam ¢ikarilip kurumaya
birakilmistir ve yaklasik 8 um kalinhiginda cam iizerinde TiO, kaplamalar1 elde
edilmistir. Daha sonra elde edilen kaplamalar, 3 cm i¢ ¢apinda ve 30 cm uzunlugunda,
kaplamalar esnasinda kendi ekseni etrafinda donebilen silindirik camdan yapilmis
reaktore yerlestirilmistir. Polimer kaplamasindan once oksijen plazmasi ile TiO;
tizerine daha Once absorplanmis olabilecek karbon bilesiklerinin uzaklastirilmasi
amaclanmistir. Daha sonra atimli plazma modunda, heksafloropropilen oksit
kaplanmistir. Sonug olarak, atimli plazma polimerizasyonu ile TiO,’in fotokatalitik
ozelliklerinde gelisme oldugu gézlemlenmistir (Sumitsawan ve ark., 2011).

Shahravan ve Matsoukas yaptiklar1 calismada silika ve potasyum Kkloriir
nanoparcaciklarin1 izopropanolden elde edilen hidrojen igeren amorf karbon ile
kaplanmistir. Kaplama yontemi olarak PECVD sistemi kullanilmistir. Plazma, 13,56
MHz frekanshi RF gii¢ kaynagi ile olusturulmustur. 1 in¢ i¢ ¢apli 10 in¢ uzunlugunda
payreks tiip rektor kullanilmistir. Izopropanol su banyosuna konulup, sicaklik 34°C’de
sabit tutulmustur. Izopropanolu reaktdre tasimak igin argon gazi kullanilmistir.
Izopropanol akis hizi 0,6 sccm ve argonun akis hizi 6 sccm olacak sekilde
ayarlanmistir. Kaplamalar esnasinda 30 W plazma giicii uygulanip, reaktor basine1 200
mTorr’a ayarlanip bu degerde sabit tutulmustur. Istenilen kalinlik degerlerine gore
cesitli stirelerde kaplamalar yapilmistir. Farkli boyutlardaki silikon partikiiller tizerine
yapilan kaplamalara ait TEM goriintiileri  Sekil 2.3’te gdsterilmistir (Shahravan ve

Matsoukas, 2012).
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(a) “ |

Sekil 2.3. (a,b) 200 nm ¢apa sahip kaplanmuis silika partikiillerine ait TEM goriintiileri, ¢) 1000 nm ¢apa
sahip kaplanmus silika partikiillerine ait TEM goriintiileri, Uzerlerindeki kalinliklar sirastyla 9,3 + 2.3,
15+4,7,and 12 £4,5 nm. Bar skalas1 100 nm’dir. (Shahravan ve Matsoukas, 2012) (Telif hakk1 (2012),
Springer Nature’den izin alinarak basilmistir )

Spillmann ve arkadaslar1 mikroskobik boyutlardaki laktoz pargaciklariin akis
ozelliklerini, PECVD kullanilarak yapilan modifikasyon ile gelistirilmistir. Bu
kapsamda kapasitif eslestirilmis RF giic kaynakli sistem kullanilmistir. Cesitli
kompozisyonlarda O,/Ar/HDMSO (heksametildiloksan) plazmalar1 olusturulmustur.
Ortalama 30,9 um c¢aplarma sahip laktoz partikiilleri kullanilmistir. Yapilan
kaplamalardan sonra, akis o6zelliklerinde beklenildigi lizere bir gelisme olmustur.
Ayrica yapilan bu ¢alismada, monomer akis hizi, RF plazma giicii, tasiyici gazlarin
monomere oraninin akis 6zelliklerine ve kaplanan yiizeylerin enerjilerine olan etkileri
incelenmistir (Adrian ve ark., 2008).

Karches ve arkadaglar1 yiiksek sicakliklarda kesim iglemlerinde kullanabilecek,
hem sert hem de yliksek kimyasal dayanima sahip kesici malzemeler iiretmislerdir.
S6z konusu malzeme, ortalama 150 um c¢apindaki silisyum karbiir parcaciklarinin
akiskan yatakli PECVD kullanilarak aliiminyum oksit ince filmleri ile kaplanmasi
sonucu elde edilmistir. Plazma, mikrodalga gii¢ kaynagi kullanilarak iiretilmistir.
Morfolojik analizler sonucu agikorur oldugu gozlemlenen 1 pm kalinligindaki
kaplama, kimyasal reaksiyonlara karsi korumaya yeterli oldugu rapor edilmistir
(Karches ve ark., 2003).

Borer ve Rohr yaptiklar1 ¢alisma ile kiibik tuz parcaciklari ve silika jel
partikiillerinin yiizeylerini SiOx ince filmleri ile PECVD metoduyla kaplamayi
basarmislardir. Bu kapsamda 40 mm i¢ ¢apina ve 900 mm uzunlugunda kuvars akiskan

yatakli reaktor kullanilmistir. Plazma, 2,46 GHz frekansli mikrodalga plazma gii¢
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kaynag ile olusturulmustur. SiOx kaynagi olarak HMDSO kullanilip, 30 sccm ile
sisteme beslenmistir. Tasiyici gaz olarak argon ve oksijen gazlar1 birlikte
kullanilmigtir. Argon 700 sccm, oksijen de 300 sccm hizlarla sistem gonderilmistir.
Kaplamalar esnasinda basing 1,6 mbarda sabit tutulup, 400 W plazma giicii
uygulanmistir (Borer ve von Rohr, 2005).

Borer ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada, silika jel
partikiillerini heksametildilsiloksan (HDMSA) ince filmi ile kaplamislardir. Bu
amacla akiskan yatakli mikrodalga plazma gii¢ kaynagi kullanilan bir PECVD sistemi
ile calismiglardir. Tasiyic1 gaz olarak 700 sccm argon ve 200 sccm oksijen gazi
kullanmiglardir. Kaplamalar esnasinda, partikiiller plazmaya maruz birakilmadan 6nce
1sitilmistir, sonra plazma kaplamalar1 gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan
plazma oncesi islemin ve farkli plazma giig¢lerinde olusturulan filmlerin
morfolojilerine olan etkileri incelenmistir. Elde edilen filmdeki kusurlarin, yiiksek
sicaklikta muamele edilen partikiillerde daha az oldugu gézlemlenmistir (Borer ve
ark., 2006).

Gina ve arkadaslari, polimer tozlarimi akigkan yatakli atmosferik basinglh
PECVD ile muamele etmislerdir. Yiiksek yogunluklu polietilen tozlar1 alttag olarak
kullanilmistir. Reaktor yatagi icin gelistirilen 6zel tasarim sayesinde, partikiillerin
stirekli bir sekilde CO; ve O, desarjina maruz kalmasi saglanmistir. PECVD kullanimi
sonrasi yapilan parcacik biiyiikliigii dagilimi analizlerinde sadece ¢ok kiiclik miktarda
parcacigin proses esnasinda kayboldugu goriilmiistiir. Yapilan temas agisi
Olctimlerinde modifiye edilmis pargaciklarin temas agilarinin, artan plazma muamele
siiresi ile kademeli bir sekilde diistiiglinii gzlemlemislerdir (Gina ve ark., 2015).

Selguk ve arkadaslari, soguk plazmay1 kullanarak tahil ve bakliyat tohumlari
tizerindeki Aspergillus spp. ve Penicillum spp. bakterilerini etkisizlestirmeyi ve/veya
yok etmeyi hedeflemislerdir. Bu amacla hava gaz1 ve SF¢ plazmasi kullanilmislardir.
Kesikli sistemde gerceklestirilen deneyler 5-20 dk. arasi siirmiistiir. Muamele edilen
tohumun ylizeyine, mikrobiyal yogunluga, olusturulan plazma gaz tipine ve sliresine
bagli olmak ile birlikte, uygulanan plazma isleminden sonra tohumlara ait enfeksiyon
%1’1n altina kadar diismiistiir. Bu gerceklesirken, tohumun ¢imlenme kalitesinde bir
azalma olmadig1 da bildirmislerdir (Selcuk ve ark., 2008).

Karches ve arkadaslari, 6zel olarak tasarladiklar1 akigkan yatakli PECVD
sistemi ile mikro cam kiirecikleri amorf TiO; ile kaplayip; fotokatalitik 6zelliklerini

incelemislerdir. 1 m uzunlugunda 40 mm i¢ ¢apinda reaktor kullanilmistir. Plazma giic
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kaynagi olarak hem RF hem de MW kullanilmistir. Film kalinliklar1 7 ve 120 nm
arasinda degisen degerlerde kaplanmistir. Kaplanan silika cam kiireciklerinin XPS
analizi sonucunda, az miktarda karbon safsizlig1 disinda beklenildigi gibi silisyum,
sodyum ve toprak alkali elementleri tespit edilmistir. Kaplanan kiireciklerini dikey
kesitten yapilan TEM analizleri, ToF-SIMS goriintiileri ve zamana bagli ¢oziinme
deneyleri ile hem her bir tanecigin agikorur bir sekilde kaplandigin1 hem de aym
deneyde kaplanan her parcacigin birbirine benzer kalinlikta kaplandig1 gosterilmistir.
Yapilan deneylerle fotokatalitik 6zellik gosterdigi, yazarlar tarafindan bildirilmistir.
Bunun yaninda tiim filmler iy1 bir adezyon ve asinmaya kars1 iyi bir direng gostermistir
(Karches ve ark., 2002).

Hackl ve arkadaslari, 6zel olarak tasarladiklari siirekli termal CVD yontemi ile
6 mm uzunlugundaki kisa karbon fiberleri agikorur bir sekilde kaplamislardir. Pirolitik
karbon (pyC), silisyum karbiir (SiC) ve titanyum nitrit ince film tabakalari,
kilogramlarca fiberin iizerine; biiylik skalada iiretim i¢in tasarlanmis olan reaktor
kullanilarak kaplanmistir. Yapilan temogravimetrik analizler ve SEM goriintiilerinden
yola c¢ikarak, fiber iizerinde yapilan kaplama kalinliklar1 20 ile 100 nm arasinda
degistigi goriilmiistiir. Yapilan gozlemlerde, SiC filmlerinin kristalligini ve
tabakalarinin kalinligini1 artirmak i¢in filmlerin daha yiiksek sicakliklarda kaplanmasi
gerektigi sonucuna ulasmislardir. Calismalarda pyC filmleri hem propan hem de
metan kullanilarak olusturulmustur. Yapilan analizler sonucu, metan kullanildig
zaman diiz durumdaki kristal yapilarin daha kiigiik oldugu; ancak ii¢ boyutlu yapilarin,
propan kullanilarak iiretilenlere gore daha i1yi siralandigr gozlemlenmistir (Hackl ve
ark., 2006).

Morstein ve arkadaslar1 yaptiklari galisma ile metal-organik ((Ti(O'Bu),)
reaktant: kullanilarak ortalama ¢ap1 124,5 um olan cam tanecikleri, TiO, ince filmi ile
kaplamiglardir. Bu amagla akiskan yatakli 40 mm i¢ c¢apl reaktor kullanilmustir.
Plazma gii¢ kaynagi olarak hem RF hem de mikrodalga plazma gii¢ kaynaklari
kullanilmigtir. Yapilan analizler sonucu, pargaciklar iizerinde agikorur yogun titanyum
kaplamalar1 gézlemlenmistir (Morstein ve ark., 2000).

Manuel ve arkadaslari, siiperhidrofobikten siiperhidrofilige doniisiim
yapabilen metal oksit yiizeyleri PECVD ile giimiis nano ¢ubuklarin iizerine basarili bir
sekilde kaplamiglardir. Sekil 2.4’te, TiO, ince film kapli giimiis nano ¢ubuklardann

olusan kompozit malzemenin TEM goriintiisii  gosterilmektedir. Normalde
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siiperhidrofobik olan yiizeyler UV 1s1gina maruz birakildigi zaman siiperhidrofilik

ozellik gostermistir (Manuel ve ark., 2014).

/
TiO, shell S0nm

Sekil 2.4. TiO, ince film kapli giimiis nano gubuklarin TEM goriintiisii (Manuel ve ark., 2014) (Telif
hakk1 (2014), John Wiley and Sons’dan izin alinarak basilmigtir )

Pan ve arkadaslar1 hidrofilik SnO, nanoteller ve hidrofobik SnO,@SnO,

heteroyapilar iiretmislerdir. Daha sonrasinda, HMDSO reaktant1 kullanilarak, PECVD

metodu ile SiOy filmlerini, SnO,@SnO, heteroyapilarin lizerine basariyla

kaplamiglardir. Stperhidrofilik 6zellik gosteren SnO, nanoteller, dnce SnO,@SnO,

heteroyapilara doniistiiriiliip hidrofobik 6zellik gdstermesi saglanip, en sonunda

heteroyapilar SiOy ile kaplanip stiperhidrofobik hale getirilmistir. S6z konusu ¢alisma

Sekil 2.5’te sematik gosterim ile 6zetlenmistir (Pan ve ark., 2011).

