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OZET

Polimer ince filmler ve polimer fircalar yeni yilizey Ozelliklerinin gelistirilmesinde
oldukgca ilgi ¢ceken konulardandir. Kristallik derecesi yiiksek olan polimerlerden kaliteli
film elde edilmesi oldukca zordur. Fakat kristallik faz yonelimi malzemenin bir¢cok

ozelligini arttirmaktadir.

Bu yiizden bu ¢aligmada dondiirmeli kaplama teknigi kullanilarak silikon altlik tizerine
kristallik derecesi yiiksek olan polimerlerden ince filmler sentezlenmistir. Si altligin
ylizey enerjisinin, ¢oziicii segiminin, polimer kristallik derecesinin, kaplama sicakliginin
elde edilen film kalitesi tizerindeki etkisi gosterilmektedir. Polimer film yiizey
morfolojisi, kalinligt ve kimyasal bilesimi atomik kuvvet mikroskobu, elipsometri
analiz edilmistir. Polimer yiizey enerjisini karakterize edilebilmesi icin temas agisi

Ol¢timleri yapilmistir.

Kaplama sonrasi polimerin yiizeye baglanmasi (grafting) ve reaksiyona girmemis
serbest polimer zincirlerinin yikama ile uzaklastirilmasindan sonra elde edilen polimer
firca olarak adlandirilan yapilarin kalinligi elipsometre, yiizey morfolojisi atomik
kuvvet mikroskobu ve yiizey topografisi taramali elektron mikroskobu ile karakterize
edilmistir. Elde edilen polimer fircalar iizerine nanopartikiiller asilanarak yiizey
fonksiyonellestirilmesi olduk¢a umut vadeden bir ¢calismadir. Polimer fir¢a yiizeyine Au
nanopartikiillerin asilanmasi ile ilgili uygulamaya yonelik bazi zorluklar bulunmaktadir.
Bu zorluklar polimer firca asilanma sartlarinin kontrollii ortam gerektirmesi ve
malzemeye bagli hassasiyet ve dinamik siiregler (adsorpsiyon siiresi ve enerjisi) olarak
degerlendirilebilir. Bu ¢alismada polimer fir¢a {izerine Au nanopartikiiller agilanmis ve

elde edilen yap1 farkl tekniklerle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer ince film, Polimer firga, plastiklestirme, termoplastik,

inorganik nanopatikiil.
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ABSTRACT

Polymer thin films and polymer brushes are very interesting topics in the development
of new surface properties. It is very difficult to obtain quality films from polymers with
high crystallinity. However, the crystalline phase orientation enhances many properties
of the material. Therefore, in this study, thin films were synthesized from polymers with
high crystallinity on silicon substrate using spin coating technique. The effect of the
surface energy of the Si wafer, solvent selection, polymer crystallinity, coating
temperature on the obtained film quality is shown. Polymer film surface morphology,
thickness and chemical composition were analyzed by atomic force microscopy,
ellipsometry. Contact angle measurements were made to characterize the polymer

surface energy.

The thickness of the structures, called polymer brushes, obtained after the bonding of
the polymer to the surface after coating (grafting) and the removal of unreacted free
polymer chains by washing, were characterized by ellipsometer, surface morphology by
atomic force microscope and surface topography by scanning electron microscope.
Surface functionalization by grafting nanoparticles on the obtained polymer brushes is a
very promising study. There are some practical difficulties associated with grafting Au
nanoparticles onto the polymer brush surface. These difficulties can be evaluated as the
polymer brush grafting conditions requiring a controlled environment and the sensitivity
and dynamic processes (adsorption time and energy) depending on the material. In this
study, Au nanoparticles were grafted onto the polymer brush and the resulting structure

was characterized by different techniques.

Keywords: Polymer thin film, Polymer brush, plasticization, thermoplastic, inorganic

nanoparticle.



viii

ICINDEKILER

YUKSEK KRISTALLIKTEKI POI:iMERLERDEN INCE FiLM SENTEZ
ASAMASINDA ORTAM SICAKLIGININ FiLM KALITESI UZERINDEKI

ETKISI
BILIMSEL ETIGE UYGUNLUK ......cooeiviuiiiicieteeesteseee ettt i
YONERGEYE UYGUNLUK ......ooooiiuiieiiieciete ettt es st ses s sesesenesas e sesen e, ii
OIN ALY et \Y%
TESEKKUR .....cvoviviiiiieeeeietetete ettt ettt sttt sttt st sa s Y
OZET ... custiuierererseeesessessensesssessesssissiiste s edsssi e et ssd s s 4EEEE eebse s ns s nannns Vi
ABSTRACT .ttt ettt ab e bt b et et b e e be e nre et vii
ICINDEKILER ....covvvictcieteies sttt se et en sttt es st en sttt es st sas s s snsesasnas viii
KISALTMALAR ...ttt e e nbe e e e ne e ne e nnn e X
TABLOLAR LISTEST ..ottt Xi
SEKILLER LISTEST ...ooieiteieiit ettt sttt an s, Xii
1. BOLUM
GENEL BILGILER ve LITERATUR ARASTIRMASI

1.1, GeNEI BIIGIHET ... 3
1.1.1. ince Film Kaplama YOntemleri ..............cccoco.ocuevevoeenreceeeeieeeeseeeee oo, 9
1.1.1.1. Daldirmali Kaplama ...............cccooiiiiii e 9
L1122, AKIS KapIama ........oooooiiiii e 10
1.1.1.3. SPrey Kaplamai.........ccccoveiieiiic e 10
1.1.1.4. Termal sprey Kaplama.........ccocooiiiiiiii e 10
1.1.1.5. Plazma poliMEriZaSYONU.........ccccuiiriiiiiiie ittt 11
1.1.1.6. Darbeli lazer DIriKimi ... 11
1.1.1.7. Asllama yOntemi..............ccooiiiiiiiiiiii 12
1.1.1.8. Dondiirmeli kaplama .................ccooo oo 13
1.1.2. Polimer Firca Elde Etme YOntemi..............ccccccooviiiiiiiiiii e 13
1.1.2.1. Fiziksel adsorpsiyon ile polimer fir¢alarin hazirlanmasi ...................... 14
1.1.2.2. Polimer fircalar iiretmek icin “asilama(grafting to)” yaklasimu .......... 14
1.1.2.3. Polimer firca sentezleme “Asilama(grafting from)” yaklasimi ............. 15

1.2, Literatlir CalISMASI ..........c.ceiiveiiiieiieie e e e aesneeneas 15



2. BOLUM
GEREC ve YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal ve Malzemeler ... 17
2.2. Polimer Ince Film SeNteZi................cccocoovoiieiiiieeeeeieeeeeeeee et 17
2.3. Polimer F1r¢a Sentezi.............cccooiiiiiiiiiiiiic e 22
2.4. Analiz YONtemIeri ...........cocooiiiiiiiiii e 22
ot = [T o TS . T=1 S OS 22
2.4.2. Polarize Is1Ik MAKrosKobu ..................ccooiiiii e 24
2.4.3. Atomik Kuvvet MIKroSKODU ............coiiiiiiiiiicicseeeee e 25
2.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu ................cccccooiiiiiiii e 26

3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4. BOLUM
SONUC ve ONERILER
4.1. SONUC Ve ONEIIET ............oocvveeeeeeeeeee ettt 36
KAYNALKCA ...ttt b et b b e e be e s ae e e beesbeeebeesneeenes 37

OZGECMIS ...ttt ee s 44



AFM
Au
EDX
NP
PE
PP
SEM

KISALTMALAR

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Altin

: Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi
: Nanopartikiil

: Polietilen

: Polipropilen

: Taramal1 Elektron Mikroskobu



Tablo 1.
Tablo 2.

TABLOLAR LiSTESI

Gaertner LSE Elipsometre Cihaz1 Teknik Ozellikleri

Au nanopartikiil asilanmis polietilen firca EDX yogunluk grafigi ..............

Xi



Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.

Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 8.
Sekil 9.

Sekil 10.
Sekil 11.

Sekil 12.
Sekil 13.

Sekil 14.

Sekil 15.

Sekil 16.

Sekil 17.

Sekil 18.

Sekil 19.
Sekil 20.

Xii

SEKILLER LiSTESI

Polimer dizilimde tizerinde amorf ve kristal bolgeler............cccoovvviiiininnnne 4
Reptasyon teorisi tip Modeli.........ccvvviiiiiiiiiiiiiniie e 5
Asilama yogunluguna gore polimer yapilari.........ccccvvvveeviiieniiiennieenniee s, 8
Farkli Polimer Ince filmlere ait AFM goriintiileri a) Polistiren b)

Polipropilen €) POIEtHEN.........cooviiiiee 16
Daldirmali Kaplama Calisma Prensibi.......ccccoccvviiiiiiiiiniieniie e 9
Sprey kaplama calisma prensibi.........cccccoviieiiiiiiieiicie e 10
Termal sprey kaplama galisma prensibi........cocvvvveiiiiiiiiienieii e 11
Darbeli buhar biriktirme g¢alisma prensibi.........cccccevvieiiiiiienieniie e, 12
ASIHAMA. ..t 12
Dondiirmeli kaplama ¢alisma prensibi......c.cccieeniieeiiiiiiiiie i 13

Si Althgm yilizey enerjisine bagh olarak elde edilen farkli PE ince
filmlerin optik goriintiileri a) hidrofilik b) hidrofobik ..............cccoovviinieninn 18
Calisma kapsaminda gelistirilen teknige ait sematik gdsterimi ................... 19
75°C de hidrofobik (asindirilmis Si altlik) altlik iizerinde hazirlanan
PE ince filmlerin kullanilan ¢oziiciiye bagli optik mikroskop
gorlintiileri  a)klorobenzen ¢o6zeltisi b)toliien ¢ozeltisi c)dekalin
(o a7Z5] 13 T3 O OO PP 20
75°C de althk iizerinde hazirlanan ince filmlerin polimer
KaTSTIASTITIMNAST. .. vveeivieeciie et 21
PE-Dekalin ¢ozeltisinden farkl sicakliklarda sentezlenen polimer ince

filmlerin polarize 151k mikroskobu goriintiileri a)25°C de sentezlenen

D)75°C de SENTEZIENEN .....cviiiiiiiiiieeee e 21
Universite Arastirma Merkezinde Mevcut Elipsometre Cihazi. .................. 23
Elipsometre Calisma Prensibi [68]......ccoeviiiiiiiiiiiiieiiecieeeeeee e 23

Mikro Olgekli Gériintiilerin -~ Alinmasinda  Kullanilan  Boliim
Laboratuvarinda Mevcut Zeiss Axio Lab Al Optik Mikroskop Cihazi....... 24
Atomik kuvvet mikroskobu cihazi ve program araylizii..........ccccoveveriennnnne 25

Nano Olcekli Goriintiilerin Elde Edilmesinde Kullanilan SEM Cihazi. ...... 26



Sekil 21.

