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OZET

YUKSEK LiSANS

PECVD TEKNIGIi iLE iZOPREN TEMELLiIi HOMO VE KOPOLIMERLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Merve YORULMAZ

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2023, 73 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dog. Dr. Mehmet GURSOY

Bu calismada poli (1zopren) ve poli (Izopren- co- Akrilik asit) polimerik ince filmler Plazma Destekli
Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) yontemi ile sentezlenmistir. Coziicii kullanimima gereksinim
duyulmadan tek adimda ve diisiik sicaklikta kaplama yapilabilmesi gibi 6nemli avantajlari sunmasi
sebebiyle arzu edilen homo ve kopolimer ince filmlerin sentezinde PECVD yo6ntemi tercih edilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalarda substrat sicaklig: ve plazma giicti parametreleri sabit tutularak monomer
akis hiz oranlarindaki degisimin kaplamalarin kimyasal, morfolojik ve islatma ozellikleri iizerine etkileri
incelenmistir. PECVD reaktdriine 2- metil 1,3- biitadien (izopren) ve akrilik asit (AA) monomer
buharlari, herhangi bir 1sitma iglemlerine tabii tutulmadan PECVD reaktoriine beslenerek silikon alttag
tizerine ince film kaplamalar elde edilmistir. Sistemde 13.56 MHz RF plazma kaynagi kullanilmis olup,
deneysel caligmalarda 15 W plazma giicii uygulanmigtir. Kaplanan filmlere ait FTIR spektrumlari
incelendiginde fonksiyonel gruplarin biiyiik 6l¢iide korunarak kaplandigi, kimyasal olarak diizgiin yapili,
hidrofilik 6zellikte kopolimer filmlerinin elde edildigi goriilmistiir. PIP homopolimer kaplamasinin en
homojen ve igne deliksiz (pin hole-free) kaplama oldugu, PAA kaplamasinin az miktarda igne delikleri
icerdigi ve P(AA-IP) kopolimer kaplama yiizeyinin ¢ok sayida tiim yiizey iizerine yayilmis farkli
boyutlarda igne delikleri igerdigi gézlemlenmistir. AFM sonuglarina gére 5.9 nm piiriizliiliik derecesine
sahip, oldukga piiriizsiiz P (IP-AA) ince filmler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilik asit, ince film kaplama, izopren, PECVD, plazma
polimerizasyonu



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ISOPRENE BASED HOMO
AND COPOLYMERS BY PECVD TECHNIQUE

Merve Yorulmaz

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2023, 73 Pages
Jury

Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Assoc. Dr. Mehmet GURSOY

In this study, poly (Isoprene) and poly (Isoprene-co-Acrylic acid) polymeric thin films were
synthesized by Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PECVD) method. The PECVD method was
preferred for the synthesis of desired homo and copolymer thin films, since it offers important advantages
such as coating in one step and at low temperature without the need for solvent use. In experimental
studies, the effects of changes in monomer flow rates on the chemical, morphological and wetting
properties of the coatings were investigated by keeping the substrate temperature and plasma power
parameters constant. Thin film coatings on silicon substrate were obtained by feeding 2 methyl 1,3
butadiene (Isoprene) and acrylic acid (AA) monomer vapors to the PECVD reactor without any heating
processes. 13.56 MHz RF plasma source was used in the system and 15 W plasma power was applied in
the experimental studies. When the FTIR spectra of the coated films were examined, it was observed that
the functional groups were largely protected and chemically uniform, hydrophilic copolymer films were
obtained. It has been observed that the PIP homopolymer coating is the most homogeneous and pin hole-
free coating, the PAA coating contains a small amount of pinholes, and the P(AA-1P) copolymer coating
surface contains a large number of pinholes of different sizes spread over the entire surface. According to
the AFM results, very smooth P (IP-AA) thin films with a roughness of 5.9 nm were obtained.

Keywords: Acrylic acid, thin film coating, Isoprene, PECVD, plasma polymerization
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1. GIRIS

Guiniimiizde kauguk, birgok giindelik uygulamada ve endiistride yaygin olarak
kullanilan esnek, dayanikli bir malzemedir. Kauguk bitkilerin kabuklarindan elde
edilebilen ya da sentetik olarak iiretilen bir elastomer tiiriidiir (Vahapoglu, 2007).
Elastomerler uzama ve biikiilme islemlerinin ardindan eski konumlarina geri
donebilmeleri nedeniyle elastikiyet 6zelligi gosterirler (Schweitzer, 2006). Kauguk,
yiiksek elastikiyet 6zelligi gosteren bir elastomer olmasi sebebiyle uzama, biikiilme ve
gerilmeye kars1 dayaniklidir. Uygulanan islemler sonrasinda orijinal sekline donme
kabiliyetine sahiptir. Kauguk kullanim amaglari, 6zellikleri ve iiretim yontemlerine gore
dogal ve sentetik kaucuk olmak {izere iki farkli sinifa ayrilabilir. Hem dogal kauguk
hem de sentetik kauguk giiglii yapigsma, gerilme ve elastikiyet o6zellikleri sebebiyle
bircok uygulamada aktif olarak kullanilmaktadir. Ancak kauguk tiretimi, kullanimi ve
islenmesi sirasinda c¢evreye olan zararli etkilerinden dolayr daha ¢evre dostu,

stirdiiriilebilir tiretim yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Vahapoglu, 2007).

Plazma Destekli CVD (PECVD) yo6ntemi, polimerik ince film kaplama
tekniklerinden biridir. PECVD, klasik ¢oziicii temelli 1slak kaplama teknikleri ile
kiyaslandiginda ozellikle g¢evreye dostu bir yontem olarak on plana ¢ikmaktadir.
PECVD yonteminde kaplamalar genellikle vakum ortaminda gergeklestigi i¢in yigin
malzeme kullanimi1 olduk¢a diigiiktir. Ayrica kaplama tepkimeleri i¢in gereken
aktivasyon enerjisi plazma kullanimi ile azaltilarak, diisiik sicakliklarda kaplamaya
olanak saglanir, bu sayede daha az enerji tiikketilerek g¢evre iizerindeki olumsuz etkiler
azaltilir. Kaplamalar tek adimda ¢oziiciisiiz gerceklestirildigi i¢in monomer ve ¢oziicli
gibi kimyasal maddelerin kullanim1 oldukga azdir. Bu nedenler ile PECVD yo6nteminin,
klasik kaplama tekniklerine kiyasla g¢evre dostu bir yontem olarak son yillarda 6nemi

giderek artmaktadir (Karaman, 2017).

PECVD yontemi kauguk endiistrisinde yol tutus ozelligi, kullanim omrii ve
dayanikliligimi arttirmasi sebebiyle lastik yiizeylerde, yilizeylerin kolay temizlenebilme
potansiyeli sebebiyle tip endistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica yart iletken yiizeylerin
baglanma ozellikleri arttirmasi ve daha piriizsiiz olmasini saglamasi Sebebiyle

elektronik endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Mark et al., 2013).



Poliizopren (PI), sentetik kaucugun onemli bir iiyesidir. Poliizopren dogal
kauguga benzer o6zellikler sergilemekle beraber kendisine 6zgii birgok avantaja sahiptir.
Kontrol edilebilir polimerizasyon kosullarinda, disiik seviyede polimer olmayan

yapilarla tretilebilmesi poliizoprenin en biiylik avantajidir (Giirsoy, 2021).

Bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen Pl icerikli homo ve kopolimer ince filmler
sayesinde sentetik kauguklarin daha oOnce kullanilmayan nanopartikillerin
kapsiillenmesi, mikro cihaz tretimi ve yiiksek teknolojiye sahip tekstil iiriinleri gibi
birgok sektoriin kullanimina imkéan saglanmasi ve literatiirdeki bosluklart doldurmasi
amagclanmaktadir. Bu amag dogrultusunda 2-metil 1,3-biitadien (izopren) ve akrilik asit
monomerleri kullanilarak poliizopren, poliakrilik asit, poli (izopren-co- akrilik asit)
homo ve kopolimer ince filmleri PECVD yontemi ile sentezlenmistir. Reaktore
beslenen monomer akis hizi oranlar1 degistirilerek elde edilen polimerik kaplamalardaki
kopolimer oranlar: sistematik olarak ayarlanmistir. 1zoprenin akrilik asit ile
kopolimerlesmesi ile daha esnek yiizeylerin eldesi amaglanmistir. Kaplama yiizey
ozellikleri ve topografisi FTIR, AFM ve temas agis1 analizi ile agiga g¢ikarilmustir.
Ayrica alttas sicakligi, plazma giicii gibi 6nemli PECVD kontrol parametrelerinin

kaplama hiz1 tizerindeki etkisi incelenmistir.



1.1. izopren

Izopren CsHs kimyasal formiiliine sahip IUPAC isimlendirmesi 2- metil 1,3
biitadien olan dogal bir hidrokarbon bilesigidir. Izoprenin dogada gozlemlenen
konsantrasyonu oldukgca diisiiktiir (Schweitzer, 2006). Izoprenin kesfi ilk olarak dogal
kaugugun piroliz islemine tabii tutulmasi ile 1860 yilinda CE Williams tarafindan
yapilmustir (Soyubol, 2006). Izoprenin sentetik kauguk iiretimi icin yeterli ve gereken
fiyatlara sunulamamasimdan dolay1 Ikinci Diinya Savasi sonrasina Kadar ticari dnemi
yetersiz kalmistir (Soyubol, 2006). Bu durum izoprenin mevcut iiretim metotlar: yerine
sentetik bir kauguk olan poli (cis- izopren) iretimi icin gelistirilen polimerizasyon
tekniklerinin gelistirilmesiyle ortadan kaldirilmistir (Vahapoglu, 2006). Izopren

monomerinin 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. izopren Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Semegen, 2003).

Erime Noktas1 -145,95 °C

Kaynama Noktasi

Yogunluk

Buhar Basimc1 (20°C)

Molar Kiitle

Viskozite (293 K)

Yiizey Gerilimi

Ozis1 (Buhar)

Ozis1 (S1vi)

Kirilma indisi

Yanma Isis1

Fiizyon Isist

Polimerizasyon Isisi
Buharlasma Isisi (25 °C)
Serbest olusum enerjisi (Buhar)
Serbest olusum Enerjisi (Stv1)

Polimerizasyon Entropisi (298 K)

34,059 °C
0,68095 g/cm3

9,8 kPa

68,12 g/mol

0,216 mPa. S
18,22 mN/m
102,69 J mol -1 K1
151,07 J mol 1 Kt
1,42194

-3186,58 kJ/mol
4,88 kJ/mol

-75 kd/mol

26,39 kJ/mol
146,23 kd/mol
145,57 kJ/mol
-101 J mol* K*?



1.1.1. izopren Polimerizasyonu

Izopren Sekil 1.1°de gosterilen cis-1,4, trans-1,4, 1,2 ve 3,4 teknikleri ile

polimerlestirilmektedir:

CH;={|? ~CH=CH,~
CH,

Sekil 1.1. izopren polimerizasyon adimlar1 (Meissner vd., 1989).

~(H
. I\?cu’/
CH,
=CH
\
— C=CH
M,

/

CHI_

fiﬁ'|14'

frans-14-

I ,2-

34



Izopren polimerizasyonu igin kullanilan teknikler ve zincir biiyiime reaksiyonlar
katalizorden bagimsiz sekilde gergeklesir. Polimerizasyon igin zincire rastgele dahil
olan monomer ve olusturdugu molekiiller dort yapisal geometrik formun birlesiminin
sonucudur. Polimerizasyon zincir biiylime reaksiyonlar1 ilerleme adimlarini kontrol
etmek amaciyla stereospesifik baslatma sistemlerinin kullanilmasi1 gerekir (Meissner
vd., 1989).

izoprenin ¢ozelti icindeki polimerizasyonu iki farkli baslatici Katalizériin

kullanilmas: ile gerceklesebilmektedir:

e Ziegler Tipi Katalizorler

e Alkillityum Katalizorler

Izoprenin alkillityum katalizorleri ile polimerizasyonu diger bir sentetik kauguk
tiri olan stiren-biitadienin ¢ozelti igerisindeki polimerizasyonu benzer sekilde
gerceklesir. Alkillityum katalizorleri hidrokarbon ¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi sebebiyle
homojen yapiya sahiptir. Biitillityum katalizorii yaygin olarak kullanima sahip olan
alkillityum katalizorii tiiriidiir. izopren polimerizasyonunda kullanilan Katalizériin
konsantrasyonu molekiiler agirligi ve mikro yapiy1 belirleyen 6nemli bir parametredir.
Biitillityum katalizorleri kullanilarak gerceklesen polimerizasyon, monomer var oldugu
stirece devam eder ve herhangi sonlandirma mekanizmasina ihtiyag duymaz.
Malzemelerin uzun Kkullanimi ig¢in 6nem arz eden polimer yaglanmasi siirecini
hizlandiran kalintilar1 birakmamasi yontemin avantajlarindandir. Fakat izoprenin
biitillityum etkisi altinda gergeklesen polimerizasyonunun diisiik baglatma hizlarinda

gerceklesmesi yontemin kullanimini azaltan bir etkendir (Meissner vd., 1989).