=

Superhydrophilic

Sekil 2.5. Siiperhidrofilikten siiperhidrofobiklige ge¢is, sematik olarak gosterilmistir (Pan ve ark., 2011)
(Telif hakk: (2011), ACS’den izin alinarak basilmistir )
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Bir baska calismada, Liu ve arkadaslar1 galyum arseniir ile mikro desenlemis
silikon tabakalari, SiO, ile PECVD yontemi kullanilarak kaplanmistir. Elde edilen
ylzeyler 1sitildiginda, yiizeyler Wenzel durumundan, siiperhidrofobik Cassie
durumuna ge¢mislerdir. Cassie durumu, kendi kendini temizleyen ylizey uygulamalari

icin arzu edilen bir 6zelliktir (Liu ve ark., 2011).
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3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Tez caligmasinda kullanilan kimyasal ve kimyasallarin kullanim amaglari

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilma amaci1

Silikon tabaka (100, p-tipi)

Perlit (Tesar Piiskiirtme Granit)

2,2,3,4,4,4-heksaflorobutilakrilat (HFBA) (% 95)

(Sigma—Aldrich)

2-hidroksietil metakrilat (HEMA) (%97)

(Sigma—Aldrich)

Azot gazi

Aseton (>%99,5) (Sigma—Aldrich)
Ure %99,5 (merck)

Demir (III) nitrat nonahidrat %99
(Sigma—Aldrich)

Aliiminyum nitrat nonahidrat %98
(Sigma—Aldrich)

Asetilen gazi

Hidrojen gazi

Hidroflorik asit %40 (Sigma—Aldrich)
Nitrik asit %65 (Sigma—Aldrich)

Etanol %99,8 (Sigma—Aldrich)

n-heptan (> %99) (Sigma—Aldrich)
Poliakrilonitril

Dimetilformamit >%99
(Sigma—Aldrich)

Diodometan >%99
(Sigma—Aldrich)

Etilen Glikol %99.8
(Sigma—Aldrich)

Alttas olarak kullanildi
Alttas olarak kullanildi

Monomer olarak kullanild:

Monomer olarak kullanild:

Reaktorleri temizlemek amaciyla kullanildi
Reaktoriin temizlenmesinde kullanildi
Katalizor sentezi i¢in kullanildi

Katalizor sentezi i¢in kullanildi

Katalizor sentezi i¢in kullanildi

Karbon kaynagi olarak kullanildi
Reaktif gaz olarak kullanildi
Katalizorii ayirmak igin kullanildi
Katalizorii ayirmak i¢in kullanildi

Karbon nanotiipiin temizlenmesi igin
kullanild1

Washburn yonteminde kullanildi
Elektroegirme yontemiyle fiberi elde edildi

Elektroegirme yontemi i¢in polimerler
¢ozuldii

Yiizey serbest enerjisi hesaplamasinda
kullanild1

Yiizey serbest enerjisi hesaplamasinda
kullanild1
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Genlestirilmis perlitler, Tesar Piiskiirtme Granit (Konya, Tiirkiye)’den temin
edildi. Genlestirilmis perlitlere ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler sirasiyla Cizelge 3.2

ve 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2. Genlestirilmis perlite ait kimyasal 6zellikler

Malzeme igerigi Agirlik yiizdesi
Silikon dioksit 71,0-75,0
Aluminyum oksit 12,5-18
Sodyum oksit 2,9-4,0
Potasyum oksit 4,0-5,0
Kalsiyum oksit 0,5-2,0
Demir(IIT) oksit 0,1-1,5

Cizelge 3.3. Genlestirilmis perlite ait fiziksel 6zellikler

Genlestirilmis perltlerin fiziksel dzellikleri

Renk Beyaz

Yogunluk 2,2-2.4 g/em®

Is1 iletkenligi 0,04-0,06 W/m.K
Erime noktasi ~1300°C

Ozgiil 181 837 J/Kg.K
Kaba yogunluk 30-190 Kg/m’

Deneylerde kullanilan HFBA ve HEMA monomerleri, herhangi bir saflagtirma
islemine ve modifikasyona tabi tutulmadan direkt kullanilmistir. HFBA’nin ve
HEMA’nin kimyasal yapilarinin sematik ¢izimi, Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

O F
H.C
¢ \/U\O/wg\ca
FF

Sekil 3.1. HFBA Monomerinin kimyasal yapisinin sematik gosterimi
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O

CH,

Sekil 3.2. HEMA Monomerinin kimyasal yapisinin gematik gosterimi

3.2. Doner Yatakhh PECVD Sistemi

Deneyler, Plazmatek ve MCM ARGE Ltd. ile birlikte tasarlanan ve kurulan
doner yataklt PECVD sisteminde gergeklestirilmistir. S6z konusu sistemin genel

goriiniimi Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Elektrotun
etrafindaki
teflon malzeme

-

Sekil 3.3. Calismalarda kullanilan doner yatakli PECVD sisteminin genel goriiniisii

Bu sistemde, 6 cm i¢ ¢apinda ve 30 cm uzunlugunda payreksten yapilmis bir
reaktor kullanilmistir. Reaktor basincini distiriip, gerekli vakum ortamini yaratmak
i¢cin yagl tip bir vakum pompas1 kullanilmistir. Bu pompa basinca dayanimli esnek
boru ile reaktére baglanmistir. Esnek boru ile pompa arasindaki vana ile basincin
degeri el ile ayarlanmistir. Reaktoriin giris kismindaki porta kullanilacak monomer
kabinin baglantisi yapilip, akis hizi el ile igne vana araciligi ile yapilmistir. Azot gazi
ise akis kontrolii, bilgisayarda yer alan yazilim ile kontrol edilen elektronik akis 6lcerle
(marka, model) yapilmistir. Reaktdr basincini 6lgmek i¢in kapasitans tipi MKS

Baratron marka bir basing 6lcer kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Reaktordeki plazma, endiiktif eslesmis konfigiirasyon ile bakir plakalar
araciligtyla olusturulmustur. Reaktor, silindirik iki bakir levhanin arasina
yerlestirilmistir. Plazma gilic kaynag1 olarak, 600 W giiciine kadar ¢ikabilen 13,56
MHz radyo frekansina sahip RF tipi KJLC R601 modelindeki (Kurt J. Lesker
Company) cihaz kullamilmistir. Bir adet giic eslestiricisi, bakir anten ile gii¢
kaynaginin arasina konumlandirilmistir. Vakum altinda reaktoriin kendi ekseni
etrafinda donebilmesi i¢in vakum uyumlu Ferro akiskan (ferrofluidic) doner
ekipmanlar payreks reaktoriin her iki ucunuda yerlestirilmistir. Bunlardan bir tanesi
kademeli motora baglanarak reaktoriin dondiiriilmesi saglanmistir (Sekil 3.5). Sekil
3.6’da deneylerde kullanilan doner yatakli PECVD sisteminin sematik ¢izimi

gosterilmistir.

| Kitle akis
Olger

Sekil 3.4. Reaktoriin giris kism1 barometre, igne vana ve kiitle akis dlcer

Pompa ile reaktor
arasindaki boru

Sekil 3.5. Reaktoriin ¢ikis kism1 pompa ile baglantist ve DC moto



56

Isedwod
wnyeA

—_—

|
euep)~” /._f

J010W 9

—_—

1Beuley ewzeld 4y

usjue Jiyeg

vVa4H

eueA
aub)

'
X 1zeb 10zy

4

=t

P

18910 Sy

Sekil 3.6. Doner yatakli PECVD sistemin sematik ¢izimi
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3.3. Deney Prosediirii

Doner yatakli PECVD sistemi ile yliriitiilen deneylerde kullanilan deney
prosediirii, maddeler halinde asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
1. Oncelikle yapilacak kaplama siiresi goz oniine alinarak, o miktarda monomer cam
tiipe yerlestirilir.
2. Daha sonra monomer kabinin, monomerin reaktore beslenecek olan hat ile
baglantis1 yapilir.
3. Kaplanacak olan malzemeler silindirik reaktoriin igerisine yerlestirilir. Kaplanacak
malzemeler toz ise, reaktdr ile ayni ¢apta plastik bir elekte reaktoriin pompayla
baglant1 yapilacak kismina yerlestirilerek, toz parcaciklarin vakum giiciiyle, pompaya
kagmasi engellenir.
4. Silindirik reaktor, plazmanin olugsmasini saglayan yarim silindirik seklindeki dis
tarafi yalitkan malzeme ile kapli bakir lehvanin iizerine yerlestirilir. Daha sonra,
reaktoriin iist tarafi yine yarim silindir seklindeki dis tarafi yalitkan malzemeden bakir
lehva ile kapatilir. Reaktoriin altinda ve iistiinde yer alan bakir levhalar 4 kdsesinden
vidalarla tutturulur.
5. Silindirik tiipiin bir ucu, pompadan gelen bir boru ile baglantis1 yapilarak, reaktor
icindeki gerekli vakumun olusturulmasi saglanir.
6. Reaktoriin diger ucu ise, kimyasallarin beslenecegi hatta baglanir. Tiim baglantilar
yapildiktan sonra, reaktoriin kendi ekseni etrafinda dénmesini saglayan DC motoru
yonlendiren, tasiyici gaza ait olan akis Olgerin hizin1 ayarlayan ve barometrenin
Olctligii basing degerini gosteren yazilimin yiiklii oldugu bilgisayar agilir.
7. Pompa ¢alistirilmaya baglanir, pompa ile reaktor arasindaki vana yavas yavas
acilmaya baglanir.
8. Yazilimdan igerideki basing degeri gozlemlenir, basing degeri 10 mTorr un altina
diistiikten sonra reaktore 15 dk. boyunca 20 sccm azot gazi beslenir.
9. Bu esnada, monomer kabinin i¢indeki havanin vakum ile atilmasi i¢in monomer
kabinin 6niindeki vana kisa bir siireligine agilir. Ardindan, azot akisi kesilir.
10. Monomer 6niindeki vananin pozisyonu ayarlanarak, monomerin akis hizi istenilen
degerde sabit tutulur.
11. Daha sonra reaktor basinci, pompa ile reaktor arasindaki vana yardimiyla istenilen

degerde tutulur.
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12. Yine bilgisayar aracilifi ile reaktoriin kendi ekseni etrafindaki doniis hizi istenilen
degere getirilir.

13. Bu asamada plazma gii¢c kaynag1 ve eslestiricisi ¢alistirilip, plazma operasyon
modu segilir, eger atimli mod segilirse, ¢alisma dongiisii de segilir. Plazma operasyon
modu seg¢ildikten sonra, uygulanmak istenilen plazma giicli yazilip uygulanir.

14. Reaksiyon siiresi dolduktan sonra, 6nce plazma gii¢ kaynagi ve giic eslestiricisi
kapatilir. Plazma kapatildiktan sonra, monomerin 1 dk. boyunca daha akmasina izin
verilir. Bu sayede elde edilen ince filmlerin yiizeylerinde hala aktif olan radikaller
varsa sisteme beslenmeye devam eden monomerlerle polimerlesme devam eder.
Ardindan monomerin 6niindeki vana kapatilir. 10-15 dk. daha pompa ¢alistirildiktan
sonra sistem kapatilir.

15. Vakum kirilir ve reaktor iginden kaplanan malzemeler alinip; petri kabina konulur.

Yapilacak karakterizasyon ¢alismalar1 i¢in bekletilir.

3.4. Karbon Nanotiip Sentezi

3.4.1. Katalizor hazirlanmasi

Karbon nanotiipleri iiretmek i¢in, Fe/Al katalizorii kullanilmistir. 90 g iire, 3 g
AI(NO3)3.9H,0 ve 450 ml su ile hazirlanan ¢6zelti, manyetik karistirici iizerinde
80°C’de karistirilmistir. Bir yandan da 3 g Fe(NO3)35.9H,0 ve 3 g AI(NO3)3.9H,0,
80 ml su igerisinde ¢ozdiiriiliip, ilk ¢Ozeltinin icerisine ilave edilmistir. Elde edilen
karistm 80°C’de bir giin bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Ardindan elde edilen

katalizorler, firma yerlestirilip 500°C’de 10 s boyunca bekletilmistir.

3.4.2. Karbon nanotiiplerin sentezi

Karbon nanotiiplerin sentezi atmosferik basingli CVD sistem kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sistemde Thermoterm marka firin kullanilmistir. Firinin
icerisinde 5 cm ¢apinda kuvars reaktor bulunmaktadir. Uretilen katalizorler, reaktoriin
i¢cine yerlestirilmistir. Sicaklik 500°C’ye ulastiginda reaktére argon gazi beslenmeye
baslamistir. Sicaklik 750°C’ye ulastiginda argon gazi kesilip, asetilen ve hidrojen
gazlar1 (2:1 oraninda) reaktore beslenip 20 dk. boyunca deney siirdiiriilmistiir.

Reaksiyon siiresi dolunca, ortama yeniden bir siire argon gazi verilip safsizliklar
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uzaklagtirilmistir. Daha sonra, karbon nanotiipler, iizerlerinde olustuklar1 katalizorler

ile birlikte reaktorden disar1 alinmistir.

3.4.3. Karbon nanotiip saflastirilma islemleri

Karbon nanotiipleri saflagtirmak i¢in oncelikle %5°lik HF ¢ozeltisi ile 5 dk.
oda sicakliginda muamale edilip Ozellikle aliiminyum kaynakli safsizliklarin
giderilmesi amaglanmistir. Ardindan karbon nanotiipler sirasiyla saf su ve etanol ile
temizlenip etiivde kurutulduktan sonra 4 M nitrik asit ile 50°C’de muamele
edilmislerdir. Bu islemden sonra o6zellikle demir igerikli safsizliklarin giderilmesi
amaclanmistir. Ardindan yeniden, sirasiyla saf su ve etanol ile yikanip siiziiliip

kurutulmustur.

3.5. Elektro Egirme ile PAN Fiberlerinin Uretimi

PAN (150 000 ortalama molekiill agirhig, Sigma—Aldrich) polimeri
kullanilarak elektro egirme fiberleri hazirlanmistir. Bu amagla Sekil 3.7°de yer alan
elektro egirme sistemi (Basic System Electrospinning Equipment model,
NANOspinner inovenso marka)  kullanilmistir. Fiber {iretimi yapilan tim
caligmalarda, aliiminyum folyo alttag olarak kullanilmistir. PAN, agirlikca %10
dimetilformamit (DMF) (>99%, Sigma—Aldrich) icerisinde, 1sitmali karistiric
tizerinde, 55°C’de 3 saat boyunca 100 rpm hizla karistirilarak elde edilen ¢ozelti, fiber
tiretimi i¢in kullanilmistir. Saf polimer fiberleri elde etmek igin, ¢ézelti hazirlama
islemi bu agsamada sonlandirilmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis karbon nanotiip ile
hazirlanan kompozit fiberler olusturmak i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde ise bu asamadan
sonra iglerine karbon nanotiipler katilmistir. Kaplanmis ve saf haldeki karbon
nanotiipler agirlik¢a, kullanilan polimerin %5°1 kadar miktarda tartilip, polimer/DMF
¢ozeltisi igerisine ilave edilmistir. Ilave edildikten sonra, ¢dzelti 30 dk. boyunca ayni
sartlarda (55°C’de ve 100 rpm’de) karistirilmaya devam edilmistir. Ardindan
hazirlanan ¢ozeltiler, siringa igerisine konulmustur. Siringa ile aliiminyum folyo
arasindaki uzaklik tiim calismalarda 18 cm’de sabit tutulmustur. Polimer ¢6zeltisi 3

ml akis hiz1 ile gonderilip; 16 kV giic uygulanmistir.
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Sekil 3.7. Fiber iiretmek icin kullanilan elektroegirme cihazi

3.6. PECVD Polimerizasyonu Deneyleri

Yapilan caligmalar kapsaminda, genlestirilmis perlitler hem HFBA hem de
HEMA monomerleri ile kaplanirken; karbon nanotiipler ise HFBA monomeri ile doner

yatakli PECVD sistemi kullanilarak kaplanildi.

3.6.1. HFBA plazma polimerizasyonu

Oncelikle, reaktdre kaplanacak olan malzemeler (genlestirilmis perlit ve
karbon nanotiip) yerlestirildi. HFBA monomeri, cam kap igerisine konularak reaktore
baglandi. Oda sicakligindaki HFBA monomeri, reaktore giden hat iizerindeki igne

vana araciligiyla akis hizi 1,2 sccm olacak sekilde reaktore beslendi. HFBA
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kaplamalarinin hepsi 100 mTorr sabit basing altinda gergeklestirildi. Reaktoriin kendi
ekseni etrafindaki doniis hizi 30 rpm olarak ayarlandi. Genlestirilmis perlitler ile
yapilan deneyler, 10, 20, 30 ve 40 W plazma giiclerinde, hem atimli modda (%50
calisma dongiisii) hem de siirekli modda gergeklestirildi. Karbon nanotiipler ile
yapilan deneyler ise 20 W plazma giicinde atimli plazma modunda yapildi.
Genlestirilmis perlitlerle yapilan deneyler 10 dk. siirerken, karbon nanotiipler ile

yapilan deneyler ise 30 s siirdii.

