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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SICAK FILAMENT DESTEKLI KIMYASAL BUHAR BIiRIKTIRME
YONTEMI iLE KARBON NANOTUP YUZEY MODIFIiKASYONU

Demet OZYURT

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa KARAMAN
2012, 78 Sayfa

Jiiri
Yrd. Do¢. Dr. Mustafa KARAMAN
Dog. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Do¢. Dr. Mahmut KUS

Karbon nanotiipler sahip olduklar iistiin dzelliklerinden dolayr polimer nanokompozit malzeme
iiretimi i¢in arzu edilen malzemelerdir. Ancak giiglii yigi1lma egilimlerinden dolay1 nanotiiplere herhangi
bir islem uygulamadan diizgiin yapida kompozit malzeme elde etmek olduk¢a zordur. Karbon
nanotiiplerin uygun bir ¢dziiciide dagilimini saglamak i¢in yiizeylerini modifiye etmek gerekir. Kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemi yiizey modifikasyonu igin ideal bir yontemdir. Bu tez ¢alismasinda
karbon nanotiip yiizeyleri sicak filament destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi ile modifiye edilerek
yiizeylerine konformal bir bigimde ve farkli kalinliklarda poli glisidil metakrilat (PGMA) polimer filmi
kaplanmis ve ardindan hidroksil gruplariyla tekrar modifiye edilerek karbon nanotiiplerin suda dagilimlari
saglanmigtir. PGMA filminin kalinlig1 elipsometre ve interferometre sistemleri ile Sl¢iilmiistiir. Elde
edilen kaplamalarin modifikasyon oncesi ve sonrasi kimyasal yapilart Fourier Transform Infrared
Spektroskopi ve X-Ray Fotoelektron Spektroskopi analizleri ile agiga cikarilmustir. Her bir karbon
nanotiipiin etrafindaki konformal bigimdeki kaplamalar Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri ile goriintiilenmistir. Bu sayede karbon nanotiipler
suda ¢oziinebilen polimerler ile kompozit malzeme olusturmaya elverisli hale gelmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, kimyasal buhar biriktirme, polimer nanokompozit, yiizey
modifikasyonu
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MS THESIS

SURFACE MODIFICATION OF CARBON NANOTUBES BY HOT FILAMENT
CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

Demet OZYURT
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SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Asst. Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2012, 78 Pages

Jury
Asst. Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
Assoc. Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Assoc. Prof. Dr. Mahmut KUS

Carbon nanotubes are desirable materials for the production of polymer nanocomposite materials
because of their unique properties. Because of their strong agglomeration tendency it is difficult to obtain
uniform composite materials without modification of their surfaces. It is necessary to modify carbon
nanotube surfaces for dispersing in a suitable solvent. Chemical vapor deposition (CVD) is an ideal
method for surface modification. In this study, carbon nanotube surfaces were conformally coated with
poly glycidyl methacrylate (PGMA) polymer films by hot filament chemical vapor deposition method
with different thicknesses. And then they were modified again by hydroxyl groups to make them soluble
in water. The thickness of PGMA film was measured by ellipsometry and interferometry systems. The
chemical structure of as-deposited film before and after modification was examined by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy and X-Ray Photoelectron Spectroscopy. PGMA coatings around individual
nanotubes were identified by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron
Microscopy (TEM) analyses. At the end, carbonnanotubes became soluble in water and suitable to form
nanocomposites with polymers which are also soluble in water.

Keywords: Carbon nanotubes, chemical vapor deposition, polymer nanocomposite, surface
modification.
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1.GiRiS

1.1. Polimer Nanokompozit Malzemeler

Polimerler, gilinlimiizde insan hayatmin 6nemli bir parcasi haline gelmislerdir.
Polimer sistemleri kolay tiretim, diisiik yogunluk, bi¢cimlendirilebilen yapist gibi essiz
ozelliklerinden dolay1 genis oranda kullanilmaktadirlar. Yapilarin, ulasim araclarinin ve
glinlik yasamda kullanilan birgok malzemenin ©6nemli bileseni polimerlerdir.
Polimerlerin sahip olduklar1 6zelliklerin bazilar1 ise kullanim alanlarmi biiyilik 6lciide
sinirlar. Metal ve seramiklerle karsilastirildiginda polimerler diisiik dayanima
sahiplerdir (Jordan ve ark., 2005). Kullanim alanlarimi genisletmek ve polimerleri daha
verimli hale getirmek i¢in katki maddesi ilavesi yapilabilir. Bu sayede polimerlerin tek
baslarina sahip olduklar1 6zelliklere istenilen &zellikler katilarak gelismis 6zellikte
yeni malzemeler elde edilebilmekte ve amaca yonelik tiretimler yapilabilmektedir.

Polimer matris igerisinde dagilan partikiillerden olusan yapilar polimer kompozit
olarak adlandirilirlar. Dagilan partikiillerin c¢ap1 olduk¢a Onemlidir. Nano yapida
malzemeler katki maddesi olarak kullanildiginda olusan yapiya polimer nanokompozit
denilmektedir. Polimer nanokompozitler akademik ve endiistriyel ¢caligmalarda biiyiik
dikkat cekmektedirler (Galgali, 2003). Bu denli dikkat ¢ekmelerinin nedeni, bir¢ok
alanda istenilen o6zelliklere sahip polimerlerin elde edilebilmesidir. Ornegin,
polipropilen gibi ticari olarak kullanilan bir tirline katki maddesi ilavesi ile performans
seviyesinde tiistlin Ozellikler gosteren bir miihendislik {iriinii elde edilebilir (Winey ve
ark., 2007). Polimer nanokompozitler geleneksel polimerlerin kullanim alanlarmni
genisletmeleri1 yaninda yeni kombinasyonlarda ¢ok farkli malzemeler de ortaya
cikarabilirler. Ortaya ¢ikan malzemeler kolaylikla endiistriyel boyuta adapte edilebilir.
Polimer matrislere ilave edilen malzemeler cesitli fiberler, partikiiller, tanecikler
olabilir. Karbon nanotiipler de sahip olduklar: iistiin 6zelliklerinden dolay:r polimer
nanokompozit olusturmaya elverisli malzemelerdir ( Hussain ve ark., 2006).

Sekil 1.1°de polimer nanokompozitler sematik olarak gosterilmis, Sekil 1.2°de

ise polimer nanokompozitlerin uygulama alanlarina 6rnekler verilmistir.
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polimer katki maddesi polimer nanckompozit

Sekil 1.1. Polimer nanokompozitler

Sekil 1.2. Polimer nanokompozitlerin gesitli uygulama alanlari

1.1.1. Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT), silindirik yapidaki karbon atomu allotropu olarak
adlandirilirlar. Birbirlerine mekanik olarak ¢ok saglam olan kovalent baglarla
baglhidirlar. Karbon nanotiipler siradisi dayaniklilik, elektriksel 6zellikler ve ¢ok etkili
termal iletim Ozellikleri gosterirler (Wang ve ark., 2009). Bu yeni Ozellikler onlar1
nanoteknoloji, elektronik, optik ve malzeme bilimi uygulamalarinda uygulanabilir hale
getirir (Mintmire ve ark., 1992).

Karbonnanotiipler, grafen yapilardan olusur. Grafen yapisinin rulo halinde

sarmalanmasiyla elde edilen yapiya karbon nanotiip ad1 verilir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Bir grafen yapisindan karbon nanotiip olusumu

Grafen yapisindaki C=C baglar1 olduk¢a kuvvetlidir. Bu nedenle grafenin
sarmalanmasiyla elde edilen karbon nanotiiplerin de bag yapilar1 kuvvetlidir denilebilir
(Flahaut, 2003).

Ceo formundaki molekiiler karbon yapilarinin sentezi grafitik yapidaki karbon
tabakalarina olan ilgiyi canlandirmistir. Karbon nanotiipler ilk defa Iijima tarafindan ark
buharlastirma yontemi kullanilarak 1991 yilinda kesfedilmislerdir. Elde edilen yapilarin

es merkezli tiiplerden olustugunu gosteren elektron mikroskop sonuglar1 Sekil 1.4’te

OO0 o

Sekil 1.4. Grafitik yapidaki karbon atomlarmin elektron mikroskop goriintiileri (Iijima, 1991)

goriildiigii gibidir.

Yapilarina gore karbonnanotiipler tek duvarli nanotiipler ve ¢ok duvarl
nanotiipler olarak ikiye ayrilirlar (Sekil 1.5). Tek bir grafen tabakasinin
sarmalanmasiyla elde edilen yap1 tek katmanli karbonnanotiip (SWNT) iken, ¢ok sayida



grafen tabakasmin sarmalanip i¢c ice gecmesiyle olusan yap1 ise ¢ok katmanh

karbonnanotiip (MWNT) olarak adlandirilir (Xie ve ark., 2005).

MWNT

Sekil 1.5. Tek katmanli ve ¢ok katmanli karbon nanotiip 6rnekleri

1.1.1.1. Karbon nanotiiplerin 6zellikleri

1.1.1.1.1. Dayamkhhk ve sertlik 6zellikleri

Karbon nanotiipler gerilme direnci ve elastik modiil siralamasina gore giiniimiize
kadar kesfedilen en giiclii ve sert malzemelerdir. Ayrica karbon nanotiiplerin polimer
matris ile birlesimi potansiyel olarak elastik modiil ve dayaniklilikta 6nemli 6lciide
artiglar saglar. Karbon nanotiipler delik yapilar1 ve yiiksek uzunluk:cap oranlarindan

dolayz sikistirici, egici, biikiicti etkilere kars1 gelme egilimindedirler.

Cizelge 1.1. Karbon nanotiiplerin mekanik 6zelliklerinin gesitli malzemelerle karsilastiriimasi

Malzeme Yogunluk(g/cm®) Dayamim Kirilma Gerilimi Erime Noktas1 (°C)
(GPa) (%)

CNT 1.3-2 10 - 60 10 3652-3697
Celik 7.8 4.1 <10 1510
Karbon Fiber 1.7-2 0.2-0.6 03-24 3500

Cam 2.5 24-45 4.8 1450-1600
PMMA 1.17-1.2 0.12-0.14 - 105

PS 1.04-1.05 0.05-0.1 - 80 -98

Cizelge 1.1’e bakildiginda karbon nanotiiplerin oldukca hafif malzemeler
oldugu, bunun yaninda dis etkilere kars1 dayaniminin ¢ok gii¢lii oldugu goriilmektedir.
Erime noktasmin da diger malzemelere oranla oldukca yiiksek olmasi karbon

nanotiiplerin kullanilabilirligini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir.