Sekil 22.

Sekil 23.

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.
Sekil 33.

Xiii

PE-Toliien ¢ozeltisinden farkli sicakliklarda sentezlenen polimer ince
filmlerin a)25 °C de sentezlenen ince filmin yiizey purizliligi
sematik gosterimi b)50°C de sentezlenen ince film ylizey piirtizliligi
sematik gosterimi ¢)70 °C de sentezlenen ince film yiizey piirtizliligi
sematik gdsterimi d) 25°C Polarize 151k mikroskop goriintiileri e) 50°C
Polarize 151k mikroskop goriintiileri f) 75°C Polarize 151k mikroskop
GOTUNTULETT ... 28

25 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um

a)2D b)3D ) KeSIt @NalIZi .....ccvveviiiiiiieie e 29
50 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um
2)2D D)3D C)KESIt ANANZI ..o 30
75 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um
2)2D b)3D ) KeSit @aNalizZi .......cccoveieeieieiiiiieceec et 31

Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince film SEM
gortintiileri 5.00kx biiyiitme a) 25°C b)50°C C) 75°C.....ccovvvvivieiirieriennnn. 32
Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince film SEM
gortintiileri 20.00Kx biiyiitme a) 25°C b)50°C C) 75°C...cccvvvvrvnvieniennnnn 32
Sicakliga bagli polimer/altlik araylizeyinin gelisiminin sematik
gosterimi a)Adsorpsiyon Oncesi Si Substrat b)Oda sicakliginda zincir
adsorpsiyonu ¢)75°C de zinCir adSOrpSiyONU. .......cccceevreeierenrierienesieseenneans 32
Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince filmden elde
edilen polimer firga yapilar: a)25°C D)75°C ......ccovoviiiiiiiieeeeeeee 33
25°C de sentezlenen polimer ince filmden elde edilen polimer firca
yapisinin kesit (Section) analizi ..........ccccvvvveiiiiiiiniieiee e 33
75°C de sentezlenen polimer ince filmden elde edilen polimer fir¢a
yapisinin kesit (Section) analizi ..........ccocvveeiiiiiiiiniieie e 34
Polimer firca(brush) yapist ve Au nanopartikiil ekilmis(grafted)
polimer fir¢a sematik OSTETIMI........eerviiiiiiiieiie e 34
Au nanopartikiil agilanmis polimer fir¢a yapis1 a)20.00 K b)50.00 K ......... 35

Au nanopartikiil agilanmis polietilen polimer firga grafigi.........c.ccceevrnnne. 35


file://Users/bilgebozdogan/Desktop/Tez%20belgeler/4014430017%20Bilge%20BOZDOGAN1.docx%23_Toc80367960
file://Users/bilgebozdogan/Desktop/Tez%20belgeler/4014430017%20Bilge%20BOZDOGAN1.docx%23_Toc80367960

GIRIS
Polimerik ince film (~100 nm) yapilar1 uygulandiklar1 yiizeylere yeni Ozellikler
kazandirmalar1 amaciyla akademik ve sanayi anlaminda Onemlidir. Polimer ince

filmlerin dinamik oOzelliklerinin, camsi gecis sicakliginin, diflizyon ve viskoelastik

ozelliklerinin y1gin halindeki polimerden farkli oldugu bilinmektedir [1].

llgili kaplamalarin yiizey iizerinde ince film olarak olusturulmas: farkli ydntemler
izerinden saglanabilmektedir. Bu yontemler; dondiirmeli kaplama [2], daldirmali
kaplama [3], akis kaplama [4], sprey kaplama [5], termal sprey kaplama [6], plazma
polimerizasyonu [7], asilama [8], darbeli lazer birikimi [9] seklinde en sik karsilasilan
alternatifler olarak siralandirilabilir. Dondiirmeli kaplama yontemi basit, ucuz,
tekrarlanabilir, kontrol edilebilir olmasinin yaninda kaplamanin homojenligi agisindan
da sagladig1 avantajlar nedeniyle alternatif yontemler arasinda laboratuvar ortaminda en

cok kullanilan yontemdir.

Bu tez calismasinin konusu, yiiksek camsi gegis sicakligina sahip polimerlerden
(polietilen (PE), polipropilen (PP) gibi) elde edilmek istenilen ince filmlerin yapilarinin
ve kararliliklarinin dondiirmeli kaplama yonteminin parametreleri (ortam sicakligi,
dondiirme hizi, siiresi, ¢Oziicii tiiri vb.) Tlzerinden kontroliiniin ¢alisilmasidir.
Dondiirmeli kaplama yontemi iizerinden kontrol edilmesi istenilen ince filmlerin makro
ozelliklerinin degiskenligi ayrica ilgili polimer yapilarina (molekiiler agirhik [10],

yogunluk [11], termal 6zellikler [12] ve kristalite [13] gibi) dogrudan baglidir.

Molekiil agirhigr arttikca polimerin yogunlugu artmaktadir. Polimerin yogunlugu
arttik¢a da kristalligi artar, bunun sonucunda sertlik, erime noktasi, gerilme mukavemeti

ve nem ve gazlara karsi bariyer 6zelliginde artisa neden olur [11].

Polimer miktar1 arttikga viskozite artar ve Ozellikle bu tiir yiiksek camsi gecis

sicakligina sahip polimerlerin islenmesi daha da zorlasmaktadir. Bu nedenle tez



calismasin da konsantrasyona bagl etkilesimleri goz ardi ederek malzeme ve kaplama
parametrelerine bagli optimizasyonu saglayabilmek adina ¢ozelti i¢erisindeki polimer
derisiminin sabit tutulmustur. Bu baglamda literatlir arastirmalar1 sonucunda sabit
derisimin dikkate alinmasi diisiiniilmiistiir. Literatiir arastirmalar1 sonucunda yukarida
belirtilen malzeme ve siire¢ odakli parametrelerin esas alindigr yiiksek kristallikteki
polimerlerden son iriiniin 6zelliklerini dikkate alan ince film sentezlenmesine ait bir
calisma tespit edilememistir. Bu anlamda termodinamik etkilesimler esas alinarak tiim
siirecin homojen bir sicaklik altinda yiirlitiilmesi, kontrollii bir deney siireci lizerinden
sentezlenecek ince film yapisinin incelenmesi ve bu kapsamda yeni bir teknik
gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu motivasyonla olusturulmus olan tez Onerisinde
yiiksek camsi gecis sicakligina sahip yar1 kristal polimerlerden (PE, PP) dondiirmeli
kaplama yontemiyle oda sicaklifinda sentezlenmesi miimkiin olmayan kararli ince
filmlerin sentezlenerek yapisal ve mekanik Ozelliklerinin siire¢ tizerinden kontrol

edilmistir.

Bu ¢alismanin amaci yiiksek ergime sicakligi ve kristallige sahip polimerlerden
dondiirmeli kaplama yontemi ile ince film sentezlenmesi kapsaminda sabit polimer
¢ozelti konsantrasyonu altinda polimer yapisi, kristalligi, molekiil agirligi ve ¢oziicii
vapist ile althgin etkilerine ek olarak kaplama sicakliginmin son iiriin tizerindeki

etkilerinin incelenmesi ve elde edilen bilgilerin bir sistematige doniistiiriilmesidir.

Yar1 kristal polimerlerde kristal faz yonelimi, 6zellikle mekanik dayanim, darbe
dayanimi, nem bariyeri ve optik 6zellikler gibi 6zellikleri dogrudan etkilemektedir [14].
Fakat kristallikleri nedeniyle kaplama kalitesi oldukg¢a diisiiktiir. Plastiklesme siireci
sirasinda kaplama kalitesi kristal yap: lizerinden optimize edilebildiginde malzemelerin

kullanim alanlarinin ve 6zelliklerinin gelistirilebilecegi diigiiniilmektedir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

1.1. Genel Bilgiler

Polimerler; termoplastikler, elastomerler, termosetler olarak 3 gruba ayrilir.
Termoplastikler, 1s1 uygulamasi iizerine sivi hale gelen dogrusal veya dalli
polimerlerdir. Enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon gibi isleme teknikleri kullanilarak
hemen hemen her sekle doniistiiriilebilen termoplastikler, ticari iiretimde polimerlerin
biiyiik oranini olusturmaktadir. Termoplastik malzemeler 1s1l islem uygulanarak yeniden
sekillendirilebilir fakat zincirde kirilmalar olmasi durumunda malzeme fiziksel
ozelliklerini kaybedebilir. PE (diisik yogunluklu polietilen (LDPE) ve yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE)), PP ve poli vinil klorir (PVC) en Onemli
termoplastiklerden bazilaridir. Termoplastik malzemelerden yonlendirilmis filmlerin

tiretimi polimer endiistrisinin biiyiik bir boliimiinii temsil etmektedir.