Ziegler katalizorleri ile gergeklesen polimerizasyon ise heterojen yapiya sahiptir.
Polimerizasyon i¢in siklikla kullanilan Ziegler katalizorleri 1:1 oraninda aliminyum ve
titanyum tetrakloriir katalizorleridir. Polimerizasyonun baslamas:t i¢in gereken
bilesenler, karmasik yapiya sahip organometalik bilesiklerin ¢okeltilerini olusturmak
tizere reaksiyon ortamima eklenir. Katalizor konsantrasyonu ve hazirlanma yontemi
polimerizasyon siireci boyunca kontrol edilmelidir. Ziegler katalizorleri ile yiiriitiillen
polimerizasyonun gergeklesme sicakligi 50°C’dir. Polimerizasyonun sona ermesi ile
polimerin katalizorden arindirilmasi etanol ve aseton enjektesi ile gergeklesir. Polimer

yaslanmasini 6nlemek i¢in zararli katalizor kalintilar1 fosforik asit ile yikanir. Son islem



¢Oziliciiniin buhar piiskiirtme yontemi ile uzaklagtirilmasi ve polimerin antioksidan
ozelligi gosteren yiiksek miktarda etanol ile ¢okeltilmesidir izoprenin Ziegler
katalizorleri yiiriitillen  polimerizasyonunun  %80-100 gibi yiiksek oranlarda
doniistimlere yol actig: literatiir verileri tarafindan ortaya konulmustur (Meissner vd.,
1989). Ziegler-Natta veya alkil lityum katalizor sistemleri kullanilarak, hidrokarbon bir

¢oziicii igerisinde Izopren polimerizasyonu ile poliizopren iiretilir (Morton, 1981).

izoprenin dogal kauguk yap1 tas1 oldugunun bilinmesi iizerine benzer dzelliklere
sahip malzemeleri sentezlemek i¢in bir¢ok girisimde bulunulmustur. Baslangigta
sentezlenen polimerler, Poliizoprenin fiziksel 6zelliklerinin temelini olusturan mikro
yapidaki  farkliliklar, dogal kaucukta goriilen ozellikleri  sergileyememistir.
Aragtirmacilar 1950 yillarinin ortalarinda monomer birimlerini diizenli bir sekilde

birlestirmeye olanak saglayan katalizor sistemlerini gelistirmistir (Morton, 1981).

Karl Ziegler’in etilen polimerizasyonu igin gelistirdigi katalizér sistemlerinin
ardindan izopren kullanimini saglayacak benzer bir katalizor sistemi gelistirilmistir.
Gelistirilen stereospesifik o6zellige sahip katalizor sistemleri, cis-1,4 yapisinin
olusmasina ayni zamanda sentetik bir dogal kauguk tiretilmesine olanak saglamistir.
Stereodiizenli diisiik cis-1,4 yapisina sahip IR’nin ticarilestirilmesi siireci 1960 yilinda
Shell Company tarafindan bir alkil lityum katalizérii (Li-IR) ile tiretilen Shell izopren
kaugugu isimlendirmesiyle beraber piyasaya siiriilmiistiir. Fakat igerdigi disiik cis-1,4
icerigi sebebiyle dogal kaugugun sahip oldugu kristalizasyon o6zelliklerini eldesi

noktasinda yetersiz kalmistir (Vahapoglu, 2007).

1962 yilinda Goodyear %90 ile %92 arasinda olan cis-1,4 igerigini %98,5
oranina tagiyarak Ziegler-Natta (titanyum- aliiminyum) katalizor sistemini gelistirmistir.
Bu sayede istenilen igerigi sayesinde dogal kaugugun sahip oldugu Onemli
kristalizasyon Ozellikleri elde edilmistir. Yiiksek bilesime sahip cis IR’nin baslica
tiretimi baslica Rusya ve Japonya tarafindan yapilmaktadir (Soyubol, 2006).



1.1.2. Poliizopren Yapisi

Cok sayida izopren monomerinin bir araya gelerek polimerizasyonu poliizopren
polimerini olusturur. Sekil 1.2’de izoprenin polimerlesme tepkimesi gosterilmistir.
Biitillityum poliizopren cis-1,4 yapisinin %92°sini olustururken, Ziegler tipi poliizopren
yaklasik %96’sin1 igermektedir. Dogal kauguk ise yaklasik olarak %98 oraninda cis-1,4
yapist igermektedir. Biitillityum poliizopren dogrusal yapis1 sebebiyle soguk akisa
yatkindir, polimerizasyon ¢ok yiiksek molekiiler agirhiga kadar devam ettigi taktirde
soguk akis azaltilabilmektedir. Ziegler tipi poliizopren ise dalli yapiya sahip olmasi
nedeniyle soguk akisi engellemektedir (Meissner vd., 1989).

CH,

' 3
" CH=G — CH=CH,——-1CH,~C=CH~CH

n
CH,
2-metil-1 3-butadien Paliizopren
(izopren) (Sentetik kaucuk)

Sekil 1.1. izoprenin polimerlesme tepkimesi (Oztiirk, 2008).

1.1.3. Poliizopren Ozellikleri

Dogal kaugugun Ziegler/lityum poliizoprenler ile kiyaslandiginda farkli mikro
ve makro yapilara sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle maddenin seklini, uygulanan
kuvvetler karsisinda gosterdigi direnci ve deformasyonu inceleyen reolojik o6zellikleri
farklilik gosterir. Cizelge 1.2°de poliizopren tipleri ve dogal kauguk ozelliklerinin
karsilastirmasi verilmistir. Lityum tipi poliizoprenin, dogal kaucuk ve Ziegler tipi
poliizopren ile kiyaslandiginda daha iyi akma egilimi gosterdigi literatiir verileri
tarafindan kanitlanmigtir. Her iki sentetik poliizopren tiirii dogal kauguga gore daha
diisiik gerilme kuvveti ve yapisma ozelligi gosterir. Dogal kauguk, Ziegler ve lityum
poliizoprenler ile kiyaslandiginda daha yiiksek asinma ve gerilme direncine sahiptir
(Schweitzer, 2006).



Cizelge 1.2. Poliizopren tipleri ve dogal kaugugun 6zellikleri (Meissner vd., 1989).

Ozellik Poliizopren

Lityum tipi Ziegler tipi Dogal

Gerilme direnci (MPa) 25.8 30.7 31.7
Kopma uzamasi % 572 573 574
%300 modiilii (MPa) 10.7 12.7 15.5
Yirtilma mukavemeti (N) 20°C 10 14 17
100°C 6 10 26
120°C 4 6 14
Asinma direnci 64 81 100
Geri tepme esnekligi (%) 20°C 69 67.5 68.6
100°C 85.2 83.7 80.9

Bir malzemenin gerilme kuvveti ile sikigtirllmasi sonucu sekillendirilmesi
islemine ekstriizyon denilmektedir. Poliizoprenin dogal kauguga gore belirli avantajlar
mevcuttur. Poliizoprenin daha kolay ekstriide edilmesi, perdahlanma isleminin daha
yiiksek hiz kullanilmasi, ekstriizyon ve perdahlama islemlerinin dogal kauguga gore
daha disiik sicaklarda yapilmasi avantajlara Ornek gosterilebilir. Dogal kauguk
yapisinda bulundurdugu cis-1,4 orani nedeniyle poliizopren kauguk tiirlerine gore daha
yiiksek uzama ve daha diisikk kopma egilimine sahiptir. Cis-1,4 yap1 oraninin azalmasi
gerilme kuvveti ve direnci gibi 6zelliklerde de azalma gozlemlenmektedir (Rattanasom
vd., 2008). Sekil 1.3’te poliizopren tiplerinin ve dogal kaugugun mikro yapisinin
gerilme mukavemetine etkisi gosterilmistir. Dogal kaugugun, Ziegler ve alkillityum
poliizopren tiirlerine gore daha yiiksek gerilme ve uzama direncine sahip oldugu
goriilmektedir. Poliizopren ve tiirleri dogal kaugukta goriilen giiclii histerezis ve geri
tepme esnekligi gibi malzeme esnekligi 6zelliklerine sahiptir. Asinma direnci dogal
kauguga gore daha disiiktiir. Daha diistik safsizlik ve su emilimi 6zellikleri sahip olmasi
nedeniyle istiin elektriksel 6zelliklere sahiptir (Meissner vd., 1989).
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Sekil 1.2. Poliizopren tipleri ve dogal kaugugun mikro yapisinin gerilme mukavemetine etkisi (Meissner
vd., 1989).

1.1.4. Poliizopren Vulkanizasyonu

Kauguga elastikiyet 6zelligi veren makro molekiilleri, gerilip yer degistirebilir.
Bu da plastik sekil degisimini meydana getirebilir. Bu durumun oniine gegmek igin
kaucuga kiikiirt molekiilii eklenir ve yaklasik olarak 130-140°C’ye kadar 1sitilip
sekillendirme yapilir. Islem sonucunda elastomer makro molekiilleri arasinda capraz
baglarin olusmasina vulkanizasyon denir. Sekil 1.4’te vulkanizasyon islemi sematize
edilmistir. Vulkanizasyon, kaugugun sekil degistirmesi ve sertlesmesi i¢in yapilan bir
islemdir (Soyubol, 2006).

Sentetik poliizoprenler, dogal kaugugun aksine vulkanizasyon oranini etkileyen
kaucuk olmayan bilesenleri igermez. Sentetik iiriinler dogal kauguga gore daha yavas,
daha az oranda vulkanize ve daha uzun yanma siirelerine sahiptir. Bunun nedeni, dogal

kaugugun sahip oldugu hizlandirici ve aktivatér gorevi goren proteinler ve yag
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asitleridir. Poliizoprenin dogal kauguktaki vulkanizasyon orani ve optimum sertligi elde

etmesi icin hizlandiric1 veya kiikiirt molekiilii oranin1 arttirmak gerekir (Oztiirk, 2008).

dl:IS.g CH3
'—C—C—C—C—C—C—C=C—C—C-\-
H: H:H H: H: H H: H:
8.
\S.‘
CH3S CH3
/s—s\ | |
4= =—(C—(C=—(C=—(C=—(C=—(C=—C=(C—(C—
H3C H  H3C H ) s .
\_/ \_/ L| | H H: He | H H: H: H H:
O = I R <
poli(izopren) Kikirt | C|=c-c-crc.|-{ | -C!—C-C-C=CH _
r H H, H | H H H B [
S
”

capraz bagl poli(izopren)

Sekil 1.3. Vulkanizasyon (Soyubol, 2006).

Poliizopren bilesiklerinin yanma direnci, uygulanan vulkanizasyon siiresinin
yiiksek olmasi ve bilesiklerinin diigiikk 1s1 olusumuna sahip olmasi nedeniyle dogal
kaugugun yanma direncinden daha iyidir. Ayrica poliizopren stiren- biitadien
kauguklara gore daha yiiksek bir yanma direnci ve egilimi gostermektedir (Soyubol,
2006).

1.1.5. Poliizopren Uygulamalari

Sentetik poliizopren giincel olarak yiiksek elastikiyet, dayaniklilik, mukavemet
ve yapigma ozellikleri nedeniyle birgok endiistride yaygin olarak kullaniimaktadir. Sekil
1.5’te poliizoprenin uygulama alanlar1 gosterilmistir. Poliizopren, yiiksek elastikiyet
ozelligi gostermesi sebebiyle gerilim ve sekil degistirme sonrasi orijinal seklini geri
kazanabilmektedir. Bu &zelligi poliizoprenin lastikler ve diger elastik malzemelerin
aktif olarak olarak kullanildigi malzemelerin iiretiminde kullanilmasini saglamaktadir.
Otomobil, bisiklet, kamyon, ugak, deniz tasitlar1 ve diger araclarin lastiklerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Poliizopren bazli yapistiricilar yiiksek yapisma giicii ve uzun

stireli yapisma oOzellikleri nedeniyle ahsap, deri, kauguk ve plastik malzemelerin
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iretiminde kullanilmaktadir. Poliizopren esnek ve dayanikli olmasi sebebiyle lateks
cerrahi eldivenler, balon kateterler ve diger bir¢ok tibbi cihazin {retimine olanak
saglamaktadir. Ayrica golf toplari, tenis toplar1 ve bazi1 yoga matlar1 gibi birgok farkli
spor malzemesinin tretiminde kullanilmaktadir. Poliizopren gizilmelere, darbelere ve
kimyasal maddelere karsi koruma saglayabilme o6zelligi sayesinde metal yiizeylerin

koruyucu kaplamalarinin yapiminda kullanilmaktadir (Vahapoglu, 2006).,

Lateks eldiven
Golf toplart
H Matbaa rulolan
Metal kaplama
[zolasyon

Sekil 1.4. Poliizoprenin uygulama alanlari

Oyuncaklar
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1.2. Poli (Akrilik Asit)

Prop-2- enoik asit olarak da bilinen akrilik asit C3HsO; basit formiilii ile ifade
edilen doymamus karboksilik asitlerin en basit tiyesi olan organik bir molekiildiir. Cok
sayida akrilik asit monomerinin bir araya gelerek polimerizasyonu sonucu poliakrilik
asit (PAA) polimerini olusturur. Sekil 1.6°da akrilik asit monomerinin ve poliakrilik asit

polimerinin agik yapisi gosterilmistir.
COH

nH2C=CH—C02H —> CHZ_CI:
| H 1,

Akrilik Asit Poli (Akrilik Asit)

Sekil 1.5. Akrilik asit polimerlesme tepkimesi

Poliakrilik asit, akrilik asidin polimerizasyon reaksiyonu ile iiretilen yapisinda
bulundurdugu -COOH grubu sayesinde suyu ve benzeri sivilari emme giiciine sahip
hidrofilik bir polimerdir (Zhang et al., 2015). Yapisinda -COOH grubu bulunmasi
poliakrilik asidi pH degisimlerine duyarl: sistemleri tasarlamak igin elverisli hale getirir.
Yiiksek biyouyumluluk ve toksik davraniglar géstermeyen bir polimer olmasi sebebiyle
organik sentez gerektiren polimerler ile ortak o6zelliklere sahiptir. Ancak ideal bir
polimerin sahip olmasi gereken mekanik dayanimi saglama noktasinda dezavantajlart
mevcuttur. Poliakrilik asidin mekanik mukavemetini saglayabilmek i¢in ¢apraz baglama
ve siklizasyon yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Poliakrilik aside mukavemet
dayanimi 6zelligini kazandirmak i¢in poliakrilat gibi polimerler ile kopolimerizasyonu
ile saglanabilir (Swift et al., 2016).

