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OZET

Gunumuzde ¢ok genkullanim alanina sahip olan polimerler, endustnee
bilimde dikkatleri Gzerine toplamtir. Tez calgmasinda kullanilan Bisphenol A
Carbonate (PC), evsyalari, tiketim maddeleri, sporyalari, fot@raf ve optik
cihazlar, lazer optik bilgi saklama sistemleri, lzatar, sinyal giklari, optik lensler,
koruyucu kartlar, sayaclar, steril malzemeler gilainlarda ¢ok ¢#li uygulamalara
sahiptir. Ve endistride en cok tercih edilen potierelen biridir.

Tez calhmasinin amaci, PC malzeme kullanarak sol-gel ydgtenbir ince
film elde etmek ve bu Uretilmifilmlerin optik ve yapisal 6zelliklerini agiklamak
PC ince filmleri, cam Uzerine dondirme yontemi &nilarak elde edilngiir. PC
cOzeltisi, cinko, mangan, bakir maddeleri ile agyr katkilandirildi. Hazirlanan
cozeltilerden ince filmler elde edildince filmlerin 6zellikleri, katki maddesine ve
katman sayisina gore kdastiriimistir. Filmlerin mikro yapilart AFM ve SEM ile,

optik 6zellikleri UV ile, termal analizleri ise DSgntemi ile incelendi.



SUMMARY

Polymers, which are widely used in dailyelithave been in the centre of
attention in industry and science. Bisphenol A ©adie (PC) that is used in this
thesis has various kinds of applications such tiaisehold, consumer article,
sporting goods, photograph and optical equipmemd, laser-optical data- storage
systems, lamps, traffic lamps, optical lenses, gutote cards, counters, sterile

materials. And it is one of the most preferred pady in industry.

The purposes of this thesis are to produttenafilm using PC material by sol-
gel technique and explaining the optical and stmattproperties of these films. PC
thin films are obtained by using spin coating tegha. PC solution is doped one by
one with zinc, manganese, cupper. The thin filnes @bstained from the prepared
solutions. Properties of thin films are comparedheir number of coatings and
doping materials. Microstructures of the films a&eamined by AFM and SEM,
optical properties are examined by UV, and theramalyses are examined by DSC

method.
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1 GIRIS

Endustride kullanilan polimerler; uniform olmalakolayca ince film olarak
uretilmeleri ve genibir Gretim alanina sahip olmalarindan dolay: dtldw izerinde
toplamslardir. Uygun malzemelerin gelirilmesiyle birlikte polimerler, optik
cihazlar, ev gyalari, tiketim maddeleri, spogyalari, sinyal giklari, optik lensler
gibi alanlarda daha genbir yere sahip olmglardir. Polimer malzemelerin en 6nemli
kullanim alanlarindan biride ince film kaplamalandFilmler; déndirme (spin
coating), daldirma (dipcoating) ve spreyleme telanikile kaplanabilmektedir.
Polimer malzeme sol-gel yontemi ile ince film haligetiriimitir. Sol-gel tekngi,

diger tekniklere oranla duk sicaklik gerektirir[Brinker and Scherer, 1990].

Bu calsmada, dondirme (spin coating) teknile cam alt taban Uzerine
Bisphenol A Carbonate (PC) ile ince filmler haarastir. PC ince filmler, farkli
katman sayilarinda ve farkh katki maddeleriyleeeddlilmitir. Katman sayilarinin ve
katki maddelerinin filmlerin mikro yapilari ve oktidzellikleri Uzerindeki etkileri
Taramal elektron mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet ikvbskobu (AFM),
Ultraviyole Spektrometre (UV) ve Diferansiyel Taraln Kalorimetre (DSC)

yontemleri ile incelenngtir.
Tez calsmasi gagidaki bolimlerden okmaktadir:

Bolum 1 tezin gig kismidir. Bolum 2'de polimerler hakkinda genelgbil
verilmektedir. Polimerlerin iskelet yapilari, siarddirilmasi, molar kitle ve
polimerizasyon derecesi, polimerizasyon tepkimeie siniflandirilmasi ve
deneysel c¢ajmada kullanilan bisphenol a carbonate ve poli rtilglikol
polimerlerinin  genel 6zellikleri anlatilmaktadiB6lum 3’te ince film ve sol-gel
tekniginin avantajlari, dezavantajlari ile dondirme (spooating) teknii
aciklanmaktadir. Bolum 4'teigin optik 6zellikleri, kirllmasi, sgurulmasi, gegi,
ve yansimasi anlatilmaktadir. Bolum 5 deneysekmal) ¢ozeltilerin hazirlanmasi,
ince filmlerin elde edilmesini icermektedir. BoliBda tez camasinin sonuglari ve

sonugclarin analizleri, 7. bolumde ise tarta ve 6nerileri bulunmaktadir.