Polimer molekiillerinin kristallesme yetenegine sahip oldugu 1957 yilinda kabul
edilmistir [15]. Polimerler yapisal olarak amorf, yar1 kristal ve kristal polimerler olmak
tizere 3 gruba ayrilir. Amorf polimerler serbest dizilim yapisina sahip seffaf ve esnek
polimerlerdir. Yar1 kristalin polimerler amorf polimerlere gore daha opak bir yapiya
sahiptir. Yar1 kristal polimerlerin hem amorf hem kristalin bdlgeleri bulunmaktadir ve
amorf bolgelerinden 15181 gecirme 6zelligine sahiptir. Seffaflik azaldikga kristallik artar.
Kristallik derecesi arttikca da polimerlerin mukavemeti artar. Kristallesme derecesi,
polimerin tipine ve molekiilerin mikro yapisina gore degismektedir.  Ayrica
polimerlerde kristallik derecesi arttikca camsi gecis sicakligl da artmaktadir. Cam gegis
sicakligl, bir polimerin sert ve kirillgandan yumusak ve biikiilebilir hale geldigi
sicakliktir. Polimerlerin  kristalizasyonu teknolojik a¢idan olduk¢a Onemli bir
noktadadir. Polimer kristalizasyonu son yillarda kapsamli bir sekilde incelenmis olsa

bile ince filmlerde kristalizasyon bu alanda oldukc¢a yeni bir ¢alismadir [16]. Sanayide



ve literatiirde genellikle amorf polimer filmler iizerine ¢alismalar oldugu gézlenmistir.
Ciinkii kristallik derecesi yiliksek olan polimerlerden elde edilen filmlerde, filmin
kristallesmeye yatkin olmasi homojen olmayan film elde edilmesine neden olmaktadir
[20-22]. Literatiir arastirmalarina bakildiginda kristallizasyon probleminin iistesinde
gelebilmek i¢in altlik ve ortam sicakliginin polimer film tizerindeki etkisi {izerine birkag
calisma bulunmaktadir [14, 24]. Kristalizasyon problemi olmasina ragmen endiistriyel

uygulamalara bakildiginda polietilen en ¢ok tercih edilen polimerlerden biridir.

Bu c¢alismada dondiirmeli kaplama yontemi tizerinden kontrol edilmesi istenilen ince
filmlerin makro ozellikleri ilgili polimerin yapilari (molekiiler agirlik [10], yogunluk
[11], termal 6zellikler [12] ve kristalite [13] gibi) ile dogrudan iliskilidir.

Molekiil agirligi arttikca polimerin yogunlugu artmaktadir. Polimerin yogunlugu
arttik¢a da kristalligi artar, bunun sonucunda sertlik, erime noktasi, gerilme mukavemeti

ve nem ile gazlara kars1 bariyer 6zelliginde artigsa neden olur [11].

Kristal
Amorf % bolge
bél
olge ==
C\

Sekil 1. Polimer dizilimde tizerinde amorf ve kristal bolgeler [21].

Nanometre boyutunda homojen yiizey 6zelliklerine sahip polimer ince filmler yiiksek
yiizey alani/ hacim orani nedeniyle bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Polimer ince filmler;

gaz sensoOrleri, nem sensorleri, mikro elektrik-mekanik sistemler, antibakteriyel



yiizeyler, elektrot iiretimi, membran iiretimi ve sivi kristal ekranlar gibi teknolojik

uygulamalarda oldukg¢a fazla kullanilmaktadir [26-31].

Bu ¢alismada polimer ince filmlerin hazirlanmas1 sirasinda ¢6zelti konsantrasyonundan
bagimsiz olarak altlik se¢imi (silisyum/aliminyum/bakir), ¢oziicli se¢imi (toliien,
dekalin), polimer se¢imi (yapisi, molekiil agirligl), kaplama sirasindaki ortam sicakligi,
althk sicakligi, kaplama sirasinda kullanilan olan yardimci materyallerin sicakligi,
dondiirmeli kaplama sirasindaki dondiirme hizi (rpm) ve siiresi dahil olmak iizere ¢esitli
islem parametrelerinin kristallesme {izerindeki etkisi arastirilmistir. Bu islemler
sirasinda polimer filmlerin kalinliklar1 elipsometre cihazi ile belirlenmis ve polimer film
goriintiistiniin elde edilmesinde optik mikroskop ve film morfolojisinin incelenmesinde

ise atomik kuvvet mikroskopu (AFM) kullanilmistir.

Sekil 2. Reptasyon teorisi tiip modeli[24].

Reptasyon teorisi (siiriingen) ilk olarak 1971'de Piere Gill de Gennes tarafindan
onerilmistir ve daha sonra Maasai Doi ve Sam Edwards tarafindan tiip modelinin
olusturulmasina imkan saglamistir. Bu model, konsantre ¢6zeltiler ve eriyiklerdeki uzun
polimer zincirlerinin termal hareketini tanimlamaktadir [25,26]. Doi ve Edwards,
dolasik bir polimer molekiiliiniin hareketinin bir tiipteki bir polimerin hareketine
benzedigini, yani bir polimer molekiiliiniin uzun menzilli hareketine yalnizca esasen
kendi gegisi boyunca izin verildigini varsaymiglardir [25]. Yayilma yolu kipirdayan bir

yilana benzediginden bu siirlingen hareketi icin Latincede yer alan “reptation” kelimesi



tercih edilmistir. Sanal tiip, c¢evreleyen ve birbirine dolanan polimer molekiilleri
tarafindan olugsmaktadir. Her molekiil siirekli hareket etse de, molekiillerin sanal tiip
icinden geg¢mesi i¢in gereken siire boyunca yaklasik olarak ayni kalir. Bu zaman

gevseme zamani (Trep) Olarak bilinir.

Ayrica, sinirlandirilmis  zincirlerin - tiiptin - sekli  boyunca hareketi, c¢evreleyen
molekiillerden etkilenmez. Bu nedenle, tiip modeli iki varsayima dayanmaktadir: (a) her
molekiiliin hareketi komsu molekiillerin hareketlerinden bagimsizdir, yani polimer
molekiillerinin isbirligi hareketi gerceklesmez ve (b) molekiillerin yanal hareketi ihmal
edilebilir, yani molekiiller tamamen cevreleyen zincirlerin olusturdugu sanal tiip i¢inde

kalir.

Ilkel yol, monomerlerin tiip boyunca ortalama konumlartyla ¢akisan polimer zincirinin
uc gruplar1 arasindaki en kisa yolu tamimlar. Sekil 2°de bu yolun varsayimsal bir
kalinlik zincirinin yoriingesini olusturdugu goriilmektedir. Hesaplamalar1 basitlestirmek
igin, gercek zinciri, a uzunlugunda N istatistiksel segmentten olusan bir Kuhn zinciri ile
degistirildigi varsayilmistir. Ayrica zincirin & c¢apinda "bloblar" olusturdugu
ongorilmistir. Hem gercek Kuhn kdse uzunlugu zinciri (N,) hem de ilkel yol (L),
eriyik iginde rastgele bobinler olarak ele alinabilir. Boylece, ilkel yolun kontur

uzunlugu, ortalama ¢apinin £ ¢arp1t N / N¢ blob sayisina esittir:
L~NE/Ne~Na/NH? Denklem 1.

Burada Ne'nin iki ardisik dolagiklik arasindaki parca sayisina esit oldugu ve E'nin alt

zincirin ortalama ugtan uca mesafesine esit oldugu varsayilir, § ~ a Nel1/2.

Gevseme veya c¢Oziilme siiresi, zincirin ilk tiipten disar1 ¢ikmasi (yayilmasi) igin
gereken silireye karsilik gelir. Asagida gosterilecegi gibi, bu siire N® ile orantilidir.
Rastgele (Brownian) hareket varsayildiginda, ortalama kare yer degistirme su sekilde

verilir:
L> ~Di 7 Denklem 2.
Burada Dy, Einstein iliskisi ile hesaplanabilen difiizyon katsayisidir.

Di =KT / u+ Denklem 3.



ve L4, tlip boyunca siirlinen zincirin slrtiinme katsayisidir. Bu katsayi, tek bir
baglantininkinden N kat daha yiiksektir, gy = N p. Kuhn zincirinin orijinal tiipiiniin

uzunlugunu degistirmek i¢in gereken siire:
T ~L?/Di=L% /KT =L®N g/ KT Denklem 4.
L ~ N a/ Ne*?yerine koyarsak
T ~aN3u/NeT ~ N3y Denklem 5.
Gevseme siiresi viskoziteyi (1) belirlediginden, reptation(siiriingen) modeli tahmini,
n~N~M3 Denklem 6.

burada M, polimer zincirinin molekiiler agirligidir. Bu bulgu, deneysel sonug

olan 7 ~n~ M3 ile iyi bir uyum igindedir.

Siirtingen(reptation) modeli zincirlerin dolagiklik i¢indeki hareketini tanimladigl i¢in
sadece uzun zincirler igin gegerlidir. Pratikte bu model sadece M >> M . olan
polimerlere uygulanabilir. Daha kisa (dolasmamuis) zincirler i¢in viskozite, molekiiler

agirlikla dogrusal orantilidir:
n~N~M Denklem 7.

Boylece, reptasyon modeline gore, dolasik olmayan polimer eriyigine dolagsmis polimer

eriyiginden ge¢is, kuvvet yasasi iissliinde v = 1'den v = 3'e bir degisiklige yol acar.

Polimer firgalar, bir u¢ tarafindan bir ylizeye veya bir arayiize baglanan polimer
zincirlerinin bir birlesimini ifade eder[27-29]. Polimer zincirlerinin asilama yiizeyine
dik yon boyunca gerildigi bu durum, zincirlerin rastgele yiiriiylis konfigiirasyonunu
benimsedigi ¢oOzeltideki esnek polimer zincirlerinin tipik davranisindan oldukga
farklidir. Literatiirde farkli caligmalar, yogun sekilde bagli zincirlerin deformasyon
davraniglarinin bir¢ok yonden farkliliklar barindirdigini ve bununda polimer fir¢alarin
sagladig1 bir¢ok yeni ve/veya gelismis Ozellik ile sonuglandigini gostermektedir[28] .
Polimer zincirlerinin ylizey veya arayiize baglanmasi tersinir veya tersinmez olabilir.
Polimer firgalar (veya bagli polimerler), polimer molekiillerinin kolloidal partikiillere

asilanmasinda flokiilasyonu Onlemenin cok etkili bir yolu oldugunun kesfedildigi



1950'lerde dikkat ¢ekmistir [30,31]. Baska bir deyisle, siispansiyon ¢oziiciiyli tercih
eden polimer zincirleri koloidal partikiil ylizeyine eklenebilir; yaklasan iki partikiiliin
fircalar1 Uist iiste binmeye karsi direng gosterir ve kolloidal stabilizasyon saglanir.
Firgalar arasindaki itme kuvveti, nihayetinde fircalarin igindeki yiiksek ozmotik
basingtan kaynaklanir. Daha sonra, polimer firgalarin yeni yapiskan malzemeler [32,33],
proteine direngli biyolojik yiizeyler [34], kromotografik cihazlar [35] , yaglayicilar [36],
polimer yiizey aktif maddeler [27] ve polimer bagdastiricilar [27] gibi diger
uygulamalarda faydali olabilecegi anlasilmistir. Diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST)
ozelliklerine sahip olan bagli polimerler, LCST sicakliginin iistiinde ve altinda farkli

1islatma ozellikleri sergilemektedirler [37].