Poliakrilik asidin ¢apraz baglanmasi polimerik sistemlerin ¢ozelti fazinda
kimyasal ve 1sinlama yontemlerini kullanilmas: ile elde edilebilir. Elliot ve ark.
polimerizasyon reaksiyonlariin gergeklestigi sistemlerdeki monomer konsantrasyonu,
iyonik giic ve pH’in c¢apraz baglanmay: etkileyen parametreler oldugunu ifade

etmislerdir (Elliott et al., 2004). Vinil akrilik polimerlerin sentezlenmesi, akrilatlarin
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farkli monomerler ile direkt polimerizasyonu veya asi polimerizasyonu gibi yontemler

ile gerceklesir (Dupont et al., 2010).

PAA polimerik ince filmleri 1slak ve Kkuru sentez yontemleri ile
sentezleyebilmek mimkiindiir. Islak sentez yontemleri sivi fazinda gergeklesen
islemlerdir. Islak sentezlerin gerceklestigi sistemlerin 6zel ve pahali ekipmanlar
gerektirmesi, polimerizasyon gergeklesme siirelerinin yiiksek olmasi ve reaksiyonlarin
tek adimda gergeklesememesi gibi dezavantajlar1 mevcuttur. Kuru sentez yontemleri ise
1slak sentez yontemlerinin aksine buhar fazinda gerceklesir. Yontemde c¢evre
sorunlarma  neden  olacak  kimyasallarin  kullanilmamasi,  polimerizasyon
reaksiyonlarinin disiik sicaklik ve basingta, karmasik yiizeylere sahip yiizeyleri yiiksek
hizlarda, tek adimda uniform sekilde kaplama imkani sunmasi nedeniyle birgok avantaja

sahiptir (Karaman et al., 2017).
1.2.1. Poliakrilik asit ozellikleri

Poliakrilik asit yiiksek molekiiler agirliga sahip termoplastik bir polimerdir.
Keskin kokulu renksiz, su emme giicti yiiksek, hidrofilik, kimyasal olarak kararli bir
polimerdir. Poliakrilik asidin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri Cizelge 1.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 1.3. Poliakrilik asit fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Nuyken et al., 2004).

Ozellikler Deger
Molekiil agirlig 72 g/mol
Erime noktasi 13.5°C
Yogunluk 1.045 g/mol
Kaynama noktasi 141/760 °C/mmHg
Kirilma indisi 1.4185 (25 °C)
Parlama noktasi 68 °C
Sudaki ¢oziintirliik Sonsuz
Kritik sicaklik 380 °C
Kritik basing 5.06 MPa
Buharlasma 1s1s1 45,6 kJ/mol
Polimerizasyon 1sisi 77,5 kd/mol
Yanma 1sisi 1376 kJ/mol
Erime 1s1s1 11,1 kd/mol

Kinematik viskozite 1.1
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1.2.2. Poliakrilik asidin kullanimi

o Akrilik ester tretimi: Biiyiik olgekli akrilik asit esterlerin iiretilmesi
amactyla kullanilir.

e Su aritma: Poliakrilik asit polimerik kire¢ Onleyicilerin en yaygin
uyesidir. Kireci onleyerek su artiminda gorev yapar. Su aritim
cihazlarmin émriinii uzatir.

e Yapistirici: Yapisma arttirict 6zelligi sebebiyle yapistirici iiretiminde
kullanilir.

e Tarim ve bahgecilik: Suyu emme ve tutma kapasitesinin yiiksekligi
bitkilerin tarimda verimli bir sekilde yetismesine olanak saglar.

e Siiper emiciler: Yapisinda bulundurdugu -COOH sayesinde hidrofilik bir
polimerdir. Su ve benzeri sivilart emme kabiliyetine gereken siiper emici
iirlinlerin liretiminde yaygin olarak kullanilir.

e Su bazli boyalar ve kaplamalar: Poliakrilik asit su bazli boyalarin ve
kaplamalarimn tiretiminde gapraz baglayici gorevi gormektedir.

e Temizlik: Zemin temizleyicileri, deterjanlar da dahil olmak tizere birgok
temizlik tirliniinde kullanilir.

e Poliakrilik asit, deterjanlar, su aritimi, hijyenik tibbi ve kozmetik
uriinleri, yapistiricilar, boyalar, kaplamalar, tekstil irtinleri da dahil
olmak tizere bircok homopolimerik ve kopolimerik malzemenin

tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Brown, 2014).

PAA homopolimer ve kopolimerleri sentezlemek i¢in Plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme (PECVD) basarili sekilde kullanilan buhar fazli bir yontemdir.

Izopren ve akrilik asit kopolimerinin sentezinin énemi:

e Izopren dogal kauguktan elde edilen elastik o6zellige sahip bir
monomerdir. Akrilik asit ise propeonik asitten tiiretilen malzemelere
dayaniklik, yapisma, su emme gibi 6zellikler kazandiran bir monomerdir.
Izopren-akrilik asit kopolimerinin farkli dzellik ve kimyasal yapisinin
birlesimi malzemelere fonksiyonellik kazandirmaya imkan sunar.

Kopolimer Izoprenin elastik o6zellikleri ile Akrilik asidin yapisma,
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dayanim ve polar ozelliklerini birlestirerek son iriinin mukavemet,
esneklik ve yapisma 6zelliklerini iyilestirmek igin kullanilabilir. Ornegin
kopolimer daha elastik yapisma 6zelligi ve giicii gosteren yapistiricilarin
iretiminde Kullanilabilir. Ayrica yapisma mukavemetini arttirabilir.

Kopolimer farkl: yiizeylere saglam bir sekilde yapisabilir.

e Akrilik asit su emme 6zelligine sahip hidrofilik bir monomerdir. Izopren
ise suya kars1 direngli hidrofilik bir monomerdir. Izopren- akrilik asit
kopolimeri hidrofilik ve hidrofobik o6zelliklerin birlesimi saglayarak
deterjan, kozmetik ve boya yiizey etkilesimi gerektiren bir¢ok endiistride

kullanilabilir.

e Akrilik asitin yiiksek sicakliklara karsi gosterdigi dayanim kopolimerin
yiiksek sicaklik gerektiren otomotiv, elektronik sanayisi ve kaplamalar

gibi uygulamalarda kullanilmasinda uyumlu hale getirir.

e Izoprenin elastik bir monomer olmas: fakat mekanik dayanimi acisindan
sinirli diizeyde olmasi dezavantaji akrilik asit ile kopolimerlesmesi
sonucu ortadan kaldirilabilir. Akrilik asit kimyasal maddelere karsi
dayanikli yapiya sahip bir monomerdir. Akrilik asitin dayaniklilik, sertlik
ve yapistirma ozelliklerinin Izoprene eklemesi kopolimerizasyon sonucu,
hem disaridan gelecek etkilere karsi direngli mekanik dayanimi yiiksek

trtinler hem de elastik iiriinler elde etmeye olanak saglar.

Sonug olarak Izopren- akrilik asit kopolimerleri mekanik &zelliklerin
kombinasyonu, iriinlerin  performanslarin iyilestirilmesine  fayda saglayacak
dayaniklilik, elastiklik, daha iyi yapisma gibi elastomerik ve termoplastik 6zellikleri bir
araya getirerek bir¢cok endiistri ve uygulamada uyumlu, islevsel iirtinlerin tiretilmesinde

ve gelistirilmesinde 6nem arz etmektedir.
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1.3. ince Film Kaplama Yéntemleri

Ince film kaplama yontemleri kuru ve 1slak Sentez olmak iizere 2 ana baslk

altinda agiklanmaktadir:
1.3.1. Islak sentez

Islak kaplama teknikleri, bir kimyasal bilesigin veya yiizeyin sivi bir ¢ozelti

icerisinde gerceklesen yontemlerdir. Islak sentez yontemleri:

e Daldirma- Cikarma (Dip Coating)

e Donel Kaplama (Spin Coating)

e Sol Jel

e Katman Katman Kaplama (Layer by Layer)

e Elektron Kaplama

e Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)
seklinde siiflandirilabilir.
1.3.2. Kuru sentez

Kuru kaplama teknikleri herhangi bir yiizey segiciligi olmadan malzemelere
yiizey fonksiyonelligi kazandirmak amaciyla gerceklestirilmektedir. Kuru sentez buhar

fazi ile gerceklestirilir. Buhar fazi yontemleri 2 ana tiir altinda incelenmektedir:
e Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

e Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
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1.3.2.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yonteminde malzeme yiizeyindeki buharin
genellikle yiiksek vakumlu bir ortama yerlestirilen alt tabaka tizerinde yogunlastirildigi
bir kaplama teknigidir. Bu malzemenin yiizeyine istenen ozelligi kazandirmayi
saglamaktadir. PVD tekniginde yogunlasan faz buharlagsma ve piiskiirtme yontemleri ile
buhar fazindaki kimyasal onciillerin reaksiyon alttas yiizeyine aktarilmasiyla ince film
kaplamalar1 gergeklesmektedir (Sonmezoglu ve ark., 2012). Fiziksel buhar biriktirme
yontemi (PVD) ile kaplanan ince filmler giines panelleri, mikro- elektronik, tip, optik
kaplamalar, oksidasyon ve korozyona dayanimli ¢esitli endiistriyel uygulamalarda aktif
rol oynamaktadir (Kosgey, 2015).

Fiziksel bubar biriktirme (PVD) yontemi diger kaplama teknikleri ile

kiyaslandiginda bir¢ok avantaja sahiptir:

e Kaplama hizlar1 oldukga yiiksektir.

Kalinlik kontrolii hakimiyeti saglanabilir.

Yiiksek sertlik, asinma, korozyon direnci, diistik siirtiinme, spesifik optik
veya elektriksel 6zellikler gibi 6zel ve gelistirilmis film 6zellikle elde
edilebilir.

Sicakliga duyarli her tiirlii malzemeler (polimer) dahil olmak tizere yiizey

segiciligi olmadan her tiir alttas1 kullanabilme yetenegine sahiptir.

Elektro kaplama ve boya gibi 1slak sentez ile yapilan kaplama islemlerine

gore daha gevre dostu bir yontemdir (Glirsoy ve Karaman, 2017).
Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yonteminin kisitlamalart mevcuttur:

e Vakum odasi, pompa, sogutma sistemi gibi 6zel ve yiiksek maliyet

gerektiren proses kontrol elemanlarina ihtiyag duyar.

e Biriktirme konusunda smirhiliga sahiptir, kaplanmast  gereken

malzemenin biitiin ylizeyleri ayr1 ayri1 kaplanmasi gerekir.
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e Ek islemler gerektirebilir, bazi malzemeler yapilar1 nedeniyle kimyasal
yapilarinda degisiklik yapilmadan buharlasamazlar (Giirsoy ve
Karaman, 2017).

1.3.2.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) substrat yiizeyinde atomik olarak biriken
ucucu olmayan kat1 bir ¢okelti olusturmak i¢in gaz halindeki bilesiklerin reaksiyona
girerek buharin bir yiizey lizerinde biriktirilmesi iglemidir. CVD uygulamalari mikro-
elektronik, optik, yari iletken, havacilik sektoriindeki bilesenlerin, aginmaya ve
korozyona karsi1 direngli malzemelerin {iretilmesinde ve kaplanmasinin ihtiyag

duyuldugu birgok uygulamada 6nemli bir yer kaplamaktadir (Pierson, 1999).