3.6.2. HEMA plazma polimerizasyonu

Genlestirilmis perlitler vakum altindaki silindirik payreks bir tiip igine
yerlestirildi. Tiim deneylerde reaktoriin kendi ekseni etrafindaki doniis hizi1 30 rpm
olarak ayarlandi. Cam kap ic¢eresindeki HEMA monomeri ve onu reaktdre baglayan
hat PID tipi sicaklik kontrol edici bir sistem ile 1sitilip sirasiyla 50°C ve 60°C
sicakliklarinda sabit tutuldu. Monomerle, reaktore giden hat arasindaki bir igne vana
araciligiyla, deneyler esnasinda HEMA buharinin akis hiz1 0,35 sccm olarak ayarlandi.
Tim deneyler esnasinda reaktor basinci 200 mTorrda sabit tutuldu. Deneyler, 30, 40,
50 ve 60 W plazma giiclerinde, hem atimli modda (%30) hem de siirekli modda
gergeklestirildi.

3.7. Karakterizasyon Islemleri

3.7.1. X Isinh Floresans Spektroskopi (XRF) analizi

Karbon nanotiip iiretmek icin iiretilen Fe/Al katalizoriiniin analizi, XRF
spektrumu ile yapilmistir. XRF, bir malzeme igerisinde bulunan elementlerin hem
¢esidini hem de miktarin1 belirlemede kullanilan etkili bir analizdir. Bu analiz
yonteminde, analiz esnasinda malzemeye bir zarar gelmemektedir. X 1sinlar1 analizi
yapilacak malzemenin iizerine gonderilir. Malzeme tarafindan absorplanan X 1sinlar
K ve L kabugunda bulunan elektronlar ¢ikaracak kadar yeterli enerjiye sahiptir. Bu
olay gercgeklestikten sonra kararsiz iyonlar olusur. Daha kararl hale gelirler ve dis
kabuklardan i¢ kabuklara dogru elektron transferi sonucu X 1sinlar1 {iretimine yol
acarlar. D1s katmandan i¢ katmana elektron transferi esnasinda gerceklesen elektron

transferi ile agiga cikan radyasyon, floresans radyasyonu olarak adlandirilir. X 151
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floresans enerjisi, orbitaller arasinda iletilen elektronlarin enerji farkina baghdir.
Floresans siddeti ise, analiz edilen numunedeki elementlerin konsantrasyonu ve
miktarina baghdir. Plank esitligi kullanilarak, floresans radyasyonu dalga boylar
hesaplanir. XRF analizi sonucunda, enerji piklerinin bir fonksiyonu olarak X
1sinlarinin siddet piklerinin grafigi elde edilir. Spektrumda, pik enerjisi elementi

tanimlarken, pikin siddeti ise ilgili elementin miktarini ifade eder (Robinson, 2018).

3.7.2. X151 foto elektron spektreskopisi (XPS) analizi

Bu calismada elde edilen polimer kaplamalar1 kimyasal analizlerini belirlemek
i¢in kullanilan yontemlerden biri de XPS yontemidir. XPS, malzemelerin yiizeylerinin
kimyasal yapilarimi agiga c¢ikarmak i¢in kullanilmaktadir. XPS malzemedeki,
elementlerin kompozisyonu ve elementlerin oksidasyon durumu ile ilgili bilgiler verir.
Bu teknikte, analizi yapilacak numune, monokromatik X 1sin1 demeti ile uyarilir.
Ardindan ¢ikarilan bir fotoelektronun ardindan, atomda bir ¢ekirdek deligi olusur.
Diger kabuktan bir elektronik gecisle, bu delik doldurulursa, kabuktaki delik, bir
fotoelektron olusturur. Aciga ¢ikan enerji, X 1s1m fotonu ile iligkilidir. XPS ile
fotoelektronik yogunluk siddeti, kinetik enerjinin yogunlugu olarak o6lgiiliir. Her bir
seviyedeki elektronun baglanmasi enerji 6zeldir. Dolayisi ile, ¢ekirdek diizeyindeki
fotoelektron piklerinin kinetik enerjileri, ilgili pike ait karekteristik baglanma enerjileri
ile dogrudan iliskilendirilebilir. Elektronlarin enerjileri, atomun kimyasal yapisina
baghdir. XPS’deki baglanma enerjileri sadece element ile ilgili degil, ayn1 zamanda
kimyasal yapis1 hakkinda da bilgi vermektedir. Bag enerjisi, oksidasyon durumu ya da
bagin etrafindaki komsularin elektronegatifligi ile artmaktadir (Kelsall ve ark., 2005).

XPS spektroskopisinde, Mg Ka (1253.6 eV) ve Al Ka (1486.3 eV) yaygin
olarak kullanilan X 1511 kaynaklaridir. Bu calismada da XPS analizlerinde Al kaynagi

kullanilmustir.

3.7.3. Temas acis1 olciim analizi

Islanabilirlik, hem endiistriyel uygulamalar hem de giindelik uygulamalar i¢in
onemli bir parametredir. Bu Ol¢iimler, yilizeylerin 1slanabilirligini ve 1slanabilirligin
derecesi olan temas agilarini tespit etmek i¢in yapilir. Teorik olarak, temas acis1 0 ile

180° arasinda olmalidir. Eger temas acgist 90°’den kiiciik ise, ylizeyler hidrofilik
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olarak; eger 90°’den biiyiikse, hidrofobik olarak adlandirilir. Bu deger, 0’a yaklastik¢a
stiper hidrofilik, 180’e yaklastiginda ise siiper hidrofobik olarak adlandirilir.

Temas acis1 degerleri, ylizeylerin sadece kimyasal yapilarina (Cassie ve
Baxter, 1944) bagli olmayip ayn1 zamanda ylizey morfolojilerine de baglidir (Wenzel,
1936; Wenzel, 1949). Bu yilizden, temas agis1 Ol¢limleri sadece yiizeylerin
1slanabilirlikleri hakkinda bilgi vermeyip, ilgili ylizeylerin diger kimyasal 6zellikleri,
fizikokimyasal 6zellikleri ve yiizey morfolojisi hakkinda da bilgiler verir. Temas agis1
Olcmek i¢in bir ¢ok yontem mevcuttur, bunlar arasinda genyometre tipi temas acgisi

Olclim cihazi en yaygin olarak kullanilanmidir (Sekil 3.8).

=
Slnnga —_— | ’ Damla
T Alttas
Kamera Kamera \lek 3
o e aynagi
goruntusu Alttasin konuldugu
platfrom

Sekil 3.8. Genyometre tipi temas agis1 6l¢giim cihazinin sematik ¢izimi (Erdogan ve ark., 2017)

Bu yontemde, analiz edilecek ylizey iizerine siringa yardimiyla bir damla su
damlatilir. Ardindan, ylizeyin iizerinde su damlasi varken, o anin goriintiisiiniin
fotografi bilyiitiilmiis bir sekilde ¢ekilir. Cekilen fotograf iizerinden, sivi-yiizey ara
ylizeyi ve sivi-hava ara yiizeyi arasindaki agi, bir diger ifade ile temas agis1 yazilim
yardimiyla ol¢iiliir. Genyometre tipi temas agis1 yontemi ile kolay, hizli ve etkili bir
sekilde Ol¢iim yapmaya olanak saglar. Bu yontemle sadece statik temas agisinin
yaninda, dinamik temas agis1 diye ifade edilen 1slanabilirlik i¢in 6nemli olan dinamik
temas agis1 Ol¢iimleri de yapilabilir. Bunun i¢in, ylizeye zaten damlatilmis olan damla
lizerine, biraz daha su eklenmeye devam edilip, ulasabilecegi en yiiksek temas acisi
degerine ulasilir, bu da “ilerleyen temas acgis1” olarak adlandirilir. Yiizey tizerinde
bulunan damladan su ¢ekilerek ulagilabilen en diisiik deger ise “azalan temas agis1”
olarak adlandirilir (Sekil 3.9). Bu ikisi arasindaki fark ise histerisis olarak adlandirilir.

Ilerleyen ve azalan temas agilar1 sirasiyla, temas acis1 dl¢iimii sirasinda damlatilan
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damlanin hacminin sirasiyla, artirilmasi ve azaltilmasi sonucu, damlanin yiizeye temas
ettigi temas ¢izgisinin hareketi baz alinarak temas agilari 6l¢tilmiistiir (Erdogan ve ark.,

2017).

(a) (b) (c)

Statik temas agisi ilerleyen temas acisi  Azalan temas agisi
Sekil 3.9. a) Statik temas acisi, b) ilerleyen temas agisi, ¢) azalan temas agis1 (Erdogan ve ark., 2017)

Bu deger yiizey kimyasi, morfolojisi, kimyasal icerigi ve yapisma ozellikleri
ile ilgili degerli bilgilere ulagilmasini saglar. Bu calismada da silikon tabaka {izerindeki
filmlerden yapilan 6l¢limlerde, 6l¢iim cihazi olarak, Model OCA 50 (Data Physics
Instruments GmbH) cihazi kullanilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Calismalarda kullanilan temas agis1 6l¢iim cihazi
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Eger incelenecek ylizeyin yiizey alani su damlasindan daha kiiclikse ya da
ylzey gozenekli yapiya sahipse genyometre tipi temas agist Olglim cihazi
kullanilamaz. Bu tarz durumlarda, bagka yontemler kullanilmaktadir, bu ¢alismada da
perlit ve karbon nanotiip lizerinden dogrudan temas acis1 Olgmek miimkiin
olmadigindan, alternatif yontemlerden biri olan Washburn kapiler ytikseklik yontemi
kullanilmistir. Bu metotta, temas agilarinin 6lgiilmesi istenen partikiiller, ucu agik
kilcal bir tiip icerisine yerlestirilip, ardindan su igerisine daldirilir. Zaman gectikce, su
kolon i¢inde yiikselmeye baslar. Suyun yiikselme hizi, kolon ig¢ine konulan
parcaciklarin 1slanabilirliklerine bagli olarak degismektedir. Elde edilen degerler,

Washburn esitligine yazilarak temas ag¢is1 bulunur (Denklem 3.1) (Washburn, 1921).

RefrfyL cos O
hz — eff L t
27

(Denklem 3.1)
Burada, h kolon i¢indeki yiikselen siv1 yiiksekligini, Res etkin gézenek ¢apini,
y. s1v1 ylizey gerilimini, n stivinin dinamik viskozitesini, t gegen zamani ve 6 temas
acisim1 gostermektedir. Temas acist belirlenmeden 6nce, Res degerinin mutlaka
belirlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in temas agis1 dnceden bilinen bir s1v1 kullanilip,
deneysel veriler yazilip, denklemden R degeri cekilir. Bu amagla yiizeyi tamamen
1slattig diisiiniilen, diisiik ylizey enerjisine sahip sivilar kullanilir. Bu sivilarin, yilizeyi
tamamen 1slattig1 diistiniildigii icin, ylizeyle yaptig1 temas agisi, 0 olarak kabul edilir.
Bu calismada yapilan Washburn deneylerinde, n-heptan sivisi kullanilmistir. Reg
degeri, bulunduktan ayni deney, su ile tekrarlanir ve yine Wenzel esitliginden temas

acis1 degeri elde edilir.

3.7.4. Yiizey serbest enerjisi hesaplanmasi

Bu calismada, Model OCA 50 (Data Physics Instruments GmbH) cihazi
yardimiyla, su, diodometan, etilen glikol sivilar1 ile yapilan temas 6l¢timleri sonuglari
kullanilarak Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK) yontemi ile ilgili yiizeylerin
ylizey serbest enerjisi (SFE) hesaplanmistir.

Bir maddenin atom ve molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetleri, s6z konusu
maddenin yiizey enerjisini olusturur. Bu etkilesimler farkli nedenlerden dolay1

olmaktadir ve bunlar dispersif ve polar etkilesimler olarak ikiye ayrilabilir. Atom ve
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molekiillerdeki yiik dagilimlarinin gegici dalgalanmalarindan (Van der Waals
etkilesimleri) kaynaklanan etkilesimler dispersif olarak adlandirilir. Polar etkilesim ise
hidrojen baglar1 gibi kalic1 etkilesimlerden olusur.

OWRK metodu, genellikle 2 ya da 3 test s1vis1 kullanilarak, her birinin temas
acilart ile dispersif ve polar gerilimleri bulunur. Bu metoda gore, polar ve dispersif
etkilesimlerinin geometrik ortalamasi toplam yiizey enerjisini verir (Denklem 3.2)

(Owens ve Wendt, 1969).

o5, = 05+ 0, — 2 (6P aP)/2— 2 (af al)/? (Denklem 3.2)

Denklem 3.2.de yer alan ifadeler asigida verilmistir:

0,1, Kati yilizey ve s1vi arasindaki arayiizey gerilimi

o, Katinin toplam yiizey enerjisi

0y, Sivinin toplam yiizey enerjisi

o, Stvinin polar etkilesimlerinden kaynaklanan yiizey enetjisi

a?, Stvimin dispersif etkilesimlerinden kaynaklanan yiizey enerjisi

a?, Kat1 yiizeyin dispersif etkilesimlerinden kaynaklanan yiizey enerjisi

ol , Kat1 yiizeyin dispersif etkilesimlerinden kaynaklanan yiizey enerjisi
S yuzey P $ y yuzey J

0, Temas enerjisi.

Denklem 3.2, Young denklemi Denklem 3.3 ile birlestirilse, denklem 3.4. elde

edilir.
05 = 05, + 0y, cos 6 (Denklem 3.3)
o.(cos0+1) (aDH)1/2

LZ(ffi’)l/2 = ()2 (023)1/2 + (a)'/? (Denklem 3.4)

Bu denklem lineer formata getirilip, y=mx+n seklinde yazilirsa bu

denklemdeki degerler su sekilde ifade edilir;

__or(cos6+1)
- 2(0-11?)1/2

(Denklem 3.5)
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m= (af)'/? (Denklem 3.6)
(@P)1/2

= (Zg)m (Denklem 3.7)

b = (c2)/? (Denklem 3.8)

Deneyde kullanilan sivilarin, hem dispersif hem polar yiizey enerjileri zaten
bilinmektedir. Lineer hale getirilen denklem grafige aktarildiginda, grafigin e§iminden
kat1 ylizeyin polar etkilesimlerden kaynaklanan ylizey gerilimini, y ekseninde kestigi
noktadan da kati yilizeyin dispersif etkilesimlerden kaynaklanan ylizey enerjisi
bulunur.