Ito ve ¢alisma arkadaslar1 [38-40] gozenekli zarlardan sivi akis hizin1 diizenlemek igin
kullanilan, gbzenekli zarlara kovalent olarak bagli pH'a, 1518a ve oksitlenmeye duyarl
polimer firgalar bildirmistir. Suter ve g¢alisma arkadaslari [41,42] organik-inorganik
hibritlerin {retimi igin yiiksek yiizey alanli mika {zerinde polistiren firgalar
hazirlamiglardir. Katyon igeren peroksit serbest radikal baslaticilar, iyon degisimi
yoluyla mika yilizeylere baglanarak stiren monomerlerini polimerize etmek igin
kullanilmistir. Bu islem nanokompozitler alaninda onemlidir. Desenli ince organik
filmler mikroelektroniklerde [43], hiicre biiyiime kontroliinde [44,45], biyomimetik
malzeme imalatinda [46], mikro reaksiyon kabinda ve ilag dagitiminda [47] faydali

olabilmektedir.
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Sekil 3. Asilama yogunluguna gore polimer yapilari[27,48].

Sonu¢ olarak firga yapilart polimer ince filmlerin yiizey modifikasyonunda sikg¢a
kullanilan faydali bir teknik ve yapi1 olarak goriilmektedir. Ilgili yapilarin elde

edilmesinde polimer konformasyonu en belirleyici parametrelerden birisidir ve ayrica



zincir diizeni denge kosulunun saglanmasinda oldukg¢a etkendir. Bu nedenle literatiire
bakildiginda atmosferik kosullara karsi dayanimi diisiik ve bu nedenle hassas polimerler
veya yliksek maliyetli kopolimer yapilarinin tercih edildigi goriilmektedir. Bu ¢aligmada
esas alinan deneysel ¢aligmalar lizerinden ise PE gibi genel ticari kullanimi ile 6ne ¢ikan
polimerlerin hem ince film hem de firca yapilarinin plastiklesme sicakligi iizerinden

kontrolii ¢alisilmistir.
1.1.1. Ince Film Kaplama Yéntemleri

Polimer ince film kaplamalarinin uygulanmasinda dondiirmeli kaplama, daldirmali
kaplama, akis kaplama, sprey kaplama, termal sprey kaplama, plazma polimerizasyonu,

astlama, darbeli lazer birikimi gibi yontemler kullanilabilir.
1.1.1.1. Daldirmah kaplama

Substrat polimer ¢ozeltisine diizgiin ve titresimsiz hareket ile daldirilir ve daha sonra
cikarilir. Substratin diizlemsel olmasi yardimiyla kaliteli bir film elde edilebilir. Film
kalinlig; ¢ozeltiye daldirma hizi, ¢ozeltiden geri ¢ekme hizi, ¢ozelti konsantrasyonuna
ve viskozitesine baglidir. Diizlemsel olmayan substratlar i¢in kontrol edilebilirlik daha

diisiiktiir ve film kalinligt homojen degildir [49,50].
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Sekil 4. Daldirmali Kaplama Caligsma Prensibi [49].
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1.1.1.2. Akis kaplama

Daldirma ile kaplama teknigine oldukca fazla benzemektedir. Bu yontemde substrati
polimer cozeltisine daldirilmak yerine polimer ¢bzeltisi substrat {izerine dokiiliir. Film
kalinligin1 etkileyen faktorler egim acisi, ¢ozelti konsantrasyonuna ve viskoziteye

baglidir [51,52].
1.1.1.3. Sprey kaplama

Polimer ¢oOzeltisi substrata piiskiirtiilmesi ile olusturulur. Hem kimyasal c¢o6zelti
birikiminin yiiksek kalitede olusmasinda hem de basamak kapsami kaplamasi dahil ii¢
boyutlu imalatta avantajlara sahiptir. Coziiclinlin puskiirtme sirasinda bir kismi
buharlasir ve kalan ¢oziicii zamanla buharlasir. Sprey kaplama yontemi diizlemsel
olmayan substratlara uygulanabilir fakat film kalinliginin kontrol edilebilirligi, tipk: dip
kaplama gibi distiktiir [53,54].

tagryict gaz

i

piliskirtme

Sekil 5. Sprey kaplama ¢alisma prensibi [53].

1.1.1.4. Termal sprey kaplama

Cozicii gerektirmeyen bir kaplama yontemidir. Bu kaplamada polimer tozu bir 1s1

kaynagina maruz kalir ve 6nceden 1sitilmis substrat {izerine puskiirtiiliir. Film kalinlig1
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ve homojenlik kontrol edilebilir. Film kalinlig1 polimer piiskiirtme sayisiyla, homojenlik

ise piiskiirtiilen polimerin pargacik boyutuyla dogrudan iligkilidir [55,56].

sprey tabancasi

Sekil 6. Termal sprey kaplama ¢alisma prensibi [55].
1.1.1.5. Plazma polimerizasyonu

Plazma polimerizayonunda vakum odasina bir monomer eklenir. Monomer herhangi bir
kimyasal bilesik eklemeye gerek duyulmadan polimer olusturmak icin reaksiyona girer.
Oksidasyon, monomerlerden olusan molekiillerin carpistigi elektrik alan boyunca
hareket eden serbest elektronlarin etkisi ile desteklenir. Bu kosullarda, plazma
tarafindan sentezlenen polimer farklidir ¢iinkii reaksiyonlarda ara kimyasal bilesikler
olmadan olusturulabilir. Plazma polimerizasyon iiriinii substrata kovalent bag ile
baglanir. Zincirler ile zincir-substrat arasindaki ¢apraz baglanma mobilizasyonu onler
[57]. Deney kosullarini kontrol etmek filmin kalinlig1 ve homojenligi kontrol edilebilir.
Bununla birlikte, liretim amaglar1 i¢in nispeten yavas ve karmasik olan bir vakum
teknigi olmasiin énemli bir dezavantaji vardir ve plazma-polimerize filmin kimyasini
kontrol etmek sadece bir dereceye kadar miimkiindiir. Plazma polimerize filmler; ince,

piiriizsiiz, homojendir ve iyi tutunma 6zelliklere sahiptir [58,59].
1.1.1.6. Darbeli lazer birikimi

Darbeli lazer birikimi, ¢oziicii i¢cermeyen yiiksek vakum (UHV) teknigidir. Bu
yontemde kat1 veya sivi yogun bir lazer 15181 altinda buharlasir ve uzaklasir. Buharin
kesin oran1 ve kinetik enerjisi, lazer parametrelerine (yogunluk, dalga boyu, darbe

genisligi) ve bir dereceye kadar hedef numuneye bagli olan bir atom, molekiil, iyon ve
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elektron toplulugudur. Bu buhar bagka bir yiizeyle temas ederse, yiizeyde yeniden
yogunlasabilir. Lazer 151ginin tekrarlanan atimlar1 ve daha sonra tekrarlanan buhar, ince
bir film olusturmak i¢in substrat yiizeyi lizerinde malzeme birikimi olusturabilir [9, 45].
Vakum teknigi, termal ve muhtemelen fotokimyasal bozunma iiriinlerinden dolay1

oldukgca diisiik bir kimyasal kontrol edilebilirlige sahiptir.

Valmm
gemberi

Lazer

substrat-1artict

Sekil 7. Darbeli buhar biriktirme ¢alisma prensibi [60].
1.1.1.7. Asilama yontemi

Asilama yonteminde, reaktif fonksiyonel gruplara sahip polimerler genellikle polimeri
substrata kimyasal olarak baglayan bir araci vasitasiyla substrat {izerine asilanabilir. Bu
yontemde film kalinlig1 asilama yogunlugu ve kullanilan polimerin molekiiler agirlig
yardimiyla kontrol edilir. Asilamanin bir avantaji, polimerin ylizey {izerinde
hareketsizlestirilmesidir. Kaplamanin sadece bir tek tabakayla smirli olmasi bazi

uygulamalarda bir dezavantaj olacaktir [8, 46].
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Sekil 8. Asilama [62].
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1.1.1.8. Dondiirmeli kaplama

Dondiirmeli kaplama, ¢ok yonliliigl, diisiik maliyeti, basitligi ve tekrarlanabilirligi
nedeniyle ¢esitli organik veya inorganik fonksiyonel malzemelerin nanometre
kalinliginda ince filmlerini hazirlamak i¢in en kullanighh yontemlerden biridir. Bu
yontemde polimer dncelikle uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir. Dondiirmeli kaplama
cihazinda istenilen donme hizi ve siiresi belirlenir. Temizlenmis yiizeye sahip olan althik
cihazin ortasinda bulunan kisma yerlestirilir ve pompa yardimiyla vakum uygulanir
cozelti altiligin tlizerinde damlatilir daha sonra istenilen dondiirme hizi ve siiresi
uygulanir. Bu yontemde asil olarak merkezkag¢ kuvveti uygulanilarak ¢ozeltinin fazla
olan kismi aninda uzaklastirilmis olur ve radyal olarak akmaya devam eden bir film
kalir. Geriye kalan ¢oziiciinlin de buharlasmasiyla ince bir film elde edilmis olmaktadir.
Olusan filmin kalimhigimi etkileyen en onemli faktdrler dondiirme hizi, ¢ozeltideki

polimer konsantrasyonu, ¢oziicii uguculugu ve ¢ozelti viskozitesidir [2, 24].