1.1.1.1.2. Elektriksel ve termal ozellikleri

Grafen, simetrisi ve kendine 6zgii elektriksel yapis1 nedeniyle nanotiipiin

yapisini ve elektriksel 6zelliklerini biiytlik 6lclide etkiler. Dizilim 6zelliklerine bagl

olarak metalik, yar1 iletken 6zellik gosterirler (Lu ve Chen, 2005).

Biitiin nanotiiplerin tiip uzunlugu boyunca ¢ok iyi termal iletken olduklari

bilinmektedir. Bakir ve diger metallerle karsilastirildiginda termal iletkenlikleri oldukca

iyidir (Sinha ve ark., 2005).

Cizelge 1.2. Karbon nanotiiplerin elektriksel ve termal 6zelliklerinin ¢esitli malzemelerle karsilastiriimasi

Malzeme Termal iletkenlik (W/m.K) Elektriksel iletkenlik
CNT > 3000 10°-107
Bakir 400 6x10’
Karbon Fiber 1000 2-8.5x10°
Yiiksek yogunluklu polimer 0.33-0.52 107°-10°
Diisiik yogunluklu polimer 0.04 - 0.33 1077-10°

Cizelge 1.2°ye bakildiginda karbon nanotiiplerin termal iletkenlik degerinin
bakir ve karbon fibere oranla oldukc¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Elektriksel
iletkenlik degeri ise glinlimiizde yaygin kullanilan bakirla hemen hemen es degerdedir.

Bu 6zelliklerinin yaninda karbon nanotiipler iyi optik 6zelliklere de sahiptirler.
Optik 6zelliklerinden faydalanilarak bulometre ve ¢esitli optoelektronik hafiza cihazlar

yapilabilmektedir (Star, 2004).

1.1.1.2. Karbon nanotiip iiretim yontemleri

Karbon nanotiiplerin ii¢ temel iiretim yontemi bulunmaktadir. Bunlar; ark
buharlastirma, kesikli lazer buharlastirma ve kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)
olarak siralanmaktadirlar.

Ark buharlagtirma yonteminde inert gaz ortaminda iki karbon elektrot arasina
elektirik akimi uygulanarak karbon nanotiip elde edilmektedir (Iijima, 1991).
Uygulanan akim elektrotlarin capina, aralarindaki uzaklia ve gaz basincina gore
degisiklik gosterir. Inert gaz olarak helyum ya da argon kullanilmaktadir. Bu yontemle
cok duvarli karbon nanotiipler elde edilmektedir ( Reich ve ark., 2004).




Kesikli lazer buharlastirma ydnteminde inert gazla beslenen yiiksek sicakliktaki
reaktorde grafit tabakasina lazer depolamasi ile nanotiip elde edilmektedir (Guo ve ark.,
1995). Lazer 15181, yiikksek reaktor sicakliginda olan grafit hedefine inert maddeler
varliinda carpar. Buharlasan karbon atomlar1 yogunlastikca nanotiipler soguyan
ylizeyde birikmeye baslar. Nanotiipleri kolay biriktirebilmek i¢in reaktdr tabaninda su
sogutuculu sistem kullanilabilir. Bu metotla yaklasik %70 verimle kararlastirilan
reaksiyon sicakliginda kontrol edilebilen ¢apa sahip olan tek duvarli karbon nanotiip
dretimi gerceklestirilir. Ark buharlastirma yontemi ve kimyasal buhar biriktirme
yontemine gore oldukca pahali bir yontemdir. Bu yontemde ark buharlastirma
yonteminden farkli olarak tek duvarli karbon nanotiipler de elde edilebilmektedir.
Katalizor kullanimiyla tek duvarli nanotiipler elde edilirken, katalizor olmadigi
durumlarda ¢ok katmanli nanotiipler elde edilmektedirler (Liu ve ark., 2004).

Kimyasal buhar biriktirme yOnteminde ise katalizor olarak kullanilan metal
tanecikleri tizerine yiiksek sicaklikta karbon nanotiip biriktirilir. Termal kimyasal buhar
biriktirme yonteminde metal katalizor taneciklerinden substrat tabakasi hazirlanir.
Katalizor olarak nikel, kobalt, demir, titanyum ya da bunlarm c¢esitli kombinasyonlar1
kullanilabilir. Metal nanopartikiiller, oksit ya da oksit kat1 parcaciklariin indirgenmesi
yoluyla hazirlanabilirler. Metal partikiillerin ¢aplarma bagli olarak biriken karbon
nanotiip taneciklerinin de caplar1 degiskenlik gosterir (Ishigami ve ark., 2008; Zheng ve
ark., 2000; Oncel ve Yiiriim, 2006).

CVD yontemiyle karbon nanotlip eldesinde substrat yaklasik olarak 700 °C'ye
isitilir. Nanotiiplerin olusumunu baslatmak icin proses gazi ve karbon iceren gaz
reaktore beslenir. Proses gazi olarak azot, hidrojen ; karbon iceren gaz olarak ise
asetilen, etilen, metan, etanol, toluen gibi gazlar kullanilabilir. Nanotiipler metal
katalizor yiizeyinde biiyiirler. Karbon igeren gaz, katalizor yiizeyindeki tanecikleri kirar
ve karbon molekiilleri buralara yerleserek nanotiipleri olusturur. Metal katalizoriin
secimi nanotiip biiyiime hizin1 ve morfolojisini etkiler. Elde edilen nanotiipler amorf
karbon, katalizér parcaciklar1 gibi yiiksek miktarda safsizliklar icerebilir. Uretilen
naotiiplerden safsizliklarin uzaklastirilmasi oldukca onemlidir.

Karbon nanotiip iiretim yOntemlerinden termal kimyasal buhar biriktirme
yontemi en ucuz maliyete sahip olan yontemdir. Yiiksek skalada iiretime olanak tanir
(Oncel ve Yiiriim, 2006). Sekil 1.6°da termal CVD ydntemi ile nanotiip eldesi sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.6. CVD yontemi ile CNT tiretimi

1.1.1.3.Karbon naneotiiplerin uygulama alanlan

Y1gin halindeki karbon nanotiipler y1gm iirliniin mekanik, termal ve elektriksel
ozelliklerini gelistirmek icin polimerlerde kompozit fiber olarak kullanilmaktadir.
Kompozit endiistrisinde karbon nanotiip uygulamalar1 oldukca genis bir yer
kaplamaktadir. Ornegin, epoksi kaynakli malzemelere karbon nanotiip ilavesi ile
olusturulan kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin yaninda elektriksel 6zelliklerinin de
gelistigi gézlemlenmistir. Her bir uygulama i¢in kiigiik miktarda karbon nanotiip ilavesi
yeterlidir.

Karbon nanotiipler proton degistirici membran, polimerik solar piller, termo
iyonik emiciler vb. uygulamalarda kullanilabilmektedirler (Lau ve ark., 2006). Ayrica
atomik kuvvet mikroskoplarinda prob ucu olarak, dokuma endiistrisinde yap1 iskelesi
gorevini lstlenerek, kanser tedavisinde tek duvarli karbon nanotiiplerin kanserli
hiicrelere  ilave  edilmesiyle  etraftaki  kanserli  hiicreleri  6ldiirmesinde
kullanilabilmektedir (Spitalsky ve ark., 2010). Giiclii yapilarma bakildiginda ¢esitli
kiyafetlerde, uzay araglarinda kullanilabilmeleri miimkiin goriilmektedir. Elektriksel
alanda ise en 6nemli uygulama karbon nanotiip kaynakl transistorledir. Kagittan piller,
giines pilleri, kapasitorler gibi uygulama alanlar1 da bulunmaktadir (Hone, 2004).

Iletken plastikler, yapisal kompozit malzemeler, diiz panel ekranlar, gaz

depolayici, mikro ve nano elektronik, radar absorplama cihazlari, teknik tekstiller, ultra



kapasitorler, pil 6mrii uzatilmig bataryalar, zararl gazlar i¢in biyosensorler, ekstra giiclii

fiberler karbonnanotiiplerin potansiyel kullanim alanlarindan bazilaridir.

1.1.1.4.Karbon nanotiip yiizey modifikasyonlarinin 6nemi

Karbon nanotiiplerin gosterdikleri mekanik, elektriksel, manyetik, optik ve
termal Ozelliklerinden dolayr polimer ya da baska matrislere ilave edilerek c¢esitli
sekillerde kompozit olarak kullanimlar1 miimkiindiir. Ancak hidrofobik yapilarindan
dolay1 karbon nanotiiplerin c¢esitli solventlerde veya viskoz polimer eriyiklerinde
dagilma egilimleri zayiftir. Bunun sonucu olarak c¢oken karbon nanotiipler, olusan
kompozitin mekanik 6zelliklerini arttrmak yerine azaltici etki gosterebilirler. Karbon
nanotiiplerin ylizeylerini modifiye etme cabalari, hidrofobik 6zelligi azaltmakta ve
polimerlerle arasindaki kimyasal baglarindaki adezyon kuvvetini gelistirmektedir
(Khare ve Bose, 2005). Karbon nanotiipleri modifiye etme (fonksiyonellestirme)
islemleri genel olarak iki ana gruba ayrilabilir. Bu gruplar karbon nanotiipleri igten
fonksiyonellestirme ve distan kimyasal yolla fonksiyonellestirme olarak siralanabilir.

Icerden fonksiyonellestirme karbon nanotiipleri baska nanopartikiillerle
doldurarak (endohedral) nanotiiplere yeni gruplarin baglanmasidir. Bunun i¢in tasiyici
sivt kullanilir ve buharlastirilarak kolloidal siispansiyonlarm olusumu saglanir. Boylece
tasinan madde nanotiip igine niifuz eder. ikinci bir yol olarak da 1slak islemler ile kismi
termal ya da kimyasal kosullarda karbon nanotiip i¢inde nanopartikiiller olusturulur.