2 POLIMERLER

2.1 Polimer Bilimi ve Polimer Endustrisinin Tarihcesi

Polimerler hayatin B#gangicindan bu yana gada bulunmglardir. DNA,
RNA, proteinler ve polisakkaritler gibi polimer d@kleri, bitki ve hayvan hayatinda
onemli roller oynamaktadirlarilkk zamanlardan beri, insaplo dogal yollardan
olusan polimerleri, giysi, g/a, barinak, aletler, silahlar, yazi malzemesi vged
gereksinimlerin yapiminda kullangtr. Bununla beraber, bugtinki anlamda polimer
endustrisinin bgangici, dgal polimerlerin dgistiriimesine yonelik pek ¢ok kén
yapildgr 19.yy olarak kabul edilir. Seltloz nitratin, c@mbilen, 1sI ve basing
uygulamasiyla désik sekillere girebilen sert bir madde olmasi, polimedigstrisine

cok buyuk katkida bulundu.

Polimer endustrisi iyice yegeiis olmasina rgmen, dgal polimerlerin
anlagsilabilmesinde buyik eksiklikler olmasindan dolayelisimi oldukca sinirlydi.
Bir yuzyilldan uzun bir sire boyunca bilim adamlgolimerlerin bilinmeyen
Ozelliklerini belirlemglerdi. 1920°li yillarda polimerlerin, kiglik molelarin,
fiziksel-birlesimli topluluklarindan olgmus olabilece&ine yaygin olarak inaniliyordu.
Hermann Staudinger’insiddetle savundgu, polimerlerin, kovalent g basit
kimyasal birimlerin uzun zincirlerinden alonus dev molekdller olduklari gosiine
¢cok az bilim adami inaniyordu. Staudinger, polimertanimlamak igin ‘makro-
molekdl” ismini ortaya atti ve 1920’lerde hipotemirdogrulugunu gucli birsekilde

kanitlad.

Makro-molekul bilimi ortaya ¢ikinca hem bilimselrhede endustriyel alanda
cok sayida gejmeler oldu. Polimer bilimi, bugln olguskais bir dal olarak

gorulmesine rgmen, bilim adamlari icin hala ¢caley vaat etmektedir.
2.2 Temel Tanimlar ve Bilimsel Adlandirma

Polimerin  kelime anlami ‘cok parcal’dir. Polimatle sentezini,

siniflandinimasini, yapisini ve o6zelliklerini tamen anlayabilmek icin birgok



onemli terim ve kavram argdmalidir. Artik kesin olarak biliyoruz ki, bir pwher
genel olarak, birbirleriyle kovalent plarla ba&lanms, bir veya daha ¢ok atom veya
atom gruplarinin uzun bir dizi halinde bieesiyle olgan molekullerden okmus
bir maddedir. Bu tanimda, madde kelimesinin vuagoiasinin sebebi, polimer ve
makro molekll kelimelerinin ayni anlama geliyor igigérinmesine r@men,
ikincisinin az bir farkla, birincisinin yapild molekilleri tanimhyor olmasidir.
Makro molekuller, monomer adi verilen molekilleolimerizasyon adi verilen

kimyasal reaksiyonlardan gecirilerek bgtielmesiyle olwur.
2.2.1 iskelet Yapi

Makro molekuller,simdiye kadar sunulan tanima goére, iki ucu olan izinc
seklinde dgrusal bir iskelet yapisi olgu izlenimini veriyor. Bu bircok molekdl i¢in
dogru olmasina ramen, sekil 2.1 gibi d@rusal olmayan iskelet yapisina sahip pek

coklari da vardir.

Lineer Dallangni A yapili
Sekil 2.1. Darusal ve Dgrusal Olmayan Polimerleriiskelet Yapisi

Lineer polimerler, iki ucu olan zincigeklindeki d@rusal bir iskelet yapidir.
Buna kagin dallanmg polimerlerin, ana zincire dallanma noktalarind&av§ak
noktasindan) kganan 6nemli uzunlukta yan zincirleri vardir ve kaumn dallarin
sayisi ve buyudkigiine gore siniflandirtlirlar. @& yapili polimerler, her zincirin
digerlerine bir kayak noktalari zinciriyle bgandgi ¢ boyutlu yapilara sahiptir. Bu
tir polimerler, capraz-tgh olarak adlandirilir ve birim hacimdeki kgak
noktalarinin sayisina direk @a capraz-bd yogunlugu veya capraz ganma

derecesine gore siniflandirilhr.