Hava akim

Radval s1v1

Srv1 film

Acisal iz
Sekil 9. Dondiirmeli kaplama ¢aligsma prensibi [63].
1.1.2. Polimer Firca Elde Etme Yontemi

Genel olarak, polimer fir¢alar: liretmenin fizisorpsiyon ve kovalent baglanma olarak iki
yolu vardir. Polimer fizisorpsiyon i¢in, blok kopolimerler, bir blogun yiizeyle kuvvetli
bir sekilde etkilesime girdigi ve diger blogun alt tabaka ile zayif bir sekilde etkilestigi
uygun bir alt-tabaka iizerine adsorbe olur. Kovalent baglanma, ya "asilama" ya da
"buradan agilama" yaklasimlariyla gergeklestirilebilir. Bir "agilama" yaklasiminda,

onceden olusturulmus ug islevli polimer molekiilleri, polimer fir¢alar olusturmak igin
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uygun bir alt tabaka ile reaksiyona girer. “Asilama” yaklasimi, yiiksek asilama
yogunluguna sahip polimer fir¢alarin sentezinde daha umut verici bir yontemdir. "-dan
asillama", immobilize baslaticilar olusturmak i¢in bir substrat1 plazma veya 1s1ma desarji
ile isleme tabi tutarak ve ardindan polimerizasyonla gergeklestirilebilir. Bununla
birlikte, iyi tanimlanmis kendiliginden birlestirilmis tek katmanlardan (SAM'ler)
"asilama", yilizeydeki yiiksek yogunluktaki baglaticilar ve iyl tanimlanmis bir baslatma
mekanizmasi nedeniyle daha ¢ekicidir. Ayrica polimer sentez tekniklerindeki ilerleme,
kontrol edilebilir uzunluklarda polimer zincirlerinin {iretilmesini miimkiin kilmaktadir.
Polimer firgalar1 sentezlemek i¢in kullanilan polimerizasyon yontemleri arasinda
katyonik, anyonik, TEMPO aracili radikal, atom transfer radikal polimerizasyonu

(ATRP) ve halka agma polimerizasyonu bulunur.
1.1.2.1. Fiziksel adsorpsiyon ile polimer fircalarin hazirlanmasi

Polimer zincirlerinin kati bir ylizeye baglanmasi, tersinir bir islem veya geri
dondiiriilemez bir islem olabilir. Geri doniisii olmayan asilama, kimyasal baglama ile
gerceklestirilir, bu yontem “asilama(grafting to)” ve “asilama(grafting from)”
islemlerini igerir. Fiziki adsobsiyon, tersine cevrilebilir bir islemdir ve polimerik yiizey
aktif maddelerin veya son iglevli polimerlerin kat1 bir yilizey tizerinde kendiliginden bir
araya gelmesiyle elde edilir [64]. Yiizey asilama yogunlugu ve yapinin diger tiim
karakteristik boyutlari, olas1 kinetiklerle de olsa termodinamik denge tarafindan kontrol
edilir [28].

1.1.2.2. Polimer fircalari iiretmek icin “asilama(grafting to)” yaklasimi

"Asilama" yaklagimi, bagli bir polimer firca olusturmak i¢in uygun kosullar altinda
uygun bir substrat yiizeyi ile reaksiyona giren Onceden olusturulmus, son
islevsellestirilmis polimerleri ifade eder[65,66]. Yiizey ve polimer zinciri arasinda
olusan kovalent bag, polimer firgalar1 saglam ve genel kimyasal ¢evre kosullarina karsi
direngli hale getirirr Bu yontem, polimer fircalarin hazirlanmasinda siklikla
kullanilmistir. Dar bir molekiiler agirlhik dagilimma sahip ug islevli polimerler, canl
anyonik, katyonik, radikal, grup transferi ve halka agma metatez polimerizasyonlari ile
sentezlenebilir. Substrat yiizeyi, ayni zamanda, uygun fonksiyonel gruplar1 dahil etmek
icin, birlestirme ajanlar1 veya kendiliginden olusan tek tabakalar tarafindan modifiye

edilebilir.
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1.1.2.3. Polimer firca sentezleme “Asilama(grafting from)” yaklasimi

“Asillama” yaklasimi, kat1 bir substrat yiizeyi Tlzerinde bagli polimerlerin
hazirlanmasinda son yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir[38,39]. Baslaticilar, bagli polimerler
olusturmak i¢in yiizey iizerinde hareketsiz hale getirilir, ardindan yerinde yiizey
baslatmali  polimerizasyon yapilir. Substrat yiizeyi {izerinde baslaticilarin
immobilizasyonu, substratin bir gaz varliginda plazma veya 1s1ma desarj1 ile muamele
edilmesi veya substratlar iizerinde baslatici igeren kendi kendine monte edilmis tek

tabakalar olusturulmasiyla elde edilebilir.
1.2. Literatiir Calismasi

Mellbring ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alisma da polimer olarak HDPE (M,,=72,000)
ve ¢Oziicli olarak dekalin kullanilmistir. Cozelti normalde istenilenden daha seyreltik
hazirlamis 2 saat kaynatilmis ardindan tekrar 6 saat daha kaynatilarak daha derisik hale
getirilmistir. Dondiirme hizi 800-4000 rpm araliginda calisilmistir. Kaplama sicaklig
100-180 C araliginda yapilarak farkli kalinliklarda ince filmler elde edilmistir. Ayni
zamanda althigin yani sira kullanilan ekipmanlar da 6nceden 1sitilmistir [20]. Lock ve
digerlerinin ¢aligmasinda ise farkl tipte polimerler temel alinarak yapilmistir. Calisilan
polimerler; polistiren (M,=280,000), polietilen (M,,=125,000) ve polipropilen
(My=12,000) polimerleridir. Polimerlerin ¢dziinmesi i¢in %99 saflikta dekalin
(kaynama sicakligi yaklasik 189-191 C) ve 9%99,8 saflikta toliien kullanilmigtir.
Polistiren toliien igerisinde 50 C de 2 saatte ¢oziinmektedir. Polietilen (T,=120-130 C)
ve polipropilen (T,=160-165 C) gibi polimerler igin ise segilen ¢oziiciiniin daha yiiksek
buharlagma sicakliklarina sahip olmast gerekmektedir. Coziinmenin tam olarak
saglanmasi i¢in dekalin icerisinde polietilen ve polipropilen 160 C iizerinde sicaklikta 3
saatten daha fazla siire boyunca karistirilmigtir. Kaplama o6ncesinde altlik 60-80 'C
sicaklik araliginda ve kaplama sirasinda kullanilan ekipmanlarin (pipet ucu vb) ise 120

C sicaklikta olmasi saglanmis ve homojen ince filmler kaplanmigtir [19].

Farkl1 polimerlerden elde edilen farkli kalinliktaki ince filmlerin morfolojik goriintiileri
sekil 10°de gorildiigii gibidir [14]. Bu AFM goriintiilerine bakarak {iretilen filmlerin
puriizliligi gittikge arttigi goriilmektedir. Bu calismada hazirlanan polistiren film
amorf bir polimer olmakla birlikte kaplama sirasinda herhangi bir sicakliga ihtiyag

duymamaktadir. Polistiren elde edilen film kalinliginin 10 nm oldugu ve filmin daha
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diisiik ylizey piiriizliiliigiine sahip oldugu goézlemlenmistir. Polipropilen ve polietilen
kristal kristallik derecesi yiiksek polimerlerdir. Polipropilenden elde edilen film
kalinlig1 10 nm ve polietilenden elde edilen film kalinligi 200 nm oldugu goriilmiistiir.
Polimerin kristalligi molekiil agirligina, polimer yogunluguna, camsi gegis sicakligina,
ergime sicaklifina bagli olarak degismektedir. Polietilenden elde edilen filmin bu
parametrelerden nedeniyle cok daha yiiksek ylizey piiriizliliigline ve daha koti

homojenlige sahip film elde edildigi diisiiniilmektedir.

Sekil 10.  Farkli Polimer Ince filmlere ait AFM goriintilleri a) Polistiren b)
Polipropilen c) Polietilen [19].



2. BOLUM

GEREC ve YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal ve Malzemeler

Bu calismada kullanilan polimer ¢6zelti hazirlama da 3 farkli ¢oziicii kullanilmistir.
Kullanilan bu ¢oziiciiler %98 saflikta dekalin(Dec), %99.7 saflikta toliien(T) ve %99
saflikta klorobenzen(CB) sigma aldrich firmasindan temin edilmistir. Polimer ¢ozelti
hazirlanmasinda 2 farkli molekiiler agirliga sahip polietilen(6500 g/mol ve 50000
g/mol) ve polipropilen(diisiik yogunluklu polipropilen) kullanilmistir. Bu polimerler
sigma aldrich firmasinda temin edilmistir. Polimer ince film tiretimi igin altlik, ticari
olarak istenen kristal yonelimde (<100>) ve boyutlarda kalinliga (500 pum) sahip

silisyum (Si) altliklar University Wafer Inc.'den satin alinmustir.
2.2. Polimer Ince Film Sentezi

Kullanilan yontem kristallik derecesi yiiksek olan polimerler de ince film kaplamasinda
infrared 1sitan lamba ile altlik ve kaplama sirasinda kullanilan yardimer ekipmanlar

1sitilarak dondiirmeli kaplama yontemiyle ince filmler kaplanmistir.

Ince film hazirlig1 igin uygun alt tabaka segimi dnemlidir. Yiizeydeki kontaminasyonlar
dahil olmak {izere substrat(altlik) yiizey ozellikleri, polimer filmin homojenligini
etkilemektedir. Kaplama oncelikle silisyum ve aliiminyum althiklar {izerinde yapilmis
olup yiizey parametrelerinin kontrolii daha kolay oldugu icin silisyum altliklar tercih
edilmistir. Si althiklar, atomik olarak diiz ve parlak olmalari, kolay temizlenebilmeleri,
kolayca pargalanip istenilen sekilde ayrilmalari ve oksidasyon tabakasinin kontrol
edilebilirligi (hidrofobik-hidrofilik) nedeniyle polimer ince filmlerde en sik kullanilan
altliklardir. Bu ylizden ticari olarak istenilen kristal yoneliminde ve istenilen boyutlarda
kalinliga sahip silisyum altliklar kullanmilmistir. Si altliklar lem x Iem boyutlarinda
kareler halinde elmas uglu kesici ile boyutlandirildi. Metal oksitlerin ve organik

kontaminasyonlarin giderilmesi igin pirana ¢ozeltisi ile temizleme prosediirii
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uygulanmistir. Pirana c¢ozeltisi genellikle altlik temizliginde kullanilan giiclii bir
oksitleyicidir. Boyutlandirilmis silisyum altliklar pirana ¢ozeltisi (1:1:1 oraninda
H2S04, H,0, ve deiyonize su karisimi) igerisinde 60 °C de 2 saat boyunca
temizlenmistir. Pirana ¢ozeltisinden ¢ikarilan numuneler deiyonize su ile temizlenerek
azot gazi ile kurutulmustur. Deney slirecinde yiizey enerjisinin etkisinin anlagilmasi igin
hidrofilik ve hidrofobik ylizeylere kaplamalar yapilmistir. Yapilan kaplamalarda
kaplama kalitesi géz 6niinde bulundurularak kaplamanin hidrofobik ylizeylerde daha 1yi
oldugu gozlemlenmis olup yiizey enerjisi diisiik olan yiizeylerde c¢alisilmas1 gerektigi

sonucuna varilmistir (Sekil 11).