CVD yontemi PVD yontemi ile faz degisimi, diflizyon, 1s1 ve kiitle transferi gibi
islemlerin gergeklesmesi yoniiyle benzer 6zellikler gostermektedir. Fakat CVD yontemi
PVD yo6nteminin aksine biriktirme islemlerinde kimyasal reaksiyonlari igermesi, proses
uyumlulugunun daha fazla olmasi, birikim igin gereken sicaklarin daha yiiksek
araliklarda olmasi, substrat yiizeyine eklenen materyalin gaz halinde elde edilmesi gibi
yonleriyle bir¢ok farklilik gostermektedir (Laroche ve ark., 2013).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi bircok avantaja sahiptir:

e Yiiksek saflikta film tabakalari: CVD yontemi, karmasik geometriye
sahip malzemelerin yiiksek saflikta ve homojen kaplanmasina, ince film
tabakalarinin olusturulmasi olanak tanir. Bu nedenle, yar1 iletken ve diger

hassas elektronik cihazlarin tiretiminde kullanilir.

e Ince film tabakalariin kalinligi: CVD yontemi ile ince film tabakalarmin
kalinlig1 ve bilesimi kontrol edilebilir, yiiksek biriktirme oranlar1 elde
edilir. Bu sayede istenilen kalinlikta film tabakalarinin olusturulmasina

olanak tanir.

e Cok yonlii uygulama: CVD yontemi birgok farkli malzeme ve substratta
kullanilabilmesi nedeniyle uyumlu bir prosestir. Bu yontem sayesinde
farkli malzemelerin yiizeyleri, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kontrol
edilebilir.
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e Giglii yapisma: CVD yontemi film tabakalarinin substrat yiizeyine
kimyasal olarak baglanarak iyi ve giiglii sekilde yapismasina olanak

tanir. Bu da film tabakalarinin uzun 6miirlii olmasini saglar.

e Diisiilk maliyet: CVD prosesi diger ince film kaplama yontemleri ile
kiyaslandiginda daha diisitk maliyetlidir. Endiistriyel 6lgekte kullanimi

mumkiindr.

e Diisiik vakum: CVD yonteminde kimyasal siiregler orta dereceli vakum
kosullar1 altinda gerceklestigi igin yiiksek ve ultra vakum donanimlarina

ihtiya¢ duymaz.
Kimyasal buhar biriktirme (CVD) y6ntemi, bazi1 dezavantajlar da sunar:

e Yiiksek sicaklik gereksinimi: CVD islemlerinin ¢ogu yiiksek sicaklik
gerektirir. Bu nedenle, bazi malzemelerde kaplama yapmak igin
kullanilamaz. Plazma yardimi ile kaplama sicakliklari belirli diizeyde
dustiriilebilir fakat malzeme yiizeyinde plazmanin neden olacagi

belirli hasarlar meydana gelebilir.

e Karmasik ekipman gereksinimi: CVD yontemi karmasik ekipmanlara

ihtiya¢ duyabilir. Bu ekipmanlarin bakimi ve igletilmesi zor olabilir.

e Kimyasal gazlarin zararl olabilmesi: CVD islemi, kimyasal gazlarin
kullanimini igerir. Bu gazlar bazen zehirli, korozif veya patlayici
olabilir. Bu nedenle, CVD isleminin giivenli bir sekilde uygulanmasi

icin 6zel 6nlemler alinmasi gerekir.

e Yiiksek maliyetli: CVD yiiksek maliyetli bir yéntemdir. Ozel gazlar
ve karmasik ekipmanlara ihtiyag duyabilir ve bu da islem maliyetini

artirir.

Bu nedenlerden dolayi, CVD yo6ntemi bazi malzemelerin kaplanmasi igin uygun
olmayabilir. Ancak CVD yiiksek Kkaliteli, saf ince film kaplamalarmnin tiretimi i¢in diger
yontemlere gore daha uyumlu ve birgok avantaja sahip bir yontemdir. Cizelge 1.4°te

CVD yontemlerinin diger yontemler ile karsilastirilmasi gosterilmistir.



20

Cizelge 1.4. CVD yontemi ile diger yontemlerin karsilastirmasi (Giirsoy ve Karaman, 2017).

Method SAMs Asilama Spin Kaplama CvD

Uzun sliren stabilite

Kalinhk Kontrolt




21

1.3.2.2.1. Termal aktivasyonlu kimyasal buhar biriktirme

Termal CVD yonteminde gaz halindeki kimyasal onciiller yiiksek sicakliklardaki
(800 ila 2000°C) bir reaktor igerisine termal enerji araciligiyla beslenerek malzeme
yiizeyinde kimyasal reaksiyona girer. Bu teknik ince film tabakasinin olugsmasini
saglayan geleneksel bir CVD yontemidir. Yontemde kullanilan sicaklik RF 1sitma,
kizil6tesi radyasyon veya direngli 1sitmanin kombinasyonu ile elde edilmektedir
(Ohring, 1972).

Termal CVD teknigi gergeklestigi basing kosullarina gore (Choy, 2003):
e Atmosferik basingta CVD (APCVD)
e Diisiik basingta CVD (LPCVD): 0,01-1,33 kPa basing araligi
e Ultra yiiksek vakumlu CVD (UHCVD): 10* kPa’dan daha az basing aralig

Bu yontem genellikle yar1 iletken endiistrisinde ince film tabakalari ve karbon
nanotiiplerini iiretmek icin kullanilir. Ornegin silikon, aliiminyum, titanyum ve benzeri
elementlerin ince film tabakalari, Termal CVD yontemi kullanilarak iiretilebilir (Kong
ve ark., 1998; Choi ve ark., 2002).

1.3.2.2.2. Lazer destekli kimyasal buhar biriktirme (LACVD)

Lazer destekli CVD, yiiksek yogunluga sahip lazer isinlarin1 kullanarak ince film
tabakalarinin iiretiminde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, lazer 1s1gindan gelen
termal enerji yiizeyde hedeflenen bdlgede yogunlastirilmis bir 1s1 kaynagi olusturur, gaz
bilesenlerinin yiizeye ¢6kmesi saglanir. Lazer dalga boyu gaz molekiillerinin enerji
emilimini ve absorpsiyonu engellemektedir (Petzoldt ve ark., 1984; Matsui ve ark.,
2000). Ozellikle mikro- elektronik, biyomedikal ve enerji depolama cihazlar: gibi ileri
teknoloji sektorlerinde kullanilmaktadir (Ohring, 1992).

1.3.2.2.3. Metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

Metal-organik CVD (MOCVD), diisiik sicaklikta yar1 iletken ve optoelektronik
bilesenlerin tiretimi icin gelistirilen bir kimyasal buhar biriktirme yéntemidir. MOCVD,

yiiksek saflik ve daha diisiik film birikim sicakliklart gibi 6zellikleri sunmasi nedeniyle
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yart iletkenler (GaAS, InP, GaN) ve optoelektronik cihazlarin (LED, lazer diyotlari)
tretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Pierson, 1999).

1.3.2.2.4. Sicak filament destekli kimyasal buhar biriktirme (HFCVD)

Sicak filament destekli kimyasal buhar biriktirme (HFCVD) yonteminde yiiksek
sicakliklarda bir filament kullanilarak gaz fazindaki bilesikler kimyasal reaksiyon
sonucunda substrat tizerinde polimerik ince film olusturmak amaciyla biriktirilir. Film
kalinlig1, filament sicakligi, basing ve siire gibi parametreler kontrol edilebilir (Hilton ve
ark., 2001). Yontem plazma igermemesi ve substrat sicakliginin diisiik olmasi gibi
etkenlerden dolay1 substrat yiizeyinde plazma ve sicakliktan kaynaklanan hasarlar

minimum diizeyde tutulabilir (Schropp, 2009).
1.3.2.2.5. Baslaticith Kimyasal Buhar Biriktirme (iCVD)

Baslaticili kimyasal buhar biriktirme (iCVD), disiik enerji ile monomer ve
baglatict tiirlerin kullanilmasi ile ince film sentezlemek icin kullanilan yontemdir.
(Asatekin ve Gleason, 2011; Giirsoy ve Karaman, 2015). iCVD sicak filament destekli
kimyasal buhar biriktirme (HFCVD) yontemi ile ayni sinifta yer alan bir prosestir. Her
2 teknikte reaksiyon igin gereken enerji filamentler araciligiyla saglanir. iCVD
yonteminin baslatict tiirleri kullanmas: yontemleri birbirinden ayiran onemli  bir
ozelliktir (Martin ve ark., 2007). iICVD karmasik geometriye sahip yiizeyleri slak
sentez yontemlerinin aksine ¢oziiciiye zarar vermeden, diisiik basing kosullar1 altinda
uyumlu bir sekilde kaplamaya olanak saglar (Karaman ve Cabuk, 2012).
Polimerizasyon icin gereken enerji baslatici tiirlerin kullanilmas: ile biiyiikk oranda
distiriilir, istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmasi engellenir. Yontem bu sayede

yiiksek saflikta tirtinler elde edilmesine olanak saglar (Chan ve ark, 2006).

iICVD yonteminde polimerik ince film olusturmak istenilen substrat, diisiik
vakum Kosullar1 altinda reaktore yerlestirilir. Baglatict ve monomer(ler) es zamanh
olarak buhar fazinda soguk tabanli reaktére beslenir. Polimerizasyonun gerceklesmesi
icin gereken enerji substrat yiizeyi tizerine yerlestirilen filament tellerin 1sitilmasiyla
elde edilmektedir. Filament sicakligi monomerik bir tiirii aktive etmek i¢in yaklagik
olarak 180-350 °C araliginda tutulur. Polimerizasyon siirecinde baslatict molekiillerinin
kullanilmamasi substrat yiizeyindeki birikim oranini etkiler ve simirli diizeyde oldugu

bilinmektedir. Reaktére buhar fazinda monomer(ler) soguk substrat yiizeyi ile temas
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ederek birikir ve adsorbe edilir. Baslatic1 tiirler serbest radikal olusturmak tizere sicak
filament etrafinda reaksiyona girer. Olusan serbest radikaller ile monomer molekiilleri

substrat yiizeyine adsorbe edilir ve polimerizasyon baslar (Chan ve ark, 2006).

Substrat yiizeyine adsorbe edilen monomer miktari polimerizasyon hizini
belirleyen bir etkendir. Substrat yiizeyi tizerinde monomer konsantrasyonu ise substrat
sicakligi, reaktdr basinct ve monomer/baslatici akis orani gibi faktorlere baghidir.
Baslatict  molekiilleri  buhar basinglarinin ~ yiiksek olmasi  nedeniyle yiizey

adsorpsiyonuna imkan tamimamaktadir (Alf ve ark., 2010).

Sekil 1.7’de iCVD prosesinde polimerizasyon reaksiyonlar: siirecinde

gerceklesen ana adimlar1 gosterilmistir:

e iCVD reaktoriine monomer ve baslatici molekiillerinin iletimi

Reaktant gazlarin substrat ylizeyinde difiizyonu

Monomer buharmin soguk substrat yiizeyi ile temasi (adsorpsiyon)

Reaktant gazlar ile substrat yiizey tizerinde polimerizasyon reaksiyonun

gergeklesmesi

Reaksiyon sonucu iiriinden olusan atik gazlarin ortamdan uzaklastirilmasi
(Gleason, 2015).

2 B;\lnu')uhl m;,; i l‘_ \\
1. Monomer buhar akssli . Baglatic: aktivasyonu i I

5., Yizey pollmenzasyonu

,§ 3. Monomer adsorpsiyonu

od | ot \ \Y
G ..

Sekil 1.6. iICVD mekanizmasmin temel adimlar1 (Gleason, 2015).
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1.3.2.2.6. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yonteminde reaksiyonu
etkinlestirmek i¢in plazma kullanilir. Plazma iyonize olan gaz olarak tanimlanmaktadir.
Maddeye diisiik sicakliklardan baslayarak 1s1 verilir ve eriyerek sivi hale gelmesi
beklenir, zamanla buharlagsmasi sonucu gaz haline ulasir. Mevcut 1sidan daha fazlasi
verildigi anda sicaklik artarak atomlar elektron ve pozitif yiiklii iyonlara ayrilarak
maddenin dérdiincii halini olusturur (Goldston ve Rutherford, 1995). Iyonize olan
gazlarin bilimsel ¢alismalarina onciiliik eden Irving Langmuir 1928 yilinda maddenin

dordiincii hali olarak tanimlanan bu haline plazma adini vermistir. (Roth, 1995).