Dogrusal-olmayan polimerler, polimerizasyonla gilurulabilir veya var olan
zincirlerin birbirlerine bglanmalariyla hazirlanabiliriskelet yapidaki farkliliklar
ozelliklerdeki daha onemli farklganalara yol acabilirler. Orrgn; dogrusal
polietilen, dallanmy polietilene gére A daha yiiksek bir erime noktasina sahiptir.
Dogrusal ve dallanngipolimerlerin aksine, @yapili polimerler isitmayla erimez ve
¢cbzinmez, yine de uyumlu c¢Oziculerle bir haylgebilir. DUsUk capraz-ba
yogunlugunda elde edilen Urin esnek bir elastomer ikenragapa& yogunlugu

yuksek oldgunda kati bir madde elde edilir.

2.2.2 Homopolimerler

Homopolimerlerin resmi tanimi, bir tek giie monomerden elde edilgi
polimerler seklindedir. Bununla beraber, homopolimer; bir vepaden fazla
monomerin birlgmesiyle olgan yapisal birimin, ¢cok sayida tekrarlanmasiylguwiu
Bir polimerin kimyasal yapisi, tekrarlanan birimparantez icine alinmihali ile
gosterilebilir. Yani;

homopolimeri, n sayida makro molekulin ghasi icin birbirine bganan
tekrarlanan Unite sayisi olmak Uzere, nfAjeklinde gosterilebilir. Polimerlerin
kimyasal yapisindaki kicuk gaiklikler cozeltilerde ¢ok buyik dgsimlere sebep
olmaktadir. Polimerler, kaynak temelli isimlendiryee gére monomerin adinin
onune ‘poli’ kelimesi getirilir, monomerin ismi teke basit bir kelime dglse
parantez icine yazilir. Yapi temelli isimlendirmedwoli’ 6nekinin arkasindan

tekrarlanan birimin kimyasal yapisini temsil edetirkeler parantez icinde yazilir.

2.2.3 Kopolimerler

Kopolimerin genel tanimi, birden fazla monomer tigén olgan
polimerlerdir. Bununla beraber, homopolimerler kadsinin kullanimina uyarak,
genel olarak, yapi temelli bir tanim kullanmak dereKopolimer kelimesi, iki veya

daha fazla tekrarlanan unitesinden salu polimerleri tanimlamakta kullantlir.



Kopolimerlerin, birbirlerinden, tekrarlanan birimie polimer zinciri Uzerinde

degisik diizenlemeleriyle ayrilan bircok kategorisi vardBunlar;

a) Iclerinde tekrarlanan birimlerin dizisel gaminin bilinen istatistiksel kurallara

uydusu istatistiksel kopolimerler,

b) Tekrarlanan birimlerin daiminin tamamen rasgele olglu 6zel bir istatistiksel

kurallara uydgu rasgele kopolimerler,

c) Sadece iki ggt tekrarlanan birime sahip ve bunlar zincir Gzdendeismeli
dizilen dezisimli kopolimerler,

d) Ayni turden tekrarlanan birimlerin iclerinde sad uzun zincirler veya bloklar

halinde bulundgu dazrusal olan blok kopolimerler,
....A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B.... (AB di-blok)
..A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A... (ABA tri-blok)

e) Dallarin kimyasal yapisinin ana zincirinkindearkfi olduzu dallanmg
kopolimerler. En basit haliyle bir ana homopolimeinciri ve farkli bir

homopolimerden okmus dallardan olgan graft kopolimerlerdir.

E-E-E-E-E-E-B-E-B-E-E-B

A-A-A-A-ACACACACACKCACAA A AR AR A AR

B
|
B-B-B-B-B-B-B-B-B

Istatistiksel, rastgele ve gigimli kopolimerler kendini olgturan iki
polimerin arasinda bir 6zellik gosterirken, blok geaft kopolimerler ise kendini

olusturan iki polimerin 6zelkini tek tek gosterir.



2.2.4 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerlerin siniflandiriimasinin en genel yokekil 2.2°de gdsterilmtir.
Burada polimerler 6nce U¢ ana gruba ayrilir: terdastikler, elastomerler ve
termosetler. Termoplastikler daha sonra kendi arada kristal ve amorf olmak
Uzere ikiye ayrilir. Bu siniflandirma metod@elilerine gore daha avantajlidir, ctinki

bu yontem temel olarak polimerlerin molekul yagpizerine kuruludur.