Bu c¢alismada su, diodometan (>99,0%, Sigma—Aldrich) ve etilen glikol
(99,8%, Sigma—Aldrich) sivilar1 kullanmistir. Bu test sivilart kullanilarak,
genyometrik temas agis1 dlgiim cihaz1 (Model OCA 50 (DataPhysics Instruments
GmbH)) ile fiberlerin yiizeylerinden, her bir sivi i¢in temas acilar1 Slgiilmistiir.
OWRK metodu ile yapilacak yiizey serbest enerjisi hesaplamalari icin elde edilen
temas agilarinin disinda, test sivilarina ait toplam, dispersif ve polar yiizey serbest
gerilim degerlerine de ihtiya¢ duyulmaktadir. Hesaplamalarda kullanilan test sivilarina

ait fizikokimyasal degerler, Cizelge 3.4 te verilmistir.

Cizelge 3.4. OWRK yonteminde kullanilan test sivilarina ait toplam, dispersif ve polar ylizey serbest
gerilim degerleri

Test s1visi Yiizey serbest gerilimi  Yliizey serbest gerilimi ~ Yiizey serbest
(Toplam) (Dispersif) gerilimi (Polar)

Su 72,30 18,70 53,60

Diodometan 50,80 49,50 1,30

Etilen glikol 47,70 26,40 21,30

Lineer hale getirilen denklem grafige aktarildiginda, grafigin egiminden kati
ylizeyin polar etkilesimlerden kaynaklanan yiizey gerilimini, y ekseninde kestigi
noktadan da kati yilizeyin dispersif etkilesimlerden kaynaklanan ylizey enerjisi
bulunur. Bu verilerden sonra, kat1 yiizeylerin serbest ylizey enerjileri hesaplanabilir.
Bu calismada, bu hesaplamalar temas acis1 Ol¢glim cihazina ((Model OCA 50

(DataPhysics Instruments GmbH)) ait ylizey enerji hesaplama ile alakali yazilim
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yardimiyla yapilmstir.

3.7.5. Su tutma deneyleri

Kaplanmamis perlitlerin yanm sira, farkli kosullarda PHEMA ve PHFBA ile
kaplanmig genlestirilmis perlitlerin su tutma kapasiteleri arastirildi. Bu amagla, farkl
kosullarda kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerden ayni miktarlarda,
farkli standart hiicrelere yerlestirildi. Daha sonra, her bir hiicreye esit miktarlarda su
konuldu. Suyla muamelenin ardindan, genlestirilmis perlitler filtre kagidi ile siiziildii.
Ardindan kalan suyun hacmi meziir yardima ile 6l¢iildii.

Kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin suyun yiizde kagini
tuttuklar1 Denklem 3.9. ile hesaplanmigtir. Denklem 3.9°da, Wa hiicreye konulan
baslangictaki su miktarini, W ise muameleden sonradan kalan su miktarin

gostermektedir.

Su tutma kapsitesi (%) = % x100 (Denklem 3.9)
A

3.7.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR yontemi, bir ¢ok farkli uygulamada kullanilan malzemelerdeki atomlarin
kimyasal baglarin1 agiga c¢ikarmak ic¢in siklikla kullanilmaktadir. Bir ¢cok avantaja
sahiptir, 6rnegin FTIR yonteminde analiz edilecek malzemeye sadece 0,05 ile 0,5 eV
arasinda foton enerjisi uygulandigindan, malzeme yiizeyine zarar vermemektedir.
Ayrica olduk¢a hizli bir sekilde kimyasal bag yapist hakkinda detaylar
verebilmektedir. Yapilan bu calismada da elde edilen filmlerin kimyasal yapilari,
FTIR yontemi ile aydinlatilmistir.

FTIR genel olarak, giic kaynagindan gonderilen kizilotesi 1sinlarinin,
molekiillerin titresen elektrik dipol momentleri ile yaptig etkilesime dayanmaktadir.
Kizil6tesi radyasyonun dalga boyu aralign 0,7-500 um arasindadir. Bu aralik,
genellikle {i¢ ana bolgeye ayrilir. 0,78-2,5 um arasi yakin-kizilotesi, 2,5-50 pm arasi
ara-kizilotesi ve 50-500 pum arasi uzak-kizilétesi olarak adlandirilir. Bu ¢alismada
yapilan tim FTIR deneyleri, 6zellikle polimer calismalarinda yaygin bir sekilde
kullanilan ara-kizil6tesi bolgesinde yapilmustir (4000 — 400 cm™). Bruker Vertex 70

FTIR spektrum cihazi ile yapilan ¢alismalar 4 cm™ ¢oziiniirliikte, ateniie tam yansitici
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(ATR) aparati ile gergeklestirilmistir.

3.7.7. Brunauer, Emmett, and Teller (BET) analizi

BET analizi, malzemelerin spesifik yiizey alanlarini hesaplamak icin kullanilan
en yaygin yontemdir. Bu yontemde inert bir gazin c¢esitli kosullardaki kismi buhar
basincina karsi adsorbe ettigi gaz miktar1 hesaplanir. BET ¢alismalarinda, 6ncelikle
Olclimii yapilacak malzemenin igerisindeki nemin ve varsa adsorbe ettigi gazlarin
uzaklastirilmasi gerekir. Daha sonra malzeme tartilip, cihazdaki ilgili yere yerlestirilir.
Inert dogasindan dolay1, azot gazi1 analizlerde siklikla kullanilir. Analizi yapilacak
malzeme, sivi azota daldirilir. Sisteme gonderilen azot gazi yavas yavas numune
tarafindan adsorbe edilir ve azotun kismi buhar basinci, ylizeye tutunan madde
hacmine kars1 kaydedilir. Sabit sicakliktaki, kismi buhar basinci ve adsorbe edilen
madde miktar1 arasindaki baglanti, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. BET
analizlerinde, adsorpsiyon izotermi elde edildikten sonra yapilan yorumlamalar ve
hesaplamalar ile malzemenin yiizey alan1 ve gozenekli yapist ile ilgili bilgiler toplanir.

Bu c¢alismada da, BET cihazi ((Autosorb-IQ2 instrument (Quantachrome))
yardimiyla kaplanmis ve kaplanmamis mikro ve nano yapilarin yiizey alanlar

hesaplanmustir.

3.7.8. Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi

SEM cihazlari, malzemelerin ylizeylerinden yiiksek ¢6zilniirliiklii 3 boyutlu
goriintii almak icin siklikla kullanilirlar. Bu ¢alismada da kaplama yapildiktan sonraki
malzemelerdeki morfolojik degisimler SEM cihazi ile gbzlemlenmistir. SEM analizi
esnasinda ylizeye gonderilen elektron bombardimanlar1 sonrasinda bazi elektronlar
ylizeyde kalmaya meyillidir. Bu elektronlar analiz yapilan yiizeyde birikmeye baslar.
Elektrostatik sarj birikmesi sonucu saglikli goriintii alinamaz. Bu ylizden SEM
analizinden 6nce malzemenin en azindan yiizeyinin iletken bir hale doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Bundan dolay1 burada yapilan ¢alismalarda, SEM analizi yapilacak
tiim malzemeler, {izerinde karbon disk bulunan aliiminyum iskelete sahip numune
tutucu tizerine yerlestirilip, 5 nm altin tabaka ile kaplanmistir (Model 108 piiskiirtme
kaplama cihazi, Cressington Scientific Instruments Ltd). Daha sonra, SEM (Model

LS-10 Zeiss) cihazina konulan altin kaplanmis numunelerin goriintiileri ikincil
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elektron modunda, 20 kV giicte gergeklestirilmistir.
Bu calisma kapsaminda, SEM ile numunelerin sadece morfolojik analizleri
degil, ayrica bazi numunelerin kimyasal nitel ve nicel analizleri de, SEM cihazinda

bulunan enerji dagilimli X 1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile yapilmustir.

3.7.9. Geg¢irimli elektron mikroskopisi (TEM) analizi

TEM cihaz1 da SEM cihazi gibi bir ¢ok alanda malzemelerin yapilarini
incelemek i¢in kullanilir. TEM cihazinin ¢alisma mantigi, klasik 151tk mikroskopuna
benzerdir. Isik mikroskobundan farkli olarak, 1sik yerine elektronlar; cam lensler
yerine manyetik lensler kullanilir. Yiiksek enerjili elektronlar numuneden gecer ve
malzeme yiizeyi ile olan etkilesimleri floresans ekrandan goriintiilenir.

Yapilan bu ¢alismada, elde edilen karbon nanotiiplerin kaplanmadan 6nceki ve
kaplamadan sonraki morfolojileri JEOL JEM-2100 model TEM cihaz1 ile

gozlemlenmistir.

3.7.10. Profilometre analizi

Farkli PECVD kaplama kosullarinda elde edilen ince filmlerin kaplama hizlari,
film kalinliklarindan yola ¢ikarak hesaplanmistir. Film kalinliklarini 6lgmek igin
kaplamalar esnasinda reaktdre alttas olarak silikon tabaka da yerlestirilmistir. Kaplama
bittikten sonra, Profilometre (AEP 500LS profilometer) cihazi ile kaplamalarin

kalinlig 6l¢tilmiistiir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Siiperhidrofobik
Poli(Heksaflorobiitil Akrilat) Nanokaplamalarin Gozenekli Yiizeylerde

Biiyiitiilmesi

Burada yapilan ¢alismanin ana amaci, genlestirilmis perlitlerin gézenekli
yapilar1 muhafaza edilerek ylizeylerinin hidrofobik hale doniistiiriilmesiydi.
Boylelikle, genlestirilmis perlitlerin su tutmasinin, engellenmesi amaglanmisti. Bu
amacla genlestirilmis perlitlerin yiizeyleri, doner yatakli PECVD y&ntemi kullanilarak
hidrofobik PHFBA ince filmleri ile kaplandi.

4.1.1. PECVD ile PHFBA iiretimi ve film karakterizasyonlari

Bu calismada yapilan tim PECVD polimer film kaplama deneylerinde,
kaplama esnasinda reaktore genlestirilmis perlit disinda silikon tabaka da
yerlestirilmistir. Si Tabaka {lizerine kaplanmis olan PHFBA ince film kalinliklari
profilometre ile Ol¢iilmiistiir. Bu verilerden yola ¢ikarak, PHFBA ince filmlerinin
kaplama hizlar1 hesaplanmistir. Farkli kosullarda {iiretilen PHFBA ince filmlerinin

kaplama hizlar1 Cizelge 4.1’°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PHFBA ince filmlerinin kaplama hizlari

Uygulanan Kaplama hiz1 Kaplama hiz1
plazma giicii (Siirekli plazma nodu) (nm/dk) (Atimli plazma nodu) (nm/dk)
10W 41 42
20 W 40 39
30 W 27 28
40 W 22 23

Yiiksek plazma giiclerinde (30, 40 W) iiretilen PHFBA ince filmlerine kiyasla,
diisiik plazma giiclerinde (10, 20 W) daha yiiksek kaplama hizlarina ulasilmistir. Ote
yandan, ayni plazma giiclerinde farkli plazma modlarinda (atimli ve siirekli)
birbirlerine ¢ok yakin kaplama hizlart gozlemlenmistir. Genellikle, plazma
polimerizasyonlarinda, belli bir noktaya kadar, artan plazma giicii ile polimerlerin
kaplama hizlarmin artmasi beklenir. Ancak, belli bir noktadan sonra yiiksek plazma

gii¢lerinde polimerin kaplanmasi disinda asinma mekanizmasi da devreye girmektedir.
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Dolayis1 ile, bu durumda kaplama hizlarinda bir diisiis beklenir. Caligmamiza
bakildiginda, 30 ve 40 W plazma giiglerindeki kaplama hizlarindaki bu diisiis, yogun
plazma ortamiyla asinmanin etkisinin artmasina baglanabilir. Polimerlerin kaplama
kalinliklari1  dogrudan genlestirilmis perlit iizerinden 06lgmek olduk¢a zor
oldugundan, silikon tabaka tizerindeki kalinliklar 6l¢iildii. Bu hususta dikkat ¢ekilmesi
gereken Oonemli bir nokta silikon tabaka ve genlestirilmis perlit iizerindeki kaplama
kalinliklariin farkli olabilecegidir. Aym sartlarda kaplanmis olan diiz silikon tabaka
ile genlestirilmis perlitten, yiizey alan1 daha genis olan genlestirilmis perlit {izerindeki
kaplamanin daha ince olmas1 beklenebilir.

Farkli plazma sartlarinda iiretilen PHFBA ince filmlerinin (a, b) ve HFBA
monomerinin (c) FTIR spektrumlar1 karsilagtirilmistir (Sekil 4.1). Tiim spektrumlarda
pikler, 1758 cm™ deki C=O gerilmesi pikine gore normalize edilip, taban ¢izgisi
referans alinarak diizenlemistir. HFBA monomerinin spektrumunda’de C=0 gerilmesi
(1758 cm™), C=C piki (1641 cm™), C-H biikiilmesi (1500 -1350 cm™ arasinda),
asimetrik —CF,- piki (1297 cm™), simetrik —CF,- piki (1207 cm™) ve —CFH-CF; piki
(1114 cm™) gozlemlenmistir (Lin-Vien ve ark., 1991; Tarducci ve ark., 2002; Teare
ve ark., 2002). PECVD ile iiretilen PHFBA spektrumunda da 1641 cm™’deki C=C
bagi hari¢ diger tiim pikler bulunmaktadir. Bu pikin monomerde bulunurken, elde
edilen polimer filmlerde goriinmemesi, polimerlesmenin s6z konusu doymamig C=C
bagi iizerinden gergeklestigi ¢ikarimi yapilabilir. Siirekli plazma modunda elde edilen
polimer filmin spektrumlarinda yer yer az da olsa pik genislemeleri goriilmektedir
(Sekil 4.1b). Bunun nedeni olarak, siirekli plazma modunda, kaplama esnasinda
ortama devaml bir sekilde yiiksek plazma girdisi ile, istenmeyen reaksiyonlarin ve
capraz bagl yapilarin meydana gelmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Stirekli plazma modunda gergeklestirilen deneylerde, polimerizasyon
deneyleri esnasinda reaktor i¢indeki her bir kimyasal molekiil iizerine daha yiiksek
miktarda gii¢c diismektedir. Ornegin, siirekli plazma modunda elde edilen PHFBA
spektrumunda 1845 cm’de ortaya ¢ikan pikin, ¢ok biiyiik bir ihtimalle alkil
floriirlerin  ortamdaki fazla enerji ile yeniden bir araya gelmesinden
kaynaklanmaktadir.