Plazma hali sadece bir miktar gazin 1sitilmasi ile olusmaz. Gazlarin isitildiklar
kaplar ¢ogunlukla plazmanin iyonlagmasi igin gereken sicakliklari karsilayamaz. Bu
nedenle gazin iginden elektrik akimi gegirilerek veya igerisinde radyo dalgalari
gonderilmesi gibi yontemler kullanilarak laboratuvar kosullarinda iyonlasmasi saglanir.
Plazma olusturan arag ve sistemler, plazmadaki serbest haldeki elektronlara direkt enerji
verir. Elektron ve atom arasindaki ¢arpismalar sonucu daha fazla elektron serbest hale
geger. Siireg istenen iyonizasyon derecesi elde edilene kadar kademeli olarak tekrar
edilir (Goldston ve Rutherford, 1995). Yiiksek uyarilmis derecesine sahip atomik
hallerin kimyasal reaksiyonlart sonucunda plazmanin belirli cihaz ve siireglere
uyarlanmasi ile meydana gelen kimyasal siire¢ler bilim dali plazma kimyasi adim
almaktadir. Plazma bilimin odak noktasin1 RF ve mikrodalga gii¢ kaynaklari, lazerler ve

plazma kaynaklar: olusturur (Roth, 1995).

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yonteminin yari iletken
teknolojisi igin 1960 yillarinda gelistirilmistir. PECVD uygulamalari oldukg¢a genistir ve
termal CVD uygulamalar1 kadar 6nem kazanmistir. Cizelge 1.5°te termal ve plazma
yontemlerinin karakteristik birikim sicakliklar1 gosterilmistir. PECVD, ayrica fiziksel
buhar biriktirme yontemi olan PVD ile CVD arasindaki iliskiyi saglamaktadir. (Pierson,
1999).

PECVD sisteminin avantajlart:

e PECVD yonteminin diger buhar biriktirme yontemlerine gore avantaji,
birikimin diisik sicaklik ve genis alanlarda gelismesine imkan

tanimasidir.
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e PECVD yontemi ile termal CVD yontemine kiyasla daha diisiik
sicakliklarda kaplama gerceklesebilmektedir.

e PECVD yontemi birikim malzemesi se¢iminde esnek ve uyumludur.

Farkl1 yiizeylerin kaplanmasi miimkiindiir.

e PECVD yonteminde film birikimi sirasinda gergeklesen islemler ayri

kontrol edilebilir. Bu sayede kaliteli ince filmler elde edilebilmektedir.

e PECVD yontemi ile yiiksek hiz ve kalitede uniform yiizeyler elde etmek
miimkiindiir. (Bunshah, 2001).

Cizelge 1.5. Termal ve Plazma CVD’nin karakteristik birikim sicakliklar1 (Pierson, 1999).

Biriktirme Sicakliklari °C

Malzeme Termal CVD Plazma CVD
Polisilikon 650 200-400
Silikon nitrit 900 300

Silikon dioksit 800-1100 300
Titanyum karbit 900-1100 500
Titanyumnitrit 900-1100 500

Tungsten karbit 1000 325-525

PECVD sistemi:

e Isikli desarj (Glow- Disharge) plazma
e Ark plazma (izotermal) olmak iizere iki baslikta incelenmektedir.

Cizelge 1.6’da plazma tiirleri ve 6zellikleri gosterilmistir:
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Cizelge 1.6. Plazma tiirleri ve 6zellikleri (Pierson, 1999).

Isikh Desarj (Glow Disharge) Plazma Ark Plazma
Plazma cesidi [zotermal degil (dengede degil) Izotermal (dengede)

Frekans 3.45 MHz ve 2.45 GHz (mikrodalga) ~ 1 MHz

Gii¢ 1-100 kW 1-20 MW

Elektron konsantrasyonu 10° -10%%/cm?3 10%/cm?3

Basing 200 Pa-0.15 atm 0.15-1 atm
Elektron sicakligi 104K 104K
Atom sicakhigi 500 K 10*K

Mikrodalga (Glow- Disharge) plazma

Mikrodalga plazma, yiiksek frekansa sahip elektrik alan kullanilarak (2,45 GHz)
atmosferik basing veya vakum kosullarinda iretilen bir plazma tirtdir. Sekil 1.8’de
mikrodalga plazma sistemi sematik olarak gosterilmistir. Mikrodalga plazmada siireg
gazlarin yiiksek frekansa sahip bir elektrik alanda, elektrik ve iyonlarin pargalanmasi ile
baslar. Gazlarin iyonize olmasi sonucu olusan yiiksek enerjili, kiigtik kiitleli elektronlar
5000 K gibi oldukga yiiksek enerji seviyelerine kadar hizli bir sekilde ivmelenirler.
Elektronlarin aksine agir iyonlar elektrik alandaki ani degisikliklere cevap verme
noktasinda yetersiz kalirlar. Bu nedenle iyonize olan daha agir iyonlarin sicakligi,
yiiksek kiitleli elektronlara gore daha diisiik kalir. Bu nedenle mikrodalga plazma
izotermal olmayan plazma olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili, kiigiik kiitleli elektronlar
daha yiiksek enerji seviyelerine ivmelendikten sonra gaz molekiilleri ¢arpisarak gazlarin

ayrigmasi, reaktif tiirlerin olugsmasi ve kimyasal reaksiyonlarin baglamasina neden olur.

Mikrodalga plazma, atmosferik basingta olusmasi nedeniyle yiizey kaplama,
yiizey temizleme, mikrogip tiretimi, lazer teknolojisi, plazma reaktorler gibi daha ¢ok

laboratuvar dlgekte kullanilan bir plazma tiiriidiir. (Pierson, 1999).
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Sekil 1.7. Mikrodalga plazma sistemi sematik goriiniim (Pierson, 1999).
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Radyo frekans (RF) plazma

Radyo frekansi plazma olarak da bilinen RF plazma, radyo frekanslarinda
elektromanyetik dalgalar kullanilarak olusturulan plazma tipini ifade eder. Sekil 1.9°da
radyo frekans plazmanin sematik gortinimii gésterilmistir. RF plazma atmosfer basinci
gibi diisiik basingli ortamlarda gaz bilesenlerine yiiksek frekansh bir elektromanyetik
alan uygulanarak iretilir. Yiksek frekansli dalgalar gaz molekillerinin iyonize
olmasma ve yiiklii pargaciklar haline gelmesine neden olarak plazma olusturur. RF
plazmayi ideal kilan yiiksek yogunluk, diisiik basing gibi diger plazma ¢esitlerine gore

bir dizi avantaji1 vardir.
RF plazma avantajlart:

e RF plazma diisiik elektron sicakliklarina sahip yiiksek yogunluklu bir
plazma olusturmak i¢in kullanilabilir. Bu RF plazmayi yiiksek agindirma
hiz1 veya birikim hiz1 elde etmek igin yiiksek yogunluklu bir plazmanin
gerekli oldugu, ancak islenen malzemelerin hasar gormesini 6nlemek igin
diistik elektron sicaklig1 gerektiren hassas malzeme isleme uygulamalari

icin uygun hale getirir.

e RF plazma yiizey isleme, plazma asindirma, ince filmleri bir substrat
tizerinde biriktirmek, malzeme yiizeyindeki istenmeyen katmanlar
arindirmak, malzemelerin 1slanabilirlik ve yapisma gibi bir¢cok avantaja

sahiptir.
e RF plazmada gii¢ aktarim1 yer degistirme ile gerceklesir.

e RF plazma elektrot etkileri nedeniyle DC ve AC plazma tirleri ile

karsilastirildiginda daha kararl bir calisma ortami sunar.

e RF plazma, DC ve AC plazmalari ile ayn1 diizeyde elektron yogunluguna
sahip olmasma ragmen, daha yiiksek elektron sicakligi sunar. Yiiksek
elektron sicakligi serbest radikal sayisi, plazma kimyasal reaksiyonlart,
ayrisma ve iyonlasma reaksiyonlarinin artmasmi olumlu etkileyen bir

durumdur.
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e RF plazma da elektron kayiplar1 diistiktiir. Hacim ve elektron sayisi
yogunlugu agisindan benzer 6zellikler sergiledigi DC ve AC plazma

kaynaklarina kiyasla elektriksel verimliligi daha ytiksektir. (Roth, 1995).

RF Giicii

Elektrot

\

EZF“L ¥t T e e Silikon
| Tabaka
Isitica Isitica I

Donen

mil
Vakum pompasi r Vakum pompasi
ve vakum kirici ve vakum kirica

Manyetik
T yonlendirici

Sekil 1.8. Radyo frekansi sematik goriiniim (Pierson, 1999).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu bolimde c¢esitli makale ve calismalardan toplanan CVD ve PECVD

yontemleri ile gerceklestirilen kaplamalar hakkindaki arastirmalara yer verilmistir.

Thompson ve ark. (1972) yilinda vyaptiklar1 ¢alismada RF plazma
polimerizasyonu yontemi ile Poli (stiren) kaplayarak RF plazma giicii, reaktor basinci
ve reaktor geometrisi gibi parametrelerin polimer birikim hiz1 tizerindeki etkilerini
incelemistir. Yapilan ¢alisma sonucunda baslatict basamagin hizi kontrol eden basamak
oldugu, polimerizasyon isleminin reaktér duvarinda gergeklestigi, monomerin gapraz
baglanarak renginde degisiklik oldugu gézlemlenmistir. Gozlemlenen renk degisikligi
ve ¢apraz baglanmanin, polimerin plazmaya maruz kalmasmin sonucu olmadigi

polimerizasyon sirasinda gerceklesen bir etki oldugu agiga ¢gikarilmustir.

Prohaska ve ark. (1984) yilinda yaptiklar: ¢calismada, RF plazma polimerizasyon
yontemi ile Polistiren ince filmler sentezlemislerdir. Yapilan ¢alisma ile RF giici,
monomer akis hizi, monomer basinct gibi plazma parametrelerinin birikim yapilan
polimer yapisi iizerindeki etkileri incelenmistir. ince filmlerin yiizeyleri ve kimyasal
karakterizasyonu XPS ve FTIR analizleri ile belirlenmistir. Stiren akis hiz1 ve substrat
sicakliginin Polistiren filmlerin birikim hizin1 etkileyen giiglii parametreler oldugu

gdzlemlenmistir.

Pastor ve ark. (1998) yilinda yaptiklar1 caligmada, oksijen plazmasi yontemi ile
stiren- biitadien kauguk yiizeyinin yapisma o6zelliklerini gelistirmek i¢in tek bilesenli
solvent bazli polyester-iiretan yapistirict ile sentezlemislerdir. Birikim islemi
gergeklestirdikleri kauguk yiizeylerin kimyasal karakterizasyon iglemleri temas agisi, X-
ray fotoelektron mikroskobu (XPS) ve SEM analizleri ile gerceklestirilmistir. Oksijen
plazmasi yontemi kullanilarak yapilan islem sonucunda kauguk yiizeyin temas agisinda
yaklasik olarak 10° gibi belirgin bir azalma gerceklestigi gozlemlenmistir. Kauguk
yiizeyler i¢in istenilen yapiskanlik etkisi 10 dakikadan az bir siire ve 50 W plazma giicii

kosullarinda sentezlenmistir.
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Zhongging ve ark. (2010) yilinda yaptiklar1 ¢calismada, plazma polimerizasyonu
ile kompozit/membran yiizeylere akrilik asit ve stiren monomer Karigimini
sentezlemislerdir. Plazma polimerizasyonu ile birikim yapilan membran yiizeylerin
kimyasal karakterizasyonu ve yapisi XPS analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Yapilan
calismada plazma polimerizasyonunda uygulanan desarj giicii ve monomerler
arasindaki kismi basing oraninin birikim yapilan membran yiizeylerin fonksiyonel

yapist lizerinde etkisi oldugu gézlemlenmistir.

Jose ve ark. (2014) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, atmosferik basingli kimyasal
buhar biriktirme (AP-PECVD) yontemi ile akrilik asidin seliiloz bazli substratlart ile
yiizey modifikasyonu islemi gerceklestirmislerdir. AP-PECVD yontemi ile yapilan
caligma incelendiginde akrilik asit monomer/helyum orani, islem hizi gibi deney
parametrelerinin substrat yiizeyinin 1slanabilirligini etkiledigi goézlemlenmistir. AP-
PECVD yontemi ile poli (akrilik asit) biriktirilen kagit substrat yiizeylerin temas agisi

degerlerinin yartya diistiigii gozlemlenmistir.

Cho ve ark. (1990) yilinda yaptiklar1 c¢aligmada, plazma polimerizasyonu
yontemi ile polietilen ve muskovit mika yiizeylerine poli (akrilik) asit biriktirmislerdir.
Plazma giiciiniin artmasi ile birikim yapilan yiizeydeki karboksilik asit oraninin
azaldig1, ¢apraz baglanma derecesinin arttigi gézlemlenmistir. 5 W gibi diisiik plazma
giicleri kullanildiginda diisiik temas agili yumusak 6zellige sahip yapigkan yiizeyler elde
edilmistir. Plazma giiciiniin artmasi ile temas agis1 degerlerinin yiikseldigi ve yiizeylerin

yapisma kuvvetini kaybederek sert 6zellik gosterdigi gézlemlenmistir.

Hynes ve ark. (1996) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, RF plazma polimerizasyonu
yontemi ile Perflorosiklohekzan ince filmler biriktirmistir. Stirekli ve atilimli plazma
yontemleri ile elde edilen polimerik filmler karsilastirilarak film topografisi XPS analizi
kullanilarak incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda atilimli plazma polimerizasyonu
ile birikim yapilan polimerik ince filmlerin ¢apraz baglanma oraninin daha az oldugu

gdzlemlenmistir.