Distan kimyasal yolla fonksiyonellestirme (ekzohedral), fonksiyonel tiirlerin
nanotiiplin yan duvarlarina baglanma sekline gore {i¢ alt gruba ayrilir. Bunlar;
nanotiiplerin u¢ ya da eksik uclarmna kovalent fonksiyonellestirme ile fonksiyonel grup
baglama, yan duvarlar boyunca kovalent fonksiyonellestirme ve kovalent olmayan
distan fonksiyonellestirme olarak siralanabilir. Bu yontemlere 6rnek olarak karbon
nanotiipleri polimer tabakasi ile sarmalamak verilebilir (Korneva, 2008). Sekil 1.7°de

karbon nanotiip ylizey modifikasyonlar1 gosterilmistir.



Sekil 1.7. Cesitli yollarla fonksiyonel gruplar baglanmis karbon nanotiipler

Literatlirde karbon nanotiip katkili polimer kompozitler, ekstriider ve benzeri
eriyik karigtrma cihazlar1 kullanilarak elde edilmektedir. Ancak giicli kiimelesme
egilimine sahip karbon nanopartikiillerin polimer matris igerisinde homojen dagilimimni
saglamak zordur. Bu calismada karbon nanotiiplere kimyasal islem uygulanarak,
nanotiiplerin polimer matris igerisindeki dagilimi daha homojen hale getirilmeye
calisilacaktir. Matris ile olan etkilesimini arttirmak, partikiillerin kiimelesmesini
engellemek ve homojen bir bigimde dagilimlarini saglamak i¢in karbon nanotiip yiizeyi
ince bir polimer tabaka ile kaplanabilir. Bu islem partikiil ylizeyinde polimerizasyon
gergeklestirilerek saglanmaktadir. Kaplanan polimer tabakasinin kalinlig1 ve kalitesinin,
karbon nanotiip parcaciklarinin matris ile olan etkilesimini ve hazirlanan kompozitin
ozelliklerini etkileyecegi bilinmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak
nanotiip yiizeyinde kaliteli ve ¢ok ince polimer film tabakasi elde edilebilecegi

disiiniilmektedir.
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1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme bir katmnin, 1sitilan bir yiizey iizerine buhar fazinda
kimyasal reaksiyon sonucu kaplanmasi olarak tamimlanir. Bir buhar fazi transfer
prosesidir. Buhar fazindaki kimyasal tiirler baslatic1 olarak kullanilarak yiizey iizerinde
ince ve kat1 bir film olusumu saglanir (Ohring, 1992). Biriktirilen tiirler atomlar,
molekiiller ya da bunlarm karigimi olabilir. CVD prosesi olusturulan filmin yapisi,
kompozisyonu ve ylizey kimyasimin kontrol edilebilmesine imkan tanir (Pierson, 1992).

Dayanikli ince filmlerin CVD ile eldesi geleneksel spin kaplama, ¢ozelti fazi
kaplama vs. yontemlere alternatif olarak gelistirilmistir. En 6nemli farki kuru bir proses
olmasidir (Mao ve ark., 2004). Bu yontemle 1slak proseslerdeki istenmeyen 6zelliklerin
olusumunun ve yiiksek yiizey geriliminin 6niine ge¢ilmis olur. Elde edilen kaplamanin
cozelti fazindan ayrilmasi gibi ekstra islemlere gerek yoktur. Dolayisiyla CVD yontemi
istenilen malzemenin yiiksek saflikta elde edilebilmesine imkan tanir ve solvent
kullanim1 igermediginden dolay1 ¢evre dostu bir prosestir. Sematik olarak Sekil 1.8’de

gosterilmistir.

ReAKTOR — _rowea _— E?I.‘;ORTAM]

Sekil 1.8.CVD prosesi sematik gdsterimi

CVD yontemi, 1slak bir proses olmamasi ve yiizey gerilim etkilerinin
olmamasindan dolayr elde edilen kaplamalar yiizey geometrisini tekrar edici
niteliktedir. Bu 6zelliginden dolayr hemen hemen tiim substrat yilizeylerine kolaylikla
CVD kaplamasi yapilabilir. Kaplanacak ylizeyler organik, inorganik, rijid, esnek,
diizlemsel, sik ya da pordz yapida olabilir (Asatekin ve ark., 2010). Kagit, plastik gibi
kolay deforme olabilen yapilar, medikal implantlar, membranlar, mikro akigskan cihazlar
CVD yontemi ile kolaylikla kaplanabilirler (Karaman ve ark., 2008). Sekil 1.9°da CVD

yontemi ile kaplanabilen yiizeylere 6rnekler verilmistir.
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Sekil 1.9.a. Membran, b. Kagit, c¢. Polimer, CVD yontemi ile kaplanabilen gesitli substrat yiizeyleri

Geleneksel olarak CVD prosesi ile inorganik filmler elde edilmektedir. Bunun
yaninda organik fonksiyonel ince film kaplamalari ve polimerik ince film olusumuna da
olanak tamimaktadir (Baxamusa, 2009). Biriktirilen filmlerin yapisina bagli olarak
antimikrobiyal, hidrofobik vs. 6zelliklere sahip kaplamalar elde edilebilir (Bakker ve
ark., 2007). Sekil 1.10°da bu durum 6rneklendirilmistir.

4|

Sekil 1.10.a. Kaplanmamis ve b. CVD kaplamasi sonucu hidrofobik 6zellik kazandirilmis kumas

CVD polimerizasyonunda kullanilan monomer ya da monomerler ylizeye buhar
fazinda dagitilir ve ardindan es zamanli polimerizasyon ile ince film olusumu
gergeklesir. Bu nedenle kimyasal buhar biriktirme yontemi polimerizasyon ve kaplama
islemlerinin tek basamakta gerceklesmesini saglayan bir prosestir. Cogu kaplama islemi
diisiik vakum ortaminda gerceklestirilir. Diigiik vakum ortami, temiz bir ortamda
kaplama yapilmasina izin verir. Dolayisiyla elde edilen ince filmler oldukc¢a saftir (Xu,
2011).

Kullanilan CVD reaktorii uniform film kalinligi ve gaz akismi saglayacak
sekilde tasarlanmalidir (Sekil 1.11). Tipik bir CVD kaplama prosesi reaktor basimnci,
substrat sicakligi, enerji girdisi ve tiirlerin akig oranlar1 ile belirtilmektedir. Biriktirilen
filmin molekiill agirligi da swralanan parametrelerle birlikte degisiklik gosterir.

Olusturulan filmin biiyiikligl substrattan yukar1 dogru, ara yiizey islemleri ve kalinlik
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kontroliine olanak saglayarak, istenen kompozisyonda film olusturulacak sekilde ilerler
(Mao ve Gleason, 2004).

CVD kimyasal reaksiyonlar iceren bir prosestir. Kimyasal tiirleri aktive etmek
icin bir enerji girdisi gereklidir. Kimyasal tiirleri aktive eden enerji kaynaklarina gore
CVD yontemi ¢esitli gruplara ayrilmaktadir. Bir CVD teknigini digerinden farkli kilan
en Oonemli parametre sisteme gerekli enerjinin beslenme seklidir. Sisteme beslenen
enerji termal enerji oldugunda termal CVD yontemi, fotokimyasal enerji oldugunda foto
baslaticili CVD admi almaktadir (Chan, 2005). Biriktirilen filmlerin kimyasal 6zellikleri

kullanilan enerji kaynagina gore farklilik gostermektedir.

sensori

MFC1 MFC 2 MFC 3

L

Sieakligr kontrol edilen
Blbstrat ylizeyi
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Sekil 1.11. CVD reaktdriiniin sematik gdsterimi

CVD metotlar1 diger vakum prosesleri ile kolaylikla entegre edilebilir.
Bunun yaninda laboratuarlarda gergeklestirilen CVD uygulamalari ticari uygulamalara
kolaylikla uyarlanabilir (Karaman ve ark., 2006). CVD yontemini diger yontemlere gore

iistiin kilan bir diger 6zellik de endiistriyel skalada dlceklendirilebilirligidir.

1.2.1.S1cak filament destekli CVD yontemi (HFCVD)

Sicak filament destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi yaygm kullanilan
CVD modlarindan biridir. Reaksiyon icin gerekli enerji 1sitilan filament tellerinden
saglanir (Sekil 1.12). Erimeyen metal iceren c¢esitli maddeler filament teli olarak
kullanilabilir. Tantal ve tungsten, paslanmaz c¢elik, krom-nikel bunlardan bazilaridir
(Bakker ve ark., 2007). Tellerin sicaklig1 substrat ylizeyini etkilemez. Substrat yiizeyi

ayrt bir mekanizma ile istenilen sicaklik degerinde tutulur. Buhar fazinda reaktore
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taginan tirler, tellerle temas ettiginde gerekli aktivasyon saglanir ve tepkime
gergekleserek substrat ylizeyinde birikme baglar. HFCVD yontemi ile polimer kaplama
elde etmek icin; reaktdore monomer yaninda baslatict bir kimyasal tiir de beslenebilir.
Baglatic1 kullanimiyla reaksiyon igin gerekli sicaklik 6nemli dlglide diisiiriilmiis olur.
Diistik sicaklik da monomerlerin her yerde bozulmadan kalmasini1 garanti eder. Plazma
destekli CVD (PECVD) ile elde edilen polimerlerde fonksiyonel yapinin bozulmasi ve
istenmeyen c¢apraz baglarin olusmasi goézlenirken, baslaticilih HFCVD’de bunlara
rastlanmaz (Alf ve ark., 2010).