Atimli plazma modunda, elde edilen polimerik filmlerdeki fonksiyonel gruplar,
daha iyi korunabilmektedir. Atimli plazmada, plazmanin ag¢ik oldugu anlarda,
monomerler plazma giicii ile ayrismasi i¢in gerekli olan enerjiyi almis olur, daha

sonrasinda plazmanin kapali oldugu anlarda geleneksel polimerizasyon reaksiyonlari
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gercekleserek polimerlesme devam eder (Tarducci ve ark., 2002). Gergekten de, 20 W
plazma giiciinde atimli plazma modunda sentezlenen PHFBA ince filmlerdeki
fonksiyonel gruplar, ayn1 plazma giiciinde siirekli plazma modunda elde edilen
polimer filmlerine gore ¢ok daha basarili bir sekilde korunmustur. Atimli plazma
modunda iiretilen PHFBA filmlerinin spektrumlarina bakildiginda, piklerin daha
belirgin ve keskin oldugu, ayn1 zamanda monomere ait spektruma daha ¢ok benzedigi
goriilmektedir. Bunun sebebi atimli plazma modunda kaplamalar gergeklestirilirken
uygulanan enerji girdisinin daha diisiik olmasina baglanabilir.

Atimli plazma modunda elde edilen PHFBA ince filmlerinde, HFBA
monomerindeki kimyasal gruplarin korundugu, ayn1 zamanda XPS analizi ile de agi8a
cikarilmistir. Yapilan elementsel analizlerde siirekli plazma modunda elde edilen
PHFBA ince film yapisindaki flor atomlarinin toplam atomik yiizdesi, %25,9 olarak
bulunmustur. Atimli plazma modunda iiretilen PHFBA filmindeki flor atomik yiizdesi
ise teorik degere (%40) daha yakin bir deger olan %35,7 olarak bulunmustur. Sekil
4.2a ve b’de sirasiyla siirekli ve atimli plazma modunda iiretilen PHFBA ince
filmlerine ait yiiksek ¢oziiniirliikklii C1s spektrumlar1 géstermektedir.

Her iki plazma modunda da elde edilen PHFBA ince filmlerine ait
spektrumlarda goriilen ortak piklerin temsil ettigi bag enerjilerinin ait oldugu kimyasal
baglar: -C*F;(293,4 eV), -C*F»- (290,9 eV), -C*=0(289,2 eV) , -CH,-CF,-C*HF-
(287,5 eV) , -O-C*H-(286,2 eV), -C*H-CO-(285,5 eV) , -C-C*H,-C-(285 ¢eV)
seklindedir (Gupta ve Gleason, 2006). Atiml1 plazma modunda elde edilen polimere
ait Cls spektrumu siddetli perfloroalkil (290,9 ve 293,4 eV) gruplarina sahipken,
siirekli plazma modunda iiretilen polimer diisiik konsantrasyonlu florlu gruplar
igerirken, ¢cok daha yiiksek siddette hidrokarbon bilesik (285 eV) icermektedir. Sonug
olarak, hem XPS hem de FTIR analizleri ile atimli plazma modunda iiretilen PHFBA

ince filmlerinde perfloro fonksiyonel gruplarin daha iyi korundugu anlasilmistir.
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Sekil 4.1. a) Siirekli plazma modunda elde edilen PHFBA ince filmi, b) Atimli plazma modunda elde
edilen PHFBA ince filmi, ¢) HFBA monomerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.2. a) Siirekli ve b) atimli plazma modunda iiretilen PHFBA filmlerine ait yiiksek ¢oziiniirlikli
Cls spektrumlari

Sekil 4.3’te PHFBA ince film kaplama oncesi ve sonrasi genlestirilmis
perlitlere ait SEM goriintiileri verilmistir. SEM deneyleri esnasinda ayrica yapilan,
EDX analizleri ile kaplama sonras1 yiizeylerdeki kimyasal degisim aciga ¢ikarilmistir.

Doner yatakli PECVD yonteminin agikorur 6zellikte kaplamalar yapabilmesi
ozelliginden beklenildigi iizere, kaplama sonrasi genlestirilmis perlit partikiillerinin

morfolojilerinde genel olarak neredeyse bir degisikllk meydana gelmemistir.
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Morfolojilerinde gozle goriiniir bir degisiklik olmamasina ragmen, 6te yandan dikkat

cekici tek fark ylizey kimyalarinda meydana gelmistir.

Sgral A = SEY EWT = 20008V
WO+ 11 0mm IPes S0pA

Sekil 4.3. Kaplanmamuis (a,c) ve PHFBA kapli genlestirilmis perlitlere (b,d) ait SEM goriintiileri

Cizelge 4.2’te yer alan EDX sonuglarina gore kaplama yapilmamis olan
genlestirilmis perlitte 6ne ¢ikan elementler, oksijen, silikon, aliminyum, sodyum ve
potasyum seklindedir. PHFBA ince film kaplamasi yapilmis olan genlestirilmis
perlitler, flor kaplamasin1 dogrular nitelikte yiizeylerinde %18,5 oraninda flor tespit
edilmistir. Bu baglamda, doner yatakli plazma kaplamasi ile bir yandan ylizey kimyasi
degistirilirken, 6te yandan insaat malzemelerinde tercih edilmesinin en biiyiik

nedenlerinden biri olan gozenekli yapis1 da korunmaktadir.
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Cizelge 4.2. Kaplama 6ncesi ve PHFBA kaplamasi sonrasi genlestirilmis perlitlere ait EDX sonuglari

Elementler Atom. % Atom. %
[Kaplanmamis] [PHFBA kapli]

Oksijen 67,61 52,98
Silikon 16,95 17,89
Aluminyum 4,54 4,58
Sodyum 3,1 2,65
Potasyum 1,53 2,11
Flor 0 18,44
Diger elementler 6,27 1,35

4.1.2. Islanabilirlik ve su tutma kapasitesi ol¢iimleri

Plazma operasyon modunun yiizeylerin 1slanabilirlikleri iizerine etkisinin
incelenmesi amaci ile yiizeylerin ayn1 plazma gii¢lerinde, ayni basingta ve ayni
monomer akis hizinda, siirekli ve atimli modlarda PHFBA polimer ince filmleri ile
kaplanmistir. Bu amacla, yiizeyler tizerinden temas acis1 6l¢timleri 2 farkli yaklagim
ile yapilmistir. Bunlardan birinde gonyometre tipi temas agist Ol¢lim cihazi
kullanilarak farkli kosullarda PHFBA ince filmleri kaplanmis ve kaplanmamais silikon
tabakalar tizerinden iizerinden Ol¢iim yapilirken, Washburn metodu yardimiyla da
kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin iizerinden 6l¢timler yapilmstir.
Sekil 4.4’te silikon tabakalar tizerine farkli plazma gii¢lerinde kaplanmis olan PHFBA
ince filmler izerinden alinmis olana temas acgilar1 gosterilmektedir. S6z konusu sekilde
de goriildiigii iizere, atimli plazma modunda tiretilen floropolimerlerin, siirekli plazma
modunda tiretilenlere gore, dort farkli plazma giiciinde de daha yliksek temas acilarina
sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu bulgu, literatiirde daha 6nce yapilan ¢aligmalarla
ortiismektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda atimli plazma modunda elde edilen
floropolimer filmlerin, aynm1 kaplama kosullarinda stirekli plazma modunda {iretilen
floropolimerlerden ¢ok daha yiiksek su temas agis1 degerleri 6l¢iilmiistiir (Yasuda ve
Hsu, 1977; Virendra ve ark., 2010a). Bu yiiksek temas agisi, uzun perfloroalkil
zincirlerin diisiik plazma enerji girdilerinde daha iyi korunduguna baglanabilir.

Atimli ve siirekli plazma modlarinda gerc¢eklesen polimerlesme mekanizmalari
birbirlerinden oldukc¢a farklidir (Cicala ve ark., 2003). Geleneksel plazmada enerji
yuklii bir ortam yaratilarak, ortamina siirekli bir sekilde enerji beslenmesi ile, ortama

beslenen monomer molekiillerinin par¢alanmasi saglanir (Virendra ve ark., 2010b).
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Polimerlesme reaksiyonlarinin PECVD’de siirekli plazma ile gerceklesmesinden
ziyade, atiml1 plazma modunun kullanmasinin mantig1: Siirekli plazmaya maruz kalip,
iyon, elektron, UV bombardimanina, iiretilen polimer yiizeylerini maruz birakmamak
icin plazmanin belli anlarda kapali olmasiyla bu sorunun {istesinden gelmeyi
amaclamaktir. Bu sayede, atimli plazma modu ile istenmeyen kimyasal tiirlerin
birlesmesi ya da ayrismasinin oniine gecilip, yiiksek oranda arzu edilen kimyasal
gruplarin iiretilmesi ve korunmasi saglanabilmektedir (Ryan ve ark., 1996; Labelle ve
ark., 1997; Lau ve Gleason, 1997; Badyal, 2001). Bdoylece, herhangi bir kusura sahip
olmayan polimer ince filmleri istenilen yilizeye kaplanabilmektedir.  Bizim
calismamizda, yapilan FTIR analizleri ile atiml1 plazma modunda iiretilen polimerlerin
fonksiyonel gruplarinin basar ile korundugu gdésterilmistir. Bu bulgular, literatiirde
belirtilen atimli plazma modu ile elde edilen polimer filmlerindeki fonksiyonel
gruplarin, stirekli plazma modunda elde edilenlere gore daha iyi oldugu fikrini

destekler niteliktedir (Kinmond ve ark., 2005).
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Sekil 4.4. Silikon tabakalar {izerine farkli plazma gii¢ ve plazma modunda kaplanmis olan PHFBA ince
filmler {izerinden alinan temas acilari
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Geleneksel temas agis1 6l¢tim metotlari ile genlestirilmis perlit gibi ¢ok kiigiik
ve gbzenekli pargaciklar lizerinden temas agis1 6lgmek miimkiin degildir. Bu sebeple,
farkl1 kosullarda {iiretilen PHFBA ince film kaplamalarinin genlestirilmis perlitin
1slanabilirligi lizerine etkileri, Washburn metodu kullanilarak partikiil ylizeylerindeki
temas agilar1 6lctilebilmistir.

Sekil 4.5 ve Denklem 3.1 esitligi kullanilarak kaplanmamis genlestirilmis
perlitlerin temas acis1 41,9° olarak bulunmustur. Beklenildigi tizere genlestirilmis
perlitlerin oldukca hidrofilik oldugu bulunmustur. Ote yandan, PHFBA ince film
kaplanmis genlestirilmis perlitler, kapiler boru igerisine yerlestirildiginde su seviyesi
higbir sekilde ylikselmemistir. 12 saat gectikten sonra bile su seviyesinde bir ylikselme
olmamistir. PHFBA ince film kapli perlit partikiilleri hi¢bir sekilde 1slanmamaistir.
Daha sonrasinda ise tiipteki su tamamen buharlasmistir. Buradan yola ¢ikarak, PHFBA

ince film kaplanmis genlestirilmis perlitlerin siiper hidrofobik oldugu c¢ikarimi

yapilabilir.
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Sekil 4.5. Kilcal tiip igerisindeki kaplanmamis ve PHFBA kapli genlestirilmis perlitlerin zamana kars1
suyun yiiksekliginin karesinin grafigi

Genlestirilmis perlit pargaciklarin ylizeylerine ¢esitli kaplama kosullarinda
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yapilan hidrofobik kaplamalarinin, pargaciklarin su tutma kapasitelerine olan etkileri,
bu amac¢ ile kullanilan bir hiicre yardimi ile yapilan testlerle bulunmustur.
Kaplanmamig genlestirilmis perlit i¢in su tutma yiizdesi %70 olarak bulunmustur.
Sekil 4.6’da farkli kosullarda yiizeylerine PHFBA ince filmleri kaplanmis
genlestirilmis perlitlerin su tutma yiizdeleri verilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigi lizere
kaplama sonrasi perlitlerin su tutma yiizdeleri neredeyse %4’e kadar diistiriilmiistiir.
Yine, Sekil 4.6’ya bakildiginda genlestirilmis perlitlerin su tutma kapasitesinin, artan

hidrofobiklik ile diistiigii de goriilmektedir
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Sekil 4.6. Farkli PECVD kosullarinda kaplanmis genlestirilmig perlitlerin su tutma yiizdeleri

Elde edilen su tutma deney sonuglari, temas agisi sonuglari ile iyi bir sekilde
ortiismektedir. En diisiik su tutma yiizdesine sahip genlestirilmis perlitin ayn1 zamanda
en yliksek temas acgisina sahip perlit oldugu gézlemlenmistir.

Kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin 1slanabilirlikleri
arasindaki fark, c¢iplak gozle dahi gozlemlenebilecek kadar biiyiiktir. Sekil 4.7°de
kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin renklendirilmis su igerisindeki
goriintiileri gosterilmistir. Uzerinde polimer kaplamasi olmayan perlitlerin 1slandig

goriilmektedir ve zamanla su yukari ylikselip perlitlerin iizerine kadar ¢ikmaktadir.
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Yapilan kaplamalar sonucunda ise, genlestirilmis perlit hicbir sekilde
islanmamaktadir. Zaman  gegtikce su  buharlagip ortamdan uzaklastigi

gozlemlenmistir.

Renklendirilmig Renklendirilmig
su su

Sekil 4.7. Kaplanmig ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin renklendirilmis su icerisindeki
goriintiileri

4.2. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Siiperhidrofilik
Poli(2-Hidroksietil Metakrilat) Nanokaplamalarin Gozenekli Yiizeylerde

Biiyiitiilmesi

Bu boliimdeki ¢calismanin amaci ise, genlestirilmis perlitlerin mevcut hidrofilik
Ozelliklerini daha da gelistirmekti. Boylelikle modifiye edilen genlestirilmis perlitler
bitki yetistirmek i¢in cok daha etkili birer toprak alternatifi malzeme haline getirilmesi

hedeflenmisti.

4.2.1. PECVD ile PHEMA kaplamasi ve film karakterizasyonu

Farkli plazma parametrelerinde silikon tabakalar {izerine kaplanan PHEMA
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ince filmlerinin kaplama hizlari, film kalinliklarindan yola ¢ikarak hesaplanmistir.
Farkli kosullarda eclde edilen PHEMA ince filmlerinin kalinliklar1 Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Hem atimli hem siirekli plazma modda 30 W’dan 60 W’a kadar dort
farkl1 plazma giiciinde PHEMA ince filmleri iiretilmistir. Elde edilen sonuglarda
goriildigi tizere, ayn1 plazma gili¢lerinde atimli plazma modlarinda PHEMA ince film
kaplama hizlarinda bir diisiis gozlemlendi. Atimhi plazma modunda elde edilen
kaplama hizlarindaki bu diisiis, plazmanin kesikli bir sekilde (calisma dongiisii %30)
uygulanabilmesine baglanabilir. Plazma kesikli bir sekilde uygulandigi durumlarda,
reaktore beslenen gercek plazma giicli, stirekli plazma modunda uygulanan plazma
giiciine kiyasla daha distiktiir. Dolayisiyla, reaktore diisiik enerji girdisi sonucu, atimli
plazma modunda kaplama hizlarinda diisiis beklenebilir. Daha 6nce literatiirde yapilan
calismalarda da atimli plazma modunda elde edilen polimerlerin kaplama hizlarinin,
ayni plazma giiciinde siirekli plazma modunda sentezlenenlere gore daha diisiik oldugu
gozlemlenmistir (Yasuda ve Hsu, 1977). Bu kapsamda, bu ¢alismadaki PHEMA ince
filmlerinin kaplama hizlari, literatiirdeki sonuglar ile uyum igerisindedir.