POLIMERLER
Termoplastikler Elastomerler Termosetler
(plastikler) (lastikler)

Kristal Amorf

Sekil 2.2. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Termoplastikler, plastikler olarak bilinirler vel isygulanmasiyla eritilebilen
dogrusal yada dalli polimerlerdir. Hemen hemen fekle sokulabilirler ve tekrar
eritilebilirler ve su anda endustride kullanilan polimerlerin en OnekiBmini
olustururlar. Genel olarak termoplastikler, kati halegigulduklarinda kristalize
olmazlar, ¢unkd bu, sivi haldeki yuksek derecedeakanmg ve karstiriimis makro
molekdillerin baytk olctde siralanmasini gerektibievamli kristal olanlar, tamamen
kristal maddeler dgl de kristal ve amorf bolgeleri bulunan yari-kakze maddeler
olustururlar. Busekildeki polimerler, kristal hallerinin erime siddarina (T, gore
siniflandinlir. Termoplastiklerin gu, tavlama uygulanirsa tamamen amorf olurlar
ve kristalize olmazlar. Amorf polimerler (ve yamidtalize polimerlerin amorf
tabakalarr), cam gegisicaklgl (Ty) ile, yani cam halinden (sert) lastik haline
(yumusak) gectikleri sicakfia gore siniflandirilirlar. g'nin altinda polimer zincirleri
hareket etme kabiliyetinden yoksundur ve oldukyamde donmgtur. Ty, ve Ty " nin

her ikisi de artan zincir katgi ve artan molekuller arasi ¢cekimle artarlar.



Elastomerler, buyuk miktarlarda  gerilmelere ve makra dayanan,
uygulanan kuvvet birakildinda eski Olgllerine geri donen caprazglbdastik
polimerlerdir (lastik glar gibi). Bu ¢cok énemli ve kullagh 6zellik, onlarin dgik

capraz ba yogunluklu g yapisindan okan molekul yapilarinin bir yansimasidir.

Termosetler; normalde kati maddeler olup ve zir@reketinin yiksek
dereceli capraz Iganma ile blytk olcude kisitlarih ag yapili polimerlerdir.
Elastomerler gibi olgtuktan sonra kontrol edilmeleri zordur, 1sinin sikie erimek

yerine kaliteleri dger.
2.3 Molar Kiitle ve Polimerizasyon Derecesi

Polimerlerin pek ¢ok Ozefli, polimer zincirlerinin boyutu ile siki derecede
baglidir, bundan dolay! boyutlarini siniflandirmak tnelir. Bu, genelde polimerin
molar kitlesini (M) 6lcerek yapilir ki, bu da pokemn 1 mol’ Gnun kitlesidir ve
g.mol* veya kg.mof birimleri ile gosterilir. Ag yapili polimerler icin molar kiitlenin
tek anlami kayak noktalari arasindaki polimer zincirlerinigigu gidir (6rn. & yapili
zincirler). Cunkd gin molar kitlesi sonsuz gibidir. Bir homopolimenolar kitlesi
polimer zincirindeki tekrarlanan birimin sayisi dekn olan polimerizasyon

derecesine (x) @hdir. M, tekrarlanan birimin molar kitlesi ise;
M= x M, dIr. 0

Kopolimerlerde molar kitlenin belirlenebilmesi igimer bir tekrarlanan

birimin XM, carpimlarinin toplami alinir.
2.3.1 Molar Kitle Da gilimi

Birka¢ istisna dynda polimerler, belli bir bdlgedeki molar kitle kna
molekillerden (veya @ zincirlerden) olgur. Molar kitle, M ’larin araliklarinda
degistigi icin, molar kitle dgilmi sureksizdir. Bununla beraber, polimerlerinsgo
icin, bu araliklar, molar kitlenin toplam bolgesiomanla kiguktir. Bu ylzdeyekil

2.3'de orneklendi gibi dagihmin sirekli oldgu farz edilebilir.
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Sekil 2.3: Tipik Molar Kitle Dgilim Egrisi
2.3.2 Molar Kutle Ortalamalari

Tdm molar kutle dglimi, polimer kullaniminda 6nemli bir yer tutar.
Bununla beraber, @gdimi molar kitle ortalamalari ile siniflandirmakygundur.
Bunlar, i¢cinde M molar kutleli N molekilun ayrik kesimler halinde bulunglu
makro molekullerin dalimlarinin sireksiz dgasi gz oOnunde bulundurularak

tanimlanir.