Demir (2015) yilinda yaptigi calismada, PECVD yontemi ile poli (metil
metakrilat) kaplayarak substrat sicakligi, plazma giicli ve reaktor basinci gibi onemli

proses parametrelerinin etkisini incelemistir. Yapilan ¢alisma ile Sicaklik, basing ve
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plazma giicliniin kaplama hizini etkileyen parametreler oldugu gézlemlenmistir. Basing

ve plazma giiciiniin birikim hizin1 artiran etkenler oldugu agiga ¢ikarilmistir.

Ozgen (2011) yilinda yaptig1 ¢alismada, RF plazma polimerizasyon yontemi ile
poli (metil metakrilat) sentezlemistir. Yapilan ¢alisma ile kaplamanin farkli plazma
giicleri ve zaman araliklarinda gergeklesmesinin yiizeylerin hidrofobikligi ve kimyasini

etkiledigi gézlemlenmistir.

Giirsoy (2021) yilinda yaptig1 ¢alismada, PECVD yontemi ile Poliizopren (PI)
ince filmler sentezlemistir. Basing, sicaklik ve plazma giici gibi plazma
parametrelerinin Pl ince filmlerin birikim orani, 1slanabilirligi ve dayaniklilig
tizerindeki etkisini incelemistir. Pl ince filmlerin karakterizasyonu XPS, FTIR ve temas
acis1 analizleri ile incelenmistir. Yapilan ¢alisma ile PI ince filmlerin birikim hiz1 40

nm/dk ve Pl kapli bambu yiizeyin temas agis1 degeri 146,8 © olarak agiga ¢ikarilmistir



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismada Kullamlan Kimyasallar

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Alindig1 Firma Saflik Molekiil agirligi (g/mol)
Derecesi
Izopren Sigma Aldrich %99 68.12
Akrilik asit Sigma Aldrich 9%99,8 60.5
Aseton Sigma Aldrich %98 58.08
Izopropil Alkol Sigma Aldrich %95 60.10
Etil Alkol Sigma Aldrich %96 46.07

Deneylerde kullanilan izopren ve akrilik asit monomerleri, herhangi bir
modifikasyon islemi uygulanmadan direkt kullamlmstir. izopren ve akrilik asit
kimyasal yapilar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de gosterilmistir.

HCP Y ok

CHs

Sekil 3.1. Izopren monomeri kimyasal yapist

O

M

H3C OH

Sekil 3.2. Akrilik asit monomerinin kimyasal yapisi



34

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalar i¢in kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 Cizelge 3.2°de

verilmistir.
Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari
Cihaz Adx Kullamm Amaci
PECVD Sistemi Polimerik ince filmlerin sentezinde kullanilmustir.
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Polimerik ince filmlerin yiizey morfolojisini
incelemek i¢in kullanilmastir.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Kaplama sonrasi yiizeylerin morfolojik yapilarini
incelemek igin kullanilmasgtir.
FTIR Cihaz Yiizeylerin kimyasal yapilarini agiklamak igin
kullanilmigtir.
Kriiss Easy Drop/Yiizey Temas Agisi Yizeylerin kaplama oncesi/sonrasi temas agilari
Olclilmiistir.
Optik Mikroskop Yiizeylerin biiyiitiilerek incelenmesi igin
kullanilmastr.

3.3. PECVD Sistemi

Calisma kapsaminda kullanilan PECVD sistemi kaplamanin gerceklestigi vakum
reaktorii, vakum pompasi, RF gii¢ kaynagi, 1sitma/sogutma sistemleri ile basing, akis
hizi, sicaklik gibi parametreleri kontrol edebilen proses kontrol ekipmanlarmdan

olusmaktadir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. PECVD sistemi sematik gosterimi
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3.3.1. Reaktor

Reaktor haznesi birgok farkli kKimyasal ile yiiksek sicaklik diisiik basing kosullari
altinda c¢alismaya olanak saglayan PECVD kimyasal reaksiyonlarinin gergeklestigi
bolimdiir. Reaktor haznesinin yiiksek sicakliga, kimyasal gesitlilige ve vakuma karsi
dayanikli silindirik paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Sekil 3.4’te PECVD reaktorii
gosterilmistir. Reaksiyonun vakum altinda gergeklesmesinin nedeni, film homojenligini
saglayarak ince, kaliteli temiz kaplama yapmaktir. Birikim hedeflenen yiizey/substrat
reaktore sabitlenerek yerlestirilir. Reaktor sizdirma, kagak ve ortamdan hava girisi gibi
nedenlerden kaynaklanan olumsuz etkilerin oniine gegmek igin oring ve vidalar ile
kapatilir. Reaktoriin kuvars caminin tizerinde bulunan bakir sarmal sekilde sahip antene

uygulanan 13,56 Mhz frekans RF giicii araciligiyla plazma reaktore iletilir.

Sekil 3.4. PECVD reaktorii
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3.3.3. Alttas Sogutma sistemleri

PECVD sisteminde alttas sogutmasi igin reaktor tabaninda 1s1 degistirici gorevi
goren bir hazne mevcuttur. Sekil 3.5’te alttas sogutma sistemi i¢in kullanilan gevirmeli
su banyosu gosterilmistir. Is1 degistirici hazneden ¢evirmeli su banyosu aracilig ile
sogutma suyu gegirilerek taban sogutmasi islemi yapilmaktadir. Alttas sogutma sistemi
polimerizasyon gergeklesirken olasi sicaklik artislarina o-ringlerin zarar gérmesini
engellemek ve substrat sicakligini istenilen degerde sabit tutmak amaciyla

kullanilmaktadar.

Sekil 3.5. Alttag sogutma sistemi

3.3.4. Akis kontrol sistemleri

PECVD sisteminde akis kontrol sistemi, igne vana, a¢ kapa vana, MKS marka
kiitle akis kontrol edici (MFC) donanimlarindan olusmaktadir. Kaplama igin
kullanilacak monomerlerin sisteme beslenmesi ve kontrolii a¢ kapa vana ile, akis hizlar
igne vanalar ile saglanmaktadir. Sekil 3.6°da PECVD akis kontrol elemanlari
gosterilmistir. Reaktor igerisindeki vakumu kirmak ve temizligi gerceklestirmek igin

kullanilan azot gazi1 akisinin kontrolii kiitle akis kontrol edici (MFC) ile saglanir.
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Sekil 3.6. Akis kontrol elemanlari

3.3.5. Basing kontrol sistemi

PECVD sisteminde basing kontrol sistemi kelebek vana, basing sensoérii ve
basing kontrolciiden meydana gelmektedir. Sekil 3.7°de PECVD sisteminde kullanilan
basing kontrol edici gosterilmistir. Reaktor basinci kapasitans tipinde bir basing sensorii
ile dlgtilmektedir. Reaktorde arzu edilen basingta kaplama yapilabilmesi igin kapali
devre PID bir basing kontrol sistemi kullanilmistir. Bu sistemde basing kontrol ediciden
ayarlanan degere gore reaktor ve vakum pompasi arasina yerlestirilen kelebek vananin
Olgiilen basing degerine gore acilip kapanmasi esasina dayali bir kontrol
gerceklestirilmistir. Sistemde gazdan bagimsiz hassas ve dogru bir dl¢lim yapabildigi

icin kapasitans tipinde bir basing 6l¢lim sensorii tercih edilmistir.
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Sekil 3.7. Basing kontrol edici

3.4. Deneysel Prosediir
PECVD sistemi yapilan kaplamalar i¢in uygulanan prosediir asagida verilmistir.

e Reaktor ve reaktore yerlestirilecek malzemelerin  yiizeyleri,
safsizliklardan ve mevcut olabilecek Kirliliklerden arindirmak amaciyla

aseton ve izopropil alkol kimyasallar1 ile temizlenir.

e Reaktor ile baglantiyr saglayan vakum pompas: arasindaki vana
kapatilarak reaktoriin vakumu kirilir. Bu sayede reaktér pompadan izole

edilir.

e Reaktor iletim hatlarinda olusabilecek kirlilikleri bertaraf etmek amaciyla

azot gaz1 ile doldurulur.

e Reaktore azot gaz1 gonderilmesindeki bir diger sebep, reaktoriin atmosfer

basinci ile dig basincini ayni seviyeye getirmektir.

e Reaktor atmosfer basincina ulastigi anda agilir. Daha sonra silikon alttas

ve ilk asamada temizlenen substratlar reaktor igerisine yerlestirilir.

e Reaktorde herhangi bir sizdirmazlik ve vakum kagagi olmamasi adina

reaktor 0-ring yardimi ile kapatilir.

e Kapali durumda olan pompa vanasi acilir. Bu sayede sistem vakum altina

alinir, reaktor basinci diistirtlir.

e Sogutucu (Chiller) istenilen degere ayarlanarak agilir. Sogutucunun

kaplama sirasinda kullanilma nedeni, substratin istenilen taban
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sicakligina ayarlanarak sabit tutulmasi, reaksiyon boyunca reaktorii ve

kacak olusumunu engelleyen o-ringleri sogutmaktir.
Paslanmaz celikten olusan monomer kaplarina monomerler eklenir.

Monomer kaplar1 reaktoriin  Kimyasal girisinin  yapildigi noktaya

yerlestirilerek kelepgeler aracilig ile sabitlenir.

Monomerlerin igne vanalari tam agik pozisyonuna getirilerek ag- kapa
vana acilir. Monomer kaplart azot gazi ile yaklasik olarak 3-4 dakika

purge edilir.

Purge isleminin amaci, azot gazi ile monomerlerin safsizliklarindan
arindirilmas1  ve temizlenen monomerin reaktore beslenmesidir.

Temizleme islemi bittigi anda igne vanalar eski konumuna getirilir.

Monomer(ler) 1sitilmasi gerektigi durumlarda isitilacak olan monomerin
monomer kabina termokupl takilir ve isitict bantlar ile sarilir. Isimnin
muhafaza edilmesi i¢in monomer kabinin etrafi sarilir. Sicaklik kontroli

PID kontrol edici saglanir.

Basing kontrol ediciden istenilen basing degeri ayarlanarak basincin ve

sistemin dengeye ulagmasi beklenir.

Azot gazi sistemden yeteri kadar gectikten sonra sistemden gegirilen azot

gazi kesilir.

Monomerlerin optimum akis hizlar1 igne vana kalibrasyonu islemi ile

yapilir.

Monomerlerin bagli oldugu vana, polimerizasyon igin gereken akis

hizina uygun olacak sekilde agilir ve sisteme beslenir.

Basing sensorii izerindeki Close tusuna basilarak kronometreden her 10

sn’de bir basing degerleri okunur.

Monomer akis hizi birimi sccm olacak sekilde kalibrasyon grafikleri ve

denklemlerinden yararlanarak hesaplanir.
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e Kalibrasyon islemi tamamlanan monomerler sisteme ag- kapa vana

yardimi beslenir.

e Reaktoriin istenilen basing degerine ulasmasiyla reaktdrden gecen gaz
cikisin1 saglayan kelebek vana PID kontrollii olarak agilip kapanir.

Ayarlanan basing degerinin sabit kalmasini saglar.

e Plazmay:r daha iyi go6zlemleyebilmek ve interferometrenin isiktan

etkilenmesini 6nleyebilmek amaciyla ¢eker ocagin 1181 kapatilir.

e Istenilen basing degerine ulastiktan sonra plazmanin olusmasi icin gerekli
plazma giicii degeri ayarlanarak set edilir. Olusma plazma kontrol edilir.

Plazma olustugu anda polimerizasyon baslar.
e Istenilen film kalligma gore plazma siiresi kronometre ile takip edilir.

e Hedeflenen kaplama kalinligina ulasildig1 anda sistemin plazma kaynagi

kapatilir.

e Monomer vanalar1 kapatilarak reaktor ¢ikigindaki vana tam acik
konumuna getirilir ve sisteme yiiksek saflikta azot gazi beslenir. Bu

sayede atik gazlarin uzaklastirilmasi ve sistemin temizlenmesi saglanir.

e Azot gazi ile yaklasik olarak 15 dakika temizlenen reaktoriin, pompa

vanasi kapatilarak vakumun kirilmasi saglanir.
e Vakumun kirtlmast ile reaktor kapagi agilir.
e Kaplanan substratlar reaktorden alinir.
e Daha sonra sentezlenen ince filmlerin karakterizasyon islemleri yapilir.