Sekil 11.  Si Althigin yiizey enerjisine bagl olarak elde edilen farkli PE ince filmlerin
optik gorintiileri a) hidrofilik b) hidrofobik

Pirana ¢ozeltisi ile temizlenen altliklarin hidrofobik hale getirilmesi i¢in hidroflorik asit
(HF) ¢ozeltisi kullanilmistir. HF ¢ozeltisinin literatiir goz oniine alindiginda agirlik¢a
%1-10 arasinda olacak sekilde seyreltilmesi gerektigi goriilmiistiir. HF’e maruz birakma
islemi optimize edilerek agirlikga %10 luk HF-deiyonize su karisimi igerisinde 1 dakika
olarak belirlenmistir. Hidrofobik olarak hazirlanan altliklara kaplamak ic¢in Sigma
Aldrich firmasindan 6500 g/mol ve 50000 g/mol molekiiler agirliginda iki tip (Mw)
polietilen kullanilmistir. Elde edilen sonuglara 1s1ginda molekiiler agirlik arttikga film
kalitesinin diismesinden kaynakli 6500 g/mol polietilen iizerinde ¢alisilmasi gerektigi
kararlagtirilmistir. Homojen bir polimer ¢6zeltisi elde edilmesinde polietilen i¢in iyi bir
¢oziciilerden olan dekalin, toliilen ve klorobenzen sigma aldrich firmasindan temin
edilmistir. Polimer c¢ozeltisinin elde edilmesinde dekalin, toliien ve klorobenzen
coziiciileri kullanilmigtir. Polietilen filmlerin dondiirmeli kaplama teknigi ile
hazirlanmasinda dnceden homojen sekilde hazirlanan agirlikga %5°lik PE/toliien ve %5

lik PE/CB ¢ozeltileri kullanilmistir. Hassas terazi yardimiyla 4ml.’lik vialler igerisinde
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hazirlanan ¢ozeltiler literatiir verileri ve polimerin camsi gecis sicakligi géz Onilinde
bulundurularak 93°C’de iki saat boyunca 1sitilarak ¢ézdiiriilmiistiir. Hazirlanan polimer
¢Ozeltisinin hazirlanan altliklara kaplanmasi kapsaminda dondiirmeli kaplama yontemi
esas alinmistir. Bu durumun nedeni ise dondiirmeli kaplama ydnteminin basit, ucuz,
tekrarlanabilir, kontrol edilebilir olmasi ve kaplamanin homojenligi agisindan da
sagladig1 avantajlar nedeniyle alternatif yontemler arasinda laboratuvar ortaminda en
cok kullanilan yontemdir. Dondiirmeli kaplama tekniginin parametreleri; asamali veya
sabit donme hiz1 ve stireleri, nihai ince filmin kalinligimi ve yapisim1 dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle agirlikga %1°lik polimer/¢oziicii karisimlarr asamali olarak
once 1500rpm hizda 30sn boyunca devaminda da 1000rpm’de 30sn boyunca olacak
sekilde althiga kaplanmistir. Bu kaplama parametreleri (dondiirme hizi ve siiresi) tiim
numunelere ayni standartta uygulanmistir. Bu parametrelerin belirlenmesinde ¢esitli
hizlarda kaplama yapilmis fakat en iyi kaplama kalitesine ulagilan parametreler
kullanilmistir.  Kaplama sirasinda sekil 12°de sematik gosterimi verilen sistem

kullanilmustir.

lamba

s o'ty

«=

Sekil 12. Calisma kapsaminda gelistirilen teknige ait sematik gosterimi

4!» Infrared 1sitan Buharlasma

Elde edilen polimer ince filmlerin optik mikroskop lizerinden alinan goriintiilerine
bakilarak her bir ¢oziiciiden elde edilen ince filmlerin kaplama kalitesinin iyi oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 13). Kaynama noktast ve buhar basinci yliksek olan ¢ozeltilerin
ucuculugu disiiktiir. Dekalin ¢oziiciisiiniin uguculugu klorobenzen ¢doziiciisiine gore
daha azdir. Klorobenzen c¢oziiciisiiniin uguculugu ise kullanilan toliien ¢oziiciisiiniin

ucuculugundan daha azdir. Ucuculugu yiliksek olan polimerlerde sicaklik arttikga
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konsantrasyon da degismektedir bu nedenle ¢6ziicii ve konsantrasyon olarak farkli
parametrenin degisimi s6z konusu olmustur. Yiiksek sicaklik kullanma ihtiyaci oldugu
icin klorobenzen ¢oziicii ve toliien ¢oziiciisii yerine dekalin ¢oziiciisii olarak

kullanilmas1 kararlagtirilmigtir. Fakat yiizey dalgalanmalarindan kaynakli homojen film

elde edilebilmesi i¢in toliienin kullanilmas1 kararlastirilmistir.

Sekil 13.  75°C de hidrofobik (asindirilmis Si altlik) altlik tizerinde hazirlanan PE ince
filmlerin  kullanilan ¢oziicliye bagli optik mikroskop goriintiileri
a)klorobenzen ¢ozeltisi b)toliien ¢ozeltisi c)dekalin ¢ozeltisi

Bu caligmanin asil amaci yiiksek ergime sicakligi ve kristallige sahip polimerlerden
dondiirmeli kaplama yontemi ile ince film sentezlenmesi kapsaminda sabit polimer
¢ozelti konsantrasyonu altinda kaplama sicakliginin son fiiriin tizerindeki etkilerinin
incelenmesi ve elde edilen bilgilerin bir sistematige doniistiiriilmesi diigiiniilmektedir.
Bu durumda kaplamanin yapilmasi i¢in 3 farkli kaplama sicaklig1 belirlenmistir (T1=25
°C, T,=50 °C, T3=75 °C). Ortamin yani sira yardimci malzemelerde belirlenen

sicakliklara getirilmistir.

HF ile asindirilmig Si altliklar cihazin ortasinda bulunan kisma yerlestirilmistir ve
pompa yardimiyla uygulanan vakum ile dondiirme siliresinde diismemesi igin
sabitlenmiglerdir. Dondiirme kaplama parametreleri (donme hiz1 ve dondiirme siiresi)
literatiir goz &niine alinarak belirlenmistir. Ilgili althklarin {izerine ¢dzeltiler yine mikro
pipet yardimiyla uygulanir uygulanmaz kaplama siireci baslatilmistir. Dénme siirecinde
radyal olarak akmaya baslayan cozeltilerin fazlaliklari kenardan atilirken yiizeyde
siirekli ve homojen bir ince filmin olusturulmasi saglanmistir. Ilk olarak oda
sicakliginda kaplama yapilmistir. Daha sonra ortam numune ve kaplama sirasinda
kullanilmas1 planlanan yardimci elemanlar (pipet ucu) kizilotesi 151k kaynagi yardimiyla
T2 ve T3 degerlerine getirilerek orta ve yiiksek sicakliktaki kaplamalar yapilmigtir.
Daha sonra numunelerin kurumasit i¢in altliklar vakum firin1 igerisinde belirlenen

sicakliklarda 2 saat bekletilmistir.
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Polimer farkinin gozlemlenebilmesi icin polipropilen ve polietilen polimerleri
kullanilmistir fakat polipropilen toliien ve klorobenzen ¢oziiciilerinde ¢oziilmemistir. Bu
yiizden bu karsilastirmay1 yapabilmek igin literatiir ¢alismalari géz Oniine alinarak
polietilen ve polipropilen polimerleri agirlikca %5 lik oranda dekalinde
¢ozdiiriilmistiir[19]. Elde edilen PP/Dec ve PE/ Dec ¢ozeltileri en iyi ortam kosulu olan
75 °C sicaklikta kaplama yapilmistir. Polimer karsilagtirmasi sekil 14°deki optik

mikroskop goriintiisiinde verilmektedir.

Sekil 14.  75°C de altlik iizerinde hazirlanan ince filmlerin polimer karsilasgtirmasi a)
Polietilen b) diisiik yogunluklu polipropilen

Hazirlanan polietilen dekalin ¢ozeltisi ile oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta iki ayri
film kaplanmistir. Elde edilen filmlerin yiizey piiriizliiliigii ve homojenitesi arasindaki

fark goriilmektedir.

Sekil 15.  PE-Dekalin c¢ozeltisinden farkli sicakliklarda sentezlenen polimer ince
filmlerin polarize 151k mikroskobu gorintiileri a)25°C de sentezlenen
b)75°C de sentezlenen
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2.3. Polimer Fir¢a Sentezi

%1 lik PE:Tollien ¢ozeltisi hazirlanmistir ve hidrofobik silisyum altlik iizerine 3000
rpm de 1 dk déndiirmeli kaplama yapilmustir. iki farkli sicaklikta (25°C ve 75°C)
iiretilen ince filmler toliien igerisinde 4 defa 15°er dakika sonikasyonda yikanmistir.
Daha sonra elde edilen bu polimer fircalarin kalinliklar1 elipsometri cihazi ile
Olclilmiistiir. 25°C de kaplanan numuneden elde edilen polimer fir¢ca kalinlig1 yaklasik
1.9 nm iken 75°C de kaplanan filmden elde edilen polimer fir¢a kalinlig1 yaklasik 5.9
nm civarindadir. Elde edilen polimer firca yapilarinin {izerine Au nanopartikiil
asilanarak fonksiyonellestirilebilmesi amaglanmistir. Nanogram firmasindan alinan Au
nanopartikiil damlatilmis ve 2 saat sonra numune yiizeyi saf su ile yitkanmistir. Elde

edilen bu yapinin yiizey topografisi EDX-SEM ile incelenmistir.
2.4. Analiz Yontemleri
2.4.1. Elipsometri

Hazirlanan polimer ince filmlerin kalinliginin 6lgiilmesinde kullanilan elipsometre
cihazi, ince film teknolojisi i¢in hassasiyeti, kolay uygulanabilirligi ve tahribatsiz bir
optik dlgiim sistemi olmasindan dolayr avantajlidir. Ince filmlerin optik 6zellikleri
kompozisyon, kalinlik, iletkenlik ve gozeneklilik gibi Ozelliklerden etkilendigi i¢in
elipsometre bu parametrelerin tiimii hakkinda bilgi saglayabilir. Elipsometre c¢alisma
prensibi; numune yilizeyinden yansityan 1518 polarizasyonundaki degisim, iki dik

polarize 1g1nin genlik orani alinarak 6lgiilmektedir [67,68].