Baglatic1 ortaminda gerceklestirilen kaplamalarda serbest radikal baslatici tiir
kullanilmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan {iriiniin olusum hizin1 6nemli 6l¢iide arttiran
bu tiir, gerekli enerji miktarin1 da distirmektedir. Proses igin gerekli sicaklik baglatict
kullanimi1 ile Onemli oOlgliide diisiiriildiigii icin istenmeyen yan reaksiyonlarin
gergeklesme ihtimali de minimum seviyeye getirilmis olur. BOylece daha yiiksek
saflikta iirlinler elde edilebilir. Baslatic1 ortamindaki CVD yontemi ile lineer polimerler,
kopolimerler ve fonksiyonel gruplara sahip ¢apraz bagli polimerler elde edilmektedir

(Chan ve Gleason, 2005).

ament telleri

Sekil 1.12. Genel bir iCVD sisteminde filament tellerinin gdsterimi

iCVD metodunun akrilatlar, metakrilatlar, stiren, vinil pirolidon ve maleik
anhidritin zincir bliyime polimerleri i¢in ¢ok uygun bir yontem oldugu yapilan
calismalar sonucu agiga c¢ikarimistir. Cizelge 1.3’te baslaticili HFCVD yontemi ile
kaplanabilen ¢esitli kimyasallar gosterilmis olup, bu kimyasallarin kaplandiklar1

yiizeylere kazandirdiklar1 6zellikler belirtilmistir (Martin ve ark., 2007).
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Cizelge 1.3. iCVD yontemi ile kaplanabilen bazi malzemeler ve kazandirdiklar1 6zellikler
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Bu yontemde monomer ve baslatici tiirleri buhar fazinda reaktore beslendigi icin
yiliksek buhar basincina sahip kimyasal tiirlere ihtiya¢ vardir. Bu ihtiya¢ da yliksek
molekiil agirligi ve polariteye sahip bircok monomer ve baslatici tiirlerin kullanimini
sinirlandirmaktadir. iICVD reaktériinde 1sitilan filament telleri substrat yiizeyinden
birka¢ cm yukar1 yerlestirilirler. Filament tellerinin sicakligi  serbest radikallerin
baglatic1 tiirden secici olusumuna gore belirlenir. Adsorpsiyon ve polimerizasyon
basamaklar1 substrat yiizeyinde gerceklesir (Lau ve ark., 2001).

Baslatic1 ortaminda gergeklesen CVD prosesi lic basamaktan olugsmaktadir. Bu
basamaklar; baslatici tiirlin buhar fazinda primer radikalleri olusturmak icin termal
dekompozisyonu, primer radikaller ve monomerin buhar fazindan yiizeye diftizyon ve
adsorpsiyonu, siirekli biiyliyen polimer kaplamasmin olusmasi i¢cin monomerin
baslangig-ilerleme-sonlanma basamaklarini izleyerek ylizey lizerinde polimerlesmesi
olarak siralanmaktadirlar (Lau ve Gleason, 2008).

Prosese bakildiginda, monomer ve baglatici tiirleri ayn1 anda reaktdre akar.
Monomer 1sitilan filament tabakasindan gegerek diisiik sicakliktaki substrat yiizeyinde
adsorplanir. Baslatict tiirii ortalama 200-360°C araliginda serbest radikal baslatici
tiirlinii  olusturur. Substrat yiizeyine diflize olur ve adsorplanan monomerle
polimerizasyonu baglatmak i¢in reaksiyona girer. Olusan polimer tabakasi monomer ve
baslatict tiirleri reaktore beslendikge biiyiir (Chan ve Gleason, 2005). Sekil 1.13°te bir
HFCVD reaktorii gosterilmistir.

GAZ GIRisi e & & ¢ & O o GAZ CIKISI
ﬂ amen < ﬂ»

film
substrat

sofutucu kisim

Sekil 1.13. HFCVD diizenegi
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1.2.1.1. Reaksiyon mekanizmasi

Kimyasal buhar biriktirme yOnteminde radikal =zincir polimerizasyonu
ger¢ceklesmektedir. Radikal zincir polimerizasyonu baslangic, ilerleme ve sonlanma
basamaklarindan olusan bir dizi zincirleme reaksiyonlardan olusmaktadir. Baslangi¢
basamagi iki basamaktan olusur. Birinci basamakta serbest radikal tiirler (R) meydana

gelir.

I — 2R*

Ikinci basamakta ise serbest hale gelen radikal tiirii (baslatic1), monomerle (M)

etkileserek zincir baslatici radikali olusturur.

R*¥+M __, M*

[lerleme basamaginda zincir baslatici radikal tiirii diger monomer molekiilleri ile

etkileserek cok sayida radikal monomer tiirlerini olusturur.

Mi*+M _, Mp*
Mp* + M _p Ms*
Ms*+ M, My*

Genel olarak gosterilecek olursa,

M,* + M ——VMnH*

Sonlanma basamaginda radikal monomer tiirleri bir araya gelerek ya da
kimyasal tepkimeye girerek polimer madde olustururlar. Polimere eklenen her radikal

monomer tiirle birlikte polimer zinciri biiytlir (Odian, 2004).

My* + Mp* —> Mim

M* +Mp* ) My + My,
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Baglaticili kimyasal buhar biriktirme isleminde de polimerizasyonun benzer bir
mekanizma ile gergeklestigi diistiniilmektedir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalar bu durumu
gostermektedir (Mao ve Gleason, 2004). Sekil 1.14.a.b.c’de serbest radikal

polimerlesme basamaklar1 bir CVD reaktorii iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 1.14.a,b,c. Reaksiyon mekanizmasinin CVD reaktoriinde sematik gosterimi
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2.LITERATUR CALISMASI

Zhang ve grubu 2009 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada su ve dimetil siilfoksit
karisimindan kristalizasyon ile elde edilen ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve
polivinil alkolden olusan kompozitin elektriksel iletkenlik degerlerini 6lgmiislerdir.
Kompozit icerisindeki MWCNT, polivinil alkole gore agirlikca % 0.3-5 oranlarinda
hazirlanarak farklt konsantrasyonlarda MWOCNT iceren kompozitlerin iletkenlik
degerleri Olciilmiis ve artan MWOCNT miktar1 ile iletkenlik degerinin de artis
gosterdigini gdzlemlemislerdir.

Gao ve arkadaglar1 2005 yilinda konsantre HNO; ve H,SOy asitlerini kullanarak
MWCNT vyiizeylerinde karboksilik gruplar1 olusturmuslardir. Yiikseltgenen MWCNT
ylizeylerinde serbest baglatict tiirleri  olusturularak atom transfer radikal
polimerizasyonu ile gliserol monometakrilat polimerini polimerlestirmislerdir.
Polimerlesme i¢in farkli baslatici tiirleri kullanimmin polimer-MWCNT ara ylizeyinde
onemli bir etkiye sahip olmadigini gérmiislerdir. Fonksiyonellestirilen karbonnanotiip
ylizeyine kaplanan polimerin varligit FTIR, HNMR, TGA, SEM, TEM analizleri ile
desteklenmistir.

Zhang ve grubu 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile ¢Ozilinebilen
fonksiyonellesmis karbon mnanotlip / polivinil alkol kompozitini esterifikasyon
reaksiyonlar1 ile elde etmislerdir. Ince film teknigi ile nanokompozit elektrotlar
olusturmus ve olusturulan elektrotlar1 elektrokimyasal olarak karakterize etmislerdir.
Elde edilen nanokompozitin gelismis elektriksel oOzelliklere sahip oldugunu
gozlemlemislerdir ve sonug olarak biyosensorlerde glikoz algilayici olarak kullanimini
uygun gérmiislerdir.

Homenick ve grubu 2007 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada karbon nanotiipleri
polimerlerde homojen bir sekilde dagitmanin olduk¢a 6nemli olduguna ve bircok
calismanin kimyasal grafting olaymi igerdigine vurgu yapmislardir. Karbon nanotiipleri
modifiye etmek icin kullanilan grafting to, grafting from, atom transfer radikal
polimerizasyon ve radikal polimerizasyon islemlerine deginmislerdir.

Wang ve grubu 2005 yilinda MWCNT iizerine polimetilmetakrilat polimerini
graft etmislerdir. Polistiren-co akrilonitril (SAN) ve MWCNT-PMMA kompozitini tetra
hidro furan (THF) ile ¢ozeltide toplama yontemi ile (solution casting) olusturmuslar ve
olusan kompozitin Young modiilii ve kopma dayanimi Ol¢miisler ve elde edilen

kompozitin 6zelliklerinin daha giiglii oldugunu gostermislerdir.
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Gao ve arkadaglar1 2006 yilinda karbonnanotiip yiizeylerinde atom transfer
radikal polimerizasyonu ile amin fonksiyonellestirmesi gergeklestirmislerdir.
Fonksiyonel gruplar baglanan karbonnanotiiplere quantum dot ve manyetik

nanoparcacik olarak kullanim alani gelistirmislerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar
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Kimyasal Ad1 Alindig1 Firma Saflik Derecesi

Karbonnanotiip (CNT) Nanocyl %98
Glisidil metakrilat (GMA) Sigma Aldrich %97
Ter-biitil peroksit (TBPO) Sigma ALdrich %98
Hidroklorik asit (HCI) Merck %35
Tetrahidrofuran (THF) Merck %99

Metanol Merck %99.8

Di etil eter Merck %100

3.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalar i¢in,

v' HFCVD sistemi (6zel yapim)

v" Ultrasonik banyo (Sonorex Digital 10P)
v Manyetik karistiric1 (Heidolph MR Hei Tec)

v’ Hassas terazi (Rodwag PS 510/c/1)

Karakterizasyon ¢aligmalari i¢in,

v" FTIR (Nicolet 380)
XPS (Specs EA 300)
SEM (Zeiss Evo LS10)
TEM (FEI Tecnai G* Spirit Bio (TWIN))
TGA (Perkin Elmer)

AN N NN

3.3. Deneysel Kurulum

Elipsometre (V-Vase) cihazlar1 kullanilmistir.

HFCVD sistemi genel olarak asagidaki ekipmanlardan olusmaktadir:

v Reaktor ve vakum pompasi

v
v
v
v

Basing kontrol sistemi

Akis kontrol sistemi

Reaktant besleme sistemi

Sicaklik kontrol sistemi
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v" Kalinlik kontrol sistemi

Sekil 3.1°de tiim sistemler bir arada gdsterilmistir.