Bu deneysel prosediir uygulanarak PECVD sisteminde Cizelge 3.3’te verilen
kosullarda kaplamalar silikon tabaka, cam, kumas ve pegete yilizeylerinde

gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.3. Deneysel parametreler

Deger
Parametre
Reaktor basinci (mtorr) 100 mtorr
Alttas sicakhg 25°C
Akrilik asit akis hizi (sccm) 1,11 sccm
izopren akis hizi (sccm) 1,08 sccm

Plazma giicii (Watt) 15W
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. PECVD ile Kaplanan Homo ve Kopolimer ince Filmlerin FTIR Analizi

Sekil 4.1°de izopren monomerine ait FTIR spektrumu verilmistir. 2960 cm™ de
goriilen pik metil gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 2910 cm™ ve 2830 cm™ araliginda
metilen gerilmesine ait pikler, 1440 cm™ ve 1370 cm™ arahiginda ise C-H titresim
pikleri mevcuttur. 1640 cm™de goriilen pik C=C gerilmesinden kaynaklanabilir
(Arjunan ve ark., 2001). Polimerde goriilen C=C pik yogunlugunun monomere gore

daha az olmasi polimerizasyonun C=C baglar1 tizerinden ilerledigini gostermektedir.

Sekil 4.2°de akrilik asit monomerine ait FTIR spektrumu verilmistir. 3546 cm™
ve 2210 cm ! araliginda goriilen OH gerilmesi akrilik asit varligini kanitlamaktadir
(Gonzaga ve ark., 2018). 3096 cm™ ve 2800 cm™ ve 1511 cm™ ve 1332 cm™ arasinda
simetrik ve asimetrik gerilme C-H titresim pikleri mevcuttur. Akrilik asit monomerine
ait karakteristik C=0 karbonil grubu piki 1650-1750 cm™ arasinda gériilmektedir.
Izopren ve akrilik asit monomerlerine ait FTIR spektrumlari, her iki monomerin de

karakteristik piklerini igermektedir.



lzopren Monomer

W

(n"2) 1BppIS

Sekil 4.1. Izopren monomerine ait FTIR spektrumu
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Akrilik Asit Monomer

(ne) 1epp1s

Sekil 4.2. Akrilik asit monomerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.3°te PECVD sistemiyle sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin
FTIR spektrumu verilmistir. Homopolimer izopren, akrilik asit ve kopolimer i¢in C=0
gerilme pikleri sirasiyla 1682 cm™, 1694 cm™ ve 1700 cm™*dir. Polimerlere ait FTIR
spektrumlarinda izopren monomerinde bulunan doymamis C=C ¢ift baglarina ait pikler
gozlemlenmemistir. C=C ¢ift bagina ait pikin polimerlerin spektrumunda yer almamasi
polimerizasyon reaksiyonun C=C baglar iizerinden ilerledigini kanitlamaktadir. 2850
cm™ ve 3300 cm™ araligindaki spektrumlar CH: grubuna ait simetrik ve asimetrik C-H

gerilme titresim baglarini gostermektedir (Sakalak ve Karaman, 2019).

Homopolimer ve P(IP-AA) kopolimerler filmlerin spektrumlarinda 2862 cm™ ile
2965 cm™ araliginda CH, grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme C-H titresim pikleri
goriilmektedir. 2862 cm™ ve 2965 cm™ spektrumlar arasindaki piklerin siddetlerindeki
azalma elde edilen polimerik ince filmdeki akrilik asit konsantrasyonundaki artis
gosterir. Akrilik asit monomeri birimi basia CH; gruplari, izopren monomerinden daha
az oldugu goz oniine alindiginda bu piklerin siddetlerinde goriilen azalma beklenen bir
durumdur. Akrilik polimerlerin karakteristik 6zelligini gosteren C=0 gerilme bagi, 1694
cm? pikinde goriilmektedir. Bu bulgu AA’nin substrat yiizeyine basarili bir sekilde
biriktiginin acik bir gostergesidir. Cizelge 4.1.’de tiim spektrumlarda goézlemlenen

karakteristik absorbans pikleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Tim spektrumlarda gézlemlenen karakteristik absorbans pikleri

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi (cm™)
C-H 2850-3300
Cc=0 1680-1750
CH, 2915

P(IP-AA) kopolimer filmlerinin  spektrumlar1 izopren ve akrilik asit
bilesenlerinin katilimin1 gosteren karbonil ve metilen gruplarinin karakteristik piklerini
icermektedir. Karbonil ve metilen piklerinin spektrumda goriilmesi PECVD yontemi ile

fonksiyonel gruplarin bozunmadan polimerleserek yiizeye kaplandigini gostermektedir.
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4.2. PECVD ile Kaplanan Homo ve Kopolimer Ince Filmlerin Temas Agis1 Analizi

Kaplamalarin yiizey islanabilirlik 6zelliklerini tespit etmek igin temas agisi
analizleri yapilmistir. Yiizeylerin su temas agist goriintiileri ve Olgiilen temas agisi
degerleri Sekil 4.4’te verilmistir. Pl ve PAA homopolimer kaplamalarin temas agisi
degerleri sirastyla 90,5° ve 8,2° olarak Oolgiilmiistir. PIP ve PAA homopolimer
kaplamalarin temas agist degeri, damlacigin yiizeye yerlestirilmesinden hemen sonra
alinmis olup, birkag saniye icerisinde PAA kaplamasinin su temasi neticesinde deforme
olarak ¢Oziindiigli gézlemlenmistir. PIP temas agis1 6l¢iimii ise son derece kararli olup
damlacik yiizeye yerlestirildikten dakikalar sonra bile ilk olgiilen temas agist degeri
korunmustur. Benzer durum kopolimer filmler i¢cin de goézlemlenmistir. P (IP-AA)
kopolimer filmi su temasina kars1 direnglidir ve kaplamanin su ile ¢éziinmedigi tespit
edilmistir. P(IP-AA) kopolimer kaplamalarinin temas agis1 degerleri beklendigi gibi
homopolimer temas agist degerlerinin arasinda olgiilmiistiir. Kopolimer kaplamalarin
temas agisi degerleri, damlacik yiizeye yerlestigi andan itibaren belirli zaman
araliklarinda (CP.0.s.-CP.15.s) alinmasi1 sonucu P (IP-AA) filmlerinin su temas agisi

degisimi de Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. PECVD sistemiyle elde edilen homo ve kopolimerlerin temas agis1 analizi
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4.3. PECVD ile Kaplanan Homo ve Kopolimer ince Filmlerin AFM Analizi

Kaplamalarin yiizey morfolojisini belirlemek igin AFM analizi yapilmis ve elde

edilen AFM gorintiileri Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. PECVD ile kaplanmig polimerlerin ve kaplanmamis Si tabakanin 10 p x 10 p AFM goriintiileri, a. AA, b.
IP, c. P(AA-1P), d. Kaplanmamuis Si tabaka
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Deneysel ¢alismalarda altlik olarak kullanilan kaplanmamis Si tabakanin RMS
yiizey piriizlilik degeri 2.9 nm olarak bulunmustur (Sekil 4.5. d). PAA homopolimer
kaplamasi neticesinde RMS vyiizey piiriizliliigiiniin 9 nm mertebesine yiikseldigi tespit
edilmistir. Sekil 4.5. a’da verilen PAA ince filmine ait AFM goériintiisiinden de
anlasilacagi {izere kaplama yiizeyinde birtakim kabarmalar meydana geldigi
gozlemlenmis ve bu kabarmalara neden olarak olduk¢a hidrofil yapida bulunan PAA
malzemesinin atmosferik suyu absorpladigi seklinde yorumlanmistir. PIP ince filminin
AFM gorintiisi ise (Sekil 4.5. ¢) ¢ok daha diizgiin ve piiriizsiin bir yiizey morfolojisini
isaret etmekte olup, bu yiizeyden elde edilen RMS yiizey piriizlilik degeri 2.1 nm
olarak olgiilmistiir. P(IP-AA) ince film yiizeyi ise Sekil 4.5. ¢’den de goriilebilecegi
tizere oldukea piiriizsiiz olup, ylizeyde bulunan birtakim ¢ikintilar ve tortular yiizey
puriizliiliik degerinin 5.9 nm mertebesine yiikselmesine neden olmaktadir. Bu tip yilizey
yapilariin kaplama esnasinda gaz fazinda meydana gelen tepkimeler neticesinde gaz

fazinda olusabilen ve sonrasinda ylizeye ¢oken tortular olma ihtimali yiiksektir.



4.4. PECVD ile Kaplanan Homo ve Kopolimer ince Filmlerin Optik Mikroskop

Analizi

Kaplamalarin iki farkli biiyiitme degerinde optik mikroskop ile alinmis yiizey

goriintiileri Sekil 4.6°da verilmistir.

Sekil 4.6. Silikon altlik iizerine kaplanmis filmlerin optik mikroskop goriintiileri; P (AA-PIP) (a-b),
PIP (c-d), PAA (e-f)
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PIP homopolimer kaplamasinin en homojen ve igne deliksiz (pin hole-free)
kaplama oldugu goriilmektedir. PAA kaplamasi ise az miktarda igne delikleri
icermektedir. P(AA-IP) kopolimer kaplama yiizeyinde ¢ok sayida tiim yiizey {izerine
yayilmis farkli boyutlarda igne delikleri igermektedir. Silikon tabaka gibi klasik alttas
lizerine yayilan plazma polimer kaplamalar1 genellikle igne delikli yapida olup, bunun
nedeni olarak alttas yiizey kusurlari rapor edilmistir. Bununla birlikte, igne deliklerinin

sayis1 pliriizsiiz, diizlemsellestirilmis yiizeylerle azaltilabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

PECVD reaktoriine beslenen monomer akis hizi oranlar1 degistirilerek elde
edilen polimerik kaplamalardaki kopolimer oranlar1 sistematik olarak ayarlanmistir.
Plazma islem siiresi ve uygulanan gii¢ degisken olarak sec¢ilmis, bu parametrelerin
degistirilmesiyle substrat yiizeylerin o&zelliklerinde meydana gelen degisiklikler

arastirilmistir.

Pl ve P(IP-AA) homo ve kopolimer ince filmleri, reaktor basinci sabit tutularak,
diisiik plazma giicii ve alttas sicakliklarinda PECVD yontemi ile silikon alttas {izerine
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen poliizopren ve P(IP-AA) homo ve
kopolimer ince filmlerin yilizey analizi ve morfolojisi FTIR, AFM ve temas agist ve

optik mikroskop analizleri ile agiga ¢ikarilmustir.

Kaplanan filmlere ait FTIR spektrumlari ve temas agis1i analizleri sonucu
incelendiginde fonksiyonel gruplarin biiyiik Glglide korunarak kaplandigi, kimyasal
olarak diizgiin yapili, hidrofilik o6zellikte kopolimer filmlerinin elde edildigi
goriilmustiir. Kaplamalarin iki farkli biyiitme degerinde optik mikroskop ile yiizey
gortintiileri alinmistir. PIP homopolimer kaplamasinin en homojen ve igne deliksiz (pin
hole-free) kaplama oldugu, PAA kaplamasmin az miktarda igne delikleri icerdigi ve
P(AA-IP) kopolimer kaplama yiizeyinin ¢ok sayida tiim yiizey iizerine yayilmis farkli
boyutlarda igne delikleri igerdigi gozlemlenmistir. AFM sonuglarina gore 5.9 nm

piiriizliilik derecesine sahip, oldukga piirtizsiiz P (IP-AA) ince filmler elde edilmistir.

PECVD yontemi 25°C gibi diisiik alttas sicakliklarinda, yiizey morfolojisi ve
monomerlerin karakteristik 6zelliklerini koruyarak uniform sekilde homo ve kopolimer
ince filmlerin kaplanmasina olanak saglamaktadir. PECVD yontemi ile 6zellikle pegete,

kumasg gibi hassas ve narin yiizeyler kaplanmasina imkan tanimaktadir.

Tez calismasinda PECVD sisteminin, daha az enerji ve kimyasal kullanimi,
¢evre dostu bir yontem olmasi gibi avantajli yonleri kullanilarak P (IP-AA) kopolimeri

sentezlenerek elastiklik ve yapisma ozelliklerini birlestiren dayanikli, hidrofilik yapiya
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sahip polimerik ince ylizeyler elde edilmistir. Ayrica elde edilen kopolimer filmler
termal olarak kararli ve kimyasal olarak dayanikli yapiya sahiptir.

5.2 Oneriler

Izopren diisiik buhar basincina sahip bir monomer olmas: sebebiyle ek 1sitma
islemine tabii tutulmadan PECVD reaktoriine beslenerek daha enerji tiikketime imkan
saglamistir. Bu nedenle izopren gibi diisiik buhar basincina sahip monomer(ler) PECVD

yontemi ile fonksiyonel ylizey kaplamalari i¢in kullanilabilir.

Elde edilen kopolimer ince filmler kimyasal ve termal olarak dayanikli

polimerik ince filmlerin eldesinde kullanilabilir.

PECVD sistemine polimerik ince filmlerin gergek zamanli kalinlik 6lgimiinii
saglamak amaciyla kalinlik 6l¢iim cihazi entegre edilebilir. Bu sayede kaplama

Kinetigine yonelik ¢alismalar yapilabilir.

PECVD yontemi ile elde edilen P(IP-AA) kopolimer ince filmlerin farkli
fonksiyonel gruplara sahip kimyasal bilesikler ile modifikasyonu gergeklestirilip, farkli
yiizeylere yeni 6zellikler kazandirilabilir.