Sayi- ortalama molar kUtIean) her bir kismin molar katlelerinin mol kesri
ile carpimlarinin toplami olarak tanimlanir. YaKi, M; molar kitleli molekullerin

mol kesri iken ve Nnin toplam molekil sayisina bolimuyle veriliyorken

Mn=> XiM; (2.2)

M :M (2.3)

2N



olur ki, bu da ortalama molar kutle @hminin aritmetik ortalamasidir. Genellikle,
molekul sayilari yerine,garlik kesirleri kullanmak daha uygundur.;Veégirlik kesri,
Mi, molar kutlesindeki molekdllerin kutlesinin, timotekullerin kutlesine orani

olarak tanimlanir.

__N;M,

Tz, @

olur ve buradan da;

Z(Wf j— 2N, (2.5)

Mj _ZN[M[

cikar. (2.3) ve (2.5) denklemlerini bigteirsek My i agirlik kesri cinsinden

buluruz.

Mnp=—7"—o (2.6)

Agirlik ortalama molar kUtIdWW) ‘her bir kesrin molar kitlesiningarhk

kesriyle carpimlarinin toplami’ olarak tanimlanMani,

MW:ZWiMi (2-7)

olur. Bu denklem, (2.4) denklemiyle bigteilirse, M, molekillerin sayllar

cinsinden ifade edilebilir.

M —M (2.8)

"TSINM,

WW/Mn polidispersite veya heterojenlik indisi olarak if@n bu oran

tanimindan dolayi, bir polidispers (¢ok gdamh) polimer icin 1'den buytktir.

Bunun dgeri, genellikle molar kitlenin gegliginin bir 6l¢tist olarak bilinir, aslinda

MW/Mn genellikle 1.5-2.0 bolgesindedir. Tam bir monoéigge polimer igin
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Mw/m = 1.00 olmahdir.Bazen, daha yikselgeele molar kitle ortalamalarina da

rastlanir. Orngin, bazi molar kitle 6lgimi yontemleri (sedimentasy ¢cokeltme

dengesi gibi).

> M S ZNM7_ WM, (2.9)

TYNME Y WM,

seklinde tanimlanan Z-ortalama molar kUtIesﬁiQ kullanir. Ek olarak,
daha karmgk Ust ortalamalari belirlenebilir (sulandirigngdzelti vizkometresi ve

cOkeltme olcumleri gibi).

Polimerizasyon  ortalamalarinin  derecesi, polinemypnun teorik
uygulamalarinda, molar kitle ortalamalarindan déhamlidir. Homopolimerler
icin, uygun molar-kutle ortalamasinin i bélinmesiyle elde edilebilirler. Sonug¢

olarak, polimerizasyonun sayi-ortalama gelgk-ortalama dereceleri;

B

Xn = 2)10
M. 2

ve

—  Mu

X = 211
Y 2

[o]

olarak bulunur.
2.4 Polimerizasyon Tepkimelerinin Siniflandiriimasi

Polimerizasyon icin en oOnemli ve gerekli Ozellikerhbir monomer
molekdlinin kimyasal reaksiyon yoluyla,gdr monomer molekillerine (iki veya
daha fazla) b#anabilmesidir, yani monomerler iki (veya daha s
fonksiyonaliteye sahip olmak zorundadir. Polimesymmu etkileyecek cok sayida
kimyasal reaksiyon ve bigi& monomer tiplerinin oldgunu soyleyebiliriz. Fakat
polimerizasyon reaksiyonlarini, birbirinden farkbzellikleri olan iki sinifta

toplayabiliriz.
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Polimer biliminin ilk gelsme donemlerinde kullanilan siniflandirma yéntemi,
Carothers’e dayaniyordu ve temelinde polimerin kigleformalinin, kendisini
olusturan ~ monomerlerin  formudliyle  kiyaslanmasi  vardi. ogihlasma
polimerizasyonlari, tekrarlanan Unitelerin, monoler@n atom sayisindan daha az
atom sayisina sahip olduklari polimerler Greternnpetizasyonlardir. Bu genellikle,
kicuk molekillerin (HO, HCI gibi) bertaraf edilgii kimyasal reaksiyonlardan
olusur. Toplama polimerizasyonlari ise tekrarlanan élarin, monomerlerin atom
sayislyla ayni sayida atoma (yani ayni molekil fdéme) sahip olduklari polimerler

ureten polimerizasyonlardir.