Uygulanan plazma giicli 30 W’dan 40 W’a yiikseltildiginde hem siirekli hem de atimli
modda PHEMA ince filmlerinin kaplama hizlarinin arttigi gézlemlendi.

PECVD yontemi kullanilarak yapilan polimer iiretimlerinde, uygulanan
plazma giicli, olduk¢ca Onemli bir parametredir. Uygulanacak plazmanin giicii
belirlenirken, monomer gazinin akis hiz1 ve molekiil agirlig1 dikkate alinmalidir. Bu
parametrelerin, kaplama hiziyla iliskisi Yasuda Faktorii (YF) ile agiklanmistir (Yasuda
ve R. Wang, 1985).

Bu esitlige gore, kaplama hizi, aynt monomer kullanildiginda ve ayn1 monomer
akis hizlarin da, uygulanan plazma giicii ile dogru orantilidir. Ancak, bizim
calismamizda 40 W’dan sonra uygulanan plazma giicii arttikga, PHEMA ince film
kaplama hizlarinda diisiis gozlemlenmistir. Kaplama hizlarinda meydana gelen bu
diisiis, belli bir plazma giiclinii asinca meydana gelen asinma mekanizmasi ile
aciklanabilir. PECVD prosesinde, polimer kaplamasi esnasinda, ayni anda hem
kaplama hem de asinma gerceklesmektedir. Yaptigimiz calismada, PHEMA
kaplamasinda uygulanan plazma giicii 40 W’1 astiginda, asinma mekanizmasinin,
kaplama mekanizmasina oranla, daha etkin rol aldig1 ¢ikariminda bulunulabilir.

Fakli plazma kosullarinda elde edilen PHEMA ince filmlerinin kimyasal
yapist, FTIR ile agiga ¢ikarilmistir. Sekil 4.9°da farkli plazma modlarinda elde edilen

PHEMA ince filmlerinin, HEMA monomeri ile karsilagtirilmali spektrumlar
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verilmistir. Sekil 4.11.a’da gosterilen HEMA monomeri su pikleri igermektedir: O-H
gerilmesi (3650-3000 cm™), akrilat C-H gerilmesi (3050-2850 cm™), C=0 gerilmesi
(1723 em™), C=C gerilmesi (1635 cm™), C-H biikiilmesi (1515-1350 cm™), C-O
gerilmesi (1300-1200 cm™), C-C gerilmesi (1178 cm™), C-O-C asimetrik bagi (1085
cm™) ve C-O-C simetrik bagi (1031 cm™) (Giirsoy ve Karaman, 2015).
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Sekil 4.8. Her iki plazma modunda, farkli plazma gii¢lerinde elde edilmis PHEMA ince filmlerin
kaplama hizlar

Her iki plazma modunda da elde edilen PHEMA ince filmlerinin spektrumlari, HEMA
monomerininde gozlenen C=C gerilmesi disindaki, diger fonksiyonel gruplar1 benzer
bir sekilde barindirmaktadir. Bu pikin monomerde bulunurken, elde edilen polimer
filmlerde goriinmemesi, polimerlesmenin s6z konusu doymamis C=C bag1 iizerinden
gerceklestigi ¢ikarimi yapilabilir. Sekil 4.9b’deki atimli plazma modunda elde edilen
PHEMA ince filmine ait spektrumlardaki pikler olduk¢a keskin ve belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Bu da atimli plazma modunda {iretilen PHEMA ince filminde,
monomerdeki fonksiyonel gruplarin korundugunu gostermektedir. Ote yandan, siirekli
plazma modunda elde edilen PHEMA ince filmlerinde yer yer az da olsa pik
genislemeleri goriilmektedir (Sekil 4.9¢). Bunun nedenin, siirekli plazma modundaki,

PHEMA filmlerinin kaplanmasi esnasinda ortama devamli bir sekilde yiiksek plazma
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gilicii girdisi ile, istenmeyen reaksiyonlarin ve c¢apraz bagli yapilarin meydana
gelmesinden kaynaklandigr diisiiniilmektedir. FTIR sonuglarina bakildiginda, atimh
plazma modunda karbonil ve hidroksil gruplarin daha iyi korundugu goriilmiistiir.
Stirekli plazma modundan farkli olarak, atimli plazma modunda, plazma
kesintisiz bir sekilde uygulanmaz. Bunun yerine, plazma belli araliklarla acilip,
kapatilarak birbirini takip eden dongiilerle uygulanir. Plazmanin agik oldugu siirenin,
toplam stlireye (plazmanin acik ve kapali oldugu anlarin toplami) oranina ¢alisma
dongiisii ad1 verilir. Plazma polimerizasyon esnasinda, plazmanin agik oldugu kisa bir
siire (birkag¢ milisaniye) Oncii kimyasallar aktive edilir. Bunun sonucunda elde edilen
radikaller, polimerizasyonu baslatmak i¢in yeterlidir. Plazmanin agik oldugu siire
uzadikea, sadece radikallerin olusturmasindan ziyade, kaplanan polimerlerin asinmasi
ile istenmeyen gruplarin ve ¢apraz bagh yapilarin olusmasina da neden olma ihtimali
artar (L1 ve ark., 2009). Bir diger ifadeyle, siirekli plazma modunda gergeklestirilen
PECVD deneylerinde, polimerizasyon deneyleri esnasinda reaktdr icindeki her bir
kimyasal molekiil iizerine daha yiiksek miktarda giic diismektedir. Atimli plazma
modu uygulandiginda ise, plazmanin agik oldugu anlardan sonra, ardindan bir
stireligine (genelde agik oldugu stireden daha uzun bir siire) plazma giicii uygulanmaz.
Boylelikle, asir1 enerji girdileriyle radikallerin diizensiz bir sekilde birlesmesi ve iyon
bombardimani 6nlenmis olur. Bu sayede, atiml1 plazma modundaki ¢alisma dongiisii
elde edilen filmlerdeki yilizey kusurlari azaltip, monomerdeki kimyasal gruplarin
korunumunu saglar (Dai ve ark., 2009; Friedrich, 2011). Bu calismada, bu sebeple
atiml1 plazma modu goreceli diisiik ¢alisma dongiisii (%30) ile gergeklestirilmistir.
En yiiksek temas agis1 degeri ve en yiiksek su tutma degerlerinin elde edildigi
PHEMA ince filmine XPS analizi yapilmistir. Bu sayede, icerdikleri elementlerin
ylizde miktarlari ile teorik degerler kiyaslanmistir. Bu amagla, atimli plazma modunda
50 W plazma giicli uygulanarak elde edilen filmler analize gonderilmistir. Elde edilen
XPS sonuglarindaki degerler, teorik degerlerle kiyaslanarak Cizelge 4.3’te

sunulmustur.
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Sekil 4.9. FTIR Spektrumlar1 a) HEMA monomeri, b) atimli plazma modunda elde edilmis PHEMA
ince filmleri, ¢) siirekli plazma modunda elde edilmis PHEMA ince filmleri
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Cizelge 4.3’te gosterildigi gibi atimli PECVD modunda elde edilen PHEMA
ince filminde %67,6 oraninda karbon, %29,1 oraninda oksijen oldugu sonucuna
ulasilmistir. Geri kalan %3,3 oraninda da alttastan kaynaklanan, safsizliklar tespit
edilmistir. Elde edilen bu degerlerin, karbon ve oksijen i¢in olmasi beklenen teorik

degerlere sirasiyla %66,7 ve %33,3’e olduk¢a yakin oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 4.3. Atimli plazma modunda elde edilen PECVD PHEMA filmlerinin XPS sonuglar ile
beklenen teorik degerler

Polimer % C (atomik) % O (atomik)
Teorik 66,6 33,3
PECVD PHEMA 67,6 29,1

4.2.2. Islanabilirlik ve su tutma kapasitesi deneyleri

Farkl1 plazma operasyon modlari ve plazma giiclerinde tiretilen PHEMA kapli
genlestirilmis perlitlerin ve silikon tabakalarin, 1slanabilirlikleri incelenmistir. Bu
amagla iki farkli temas agis1 Olgiim metoduna basvurulmustur. Bunlardan birinde
gonyometre tipi temas agis1 6l¢lim cihazi kullanilarak, PHEMA ince film ile kaplanmis
ve kaplanmamus silikon tabakalar {izerinden su ile temas agis1 dl¢limleri yapilmstir.
Bu c¢alismada kullanilan bir diger temas Ol¢lim metodu olan Washburn kapiler
yukseklik yontemi yardimiyla ise, farkli PECVD kosullar1 altinda PHEMA ince
filmleri ile kaplanmis ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin iizerinden olgiimler
yapilmistir.

Yapilan deney sonucu elde edilen veriler ile heptanin dinamik viskozitesi ve
ylzey gerilimi de Washburn denkleminde yerlerine konulmustur. 20°C sicaklikta,
heptanin dinamik viskozitesi ve ylizey gerilimleri sirasiyla 0,6 cp ve 20,14 mN/m
olarak alinmistir. Ardindan denklemden bilinmeyen Res degeri ¢ekilmis ve bu deger
1,5044 mm olarak bulunmustur. Daha sonra, bulunan R.s degeri, su ile yapilan
deneylerde de kullanilarak, farkli plazma parametrelerinde PHEMA kaplanmis
genlestirilmis perlit ylizeylerinin temas agilar1 bulunmustur. Su ile yapilan deneylerde,
20°C sicaklikta, heptanin dinamik viskozitesi ve ylizey gerilimleri sirasiyla 1,002 cp
ve 72,75 mN/m olarak alinmistir

Sekil 4.10°daki grafikte, PHEMA ince filmi ile kapli ve kaplanmamis

genlestirilmis perlitlerin kilcal borular igerisine yerlestirilip, su dolu kaba konulduktan
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sonraki zaman karsi, kilcal borulardaki ytikselis egrileri gosterilmistir. Bu dogrularin
egimleri, PHEMA ince film kapl ve kaplanmamis genlestirilmis perlitler i¢in sirasiyla
53,68 ve 40,63 mm®.s™ olarak hesaplanmistir. Daha yiiksek egim degeri olan yiizeyler,
daha ¢ok 1slanir. Bu egim degerleri, Washburn denkleminde yerine yazilarak farkl
plazma kosullarinda PHEMA ince filmi ile kaplanmis yiizeylerin temas acilari
yazilmistir. En diisiik temas acis1 50 W plazma giiclinde, atiml1 plazma modunda 10,7°
olarak bulunmustur. Kaplanmamis genlestirilmis perlitin temas acis1 ise 41,9° olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.10. PHEMA kapli (50 W, atiml1) ve kaplanmamis genlestirilmis perlitlerin, kapiler tiipteki siv1
yiiksekliginin karesinin zamana karsi grafigi verilmistir.

Farkli PECVD parametrelerinde PHEMA ince film ile kaplanmis silikon
tabaka ve genlestirilmis perlitlerin temas agilari sirasiyla Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te
verilmistir. Bu sonuglara gore, hem plazma giicliniin hem de plazma operasyon

modunun PHEMA ince filmlerinin 1slanabilirlikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
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oldugu agikga goriilmektedir.

Temas acis1 sonuglari incelendigi zaman, tiim plazma gii¢lerinde, atimli modda
elde edilen polimerik ince filmlerin, ayni1 plazma giiclinde siirekli modda elde edilen
polimerik ince filmlere gore daha hidrofilik oldugu gorilmiistiir. Bu durum, atiml
plazma modunda elde edilen polimerdeki hidroksil gruplarin, siirekli modda elde
edilen filmlerdekine gore daha iyl korunmus olmasina baglanilabilir. Bu bulgu,
literatiirde daha 6nce Badyal ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmis olan PECVD ile
PHEMA kaplamast c¢aligmasi ile uyum i¢indedir (Tarducci ve ark., 2002).
Calismamizda en diisiik temas agilar1, 50 W plazma giiciinde atimli plazma modunda
PHEMA ince filmleri ile kaplanan genlestirilmis perlit ve silikon tabaka iizerinden

elde edilmistir. Bu degerler sirasi ile 10,7° ve 20,1° olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4. Farkli plazma modu ve plazma gii¢clerinde PHEMA ince filmler ile kaplanmis silikon
tabakalarin su ile yaptigi1 temas agilari

Plazma Modu Silikon Tabakanin Su ile Yaptig1 Temas Acilari / ©
30 W 40 W 50 W 60 W
Stirekli 51,2+0,2 46,8+1,0 440=+1,1 50,2+ 1,3
Atimlt 40,4+1,0 289+1,0 20,1 £0,8 38,2+0,7

Cizelge 4.5. Farkli plazma modu ve plazma giiclerinde PHEMA ince filmler ile kaplanmis
genlestirilmis perlitlerin su ile yaptig1 temas agilari

Plazma Modu Genlestirilmis Perlitin Su ile Yaptig1 Temas Agilar1 / ©
30 W 40 W 50 W 60 W
Stirekli 30,6 29,1 28,5 31,0
Atiml 26,0 16,4 10,7 25,3

Bir diger dikkat ¢ekici nokta ise, ayni kosullarda PHEMA ince polimerik film
ile kapli silikon tabaka ve genlestirilmis perlitler arasindaki bu temas agis1 farki
Wenzel modeli yardimiyla agiklanabilir (Wenzel, 1936; Wenzel, 1949). Temas acis1
ile ylizey piirtizliligi arasindaki iligkiyi ifade etmek i¢in kullanilan modellerden biri

de Wenzel formiiliidiir. S6z konusu esitlik, Denklem 4.1°de verilmistir.

cosO = Rrcos 0y (Denklem 4.1)

Denklemdeki, 0, piiriizlii ylizeydeki temas agisini; 6y, diiz yiizeydeki temas
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acisin1 ve Ry, yiizey piriizliiliik faktoriinii gostermektedir. Yiizey piiriizliiliik faktort,
gercek ylizey alaninin geometrik yiizey alanina oranini ifade etmektedir. Eger ylizey
diiz ise Ry degeri bire esit olur, piirlizlii yiizeylerde bu deger birden biiyiikk olmak
zorundadir. Hidrofilik yiizeylerde 6y, 90°* den kii¢iik olmak zorundadir, yani Rr degeri
arttikca, temas acis1 azalir (Wenzel, 1949). Genlestirilmis perlitin yiizeyinin, silikon
tabaka yiizeyinden ¢ok daha piiriizlii oldugu rahat bir sekilde sdylenebilir. Uzerlerinde
ayn1 PECVD sartlar altinda tiretilmis PHEMA ince polimerik film kaplamasi bulunan
genlestirilmis perlitlerin, PHEMA ince film ile kaplanmis silikon tabakadan daha
hidrofilik olmasi, Wenzel modeli ile uyum igerisindedir.