Tablo 1. Gaertner LSE Elipsometre Cihazi Teknik Ozellikleri.

Teknik Ozellikler Aciklama

Bilgisayar hizalama ekranini kullanarak manuel

Hizalama olarak ayarlanan egim ve masa yliksekligi,

6328 A He-Ne Gaz Lazeri, Imm 151n demeti

Lazer 6l¢iim el e
capini ol¢iiyor

Hizalama lazeri 670 nm Lazer diyot

Hassasiyet ve

tekrarlanabilirlik Olgiim araligiin ¢ogunda Sub-Angstrom

Kirilma indeksi +0.0005

Yansima agist 70°

Film Kalinlig1 Aralig1 0 - 60,000 A
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Hazirlanan polimer filmlerin kalinliginin dl¢tilmesinde kullanilan Gaertner LSE-USB
elipsometre cihazi  Universitenin  Arastirma Merkezi (ERNAM) biinyesinde

bulunmaktadir. Cihazin teknik 6zellikleri Tablo 1’de gosterildigi gibidir.

Sekil 16. Universite Arastirma Merkezinde Mevcut Elipsometre Cihazi.

Tablo 1°’de gosterildigi tizere elipsometre cihazinin ¢oziiniirliigii 0-6 um arasindadir.
Dolayisiyla projede ele alinan polimer ince filmlerin (~100nm.) ve polimer filmlerin
(~4pm.) kalinligmin belirlenmesinde elipsometre cihazi kullanilmistir. Sekil 17°de
gorsel olarak verilen teknige uygun calisan elipsometre sonuglari ayrica taramali

elektron mikroskobu (SEM) {izerinden dogrulanmaistir.

Sekil 17. Elipsometre Calisma Prensibi [68].
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2.4.2. Polarize Isik Mikroskobu

Numunelerin goriintiilenmesinde hasar Oncesi, sonrast ve CO, tavlamasii takiben
gorlntiilerin alinmast ve sonuglara dayali sistem optimizasyonunda Bolim
laboratuvarinda mevcut olan ZEISS Axio Lab A1 cihazi kullanilmistir (Sekil 21). Proje
kapsaminda uygun mercek biiyilitmeleri ile desteklenen sistem ZEISS firmasinin 2.5D
(pseudo 3D) olarak adlandirdigi [69], numunenin ylizeyinden yansiyan 1s18in siddet
analizine dayanan ve buna bagli olarak Z-yoniinde ylizey topografisini analiz edebilen
yazilim ve donanim destegiyle kendi i¢inde tutarli goriintiiler elde edilmistir. Boylece
kesik derinligi, ylizey piirtizlilligii ve film kararliligi gibi ¢iktilar elde edilmistir. 2.5D
analizinde elde edilen 151k siddeti {izerinden direkt ve ters mod olarak 2 farkli sekilde
degerlendirme yapilmasi1 miimkiindiir. Direkt mod ile ters modun farki yansiyan 1s1k
siddetine gore ters modda diisiik siddetler yiiksek, yiiksek siddetler de diisiik
yiikseklikler olarak yazilimsal olarak ters/diiz edilmektedir. Boylece ¢ukur bolgeler

cikinti olarak gozlemlenebilmekte ve bu da analizi kolaylastirmaktadir.

Bu goriintiilerden elde edilen derinlik profili ile SEM sonuglar1 birbirine uyusmaktadir.
Boylece ilgili altyapinin desteklenmesiyle hizli bir sekilde kantitatif ve kalitatif sonuclar

elde edilmistir.

Sekil 18. Mikro  Olcekli  Goériintiilerin ~ Almmasinda  Kullanllan ~ Béliim
Laboratuvarinda Mevcut Zeiss Axio Lab A1 Optik Mikroskop Cihazi.

Alinan numune goriintiilerinde kesik mesafesinin Ol¢eklendirilebilmesi i¢in Zeiss

Firmasmin saglamis oldugu kalibrasyon cetveli ile mikroskop goriintiisiiniin
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optimizasyonu gerekmektedir. Ayn1 odak mesafesi ve biiyiitme altinda kalibre edilen
sistem polimer numunelerinin yiizeyinde yer alan morfolojik ve topografik 6zellikleri
hatasiz bir sekilde 6lgeklendirebilmektedir. Yukarida da bahsedildigi iizere kalibrasyon

testinin tutarliligt SEM analizinden elde edilen sonuglar ile desteklenmistir.
2.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu nanometre boyutunda analiz yapilmasinda kullanilmaktadir.
Atomik kuvvet mikroskobunun (AFM) temel calisma prensibi, manivela adi verilen
esnek yapiya entegre edilen keskin bir prob ucu ile numune ylizeyi arasindaki etkilesim

kuvvetlerinin saptanmasina dayanmaktadir[70].

Sekil 19. Atomik kuvvet mikroskobu cihazi ve program arayiizii

AFM yardimiyla hem iletken yiizeylerin hem de iletken olmayan yiizeylerin yiizey
morfolojisini anlasilabilmektedir. Atomik kuvvet mikroskobu ile ince film morfoloji
incelemeleri {iiniversitemiz biinyesinde bulunan Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde (TAUM) yapilmistir (sekil 19). Cihazin modeli VEECO MULTIMODE 8
olup numuneler tapping mod ile incelenmistir. Tip malzemesi 0,01-0,025 Ohm-cm
Antimony(n) doped Si olup tip frekanst 300 kHz, Tipin uzunlugu(lenght) L=125 um,
Tip genisligi(width) W=40 pm, Tip kalinligi(thickness) T=3,4 um, Tip yay sabiti

k=40N/m’dir. Inceleme yapilirken kullanilan tarama hiz1 1Hz dir.
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2.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu tekniginde, odaklanmis bir elektron demeti ile numune
yilizeyini tarayarak goriintli elde edilmesi ele alinmaktadir. SEM teknigi ile 1
nanometreden daha yiiksek ¢oziiniirliige ulasilabilir. Ayrica sistem yiiksek vakumda
kuru ve iletken yiizeyleri incelemek i¢in uygundur. Elektronlar numune {izerindeki
atomlarla etkileserek numune yiizeyinin topografi ve kompozisyonu hakkinda analiz
yapilabilmektedir. Elektron demeti yiizeyde tarama (raster) yapar ve elektron demetinin
konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintli olusturulur. SEM’de goriintii
olusturmak ig¢in elektron demeti tarafindan uyarilan numune atomlarmin ikincil
elektronlarindan  faydalanilir. Numunenin farkli bolgelerinden kopan ikincil
elektronlarin sayisindaki degisim oOncelikle demetin yiizeyle bulugsma agisina, yani
yiizeyin topografisine baghdir. ikincil elektronlarin yanminda geri sagilan elektronlar,
karakteristik X-isinlari, elektron demeti, numune akimi ve aktarilan elektronlarla da
numuneden cesitli sinyaller elde edilerek amaca uygun topografi ve kompozisyon
analizleri yapilabilmektedir. Proje kapsaminda SEM goriintiileri Sekil 20°de gosterilen
alan emisyonu tarama (FESEM) ozelligine de sahip cihaz iizerinden Universitenin
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinden (TAUM) iizerinden hizmet alimiyla

analiz edilmistir.

Sekil 20. Nano Olgekli Gériintiilerin Elde Edilmesinde Kullanilan SEM Cihazi.

SEM gorintiilerine ait Olglim parametreleri proje Onerisinde de belirtilen 6ncii
caligmalarla ayn1 olacak sekilde hasarli bdlgenin goézlemlenebilmesine imkéan

saglayacak ¢oziiniirliikte belirlenmistir.



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

Polimer ince filmler dondiirmeli kaplama yontemiyle basariyla {iretildi. Calisma
sirasinda birgcok parametrenin film homojenligi ve kalitesi {iizerindeki etkisi
belirlenmigtir. Calisma sonucunda oOzellikle sicakligin yar1 kristal polimer film
kalinliginda ve morfolojisinde etkisinin belirlenmesi i¢in hazirlanan numuneler ¢esitli
analiz yontemleri ile analiz edilmistir. Bu islemler sirasinda polimer film kalinlik
parametrelerinin Ol¢iilmesinde elipsometre cihazi ve polimer film goriintiisiiniin
incelenmesinde optik mikroskop, film morfolojisinin incelenmesinde ise atomik kuvvet
mikroskopu (AFM) ve numune yiizeyinin topografi ve kompozisyonu hakkinda analiz
yapilmasinda taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Elde edilen ince
filmlerde sicakligin kristalligi yliksek filmler iizerindeki etkisi optik mikroskop
goriintlilerinde belirgin bir bi¢imde goriilmektedir (Sekil 21). Yiizey piiriizliiliigiiniin
etkisinin de detayli bir bicimde ele alinmasi istenilmistir. Sicakligin yar1 kristal ince
film morfolojisindeki etkisi atomik kuvvet mikroskobundan alinan sonuglarda net bir
bicimde goriilmektedir. Elde edilen ince filmlerin ylizey analizinde kesit (section)
analizi yapilmistir. Bu kesit analizi sonucunda oda sicakliginda hazirlanan numunenin
ylizey purizliliigi Rmax degeri yaklasik 1403 nm, 50°C de hazirlanan numunede

Rmax yaklasik 858 nm, 70°C de hazirlanan numunede ise Rmax yaklasik 358 nm’dir.
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Polimer Film Polimer Film Polimer film