Biiyiik olgekte reaktor tasarimi yapilip endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi

saglanabilir.

Izoprenin elastiklik ozellikleri ile akrilik asidin yapisma, dayanim ve polar
ozelliklerini birlestirerek daha elastik yapigma giicii gosteren yapistiricilarin tiretiminde

kullanilabilir. Ayrica yapisma mukavemetini arttirabilir.

P(IP-AA) kopolimerleri yiizeylerdeki yapisma ve dayanimi arttirip suya

dayanikli esnek kaplama malzemelerinin tiretiminde kullanilabilir.



56

KAYNAKLAR

Alf, M. E., Asatekin, A., Barr, M. C., Baxamusa, S. H., Chelawat, H., Ozaydin-Ince, G.,
Petruczok, C. D., Sreenivasan, R., Tenhaeff, W. E. ve Trujillo, N. J., 2010,
Chemical vapor deposition of conformal, functional, and responsive polymer
films, Advanced materials, 22 (18), 1993-2027.

Asatekin A, Barr MC, Baxamusa SH, Lau KKS, Tenhaeff W, Xu J, Gleason KK, 2010.
Designing polymer surfaces via vapor deposition. Materials Today, 13, 5, 26-33.

Asatekin, A. ve Gleason, K. K., 2011, Polymeric nanopore membranes for
hydrophobicity-based separations by conformal initiated chemical vapor
deposition, Nano Letters, 11 (2), 677-686.

Bakker, R., Verlaan, V., Verkerk, A. D., van der Werf, C. H. M., van Dijk, L., Rudolph,
H., Rath, J. K. ve Schropp, R. E. I., 2009, Heat transfer model of an iCVD reactor,
Thin Solid Films, 517 (12), 3555-3558.

Bose, R. K., Heming, A. M. ve Lau, K. K., 2012, Microencapsulation of a crop
protection compound by initiated chemical vapor deposition, Macromol Rapid
Commun, 33 (16), 1375-1380.

Brown D. Acrylic Acid. In: Encyclopedia of Toxicology, pp. 74-75 (2014).

Bunshah, R. F.,2001, Handbook Of Hard Coatings, Deposition Technologies, Properties
and Applications, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey, U.S.A., 66-70

Chan, K. ve Gleason, K. K., 2005, Initiated Chemical Vapor Deposition of Linear and
Cross-linked Poly(2-hydroxyethyl methacrylate) for Use as Thin-Film Hydrogels,
Langmuir, 21, 8930-8939.

Chan, K., 2005, Initiated Chemical Vapor Deposition of Polimeric Thin Films:
Mechanism and Applications, Doktora, Massachusests Institite Of Techonology,
Massachusetts, 18-25.

Choy, K., 2003, Chemical vapour deposition of coatings, Progress in materials science,
48 (2), 57-170.

Coclite, A. M., Shi, Y. ve Gleason, K. K., 2013, Super-Hydrophobic and Oloephobic
Crystalline Coatings by Initiated Chemical Vapor Deposition, Physics Procedia,
46, 56-61.

D. Beskrovniy, I. Davletbaeva, O. Gumerova, Chemistry, Technology and Properties of
Synthetic Rubber, KNRTU Publishing, Kazan, Russia 2017.

D. Lin-Vien, N. B. Colthup, W. G. Fateley, J. G. Grasselli, The Handbook of Infrared
and Raman Characteristic Frequencies of Organic Molecules, Elsevier, New
York, NY 1991.



57

Demir, E., 2015, Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi ile polimer nano
kaplamalarin sentezi ve karakterizasyonu, Selguk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Dupont, Francois, mongoin, Jacques, Sua., Jean-Marc, 2010. Use of organic or non
organ macromolecular original substance, U.S.patent /0311888 Al.

Garcia-Torres, J., Sylla, D., Molina, L., Crespo, E., Mota, J., & Bautista, L. (2014).
Surface modification of cellulosic substrates via atmospheric pressure plasma
polymerization of acrylic acid: Structure and properties. Applied surface
science, 305, 292-300.

Gleason, K. K., 2015, CVD Polymers: Fabrication of Organic Surfaces and Devices,
Wiley, 8.

Goldston, R. J., Rutherford, P. H., 1995, Introduction To Plasma Physics, Taylor &
Francis Group, LLC, New York, U.S.A., 1-2

Gonzaga, V. d. A. M.; Chrisostomo, B. A.; Poli, A. L.; Schmitt, C. C. Preparation,
characterization and photostability of nanocomposite films based on poly (acrylic
acid) and montmorillonite. Mater. Res. 2018, 21 (4)

Gupta, M. ve Gleason, K., 2006, Large-scale initiated chemical vapor deposition of
poly(glycidyl methacrylate) thin films, Thin Solid Films, 515, 1579-1584.

Giirsoy, M. Vapor deposition polymerization of synthetic rubber thin film in a plasma
enhanced chemical vapor deposition reactor. J. Appl. Polym. Sci. 2021, 138 (4),
49722,

Giirsoy, M. ve Karaman, M., 2017, Surface Treatments for Biological, Chemical and
Physical Applications, John Wiley & Sons, p.

Heidel,Klaus, 1991. Composition of macromolecular compounds, U.S.patent 5, 032,
659.

Hynes A. M., Shenton M. J., Badyal J. P. S., 1996, Pulsed Plasma Polymerization of
Perfluorocyclohexane, Macromolecules 1996, 29(12), 4220-4225.

Jiang, Z., Jiang, Z. J., Shi, Y., & Meng, Y. (2010). Preparation and characteristics of
acrylic acid/styrene composite plasma polymerized membranes. Applied surface
science, 256(21), 6473-6479.

Karaman, M., Cabuk, N., 2012, Initiated chemical vapor deposition of pH responsive
poly(2-diisopropylamino) ethyl methacrylate thin films, Thin Solid Films 520
(2012) 6484-6488.

Karaman, M., Kooi, S. E. ve Gleason, K. K., 2008, Vapor Deposition of Hybrid
Organic— Inorganic Dielectric Bragg Mirrors having Rapid and Reversibly
Tunable Optical Reflectance, Chemistry of Materials, 20 (6), 2262-2267.

Karaman, M.; Giirsoy, M.; Kus, M.; O zel, F.; Yenel, E.; Sahin, O . G.; Kivrak, H. D.
Chemical and Physical Modification of Surfaces. Surface Treatments for



58

Biological, Chemical, and Physical Applications; Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA: Weinheim, Germany, 2017; pp 23—66.

Kosgey, E. K., 2015, Construction of an Initiated Chemical Vapor Deposition (iCVD)
Reactor and Deposition of Polytetrafluoroethylene (Ptfe) Thin Films Using
Perfluoro-1-Octanesulfonyl Fluoride as the Initiator.

Lau, K. K., Bico, J., Teo, K. B., Chhowalla, M., Amaratunga, G. A., Milne, W. 1.,
McKinley, G. H. ve Gleason, K. K., 2003, Superhydrophobic carbon nanotube
forests, Nano letters, 3 (12), 1701-1705.

Magdy Abdel-Hammed Zahrana,Moneer Moneer Basuni, 2015. Study on Graft-
Copolymerization of Sodium Lignosulfonates with Acrylic Monomers. Kautschuk
Gummi Kunststoffe KGK.9 2015.pp 35.

Martin T. P., Lau K. K. S., Chan K., Mao Y., Gupta M., O'Shaughnessy W. S., Gleason
K. K., 2007, Initiated chemical vapor deposition (iCVD) of polymeric
nanocoatings, Surface&Coatings Technology, 201 (2007) 9400-9405.

Martin, T. P., Kooi, S. E., Chang, S. H., Sedransk, K. L. ve Gleason, K. K., 2007a,
Initiated chemical vapor deposition of antimicrobial polymer coatings,
Biomaterials, 28 (6), 909-915.

Martin, T. P., Lau, K. K. S., Chan, K., Mao, Y., Gupta, M., Shannan O'Shaughnessy, W.
ve Gleason, K. K., 2007, Initiated chemical vapor deposition (iCVD) of polymeric
nanocoatings, Surface and Coatings Technology, 201 (22-23), 9400-9405.

Matsui, S., Kaito, T., Fujita, J.-i., Komuro, M., Kanda, K. ve Haruyama, Y., 2000,
Three-dimensional nanostructure fabrication by focused-ion-beam chemical vapor
deposition, Journal of Vacuum Science & Technology B: Microelectronics and
Nanometer Structures Processing, Measurement, and Phenomena, 18 (6), 3181-
3184.

Meissner, B., Schatz, M., & Brajko, V. (1989). Elastomers and Rubber Compounding
Materials. Franta, I., Ed.

Morton, M. (1981). History of synthetic rubber. Journal of Macromolecular Science-
Chemistry, 15(7), 1289-1302.

Nuyken, O., (2004). Polymers of Acrylic Acid, Methacrylic Acid, Maleic Acid and their
Derivatives, Handbook of Polymer Synthesis, X, pp. 1-30, Eds. Donald, E.H.,
Marcel Dekker.

Ohring, M., 1992, The Materials Science of Thin Films, Acedemic Press, San Diego
California, 147-191.

Oztiirk, E., (2008), Farkli Kaucuk Karisimlariin Vulkanizasyonuna Hizlandiricilarin
Etkisi, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Pastor-Blas, M.M., Martin-Martinez, J.M. and Dillard, J.G. (1998), Surface
characterization of synthetic vulcanized rubber treated with oxygen plasma. Surf.
Interface Anal., 26: 385-399.



59

Petzoldt, F., Piglmayer, K., Krauter, W. ve Bauerle, D., 1984, Lateral growth rates in
laser CVD of microstructures, Applied Physics A, 35 (3), 155-159.

Pierson, H.O., 1999, Handbook of Chemical VVapor Deposition: Principles, Technology,
and Applications, Noyes Publications.

Prohaska, GW, Johnson, E.D. ve Evans, J.F. (1984), Plazma polimerize stiren ince
filmlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu. J. Polim. Bilim Poligi. Kimya Ed., 22:
2953-2972.

Rattanasom, N., Prasertsri, S. ve Ruangritnumchai, T., (2008), “Comparison of the
Mechanical Properties at Similar Hardness Level of Natural Rubber Filled with
Various Reinforcing-Fillers”, Polymer Testing, 28:8-12.

Roth, J. R., 1995, Industrial plasma engineering, Institute of Physics Publishing, 1, 366-
367.

Schropp, R. E., 2009, Hot wire chemical vapor deposition: recent progress, present state
of the art and competitive opportunities, ECS Transactions, 25 (8), 3-14.

Schweitzer, P. A., (2006), Corrosion of Polymers and Elastomers, Corrosion
Engineering Handbook, CRC Press, New York.

Semegen, S. T., & Cheong, S. F. (1973). Dogal kauguk. Morton, M. Kauguk
teknolojisi, 2, 152-177.

Soyubol, B., (2006), Elastomerlerin Statik ve Dinamik Ozelliklerinin incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Sénmezoglu, S., Kog, M. ve Akin, S., 2012, ince film iiretim teknikleri, Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, Cilt 28, Say1 5, 389-401.

Sénmezoglu, S., Kog, M. ve Akin, S., 2012, ince film iiretim teknikleri, Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, Cilt 28, Say1 5, 389-401.

Sakalak, H. ve Karaman, M., 2019, All-dry synthesis of poly(2-ethylhexyl acrylate)
nanocoatings using initiated chemical vapor deposition method, Progress in
Organic Coatings, 132, 283-287.

Sakalak, H., Yilmaz, K., Giirsoy, M. ve Karaman, M., 2020, Roll-to roll initiated
chemical vapor deposition of super hydrophobic thin films on large-scale flexible
substrates, Chemical Engineering Science, 215.

Tao, R. ve Anthamatten, M., 2012, Condensation and polymerization of supersaturated
monomer vapor, Langmuir, 28 (48), 16580-16587.

Thompson, L.F. ve Mayhan, KG (1972), Vinil monomerlerin plazma polimerizasyonu.
Il. Stirenin plazma polimerizasyonunun ayrintili bir ¢alismasi. J. Appl. Polim.
Bilim, 16: 2317-2341.

Thompson, W.B., 1962. An Introduction to Plasma Physics. California Universty,
Pergamon press, QC718. T5 1962, 256. US



60

V. Arjunan, S. Subramanian, S. Mohan, Spectrochim. Acta, Part A 2001, 57, 2547.

Vahapoglu, V., (2006b), “Kauguk Tiirii Malzemeler II. Sentetik Kauguk”, KSU. Fen ve
Miihendislik Dergisi, 9(1).

Vahapoglu, V., (2007), “Kauguk Tiirii Malzemeler I. Dogal Kauguk”, C.B.U. Fen
Bilimleri Dergisi, 3.1:57-70.

Yilmaz, K., Gursoy, M., & Karaman, M. (2021). Vapor deposition of transparent
antifogging polymeric nanocoatings. Langmuir, 37(5), 1941-1947.

Zhang, X.; He, J. Hydrogen-bonding-supported self-healing antifogging thin films. Sci.
Rep. 2015, 5, 9227.