Genigletilmis perlitlerin su tutma kapasitesine, farkli PECVD parametreleri
altinda elde edilen PHEMA ince film kaplamalarmin etkisi arastirilmistir. Farklhi
kosullarda iiretilen PHEMA ince film kapli genlestirilmis perlitlerin su tutma yiizdeleri
Sekil 4.11'de gosterilmistir.

Yapilan test ile kaplanmamis genlestirilmis perlitin su tutma kapasitesi %70
olarak bulunmustur. Plazma ile modifiye edilen genlestirilmis perlitlerden en yiiksek
su tutma degerini, 50 W ve atimhi plazma modunda kaplanan genlestirilmis perlit
gostermistir. Bu deger %84,8 olarak bulunmustur. Bu sonug, kaplanmamis
genlestirilmis perlitlere kiyasla, PHEMA ince film kaplamasi sayesinde genlestirilmis
perlitlerin su tutma kapasitesinde, %20’den fazla bir artis oldugu anlamina
gelmektedir.

Ayrica, elde edilen sonuglardan yola c¢ikarak, hidrofiliklik ve su tutma
kapasitesi arasinda, beklenildigi iizere kuvvetli bir iliski oldugu gdzlemlenmistir. Oyle
ki, yapilan bu calismada genlestirilmis perlitlerin hidrofilikligi arttik¢a, su tutma
kapasitelerinin de arttig1 gozlemlenmistir. En c¢ok hidrofilik o6zellik gosteren
genlestirilmis perlit partikiilleri, yapilan su tutma deneyleri sonucunda da en yiiksek
su tutma kapasitesini gostermistir.

Belirtilmesi gereken bir diger nokta ise, slirekli plazma modunda elde edilen
PHEMA ince filmlerinin, ayni sartta atimli plazma modunda elde edilenlere gore daha
kalin olduklandir (bkz. Sekil 4.8). Bu nedenle, siirekli plazma modunda iiretilen
PHEMA ince filmi ile kapli genlestirilmis perlitler daha fazla su emici polimere sahip
olduklarindan dolayi, su tutma deneylerinde daha iyi performans sergilemesi
beklenebilir. Ancak bu durumun tam tersi bir sekilde, daha ince PHEMA polimerik
ince filmle atimhi plazma modunda kaplanmis olan genlestirilmis perlitler, cok daha

yluksek miktarlarda su toplamiglardir. Gozlenen bu durum, iki olasi sebebe
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baglanabilir. Ilk sebep, kalin polimer kaplamasi genlestirilmis perlitin yiizey alanin
azaltmis olabilir. Tkinci sebep ise, atiml1 plazma modunda sentezlenen PHEMA ince
filmlerindeki hidroksil gruplar daha iyi korunmasi, daha hidrofilik ozellikler
sergilemesini saglamis olabilir. Bu sayede, su, genlestirilmis perlitlerin kiiclik

deliklerinden daha kolay girerek, i¢ ylizeyinin tamamini 1slatmis olabilir.
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Sekil 4.11. Farkli plazma giici ve operasyon modlarinda sentezlenen PHEMA ince film kapl
genlestirilmig perlitlerin su tutma yiizdeleri ve temas agilari

4.2.3. Morfolojik karakterizasyonlar

Yiizey alan1 ve gozeneklilik derecesi, gozenekli pargaciklarin gaz ve su
adsorpsiyonunu etkileyen en temel fiziksel Ozelliklerin basinda gelmektedir.
Dolayisiyla, gozenekli malzemelerin  sahip oldugu bosluklarin, ylizey
modifikasyonundan sonra da korunabilmesi, bu pargaciklarin bazi uygulama
alanlarinda kullanilabilmesi agisindan son derece 6nemlidir. G6zenekli yapilar, klasik
1slak kaplama teknikleri ile kaplandigi zaman, partikiillerin gozeneklerinin
kapanmasina ya da iiniform olmayan kaplamalara neden olabilirler.

Ote yandan, dogasi itibari ile gaz fazi kaplama yontemleri sayesinde
parcaciklarin gozenekleri kapanmadan, agikorur bir kaplama gergeklestirilebilir. Bu
durum, bu calismada CVD yonteminin, kaplama yontemi olarak secilmesinin en
onemli nedenleri arasindadir. PHEMA ince film kaplamasinin, genlestirilmis perlitin

gozenekleri tizerine etkisi SEM analizi ile incelenmistir. PHEMA ince filmi ile
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kaplanmadan onceki ve sonraki genlestirilmis perlitlerin SEM goriintiileri Sekil
4.12'de gosterilmektedir. Sekilde goriildiigl tizere, PHEMA ince film kaplamasindan
sonra, parcaciklarin sahip oldugu gozenekli yap1 basariyla korunmustur. Plazma
kaplamasindan sonra genlestirilmis perlit parcaciklarinin yiizey morfolojisinde hemen
hemen higbir degisiklik olmamustir.

Genlestirilmis perlit partikiillerinin PHEMA kaplamasindan 6nceki ve sonraki
ylizey alanlar1 arasindaki farkin nicel tayini, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
kullanilarak BET cihazi ile yapilmistir. BET analizi sonuglarina gore, kaplanmamis ve
PHEMA ince film ile kapli genlestirilmis perlitlerin yiizey alanlar1 sirasiyla 4,04 ve
3,38 mz/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar acik bir sekilde, PHEMA kaplamasindan
sonra, genlestirilmis perlitin yiizey alaninda ciddi bir diisme olmadigini

gostermektedir.

Sekil 4.12. Kaplanmamis (a, b) ve PHEMA ince film kapli genlestirilmis perlit pargaciklariin (c, d)
SEM goriintiileri. Olgek (a, ¢) 200 pm ve (b, d) 60 pm.
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4.3. Karbon Nanotiiplerin Uretilip Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme
Yontemi ile Siiperhidrofobik Poli(Heksaflorobiitili Akrilat) Kaplamp
Elektoregrilme Poli(Akrilonitril) Kompozit Fiberlerlerin Uretiminde Katki
Maddesi Olarak Kullanilmasi

Bu ¢alismada, doner yatakli PECVD sistemi kullanilarak, karbon nanotiiplerin
ylizeylerine zarar vermeden acikorur bir sekilde, ylizeyleri PHFBA ince filmi ile
kaplanmistir. Kaplanan karbon nanotiipler ve kaplanmamis olan karbon nanotiipler
katki malzemesi olarak kullanilarak, elektro egirme yontemi ile PAN kompozit
fiberleri hazirlanmistir. Fonksiyonellestirilmis ve saf karbon nanotiiplerin elde edilen
kompozit fiberlerdeki dagilimlar1 incelenmistir. Ayrica, kompozit fiberlerin ve saf

fiberlerin 1slanabilirlik 6zellikleri karsilastiriimistir.

4.3.1. Katalizor analizi

Karbon nanotiip i¢in {iretilen katalizériin kimyasal icerigi yapilan XRF analizi
ile agiga c¢ikarilirmistir. Elde edilen sonuglara gore katalizordeki aliiminyum

miktarinin demir miktarina orani 1,2 olarak bulunmustur.

4.3.2. Karbon nanotiiplerin morfolojik analizleri

Uretilen karbon nanotiiplerin morfolojik 6zellikleri TEM cihaz1 ile agiga
cikarilmistir. Sekil 4.13’te karbon nanotiipe ait TEM goriintiisiine bakildig1 zaman elde
edilen karbon nanotiiplerin duvar sayis1 bakimindan ¢ok duvarli olduklar1 ve i¢
caplarinin da 10 nm civarinda oldugu goriilmektedir.

Plazma polimerizasyonu yardimiyla 30 s boyunca PHFBA ile kaplanmis
karbon nanotiipler ile kaplanmamis karbon nanotiiplerin karsilastirmali TEM
goriintiileri Sekil 4.14’te verilmistir. Burada, PHFBA ince filmi ile kaplanmis karbon
nanotiiplerin etrafinda, 10 nm kalinligindaki polimer tabakasi goriilmektedir. PECVD
sonras1 karbon nanotlip lizerinden elde edilen tabakanin kimyasal yapisimi agiga
cikarmak i¢in, XPS analizi yapilmistir.

Kaplanmamis ve kaplanmis karbon nanotiiplerin genis taramali XPS sonuglari,
sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16a’da gosterilmistir. Elementel sonucglara gore,

kaplanmamis karbon nanotiiplerin %99,2 Karbon ve 9%0,8 Oksijen atomu icerdigi
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goriilmiistiir. Kaplanmis karbon nanotiiplerde ise bu yiizdeler, karbon, oksijen ve flor
icin sirasiyla %53,1, %12,5 ve %34,4 olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar,
PHFBA ’nin yapisindaki teorik degerlere olduk¢a yakindir. S6z konusu teorik degerler,
karbon, oksijen ve flor i¢in sirastyla %46,7, %13,3 ve %40 seklindedir.

Sekil 4.13. Uretilen karbon nanotiipe ait TEM gériintiisii

Sekil 4.14. Kaplanmamis ve PHFBA ince film ile kapli karbon nanotiiplerin TEM Gortintiis
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Sekil 4.15. Karbon nanotiipe ait genis taramali XPS sonuglari

Ayrica, PHFBA ince film kapl karbon nanotiipler i¢in yliksek ¢oziiniirliik
modunda XPS analizi de yapilmistir (Sekil 4.16b). Yiiksek ¢oziniirliikli Cls
spektrumu igerisine, 293,3; 291,1; 289,2; 286,8; 286,4; 285,7 ve 285,0 eV baglanma
enerjilerinde toplamda yedi tane pik yazilmistir. Bu degerlere karsilik olan gelen
baglarin sirasiyla su sekilde oldugu 6n goriilmektedir: -C*F;, -C*F,-, -C*=0, -CH,-
CF,-C*HF, -O-C*H,-, -C*H-CO- ve -C-C*H,-C- (Beamson, 1993; Gupta ve Gleason,
2006). Ols spektrumu da 532,8 ve 534,1 eV baglanma enerjisine sahip iki ana pikten
olusturulmustur. Bu degerlere karsilik gelen kimyasal gruplarin sirasiyla -C=0* ve -
O*-CH; oldugu diisiiniilmektedir (Karaman ve Yenice, 2015). Hem Cls hem de Ols
spektrasinda gozlemlenen baglanma enerjileri, ait oldugu diisiiniilen gruplar ve onlara
ait teorik baglanma enerjileri Cizelge 4.6’da verilmistir. Elde edilen XPS sonuglari,
karbon nanotiiplerin PHFBA ince filmleri ile kaplandigini kanitlar niteliktedir.

Karbon nanotiip i¢in yapilan kaplamanin, karbon nanotiip morfolojisi
tizerindeki degisikliklerini anlamak i¢in ayrica BET analizi yapilmistir. BET analizi
sonuglarma gore, kaplanmamis ve kaplanmis karbon nanotiiplerin yiizey alanlari

sirastyla 202,2 ve 212,9 m*/g olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuca gore, kaplama
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sonrasi karbon nanotiipiin yiizey alaninda 6nemli bir degisiklik olmadig1 sonucuna

ulasilabilir.

Cizelge 4.6. Kaplanmamis ve PHFBA ile karbon nanotiiplere ait XPS sonuglari

Cls
. Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
Kimyasal grup Teorik Deneysel
1 -C*F, 2933 2933
2 -C*F,- 291,2 291,1
3 -C*=0 289,2 2892
4 -CH,-CF,-C*HF 286,8 286,8
5 _O-C*H,- 2867 2864
6 -C*H-CO- 285,7 285,7
7 -C-C*H,-C- 285,0 285,0
Ols
1 -C=0* 532,2 532.8
2 -O*-CH, 533,7 5341
/L /L
¢ Fis Atomik % Fis "
35 () cis 531 | [(b)
s O1s 125
@ Fis 344
O 25
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e 2
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Sekil 4.16. (a) PHFBA ince film kapli karbon nanotiipe ait genis taramali XPS spektrumu (b) PHFBA
ince film kapli karbon nanotiipe ait yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumu (¢) Coziimlenmis 2 piki ile
yiiksek ¢oziiniirliiklii O1s spekterumu (d) Coziimlenmis 7 piki ile yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s spekterumu
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4.3.3. Temas acisi ve Yiizey enerjisi hespalmalari

n-heptan sivisi kullanilarak yapilan olgiimler ve hesaplamalar sonunda, Res
degeri 2,55 x 10” mm olarak bulunmustur. Bu deger, su ile yapilan Washburn
Olctimlerinde kullanilmistir, suyun 20°C’deki yiizey gerilimi ve dinamik viskozitesi
sirastyla, 72,75 mN/m ve 1,002 cp olarak alinmistir. Kaplanmamis karbon nanotiip ile
yapilan deney sonucunda elde edilen veriler yardimiyla, Sekil 4.17°deki grafik
olusturmustur ve ¢izilen grafigin egim degeri (0,1908) kullanilarak, karbon nanotiipiin
su ile yaptig1 temas agisi, 78,1° olarak bulunmustur. Ayni ¢alisma, floroploimer ince
film kapl karbon nanotiipler ile yapildiginda su seviyesinde herhangi bir yilikselme
gozlemlenmemistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, bu calismada floropolimer kapli karbon

nanotiiplerin siiperhidrofobik oldugu ¢ikarimi yapilmistir.
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Sekil 4.17. Washburn yonteminde test edilen karbon nanotiiplerin bulundugu kapiler tiipteki suyun
zamana kars1 ylikselme grafigi

4.3.4. Fiber sonuclari

Saf PAN fiber ile kaplanmamis ve kaplanmis karbon nanotiiplerle yapilan PAN
kompozit fiberlere ait fotograflar, temas agis1 ve yiizey enerji sonuclar ile birlikte

Sekil 4.18°de verilmistir. Temas acilari, 5 x 5 cm’lik fiberlerin merkezinden ve her bir
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kosesine yakin dort farklt noktadan olmak {iizere toplam bes farkli noktadan
yapilmistir. Temas agis1 sonuglarina gére, hem kaplanmamis hem de kaplanmis karbon
nanotiip katkili PAN kompozit fiberleri, saf PAN fiberlerden hem daha yiiksek temas
acis1 hem de daha diisiik temas acis1 histerisis degerleri sergilemistir.