Sekil 3.1. HFCVD diizenegi

3.3.1. Reaktor ve vakum pompasi

CVD isleminde kullanilan reaktoér, vakum reaktorii olarak da adlandirilabilir.
Reaktor, yiikksek sicaklikta ¢alismaya olanak saglayan, vakuma dayanikli olan ve bir¢ok
kimyasala kars1 dayanim gosteren paslanmaz celik malzemeden yapilmistir. Reaktor
tabani, kaplanacak yiizeylerin istenilen sicaklik degerinde tutulmasini saglayacak
sekilde dizayn edilmistir. Vakum reaktoriiniin yan duvarlarinda gaz giris ve ¢ikisini,
sicaklik ve basing kontrollerini saglayan acikliklar bulunmaktadir. CVD kaplamalar1
genellikle diisiik basing altinda yapilmaktadir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3°te vakum reaktorii

gosterilmistir.
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basing kontroli sicakhik kontrolii

gaz girisi

Sekil 3.2. Vakum reaktorii sematik gosterimi

Sekil 3.3. Vakum reaktorii

Sistemde diisiik basing ortamini hazirlayan Edwards 8 model vakum pompasi
bulunmaktadir (Sekil 3.4). Pompa sayesinde diisiik basing ortami olusturulmakta ve

oldukga saf kaplamalar elde edilmektedir.
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Sekil 3.4. Vakum pompast

Reaktorii vakum altina alabilmek icin tizerinde kapak gorevi goren kuvars cam
kullanilmaktadir (Sekil 3.5). Kuvars cam yiiksek sicakliga dayanim gostermekte ve

diisiik basing ortami olusturmak i¢in ideal bir malzemedir.

Sekil 3.5.Kuvars cam
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Bunlarin yaninda reaktdr icerisinde reaksiyon aktivasyonunu saglayan filament
1zgarast bulunmaktadir (Sekil 3.6). Izgarada bulunan teller kirilma ve kopmalara

dayanikli olan tungsten malzemeden olusmaktadir.

il
|

H

Sekil 3.6.Filament 1zgarasi

3.3.2. Reaktant besleme sistemi

Sistemde genellikle reaktant olarak sivi fazdaki monomer ve baslatict
tiirlerindeki kimyasallar kullanilmaktadir. Sivi fazindaki kimyasallar besleme
kaplarinda sisteme verilmekte ve reaktore buhar fazinda tasmmaktadir. Kimyasal
maddeler 1sitict bantlar yardimiyla isitilarak buhar fazina getirilip reaktore girisleri

saglanmaktadir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 de reaktant besleme sistemi goriilmektedir.

Sekil 3.7.Malzeme besleme sistemi sematik gdsterimi
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Sekil 3.8. Malzeme besleme sistemi

3.3.3. Sicaklik kontrol sistemi

Reaktor diizeneginde sisteme beslenen hammaddelerin, besleme hattinin,
substrat yiizeyinin ve filament tellerinin sicaklig1 sistematik bir sekilde ol¢iilmektedir.

Monomer ve baslatici tiirlerin sicakliklari, PID kontrol diizenegi ile optimum
buhar basincini saglayacak degerlere 1sitici bantlar yardimiyla isitilmaktadir. Sicaklik
degerleri, ayarlanan sicaklik degerinin altinda ise sistem kendini otomatik olarak agar ve
istenen sicakliga gelene kadar monomer ve baglatict tiiriine gerekli 1s1 enerjisini verir.
Aksi durum s6z konusu oldugunda da sistem kendini otomatik olarak kapar ve
sistemden disar1 gerekli 1s1 enerjisinin verilmesini (sogumasini) bekler. Bu sayede
sisteme belli bir buhar basincinda malzeme beslenmis olur.

Sisteme beslenen monomer ve baslatici tiirlerinin buhar halinde reaktore
taginmasini saglayan baglanti borularmmin da belirli sicaklik degerlerinde olmasi gerekir.
Baglanti borulari da ayni sekilde PID kontrol sistemi ile istenen degerlere
ayarlanmaktadir. Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de sicaklik kontrol sistemi goriilmektedir.

Substrat yiizeylerinde yogusma olmamasi i¢in yiizey, yeterli sicaklikta olmalidir.
Bu sicaklik reaktor tabaninda bulunan sogutucu/isitict platform diizenegi ile
saglanmaktadir. Cevirmeli sogutucu kullanilarak platform igerisinden su gegirilir.
Igerisinden akan akiskan sayesinde reaktor tabani ve dolayisiyla substrat yiizeyi istenen

sicakliga ayarlanmaktadir. Sekil 3.9°da kullanilan ¢evirmeli sogutucu goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Cevirmeli su sogutucu

Reaktore beslenen monomer ve baslatici tlirlerinin reaksiyona girmesi igin
gerekli aktivasyon, 1s1 enerjisi ile saglanmaktadir. Bu enerji de isitilan filament
tellerinden saglanmaktadir. Filament telleri varyak yardimiyla isitilmakta ve tellerle
temas halinde olan 1s1l ¢ift yardimiyla sicaklik degeri okunmaktadir. Okunan degere

gore manuel olarak sicaklik ayarlanir.

hat sicakhg
O termokupl (} at sicakhg

]

O
O

| sicaklik kontrol
sistemi

varyak monomer sicakligi

Sekil 3.10. Sicaklik kontrol sisteminin sematik olarak gosterimi
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Sekil 3.11. Sicaklik kontrol sistemi ekipmanlari

3.3.4. Basin¢ kontrol sistemi

Reaktorde basing ayari i¢in Baratron basing sensorii, kelebek vana ve basing
gostergesi bulunmaktadir (Sekil 3.12, 3.13, 3.14). Reaktor basinci, reaksiyon igin
gerekli optimum basing degerine ayarlanir. Sensér yardimiyla okunan basing degeri ile
ayarlanan deger karsilastirilarak kelebek vananin pozisyonu okunan degere gore

otomatik olarak ayarlanarak basing istenen degerde tutulur.

kelebek vana

@ O
—

basing sen}séri]
____________ basing gbstergesi

Sekil 3.12.Basing kontrol sistemi sematik gdsterimi
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Sekil 3.14. Basing gostergesi ve kontrol {initesi

3.3.5. Akis kontrol sistemi

Akis ayar1 igin ag-kapa vanalar, igne vanalar ve kiitle akis kontrol (MFC)
cihazlar1 kullanilmaktadir. Monomer akisi i¢in ag-kapa vana kullanilmakta ve akisi
ayarlamak i¢in igne vana kullanilmaktadir. Baslatict akis1 i¢in a¢-kapa vana ve MFC

kullanilmaktadir. Sistem temizligi i¢in kullanilan azot gazi akigi da MFC yardimiyla
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ayarlanmaktadir. Sekil 3.15’te akis kontrol sistemi elemanlari, Sekil 3.16’da ise akis

kontrol sistemi sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 3.15. Akis kontrol sistemi elemanlari

MEC azot

Kl

= O 4
0 0
]

igne vana

ag-kapa vanalar

akig gbstergesi —‘

Sekil 3.16. Akis kontrol sistemi sematik gosterimi

3.3.6. Film kalinhg1 kontrol sistemi

Kaplanan filmin kalinligimi es zamanli olarak dlgen lazer interferometre sistemi
bulunmaktadir. Silikon wafer yilizeyinden yansiyan lazer isminmn siddeti, dedektor
yardimiyla Olgiilerek sistemle baglantili bilgisayar iizerinden es zamanli olarak
olciilmektedir. Olgiilen 151nm siddetindeki degisime bagl olarak yiizey iizerinde olusan
filmin kalinlig1 hakkinda bilgi sahibi olunur ve buna bagl olarak kaplama zamanina

karar verilir. Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de kalinlik kontrol sistemi goriilmektedir.



lazer kaynag

dedektdr |

bilgisayar

Igl

v

— =

Sekil 3.17.Kalinlik kontrol sistemi sematik gdsterimi

Sekil 3.18.Kalinlik kontrol sistemi

Sekil 3.19°da bahsedilen tiim sistemler sematik olarak gosterilmistir.

|
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Sekil 3.19. HFCVD sisteminin sematik olarak genel gosterimi
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3.4. Deneysel Prosediir

Kaplanacak ylizey (substrat), temizlenmis reaktdr igerisine yerlestirilir.
Filament 1zgaras1 substrat ya da substratlar {izerine konarak 1sitma ve sicaklik 6l¢tim
islemleri i¢in gerekli baglantilar yapilir. Reaktor {lizeri kuvars cam ile kapatilarak, sistem
vakum altma almir. Lazer 1sminin substrat yiizeyine gelerek dogru ol¢iim almasi
saglanir.

Yapilacak kaplamaya uygun monomer ve baglatici tiirleri besleme kaplarina
yeterli miktarda konularak sisteme baglantilari yapilir. Isitma islemine baslamadan 6nce
icerisindeki ugucu safsizliklardan armmasi i¢in vanalari acilarak azot gazi yardimiyla
safsizliklarin giderilmesi saglanir (purge edilir). Ardindan vanalar kapanarak besleme
kaplarma 1s1l ¢ift (termocupl) baglantis1 yapilir ve 1sitic1 bantlar besleme kabi etrafina
sarilarak sicaklik kontrol linitesi yardimiyla istenen degerlere 1sitma islemine baslanir.

Hat sicaklig1i buhar tasmimi i¢in optimum sicaklik degerine ayarlanir. Chiller
yardimiyla reaktdr tabani uygun sicaklik degerine ayarlanwr. Ayarlanan degerlerin
uniform olmasi i¢in belirli bir siire beklenir. Beklenen siire i¢erisinde reaktor icerisinden
azot gazi gecirilerek sistemin temizlenmesi saglanir.

Reaksiyon i¢in uygun kosullar saglandiginda sistemden gecirilen azot gazi
kesilerek monomer ve baslatici tiirlerinin akiglar1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in akig
hiz1 kalibrasyonlar1 yapilir. Deneyler sirasinda yapilan akis hizi kalibrasyonlar1 Ek-1’de
verilmistir. Yapilan kalibrasyonlar sonucu akis hizlarinin nasil olmasi gerektigine karar
verilir.