Carothers’in siniflama yontemi bazigmlama polimerizasyonlarinin tipik
toplama polimerizasyonlariyla, bazi toplama polizesyonlarinin da tipik
yogunlasma polimerizasyonlariyla ayni Ozellikleri steigi anlgilinca yetersiz
bulundu. Daha iyi bir siniflandirma yolu, altta gaatpolimerizasyon mekanizmalari
g6z onune bulundurularak yapildi ki burada da vyikiesinif vardi. iglerindeki
polimer zincirlerinin, herhangi iki molekiuler tuarinarasinda okabilecek
reaksiyonlarla basamakli bigekilde olytuklarn polimerizasyonlar, basamak-
biyimeli polimerizasyonlar olarak biliniriglerindeki polimer zincirlerinin bir
monomerin buyumekte olan zincirin Bitgrubuyla reaksiyona girerek bigtaesiyle
olustugu polimerizasyonlar zincir-buyimeli polimerizasyanlolarak bilinir ve bu
polimerizasyonlar, monomer ve bir gigticinin reaksiyona girdi bir baglangic
reaksiyonu gerektirirler. Son yillarda bu isimleaslmak polimerizasyonu ve zincir
polimerizasyonu olarak kullanilmaktadir. Bu ikisitepolimerizasyon arasindaki
temel farklar tablo 2.1'de gOsterilgtir. Bu tabloda, her bir mekanizma igin
polimerizasyon derecesi sekize kadar, polimer digr@nin buyime reaksiyonlari
gOsterilmitir. Basamak polimerizasyonlarinda, polimerizasytarecesi, reaksiyon
suresince artar fakat monomerler ilk safhalardadazuketilirler. Tam tersi, zincir

dereceleri elde edilir, monomer reaksiyon siresimzkca tuketilir.
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Tablo 2.1. Polimerizasyon Tepkimelerinin Siniflamichasi

Yapisi Basamak Polimerizasyonu Zincir Polimerizasyo
Dimer 0+0 - 0-0 I+0 - I-0
|I-0o+0 - |-0-0
Trimer 0-0+0 - 0-0-0 I-0-0+0 - |-0-0-0
Tetramer 0-0-0+ 0 — 0-0—0—0 |-0-0-0+ 0 - |-0-0-0-0
0-0+ 0-0 — 0-0—-0-0
Pentamer 0-0-0-0+ 0 —» 0—0—0—0—0 |-0-0-0-0 + 0 - |-0-0—0-0-0
0-0+ 0-0-0 — 0—0—0—0—0
Hexamer 0-0-0-0-0 +0—» 0—0—-0—0—0—0 |-0-0-0-0-0 + 0 - |-0-0-0—-0—0-0
0-0 + 0-0-0-0 — 0—0—0—0—0—0
0-0-0 + 0-0-0 — 0—0—0—0—0—0
Heptamer 0-0-0—-0—-0-0 + 0 » 0—-0—0—0—0—-0—-0 1-0-0-0-0-0-0 + 0 - |-0-0-0-0—-0-0-0
0-0 + 0-0-0-0-0 — 0—0—0—0—0—0—0
0-0-0 + 0-0-0—-0 — 0—0—0—0—0—0—0
Octomer 0—-0-0—0—-0—-0-0 + 0 - 0-0—0—0—0—-0—-0-0 1-0-0-0-0-0-0-0 + 0 — |-0-0-0—0—0—0—0—0
0-0 + 0-0-0-0-0-0 — 0—0—0—0—0—0—0—0
0-0-0 + 0-0-0-0-0 — 0—0—0—0—0—0—0—0
0—-0—-0—0 + 0-0-0-0 — 0—0—0—0—0—0—0—0

*  Sembollerin tanimi, o: monomer molekilikimyasal bg, I: balangic bilgeni

2.5 Bisphenol A Carbonate (PC) ’ in Genel Ozellikleri

CHs

CH4

0
0—C—0—+

Sekil 2.4. Bisphenol A Carbonate’in Agik Formulu

Tablo 2.2. PC’nin Genel Ozellikleri

Bulunus: 1957

Orijinal Ad1: Bisphenol A, carbonate of biphényle
Yapist: Amorf

Yogunluk: 1.20 gr/cm
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Polikarbonat recineler yapisal olarak, alifatik a®matik olmak tzere ikiye
ayrilmaktadir. Alifatikler, cok gegikullanim alani olmayan, genellikle komonomer
olarak kullanilan termoplastiklerdir. Gegnibir kullanim alani olan aromatik

polikarbonatlar icerisinde PC en 6nemli ve en colanilan polikarbonattir.