Sekil 21. PE-Tollien c¢ozeltisinden farkli sicakliklarda sentezlenen polimer ince
filmlerin a)25 °C de sentezlenen ince filmin yiizey piriizliligii sematik
gosterimi b)50°C de sentezlenen ince film yiizey piriizliligi sematik
gosterimi €)70 °C de sentezlenen ince film ylizey piriizliligii sematik
gosterimi d) 25°C Polarize 151k mikroskop goriintiileri e) 50°C Polarize 151k
mikroskop goriintiileri f) 75°C Polarize 151k mikroskop goriintiileri

Oda sicakliginda sentezlenen polietilen ince filmde kristallik nedeniyle yiizey
puriizliligii oldukca fazladir. Bu durum AFM cihazi ile elde edilen grafik ve
goriintiilerde bulunan tablolarla da dogrulanmistir. Oda sicakliginda sentezlenen filmde
yiizey morfolojisi detayli bir bicimde incelenmistir. Oda sicakliginda sentezlenen bu
ince filme ait 2 boyutlu goriintii,3 boyutlu goériintii ve kesit analiz grafigi goriintiileri

sekil 22°de goriilmektedir.
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Sekil 22. 25 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um a)2D
b)3D c) kesit analizi

50 °C de sentezlenen polietilen ince filmlerde kristalligi oda sicakliginda elde edilen
ince filme kiyasla daha azdir. Film kristalligi arttikca ylizey piiriizliliigi artmaktadir.
Bu yiizden 50 °C de sentezlenen ince filmlerde yiizey piiriizliliigli oda sicakligina
kiyasla olduk¢a azdir. Bu durum AFM cihazi ile elde edilen grafik ve goriintiilerde
bulunan tablolarla da dogrulanmistir. 50°C de sentezlenen filmde yiizey morfolojisi
detayli bir bi¢imde incelenmistir. 50 °C de sentezlenen ince filme ait 2 boyutlu 3

boyutlu ve kesit analiz grafigi goriintiileri sekil 23’de goriilmektedir.
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Sekil 23. 50 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um a)2D
b)3D c)kesit analizi

75°C de sentezlenen ince filmlerin kristalligi oda sicakliginda sentezlenen ve 50 °C de
sentezlenen filmlere gore daha azdir. Film kristalligi arttikca yilizey piirtizliligi
artmaktadir. Bu ytizden 75°C de sentezlenen ince filmlerde ylizey piiriizliligi oda
sicakligina ve 50 °C de elde edilen ince filmlere kiyasla olduk¢a azdir. Bu durum AFM
cihaz ile elde edilen grafik ve goriintiilerde bulunan tablolarla da dogrulanmistir. 75 °C
de sentezlenen filmde yiizey morfolojisi detayli bir bicimde incelenmistir. 75 °C de
sentezlenen ince filme ait 2 boyutlu 3 boyutlu ve kesit analiz grafigi goriintiileri sekil

24’de goriilmektedir.
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Sekil 24. 75 °C sentezlenen PE-Toliien polimer ince film AFM 40 um x40 um a)2D
b)3D c) kesit analizi

Numunelerin yiizey piiriizliiliiklerinin kesit analizinde Rmax (Maksimum Piiriizliiliik
Derinligi), Rz (en yiiksek tepe ve ¢ukurlar: ytlikseklik farkinin ortalamasi), Ra (ortalama
puriizliliikk), sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Farkli sicaklikta elde edilen kaplamalarda

sicakligin yiizey piirtizliiliigli ylizerindeki etkisi ispatlanmistir.

Numunelerin analizinde FESEM analizinde numuneler iletkenlige sahip olmayan
numune goriintiilemenin yapilabilmesi i¢in Au/Pd kaplama yapilmistir. Sicakligin
polimer ince film kaplama iizerindeki etkisinin yiizey topografisine ve
kompoziyonununa etkisi sekil 25 ve sekil 26 de farkli biiyiitmelerde SEM

goriintiilerinde gosterilmektedir.
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Sekil 25.  Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince film SEM
goriintiileri 5.00kx biiyiitme a) 25°C b)50°C c¢) 75°C

Sekil 26.  Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince film SEM
goriintiileri 20.00Kx biiyiitme a) 25°C b)50°C c) 75°C

Elde edilen SEM goriintiilerinde de goriildiigli gibi sicaklik arttik¢a yiizey topografisi ve

kompozisyonu da degismektedir.

Sicaklik ile zincir konformasyonunda meydana gelen bu degisim polimer filmlerde
oldugu gibi polimer fir¢a yapisinda da meydana gelmektedir. Bu asamada elde edilen

filmler sonikasyon ile yikandiktan sonra iiretilen polimer firga yapilar1 incelenmistir.

Polimer Fir¢ca

g i

a) b) C)

Sekil 27.  Sicakliga bagli polimer/altlik arayiizeyinin gelisiminin sematik gdsterimi
a)Adsorpsiyon oncesi Si Substrat b)Oda sicakliginda zincir adsorpsiyonu
¢)75°C de zincir adsorpsiyonu.
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Uretilen filmlerin morfolojik yapilarinin incelenmesinde AFM cihazi kullanilmustir.
Sekil 23’de elde edilen verilerde 25C de tiretilen filmden elde edilen polimer firca

yapis1 ylizeye yeterince tutunmazken 75 C de lretilen filmden elde edilen firga yapisi

yiizeye daha iyi tutunmustur.

Sekil 28.  Farkli sicakliklarda sentezlenen PE-Toliien polimer ince filmden elde edilen
polimer fir¢a yapilar1 a)25°C b)75°C

Elde edilen sonuglarda goriinen yapinin kesit analizi alinmistir ve tiim bu sonugclar ile

yiizeye tutunmus olan polimer fir¢a yapilarinin varhigi kanitlanmistir. Sekil 28’de oda

sicakliginda sentezlenen ince filmden elde edilen polimer fir¢anin section kesit analizi

verilmektedir ve verilen degerlerde gorildigi gibi Rmax degeri 5.385 nm olarak

verilmistir.

Section Analysis

Sekil 29.  25°C de sentezlenen polimer ince filmden elde edilen polimer firca
yapisinin kesit (Section) analizi
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Sekil 29’te 75°C sentezlenen ince filmden elde edilen polimer firganin kesit(section)
analizi verilmektedir ve verilen degerlerde goriildiigii gibi Rmax degeri 13.284 nm

olarak verilmistir.

Section Analysis

Sekil 30.  75°C de sentezlenen polimer ince filmden elde edilen polimer firca
yapisinin kesit (Section) analizi

Son olarak literatiirde gdz Oniine alinarak polimer fir¢a yapilarina Au nanopartikiiller

asilanarak ytizeye yeni 6zellikler kazandirilabilmektedir.

Au Np

PolimerFlrca%____ _______ e oI ) P08 R, ﬁ
—STAlthik  [J — C T

Sekil 31.  Polimer firga(brush) yapist ve Au nanopartikiil ekilmig(grafted) polimer
firca sematik gosterimi

Ayni zamanda bu sayede ylizeye tutunmus olan firca yapist yogunlugu da

gozlemlenebilmektedir. Elde edilen bu yapmmin SEM goriintisii  sekil 27°de

verilmektedir.



Sekil 32. Au nanopartikiil agilanmig polimer firga yapisi a)20.00 K b)50.00 K

Son olarak EDX ile polimer ve Au nanopartikiil yogunluguna bakilmistir elde edilen
sonuclar Sekil 28 de verilmektedir.

KY: 20 Mag: 1100 Jakeoft 347  Live Time(s): 27.5 AmD 096 Resolution(e) 127.9
5.0
i

531K
47.2K
413K
35.4K
205K
23.6K
17.7K
11.8K
5.9K] Au

SiC Au Au Au Au
008y 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

Lsec: 27.5 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Elect Super

Sekil 33. Au nanopartikiil agilanmis polietilen polimer fir¢a grafigi

Tablo 2. Au nanopartikiil agilanmis polietilen firga EDX yogunluk tablosu

ELEMENT Agirlik % Atomik % Net Int.
CK 8.11 17.23 36.71
SiK 91.05 82.66 17233.97
Au L 0.84 0.11 5.62




4. BOLUM

SONUC ve ONERILER

4.1. Sonug ve Oneriler

Sonug olarak yar1 kristal polimerlerden elde edilen ince filmlerde kaplama sirasinda
uygulanan sicaklik polimer ince filmin goriintiisiinii, kalinligini, yiizey morfolojisini,
yiizey topografisini ve kompozisyonunu gibi 0Ozelliklerini 6nemli bir bi¢imde
degistirmektedir. Kullanilan yontem sayesinde kristallik derecesi yiiksek olan
polimerlerin kullanim alaninin kisitlanmasinin en énemli sebeplerinden biri olan durum
elimine edilmistir. Bu yeni yontem sayesinde polimer ince filmlerin hem sanayi hem
akademik anlamda kullaniminin yayginlasmasi miimkiindiir. Aym1 zamanda zincir
konformasyonunda meydana gelen degisim nedeniyle polimer firca yapilart da oldukca
kisa siirede elde edilmistir. Literatiirde de arastirildig tizere film yapisindan polimer
firga yapisinin elde edilebilmesi i¢in ya uzun siireler (6 hafta) beklemek gerekmektedir
ya da filmin yikamadan Once kaplama sonrasi yiliksek sicaklik ile tavlanmasi
gerekmektedir (275 °C). Bu yontemle hem polimer firga iiretim siiresi kisalmig hem de

harcanan enerjiden tasarruf edilmesi saglanmistir.

Elde etmis oldugumuz sonuglardan yola ¢ikarak tez sonucunda uygulanan bu yontem ile
kristalin polimerlerde polimer ince film ve polimer firca elde edilmesinde daha yaygin
bir kullaniminin saglanmasi beklenmektedir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda
farkli kristallik derecesine sahip polimerlerden ince film ve fir¢a sentezlenebilecegi

gozlemlenmistir.

Sonu¢ olarak bu yontem sayesinde kristalinitesi yliksek polimerlerden elde edilen
polimer ince filmlerin membran teknolojileri, gaz ve nem sensorleri gibi bir¢ok alanda

kullanilabilirligi miimkiin olabilir.
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