Karbon nanotiipiin kompozit fiberlerin biinyesine katilmasi ile elde edilen
fiberlerin ¢ap boyutlar1 genellikle azalmaktadir (Ra ve ark., 2005; Kaur ve ark., 2016).
Bu caligmada da ayni1 trend gozlemlenmistir (Sekil 4.19). Daha ince fiberlerde, fiber
ylizeyleri ve su damlasi arasindaki temas alani azalacagindan, daha yiiksek temas acisi
degerlerinin Sl¢giilmesi beklenebilir. Ayrica, karbon nanotiip varliginda daha yiiksek
temas acis1 degerlerinin elde edilmesinin bir diger sebebi de karbon nanotiiplerin
ylizeyde heterojen ylizey etkisine neden olmasi olabilir (Kim, 2008; Park ve ark.,
2009). Karbon nanotiiplerin, polimer kompozitlerin yapilarina katilmasi ile kompozit
ylzeylerinden elde edilen temas acilarimin yiikseldigi diger ¢alismalarda da

gozlemlenmistir (Rungraeng ve ark., 2012; Tijing ve ark., 2013; Kaur ve

Thirugnanam, 2016).
(a) Saf PAN fiberi
Merkez Kenar1 Kenar2 Kenar3 Kenar4 Ortalama
Statik TA (S), ° 727 71.9 741 71.5 737 728141
llerleyen TA (S), ° 745 74.2 76.3 722 742 743+15
Azalan TA (S), ° 44.7 41.2 4338 40.5 41.0 422+19
1cm Histeresis TA (S), ° 29.8 33.0 325 31.7 332 320+14
Statik TA (E), ° 36.2 34.2 36.7 34.2 385 36.0+18
W s ‘ Statik TA (D), ° 314 30.0 31.5 304 328 3121%141

Element (at.%) Toplam yiizey

ﬁag%n 4A1Z.°é _F_'Of_ enerjisi, (mJ/m?) 452 46.0 45.0 459 443 453+07
= - CNT/PAN kompozit fiberi
g s Merkez Kenar1 Kenar2 Kenar3 Kenar4 Ortalama
S®ie - Statik TA(S),° 783 100.2 88.0 96.1 1024 93.0+99
3 R «  llerleyen TA (S),° 820 102.2 90.3 98.8 103.8 954 +9.1
v B © ° Azalan TA (S),° 60.2 784 63.2 67.4 808 70.0+92
i 1-ch Histeresis TA (S),° 21.8 238 271 31.4 230 25439
g ; | Statik TA (E), ° 44.3 60.2 61.5 57.3 612 56972
e Z Statik TA (D), ° 35.2 41.8 40.2 38.1 431 39.7 £ 31
Element (at.%)

Karbon Azot Flor Toplam yiizey

o513 e o enerjisi, (mJ/m?) 42.4 40.7 37.2 41.6 40.7 4052

f-CNT/PAN kompozit fiberi
Merkez Kenar1 Kenar2 Kenar3 Kenar4 Ortalama

Statik TA (S), ° 1381 1387 135.1 133.0 1346 1359+24
llerleyen TA (S), ° 139.3 140.2 137.0 134.8 1358 137.4+23

- AzalanTA(S),° 1215 1285 117.2 115.2 1134 118.2+42
| Histeresis TA (S),° 17.8 16.7 19.8 19.6 224 193+22
Statik TA (E), ° 90.7 89.2 86.5 85.9 90.2 88522
Statik TA (D), ° 72.7 73.4 69.1 70.3 710 713+18

Element (at.%) =
Karbon Azot Flor | Toplam yiizey

o a2 et enerjisi, (mJ/m?) 31.4 31.7 338 32.0 310 320141

Sekil 4.18. Fiberlere ait fotograflar, temas agisi, yiizey enerijisi ve EDX sonuglari a) Saf PAN fiberleri,
b) CNT/PAN kompozit fiberleri, ¢) f-CNT/PAN kompozit fiberleri (W: Su, E: Etilen glikol, D:
diodometan)
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Tim fiberler arasinda, en yiiksek temas acisi, PHFBA kapli karbon nanotiip ile
yapilan kompozit fiber yiizeyinden elde edilmistir. Tiim fiberlerin ylizeyleri
SEM/EDX ile analiz edilmistir. Beklenildigi iizere, PHFBA kapli karbon nanotiip ile
yapilan kompozite ait SEM/EDX sonuglarinda, diger iki fiberde gozlemlenen oksijen
ve karbon elementlerinin yani sira flor elementi de gozlemlenmistir. Gézlemlenen
Flor, PHFBA ’nin yapisinda bulunan diisiik yiizey enerjili CF3 gruplarinin varhiginm
dogrular niteliktedir. Fiberlerin yiizey enerjileri kiyaslandiginda, beklenildigi iizere
temas acgis1 Ol¢limlerine tamamen zit bir trend sergilenmistir. Fiberlerden oSlgiilen
ylizey enerjileri, yiiksekten algaga su sekilde siralanmistir: Saf PAN polimer fiberleri,
karbon nanotiip ile yapilan PAN kompozit fiberleri ve kaplanmis karbon nanotiip ile
yapilan PAN kompozit fiberleri.

Fiberlere ait fotograflarda goriildiigii tizere, goriiniislerindeki farkliliklar ¢iplak
g0z ile bile fark edilecek kadar belirgindir. Karbon nanotiiplerle yapilan kompozit
fiberlerin yiizeyinde, karbon nanotiiplerin bir araya gelip topaklasmasindan
kaynaklandig1 diisiinlilen siyah noktalar goriilmektedir. Bu biiyiikliikteki siyah
noktalar, kaplanmis karbon nanotiipler ile tretilen PAN kompozit fiberlerde
goriilmemektedir. Bu gozlem, fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler ile
kaplanmamis karbon nanotiiplerin polimer matriks i¢inde birbirlerinden farkli sekilde
dagilmalarina baglanabilir. Karbon nanotiipler, etraflarindaki diger karbon nanotiipler
ile Van der Waals baglariyla bir araya gelip, topaklasip kiimelesme egilimi gosterirler.
Floropolimer kaplamasi, karbon nanotiipler arasindaki Van der Waals etkilesimini
azaltmada katkida bulunmus olabilir (Yang ve ark., 2017), ayrica Florun sahip oldugu
sterik itme de karbon nanotiiplerin bir araya gelme egiliminin azalmasinda énemli rol
oynadig1 bilinmektedir (Lagow ve Wei, 2002). Ote yandan, karbon nanotiiplerin
floropolimer ile kaplanmasi ile karbon nanotiiplerin polimer matriks ile etkilesimi artip
(Kim, 2008), karbon nanotiiplerin topaklasma egilimi azalmis olabilir. TEM
goriintiilerine (Sekil 4.19) gore, fonksiyonellestirilmemis karbon nanotiiplerin fiber
icerisinde bir araya gelerek topaklandigi  goriilmektedir. Ote yandan,
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiiplerin, fiberlerin igerisinde topaklagsmadan
dizildigi goriilebilmektedir.

Her iki polimer kompozit fiberlerinin farkli noktalarindan elde edilen temas
acis1 sonuglar1 birbirleri ile karsilastirildiginda, fonksiyonellestirilmis karbon
nanotiipler ile kaplanmamis karbon nanotiiplerin polimer matris igerisindeki

dagilimdaki farklilik, temas ac¢isi sonuglarina da yansimistir. Fonksiyonellestirilmis
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karbon nanotiiplerin kompozit fiberlerinden elde edilen temas agis1 degerleri,
kaplanmamis karbon nanotiiple elde edilmis kompozit fiberlerden elde edilen temas
acilarina oranla, birbirlerine c¢ok daha yakindir. Bu karsilastirma da
fonkisyonellestirilmis karbon nanotiiplerin, polimer matriste daha homojen bir dagilim

gosterdigine kanit olarak sunulabilir.

(a) (€)

100

il

Sekil 4.19. TEM goriintiileri a) PAN elektro egirme fiberi, b) CNT/PAN kompozir fiberi, c) f-
CNT/PAN kompozir fiberi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalarla, doner yatakli PECVD yontemi
kullanilarak, kompleks geometriye sahip ve gozenekli genlestirilmis perlitler ile
ylksek boy/en oranina sahip karbon nanotiiplerin yiizeyleri polimerik ince filmler
(PHEMA ve PHFBA) ile kaplanmistir. Calismalar esnasinda, plazma
polimerizasyonun en Onemli parametrelerinden plazma operasyon modunun ve
uygulanan plazma giiciiniin, PHEMA ve PHFBA ince filmlerinin kaplama hizlarina,
kimyasal yapilarina ve 1slanabilirlik 6zellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir.

PHFBA kaplamalarinda, daha diisiik plazma gii¢lerinde (10 ve 20 W), yiiksek
plazma giiclerine (30 ve 40 W) gore daha yliksek kaplama hizlar1 elde edilmistir. Ayni
plazma giiglerinde, farkli plazma modunun kaplama hizina ciddi bir etkisi olmadigi
gozlemlenmistir. En yiiksek kaplama hizi 10 W plazma giiclinde atimli modda elde
edilmistir. Ote yandan, ayn1 plazma gii¢lerinde atimli plazma modunda daha yiiksek
temas agilar1 elde edilmistir. En yiiksek temas agis1 20 W plazma giiclinde, atimh
plazma modunda elde edilmistir. Bu sartlarda kaplanan genlestirilmis perlitlerin su
tutma ytizdesi %70’den, %4 civarina kadar diisiiriilmiistiir. Bu ¢alisma ile elde edilen
hidrofobik genlestirilmis perlitlerin 6zellikle yap1 endiistrisinde 6nemli bir yer
bulabilecegi ve genlestirilmis perlit i¢in yeni kullanim alanlar1 da acabilecegi
diistiniilmektedir.

PHEMA ince film iiretiminde ise ayni plazma gii¢lerinde gerceklestirilen
deneylerde, siirekli plazma modunda, ¢ok daha yiiksek temas acgilar1 elde edilmistir.
En yiiksek kaplama hizi 35 nm/dk ile 40 W plazma giiciinde siirekli modda elde
edilmistir. Ayn1 plazma gii¢lerinde elde edilen filmlerden, atimli plazma modunda elde
edilenlerin daha hidrofilik oldugu gozlemlenmistir. En diisiik temas acgis1 (10,7°)
Olciilen ve en yiiksek tutma yiizdesi degeri (%84.,8) elde edilen PHEMA ince filmleri,
50 W plazma giiciinde, atimli plazma modunda iiretilmistir. G6zenekli yapilari
korunarak, ¢cok daha hidrofilik hale doniistiiriilen genlestirilmis perlitlerin, 6zellikle
tarimda ilgili alanlarda kullanimi i¢in, kendisine yer bulabilecegi diisiiniilmektedir.

CVD yontemiyle iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyleri,
genlestirilmis perlitle yapilan calismalarda, PHFBA {iretimi i¢in optimize edilen

PECVD parametreleri kullanilarak, PHFBA ince filmleri ile kaplanip; siiper
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hidrofobik karbon nanotiipler elde edilmistir. Kaplanmamis ve fonksiyonellestirilmis
karbon nanotiipler katki malzemesi olarak kullanilarak, iiretilen elektro egirme PAN
fiberleri kendi aralarinda karsilastirildiginda:

(1) PHFBA ince filmi ile kapli karbon nanotiiplerin, kaplanamamis karbon
nanotiiplere oranla daha homojen bir sekilde polimer matris iginde
dagildig1 gozlemlenmistir.

(i1) Fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip ile hazirlanan PAN kompozit
fiberleri, yapilarinda bulunan florlu gruplar sayesinde en diisiik ylizey
enerjisi degerini gostermistir.

(i11))  Fonksiyonellestirilmis karbon nanotiiplerin kompozit fiberlerin farkli
noktalarindan elde edilen temas acist degerleri, kaplanmamis karbon
nanotiiple elde edilmis kompozit fiberlerden elde edilen temas agilarina
oranla, birbirlerine ¢cok daha yakin oldugu goriilmiistir. Bu durum da
fonkisyonellestirilmis karbon nanotiiplerin, polimer matriste daha homojen
bir dagilim gosterdigine kanit olarak sunulabilir

(iv) TEM analizleri, kaplanmamis karbon nanotiiplerin fiber igerisinde bir
araya gelerek topaklandigim1 aciga cikarmistir. Ote  yandan,
fonksiyonellestirilmis  karbon nanotiiplerin, fiberlerin igerisinde
topaklasmadan dizildigi goriilebilmektedir. Buradan da
fonkisyonellestirilmis karbon nanotiiplerin, polimer matriste daha homojen
bir dagilim gosterdigi, ¢ikarimi yapilabilir.

Yapilan analizler 1s18inda, genlestirilmis perlitlerin ve karbon nanotiiplerin
doner yatakli PECVD ile yapilan polimerik ince film kaplamalar1 ile deforme
olmadan, agikorur bir sekilde basartyla kaplandigr gézlemlenmistir. Kaplamalar
esnasinda ve sonrasinda, 1slak kaplama yontemlerinde pargaciklarin bir araya gelerek
topaklanmas1 gibi sorunlarla karsilagilmamistir. Ayrica, yapilan kaplamalar
sonucunda genlestirilmis perlitlerin gézenekli yapilarinin korundugu gézlemlenmistir.

Her iki polimerik ince film iiretiminde de arzu edilen kimyasal ve 1slanabilirlik

Ozellikleri atiml1 plazma modunda elde edilmistir.

5.2. Oneriler

Tek basamakli, verimli ve ¢evre dostu bir yontem olan doner yatakli PECVD

metodu ile, diger mikro ve/veya nano pargaciklarin yiizeyleri de burada caligilan
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polimerlerle ya da baska polimerlerle fonksiyonellestirilebilir. Polimer kaplamalarinin
yani sira, ¢esitli metal oksit kaplamalarina yonelik ¢alismalar da yapilabilir. Ayrica,
flor ile karbon nanotiiplerin kaplanmasi, diger bir cok fonksiyonellestirmenin de ilk
basamagini olusturdugundan, PHFBA kaplamalar1 bu amag¢ dogrultusunda da
kullanilabilir.

Doner yatakli PECVD sisteminde yapilan kaplamalar esnasinda, partikiillerin
tiim yiizeylerinin reaktif gaza homojen bir sekilde maruz kalabilmesi i¢in reaktor
ekseni etrafinda dondiiriilmiistiir. Bunun yerine akigskan yatakli bir reaktorle de, reaktif
gazlarlar tiim pargacik yiizeylerine ulasabilir.

PECVD sistemlerinde, polimerizasyon kinetigine etki eden Onemli
parametrelerden biri de alttas sicakligidir. Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan reaktor
konfigiirasyonunda, alttasin sicakligini degistirebilmek miimkiin olmadigindan, tiim
kaplamalar oda sicakliginda gergeklestirildi. Yeni bir tasarim ile alttagin sicakliginin
da PECVD parametresi olarak ¢alisilmasi, miimkiin kilinabilir.

Doner yatakli PECVD sistemi kullanilarak kopolimerizasyon kaplamalarinin
da gerceklestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu amaca yonelik caligmalar yapilip,
cesitli kopolimerler iiretilebilir.

Mevcut doner yatakli PECVD sistemi, in-situ karakterizasyon yapmaya olanak
saglayan cihazlar ile giincellenerek, cok daha detayli reaksiyon kinetigi ve

mekanizmast ile ilgili ¢ikarimlar yapilabilir.
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