PC yagunlasma reaksiyonu ile olimus polimer olup benzen halkalarina
eklenmi dortli karbon iceren, ayni zamanda kararliglasa, darbelere kar
dayanikli, sdrinme direncli, yilksek 1s1 sapma #igala sahip geni kati
molekillerden olgmaktadir. Zincirlerin ¢ok buyik olmasindan dolayistal yapida
olmalari gugtur, bu yizden PC polimerler normaldeod yapiya sahip olup, iyi
optik gecirgendir. Buyuk amorf zincirler, yapidaylbt serbest hacimlere sebep
olmaktadir, bu da polimerin kopmadsekil alabilmesine sebep olur ve kirilima ar
direngen Ozelliklere sahip olmasinigka. Butin bu 6zelliklerin kombinasyonu
olarak PC’ler; optikseffaflik, yiksek derecede uzama, kirilmayaskairengenlik,

darbelere kar dayanikhlik, 1si direnclifii gibi 6zelliklere sahiptir.

PC’ler pek cok alanda kullaniimaktadir. Uygulamanérina otomotiv, ucak,
tip ve ambalaj sektért girmektedir. Uygulama alank 6rnek olarak; evsgalari,
tuketim maddeleri, sporsgalari, fot@graf ve optik cihazlar, lazer optik bilgi saklama
sistemleri, lambalar, sinyakiklari, optik lensler, koruyucu kartlar, sayaclateril

malzemeler verilebilir.

PC’ler bildigimiz adi plastiklerden pahali, fakat miuhendisliknigullanilan
termoplastiklerden daha ucuzdur. Poliamidden sarayaygin kullanim alanina
sahip polimerlerdir [Delpech et.al. 2002, Tsailetl898].

2.6 Polietilen Glikol (PEG)’un Genel Ozellikleri

OH-(-CH;-CH-O-)-H
Sekil 2.5. Polietilen Glikol'un Acik Formuld

PEG kristal yapilya sahip suda c¢Ozinebilen bir t@tastiktir. Geng
molekiler g&irhk araliginda ticari olarak elde edilir ve kullanilir. Kiugirkolekil

agirhklar sividir, molekdl girhigl arttikca katillair [Soule et.al. 2004]. PEG'ler
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distk sicaklik korumalarinda, birgok biyolojik sisteigin aracit kimyasal madde
olarak kullanilirlar, 6rngin; PEG 400 kemik ifii hicrelerinin digik sicakliklarda
korunumu icin kullanilir[Zincenko et.al. 2003]. PE&OO ince levhalar halinde
kristallesir ve zincirler ya diz yada bir iki defa bukulgmbaldedir, bu da tamamen
kristallesirken uygulanan prosedire dgalir. PEG 6000 ilag sektoriinde Kkati
dagihmini (solid dispersion) g#ayan tglyicl malzeme olarak kullanilir.

Bu calsmada PEG 400 ve 6000 kami, hem polimer filmin cam ylzeye
tutunmasini sdamak hem de ¢ozeltinin vizkositesini ayarlamak igullanildi. N.
Faucheux et. al. Cam yiizey ve PEG arasindaki ialaamsini 3%den kiiciik
bulmwlardir. Bu da PEG’'in cam yuzeylere ygpa Ozellginin oldugunu
gosterir[Faucheux et.al. 2004]. Zhang et.al. PE@ligli polarlik 6zellii gosteren
—OH grubu yuzinden cam yuzeylere kolayliklgglaadgini belirtmglerdir[Zang
et.al. 2003].
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3 INCE FILM VE SOL-GEL TEKN iGi

Bu bdlimde sol-gel yéntemi, ince film kaplamalduwjlanilan yontemler ve

bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlari anlatkaca
3.1 Sol-Gel Yontemi