Akis hizlar1 da ayarlandiktan sonra reaksiyon icin gerekli reaktdr basinci
ayarlanir. Sisteme gaz girisleri saglanarak filament 1zgaras1 varyak yardimyla isitilir.
Filament telleri istenilen degere ulastiginda reaksiyon baslar ve es zamanli olarak
dedektorden algilanan sinyaller bilgisayardan takip edilir. Reaksiyon sirasinda sistemde
herhangi bir aksaklik olup olmadigi kontrol edilerek istenilen kalinhiga ulasildiginda
sisteme gaz girisi kesilir. Filament telleri sogutulur. Basing degeri ayarlanan degerden
alnir. Sisteme azot gazi verilerek igerisindeki atik gazlarin uzaklasmasi saglanir. Belirli
siire beklendikten sonra pompa kapanarak sistem azot gazi ile doldurulur. Sistemin
basinci dig ortam basinci ile esitlendiginde kuvars cam agilarak kaplanan substrat
reaktorden alinir. Aseton, etanol, izopropanol gibi kimyasallar yardimiyla reaktor
temizligi yapilarak reaktdr tekrar kapatilir. Iyice temizlenmesi icin sistem gece boyu

azot purge akisina birakilir.
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3.5. CNT Yiizeyine HFCVD Yontemi ile PGMA Kaplanmasi

Karbonnanotiipler substrat olarak reaktor tabanina yerlestirilir. Film kalinligini
olgmek icin kullanilacak substrat yiizeyinin 15181 yansitmasi gerekir. Bu nedenle karbon
nanotiip yaninda reaktore lazer 151811 yansitacak sekilde silikon wafer da yerlestirilir.
Kaplanacak monomer glisidil metakrilat ve baslatict tiir ter-biitil peroksit besleme
kaplarina konularak sistem baglantilar1 yapilir. 3.4’ te anlatilan deneysel prosediir
uygulanarak silikon wafer yilizeylerinde 500, 1000, 2000 ve 4000 nm kalinliklarinda
olacak sekilde poliglisidil metakrilat (PGMA) polimeri kaplanmistir. Kaplama icin

uygulanan deneysel parametreler Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel sicaklik parametreleri

Sicaklik (°C)
Monomer (GMA) 65
Baglatic1 (TBPO) 25
Hat 85
Substrat (CNT) 25
Filament telleri 230-240

Cizelge 3.3. Diger deneysel parametreler

GMA akis hiz1 (sccm) 0.8
TBPO akis hiz1 (sccm) 1
Reaktor basinci (mtorr) 350

3.6. PGMA Kaplanan CNT’lerin —OH Modifikasyonu

PGMA polimerindeki epoksi gruplar1 hidroklorik asit varliginda hidroksil
gruplarma doniistiiriilebilir. Yiizeyi PGMA filmi ile kaplanan CNT den 30 mg tartilarak
2 ml THF VE 0.5 ml metanol ilave edilir. Olusan ¢ozelti manyetik karistiricida
karistirilmaya baglanir. 6 M HCI ¢6zeltisinden 0.3 ml karisma kosullarinda ¢ozeltiye
ilave edilir. Reaksiyon devam ederken 1.5 ml metanol c¢ozeltiye ilave edilerek
reaksiyonun devam etmesi saglanir. 3 saatlik reaksiyonun ardindan karigtirma
durdurulur ve karigim siiziilerek karbon nanotiipler ¢ozelti ortamindan uzaklastirilir.
Igerigindeki safsizliklardan arindirmak igin karbon nanotiipler di etil eter ile iki defa

yikanarak oda kosullarinda kurumaya birakilir (Sabatini, 2007).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Glisidil metakrilat, c¢esitli fonksiyonel gruplara doniisebilen epoksi grubu
icerdiginden dolayr kimyasal olarak arzu edilen bir malzemedir. Yiiksek transparan
ozellige sahiptir (Mao ve Gleason, 2004). Bu 6zelliklerinden dolay1 karbon nanotiip
ylizeyinde glisidil metakrilat monomeri polimerlestirilmistir. Poliglisidil metakrilat
polimeri bir¢ok ¢oziiciide ¢oziinmemektedir. Karbon nanotiip yiizeylerine kaplanan
poliglisidil metakrilat polimerinin suda dagilimini saglamak amaci ile ylizeyde —OH
modifikasyonu yapilmistir. Yapiya baglanan —OH grubu sayesinde dagilim
saglanmistir. Sekil 4.1°de kaplanan glisidil metakrilat (GMA) ve modifikasyon sonucu

elde edilen gliserol metakrilat yapilar1 goriilmektedir.

a b.
0 HO
0
o]
OH
O
0
Glisidil metakrilat Gliserol metakrilat

Sekil 4.1.a. CNT yiizeyine kaplanan GMA ve b. Modifiye edilen GMA yapilar1

Glisidil metakrilat monomerinin polimerlesme mekanizmasi su sekildedir (Mao
ve Gleason, 2004):

Baslatici tiir: Di tersiyer biitil peroksit, (CH3);C-O-O-C(CHj3)s

Monomer: Glisidil metakrilat, H,C=CR;R,

@) 0)

1 7\
R]I C'O'CH2'CH'CH2
Rz: -CH3

e Baslangi¢ basamagi;
(CH;3);C-0-O-C(CH3); __,21*
I* + HZC:CR]RZ —}I-CHQ-CR]RQ*
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e Ilerleme basamag;

I-CHZ-CR]RZ* + (n—l) HZC:CR]RZ —pI-(CHz-CR]Rz)n*

e Sonlanma basamagi;
I-(CHZ-CR]RZ)H* + I-(CHQ-CR]Rz)m* —J-(CHz'CRlRZ)m+n 'I*
[-(CH;-CRRy),* + I* 5 I-CH-(CRR2)p-1

4.1. Kaplanan Film Kalinhklarinin Olciimii

4.1.1. Lazer interferometre ile kaplanan film kalinhklarinin gercek zamanh

Ol¢ctimii

Ger¢ek zamanli film kalinliklar1 lazer interferometre sistemi ile Olglilmiistiir.
Sistem 632 nm dalga boyunda 151 saglayan bir He-Ne lazer kaynagi, lazer gii¢ dlger,
yiikseltici ve bilgisayardan olusmaktadir. Lazer isininin reaktére kirilmadan girmesi
icin, reaktoriin iizeri optik olarak miikemmel temizlikte quartz plaka ile kapatilmustir.
Substrat yiizeyine belirli bir a¢1 (~10°) ile génderilen lazer 1sm1 substrattan yansiyarak
lazer gii¢ Olcerin dedektoriine diiser. Giig¢ Olgerin algiladigi lazer siddeti yiikselticiden
gecerek bilgisayara gonderilir. Tiim bu anlatilanlar Sekil 4.2°de sematik olarak

gosterilmistir.

632 nm HeNe Lazer

Lazer Giig

''''' >| Yiikseltici

Monitor

Sekil 4.2. Lazer interferometre sistemi
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Bu sistemde film kalinliklarmi belirleyebilmek icin Frensel Yansima
denklemleri ve Snell Yasast kullanilarak tiiretilen asagidaki denklem kullanilmistir

(Wolf, 1995):

A
d= Denklem 4.1
2(nZ-n2sin26,)"/2 ( )

Bu denklemde,

A : Gelen 15181n dalga boyu olup, calismamizda 632 nm He-Ne lazer 15181
kullanilmastir.

d : Film kalinlig1

0, : Gelen 151810 film ylizey normali ile yaptig1 ag1

0, : Film icerisinde kirilan 15181n yilizey normali ile yaptig1 a¢1

n; : Film tzerindeki ortamin kirilma indisi olup, ¢alismamizdaki ortam
havadir.

n : Kaplanan filmin kirilma indisi

Sekil 4.3. Homojen bir film icerisinde 1518m kirilmasi ve yansimasi

Sekil 4.3’de Denklem 4.1°deki esitlikte gegen homojen bir film icerisinde 15181

kirilmasi ve yansimasi gosterilmistir.
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Interferometre sistemi kullanilarak cesitli kalinliklarda film biiyiitiilmiistiir.
Buradaki kalinlik degerleri i¢in bir periyodun 200 nm oldugu varsayimi yapilmistir. Bu
varsayim CVD ile kaplanan polimer filmler i¢in genel olarak kirilma indis degerleri 1.5
almarak yapilmistir. Gelen lazer 1518min agist 10 derece alinir ise, Denklem 4.1°den
periyod kalinligi yaklasik 200 nm hesaplanir. Tiim bu hesaplanan degerler 15181
yansitma 0zelligine sahip olan silikon wafer substrat yiizeyine gore yapilmistur.

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da farkli kalinliklarda kaplanan PGMA
filmlerinin lazer siddeti-zaman grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden gorildiigii tizere

ortalama kaplama hiz1 yaklasik olarak 12.5 nm/dk olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.4.

(5310n) nappif 1aze7

500 nm PGMA filminin lazer siddeti-zaman grafigi
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0.00
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Sekil 4.5. 1200 nm PGMA filminin lazer siddeti-zaman grafigi

Zaman (saniye)
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Sekil 4.6. 1500 nm PGMA filminin lazer siddeti-zaman grafigi

Zaman (saniye)
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4.1.2. Elipsometre analizi ile kaplanan film kalinhklarinin 6l¢iimii

PGMA filmi i¢in elipsometre analizi sonucunda elde edilen kirilma indis degeri
632 nm de 1.51°dir (Sekil 4.7). Denklem 4.1 kullanilarak, 1.51 kirilma indisine sahip
PGMA filmi icin, periyot kalinligi 213 nm olarak hesaplanmistir. Elipsometre
analizinde kullanilan film i¢in yarim periyot kaplama yapilmis olup, bu da 106.5 nm
kalinliga karsilik gelmektedir. Elipsometre analizi sonucunda bulunan kalinlik degeri de
106 nm’dir.

Her iki yontem ile elde edilen sonuglarin esit ¢ikmasi, film kalinligi; dolayist ile
kaplama hiz1 belirlemede kullanilan interferometre sisteminin giivenilirligini

kanitlamistir.

100 nm PGMA

Kirllma indisi

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.7. 100 nm PGMA filminin elipsometre sonucu elde edilen kirilma indisi-dalga boyu grafigi

Lss 554 nm PGMA
1,54 +
)
215 |
]
£ |
=
1,51
1,5 : : : :
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. 500 nm PGMA filminin elipsometre sonucu elde edilen kirilma indisi-dalga boyu grafigi



43

Cizelge 4.1. interferometre ve elipsometre dl¢iimlerinin karsilastiriimasi

Kaplanan Film Interferometre Kalinhg (nm) Elipsometre Kalinhgi (nm)
PGMA 100 106
PGMA 500 554

Cizelge 4.1°e bakildiginda interferometre ve elipsometre sonuclarinin yaklasik

%7’lik bir hata pay1 ile birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.2. Kaplanan Filmlerin Kimyasal Analizi

4.2.1. FTIR analizi

Kaplanan filmlerin kimyasal yapis1 FTIR spektrofotometre (Nicolet 380) ile
aciga cikarilmistir. FTIR analizleri i¢in silikon wafer ve karbon nanotiip yatagi lizerine
1 mikrometre (Si1 wafer lizerindeki kalinlik) PGMA film kaplanmistir. Bu kalinlikta film
olusumu i¢in, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’deki deney kosullar1 kullanilarak, yaklasik 80
dakika boyunca kaplama yapilmistir. Karbon nanotiip kaplamasi i¢in de ayni kosullar
uygulanmistir. Silikon wafer lizerindeki PGMA FTIR analizi i¢in, wafer dogrudan
ornek haznesine konmus ve transmisyon modunda analiz yapilmistir. Karbon nanotiip
iizerindeki PGMA i¢in ise, FTIR spektrofotometresinin ATR donanimi kullanilmistir.

Sekil 4.9°da GMA monomerinin, Sekil 4.10°da de kaplanan PGMA filminin
FTIR spektrumlari verilmistir. Epoksi grubuna ait olan pikler 907, 848, 760 cm’
seklinde olup monomer ve polimer film spektrumlarinda bulunmaktadirlar. 1730 cm’
deki C=O piki beklendigi iizere monomer ve polimer spektrumlarinda
gbzlemlenmistir. 1500-1350 cm™ arahgmndaki pikler C-H bagma ait olup her iki
spektrumda da gozlemlenmektedir. Ancak monomer spektrumunda isaretlenen 1640
cm’deki pik C=C bagmna ait olup yalniz monomerde gézlemlenmistir (Mao ve
Gleason, 2004). Bu pikin yalniz monomer spektrumunda goriilmesi elde edilen filmin
bilinyesinde monomer bulunmadigini ve polimerlesmenin C=C bag1 {izerinden serbest
radikallesme ile gerceklestigini gosterir niteliktedir.

PGMA filmine uygulanan —OH modifikasyonu sonucu elde edilen FTIR
spektrumu  Sekil 4.11°de gosterilmistir. Isaretli olan 3480 cm " deki pik polimerdeki —
OH varligmi gostermektedir. Polimere ait olan diger tiim piklerin bozulmadan kalmis

olmasi basaril1 bir modifikasyon isleminin yapildigini gostermektedir.
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilen FTIR spektrumlart silikon wafer
ylizeylerinden alinmiglardir. Karbon nanotiip yiizeylerindeki filmler oldukg¢a ince
oldugu i¢in yapilan FTIR analizleri sonucu saglikli veriler elde edilememistir. Bu

nedenle CNT yiizeyindeki calismalar XPS analizi ile ortaya ¢ikarilmislardir.
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Sekil 4.9. GMA monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.10. Silikon wafer yiizeyindeki PGMA polimerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.11. —OH modifikasyonu yapilan PGMA filminin FTIR spektrumu
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4.2.2. XPS analizi

CNT ylizeyine kaplanan filmlerin ve yapilan modifikasyonlarin kimyasal yapisi
XPS spektrum SPECS EA 300 ile agiga cikarilmistir. Yapilan analizler sonucunda
malzemeyi olusturan atomlarin birbirlerine oranlarimi veren genel tarama grafikleri ve
kimyasal baglanma enerji grafiklerini veren ham datalar elde edilmistir.

Sekil 4.12°de saf haldeki karbon nanotiiplerin genel tarama spektrumu
goriilmektedir. Genel taramada beklendigi iizere karbon atomu agiga ¢ikmistir. Az bir
miktarda goriilen oksijen elementinin ylizey oksitlenmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sekil 4.13’de yiizeyi PGMA ile kaplanan karbon nanotiiplerin ve
Sekil 4.14°de ise modifiye edilmis PGMA kapli karbon nanotiiplerin genel taramalari
goriilmektedir. Beklendigi iizere karbon ve oksijen elementlerine rastlanmaktadir.
Goriilen pikler malzemenin dogru bir sekilde kaplandigmi ve modifiye edildigini

kanitlar niteliktedir.
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4.2.2.1. Yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s spektrum ¢oziimlemesi (dekonvolisyonu)

Yiiksek ¢oziiniirliklii XPS Cls tarama sonuclar1 Sekil 4.15’te gosterilmistir.
Numuneler XPS ¢emberinde bir gece boyunca vakum altinda tutularak safsizliklarindan
arindirilmigtir. Her bir numune i¢in ayr1 ayrt ham XPS verileri elde edilmis ve elde
edilen veriler sonucu deneysel verileri en 1yi karsilayan baglanma enerjisi degerleri XPS
PEAK 4.1 programi yardimiyla bulunmustur (Morton, 2001).

Sekil 4.15.a’da herhangi bir islem yapilmamis karbon nanotiiplere ait baglanma
enerjisi pikleri goriilmektedir. 284.1 eV’de C-C bagina ait olan ve karbon nanotiip i¢in
olmasi beklenen pik goriilmektedir. 285 eV’de yine C-C bagna ait olan ancak sp’
hibritlesmesine ait olan pik goriilmektedir. Bu iki pik beklendigi {izere siddetlidir. Diger
pikler karbon nanotiipiin iiretim esnasinda olusmus ya da atmosferik ortam ile etkilesim
sonucu olusmus kimyasal baglara ait olan piklerdir. 285.4 eV pikinin C-N bagina, 287
eV ve 291 eV’deki piklerin ise C-O bagina ait pikler oldugu diistiniilmektedir (Barron,
2011).

Sekil 4.15.b’de PGMA polimeri ile yiizeyi kaplanmig karbon nanotiiplere ait
baglanma enerjisi pikleri goriilmektedir. HFCVD yontemi ile elde edilen PGMA
polimeri bes farkli tiirde karbon tiirii igermektedir. 284.8 eV’de -CH;-C-CH,-C-
grubuna ait, 285.4 eV’de —C(CH3)-CO-"‘ya ait, 286 eV’de —O-CH,-‘ye ait, 287.2 eV’de
epoksi grubuna ait ve son olarak 289 eV’de —C=0 bagina ait pik goriilmektedir. Elde
edilen degerler literatiir degerleriyle uyumlu olup yapilan kaplamanmn dogrulugunu
gostermektedir (Briggs, 1992; Powel, 2003).

Sekil 4.15.c’de hidroksil grubu ile modifiye edilen PGMA kapli karbon
nanotiiplere ait karbon atomlarmin baglanma enerjileri goriilmektedir. Elde edilen
degerler PGMA filminin degerlerine olduk¢a yakin olmasi, modifikasyon isleminin
polimerin kimyasal yapisini bozmadan gerceklestigini kanitlar niteliktedir. Epoksi
grubu ve —C=0- bagina ait piklerde bir azalma goriilmektedir. Bu da modifikasyon

isleminin epoksi grubunun agilmasiyla gergeklestigini gosterir.
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Sekil 4.15.a. CNT, b. PGMA kaph CNT, ¢. -OH modifiyeli PGMA kapli CNT’ye ait Cls spektrumlar1
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4.2.2.2. Yiiksek coziiniirliiklii O1s spektrum c¢éziimlemesi

Sekil 4.16.a’da PGMA kapli karbon nanotiiplere ait Ols spektrumu verilmistir.
532.1 eV’de —C=0- bagina ait pik, 533 eV’de epoksi grubuna ait pik ve son olarak 534
eV’de —CO-O-CH;- bagma ait pik goriilmektedir. PGMA filminde ii¢ farkli tiirde
oksijen pikleri goriilmiis olup literatiir ile uyum icerisindedir (Mao ve Gleason, 2004).
Sekil 4.16.b’de ise hidroksil grubu ile modifiye edilen nanotiiplere ait baglanma
enerjileri goriilmektedir. Goriilen pikler PGMA filmine ait piklerin tiimiinii icermekte
ancak epoksi grubuna ait pikin siddeti azalmistir. Bunun yaninda fazladan bir pik daha
gozlemlenmektedir ki bu da modifikasyon sonucu yapiya baglanan hidroksil gruplarmi

gostermektedir.

t t t
5320 536.0 532.0
Binding Energy [gY) Binding Energy [&4]

Sekil 4.16.a. PGMA kapli CNT, b. —OH modifiyeli PGMA kapli CNT ye ait O1s spektrumlari
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4.3. TGA Analizi

Yiizeyleri farkli kalinliklarda polimer film tabakas: ile kaplanan karbon
nanotiiplerin termal oOzellikleri TGA (Perkin Elmer ) analizi ile incelenmistir.
Numuneler 30-750 °C sicaklik araliginda 5 °C / dk 1sitma hizinda ve azot ortaminda
analiz edilmistir. Bos karbonnanotiiplere ve 500 nm, 1000 nm, 2000 nm ve 4000 nm
PGMA polimeri ile kapli karbon nanotiiplere ait agirlikg¢a yiizde kayip-sicaklik
grafikleri sirasiyla Sekil 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, ve 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Bos CNT’ye ait TGA egrisi
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Sekil 4.18. 500 nm PGMA kapli CNT’ye ait TGA egrisi
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Sekil 4.19. 1000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TGA egrisi
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Temperature (°C)
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Sekil 4.20. 2000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TGA egrisi
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Sekil 4.21. 4000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TGA egrisi
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Cizelge 4.2°de her bir numune i¢in TGA analizi sonucunda aciga ¢ikan polimer
ve CNT yiizdeleri karsilastrmali olarak verilmistir. TGA analizine gore kaplama
kalinlig1 arttik¢a ylizeye biriken polimerin agirlikca yiizde orani artmaktadir. Bu ¢ikarim
SEM ve TEM gortntiileriyle desteklenmektedir. Kaplama yapilmayan nanotiiplerin
TGA analizine gore, 750°C’de kalan CNT yiizdesi analiz sonucunda % 85 olarak
cikmistir. Sicaklik arttikca kaybedilen % 15°lik kismin safsizliklardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PGMA kaplamalarin TGA egrileri literatiirdeki TGA egrileri ile uyum
icerisindedir (Chan, 2005).

Cizelge 4.2. TGA analizine gore polimer ve CNT yiizdeleri

Polimer Yiizdesi (%) CNT Yiizdesi (%)
Saf CNT _ 85

500 nm PGMA-CNT 35 65

1000 nm PGMA-CNT 52 48

2000 nm PGMA-CNT 58 42

4000 nm PGMA-CNT 70 30

4.4. SEM Analizi

Kaplanan karbon nanotiip yiizeyleri taramali elektron mikroskobu (Zeiss Evo
LS10) ile goriintilenmistir. Goriintli eldesi i¢in her numune yaklasik 8 nm’lik altin
tabaka ile kaplanmistir. PGMA kaplanan karbon nanotiip ylizey goriintiilerinde gozle
gortliir bir fark goriilmemektedir. Bu da kaplamanin konformal ve yiizey geometrisini
tekrar edici nitelikte oldugunu gosterir. Kaplamalar gozle goriiliir sekilde olmamasina
ragmen varliklar1 XPS analizi ile kanitlanmistir. Her bir numuneye ait SEM goriintiileri
Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir. Kaplama
kalinliklar1 silikon wafer ylizeylerinden alinmis olup karbon nanotiip yiizeylerinde daha

az oldugu diistiniilmektedir.




EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X
WD =11.5mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.22. Saf CNT’ye ait SEM goriintiisii

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD =11.0 mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.23. 500 nm PGMA kapli CNT’ye ait SEM goriintiisii
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EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1
WD =11.0 mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.24. 1000 nm PGMA kapli CNTye ait SEM goriintiisii

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX
WD =11.5mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.25. 2000 nm PGMA kapli CNTye ait SEM goriintiisii
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX
| WD =11.5mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.26. 4000 nm PGMA kapli CNTye ait SEM goriintiisii

1000 nm’lik kaplamadan itibaren almnan goriintiilerde kaplamanm varligi
goriilmektedir. Alinan goriintiiler sonucunda 2000 nm’lik kaplamanimn en i1yi kaplama
kalinlig1 olduguna karar verilmistir. 4000 nm’lik kaplama ise nanotiip ylizeylerini
tamamen Ortmiis ve istenilmeyen bir durum ortaya ¢cikmistir. Asir1 kaplanma sonucu
nanotiip ylizeyleri polimer film tabakasi ile ortiilmiis ve dagilimi engelleyici bir durum
olusmustur. Kaplama goriintiileri SEM analizi yaninda TEM analizi ile de aciga

cikarilmastir.

4.5. TEM Analizi

TEM aydinlik alan goriintiileme yontemi ile her bir numunenin goriintiileri elde
edilmistir. Analiz i¢cin FEI Tecnai G* Spirit Bio (TWIN) yiiksek kontrastl transmisyon
elektron mikroskobu kullanilmistir. Etanol i¢inde seyreltilen her bir numune on dakika
siireyle ultrasonik temizleyicide karistirilmay1 takiben 1zgara {lizerine beser mikrolitre

damlatilarak en az bir gece siireyle kurumaya birakilmigtir. Kuruyan numunelerden
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TEM goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen TEM goriintiileri Sekil 4.27, 4.28, 4.29,
4.30 ve 4.31°de verilmistir.

Goriintiilere bakildiginda en 1yi kaplama kalinliginin 2000 nm oldugu bir defa
daha ortaya ¢ikmistir. 500 ve 1000 nm’de gbzle goriiliir bir kaplama gozlenmezken
2000nm’de kaplama kalinlig1 SEM analizinde de oldugu gibi goriilmiistiir. 4000 nm’lik
kaplamada ise polimer film tabakasi karbon nanotiip yiizeylerini tamamen kaplayarak
bir Ortli gorevi gormiistiir. Bu da istenmeyen bir durum oldugu i¢in bu kalinliktaki

kaplama ¢ok fazla bulunmustur.
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Sekil 4.28. 500 nm PGMA kapli CNT’ye ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.29. 1000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TEM goriintiisi
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b 100 NmM

Sekil 4.30. 2000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TEM goriintiisii
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p— 100 NnM

Sekil 4.31. 4000 nm PGMA kapli CNT’ye ait TEM goriintiisi
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4.6. Dagilma Analizi

Farkli kalinliklarda PGMA ile kaplanan karbon nanotiiplerin her biri asitle
modifiye edilerek epoksi halkasi bozulmus ve yapiya —OH grubu baglanmistir. —OH
grubu ile suda dagilimin saglanacagi diisliniilmiis ve her numunenin suda dagilim testi
yapilmistir. Yaklagik 1 ml suya karbon nanotiipler ilave edilerek ultrasonik banyoda
siirekli karistirilms ve ardindan elde edilen ¢ozeltilerin fotograflar1 ¢ekilmistir (Sekil

4.32).

Sekil 4.32. Bos, 500nm, 1000nm, 2000nm ve 4000nm kaplt CNT nin suda dagilimi (soldan saga)

Herhangi bir polimer tabakasi ile kaplanmamis karbon nanotiip suda
dagilmazken vyiizeyleri PGMA ile kaplanan karbon nanotiiplerde suda dagilim
gozlenmistir. 500 nm’lik kaplama suda ¢ok iyi dagilim gostermezken, kalinlik arttik¢a
dagilimin daha iyi oldugu gozlenmis ancak 4000nm’lik kaplamada ise dagilimin

yaninda dipte biiyiik miktarda ¢okme gézlemlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Karbon nanotiiplere HFCVD yontemi ile ince bir film halinde PGMA filmi
kaplanmis, ardindan gesitli ¢coziiclilerde dagilimi saglamasi i¢in yapiya modifikasyon ile
—OH grubu baglanmastir.

Karbon nanotiip yilizeyine yapilan kaplamanin kalinlig1 silikon wafer yiizeyi
referans alinarak lazer interferometre sistemi ile dl¢iilmiis ve farkli kalinliklarda polimer
filmin yapilan ¢aligmalarda etkisi gozlemlenmistir. Lazer interferometre sisteminin
dogrulugu elipsometre analizi ile desteklenmistir.

Nanotlip yiizeyine kaplanan polimer film ve yapilan modifikasyonun varligi
FTIR ve XPS analizleri ile aciga ¢ikarilmastir.

CVD yontemi ile kaplanan polimer filmin karbon nanotiipe oranin1 veren TGA
calismas1 yapilmigtir. Artan film kalinligi ile birlikte CNT-PGMA oranlarinin da
diizenli bir degisim gdsterdigi gozlemlenmistir.

CNT ylizeyine kaplanan filmlerin goriintiileri SEM ve TEM analizleri ile agiga
cikarilmistir. Gortintiiler, yapilan kaplamanin nanotiip ylizeyini tekrar edici nitelikte
oldugunu gostermistir. Alinan goriintiiler sonucunda en 1yi kaplama kalinligmin 2000
nm olduguna karar verilmistir.

Yiizeyleri PGMA ile kaplanan, ardindan yiizeye modifikasyon ile OH grubu
eklenen CNT’lerin suda dagilimi saglanmistir. Film kalinlig1 arttikca dagilimda da artis
goriilmiis fakat 4000 nm’lik kaplamada ¢okelti halinde ¢ok fazla miktarda nanotiip
birikmistir. Bu birikimin nanotiip yiizeyini Ortii gibi kaplayan PGMA filminden
kaynaklandig1 dustiniilmektedir. Nanotiiplerin {lizerini Orten polimer film tabakasi
dagilimi engelleyici 6zellik gostermektedir.

Suda dagilabilir hale gelen CNT’ler kompozit malzeme olusumuna elverisli hale

gelmiglerdir.
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5.2 Oneriler

Yapilan ¢alismalar sonucunda CNT’lerin suda dagilimlar1 saglanmistir. Suda
coziinebilen bir polimerle birlestirildiginde uygun kompozit ¢ozeltiler hazirlanabilir.
Olusan kompozit malzeme ise ¢esitli sekillerde kullanilabilir.

Karbon nanotiipler HFCVD yontemiyle kaplanirken reaktérde kaplama
esnasinda nanotiiplerin tiim ylizeylerinin esit seviyede kaplanmasin1 saglayacak sekilde
bir mekanizma gelistirilebilir.

CNT’lere —OH modifikasyonu yaninda farkli modifikasyonlar yapilarak daha
farkli gruplar baglanabilir. Bu sayede CNT’ler farkli bir¢ok ¢oziiciide dagilabilir hale
gelebilir.

Nanotiip yiizeylerine PGMA filmi yaninda daha farkli 6zelliklerde polimer
filmler de kaplanabilir.
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EKLER

EK-1 Kalibrasyon Prosediirii

Istenilen akis hizlarinda deney yapabilmek i¢in CVD sisteminde kullanilan her
kimyasal i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyonlar yapilmistir. Kalibrasyon yapmak i¢in oncelikle
kalibrasyonu yapilacak olan kimyasal tiir uygun sicakliga sitilir. Akis olcerler (igne
vana ya da MFC) istenilen degere ayarlanarak akis saglanir. Reaktdrde vakum pompasi
kapali konuma getirilerek reaktor i¢inin kalibrasyonu yapilan gazla dolmasi saglanir.
Belli araliklarla basing degeri okunarak kaydedilir. Elde edilen zaman ve basing
degerleri kullanilarak zamana karsi basing grafigi ¢izilir. Bu grafigin egimi uygun
formiillerde (Denklem Ek-1.1) kullanilarak akis degeri sccm (cm’/s) cinsinden
hesaplanir.

Fr = (dP/dT) x V x (To/T) x (1/Po) (Denklem Ek-1.1)
Bu denklemde;

Fr : Akis hiza

dP/dT : Basing-zaman grafiginin egimi

\Y : Reaktor hacmi

To/T : Mutlak sicakligin ortam sicakligma oran
Po : Mutlak basing

Deney sirasinda monomer olarak kullanilan GMA, baslatict TBPO ve purge gazi
azot i¢in kalibrasyonlar yapilmistir. Akis hizin1 ayarlamada azot ve baslatici i¢in MFC,
monomer i¢in igne vana kullanilmistir. Asagidaki grafiklerde azot ve TBPO i¢in 6rnek
kalibrasyonlar verilmistir. GMA i¢in de ayn1 prosediir uygulanmistir. Farkli acikliklara
karsilik gelen akis hizlar1 Sekil Ek 1.1 ve Sekil Ek 1.2°de verilmistir.
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