Koloit, daginik fazin, yercekimi kuvvetinin ihmal edilebilirevetkilgimlerin
(Wan Der Waals cekimi ve yuzey yuklemeleri) gibis&imesafeli kuvvetlerin
hakimiyeti altinda olmasini gkyacak kadar kiguk (~1-1000 nm) oddu bir
suspansiyondur. @anik fazin eylemsizfi, askilayici madde molekdlleriyle olan
carpsmalarla agia ¢cikan momentum tarafindan hareket ettirilen d&stgele yurtysi
olan Browndevinimi (veya Brown diflizyonu) sergileyecek olcikdeguktir. Koloit
cOzeltisi, kati partikullerin sivi icerisindeki lmtlal stispansiyonudur. Aerosol,
partiktllerin gaz icerisindeki koloidal stiispansiyair (siispansiyon, partiktller sivi
ise sis olarak, kati ise duman olarak adlandilithbve emilsiyon ise sivi
damlaciklarin bgka bir sivi igerisindeki siispansiyonudur. Tum buokogesitleri,
seramik malzemelerin yapilabilege polimerlerin veya partikullerin Uretilmesi
amacityla kullanilabilir. Sol-gel yonteminde, koloithazirlanmasi icin olan énculer
(baglangic bilsikleri), ¢esitli ligandlar (bgka bir metal veya metalsi atom icermeyen
uzantilar) ile cevrilmi bir metal veya metalsi elementten @lu Ornesin,
aluminyum oksit icin olan yaygin onculer, AI(NJ@ gibi inorganik (karbon
icermeyen) tuzlari ve Al(OfEHog)s gibi organik bilgikleri kapsar. Bu ikincisi, sol-gel
argtirmalarinda yaygin bigekilde kullanilan bir énciler sinifi olan alkokisitbir
ornezidir. Alkan, metanda (CkJ ve etanda (&1s) oldugu gibi sadece tek bir ik
bagli olan, karbon ve hidrojen iceren bir molekuildigefel formuli GHzn.2dir).
Alkil, 6érnek olarak metil ¢ CH3) veya etil @C;Hs) Ureten, alkan molekuiliinden bir
hidrojen (proton) cikariimasiyla aiwrulan bir liganddir (noktae, isareti bir b
olusturmak Gzere mevcut bulunan elektronu godstermeRtedilkol, metanolde
(CH3OH) veya etanolde (E1sOH) olduzu gibi bir alkil molekiline (veya Bka
molekile) hidroksil (OH) eklenerek alwrulan bir liganddir. Alkoksi, metoksilde
(eOCHs) ve etoksilde ¢OC,Hs) oldugu gibi alkoldeki hidroksilden bir protonun
uzaklgtiriimasiyla olgturulan bir liganddir.
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Metal alkoksitler, bir metal veya metalsi atomaesldn organik bir liganda
sahip olan metal organik bgi&ler ailesinin Gyeleridirler. En ayrintilgekilde
Uzerinde cafilmis olan bir 6rnek silikon tetraetoksittir (veya tedtaksi-silan, veya
tetraetil ortosilikat, TEOS), Si(Ofls);. Organometalik bilgkler, metal
alkoksitlerde oldgu gibi metal-oksijen-karbon Bkari olmayan, dgrudan d@ruya
metal-karbon bglarina sahip olan bifgler olarak tanimlanir; bu nedenle, literattirde
siklikla kullanimina rastlanmasina kax, alkoksitler organometalik biikler
degildir. Metal alkoksitler revagta olan onculerdirinki suyla kolayca reaksiyona
girerler. Reaksiyon hidroliz olarak adlandirihijniki gagidaki reaksiyonda oldiu
gibi hidroksil iyonu metal atomuna glahale gelmektedir:

S(OR) 4+ H,0 — HO-Si(OR}+ ROH (3.1)

R, bir protonu veya l3&a bir ligandi temsil etmektedirger R bir alkil ise, 0
halde e OR bir alkoksi grubudur), ve ROH bir alkoldir; giz-) bazen kimyasal
bagl gostermek amaciyla kullanilir. Mevcut su ve katal miktarina bgh olarak,
hidroliz tamamlamaya kadar gidebilir (boylece timR @ruplarinin yerini OH alir),

S(OR) 4+ 4H,0 - Si(OH), +4ROH (3.2)

veya metal ancak kismen hidrolizlegrhaldeyken sonlanabilir, Si(ORXOH),.

Inorganik 6nctlerle de hidrolizlenebilirler.

(OR)SI-OH + HO-Si(OR) — (OR)}Si-O-Si(OR} + H,0O (3.3)
veya
(OR)SI-OR + HO-Si(OR)_, (OR)Si-O-Si(OR) + ROH (3.4)

Tanim olarak, ygunlasma, su veya alkol gibi ki¢uk bir molekilu serbest
birakir. Bu c¢eit bir reaksiyon, polimerizasyorslemiyle giderek daha fazla silikon

iceren molekuller olgturulmasini devam ettirebilir.
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Dimer:
R R R R

HO—M—OH + HO—M—O0H — HO—M—O0—M—0H+H,0

R K R R
Zincir:
R R R
| ,
n ( HO—I\‘I—OH + HO— I\|-I—O —M—OH + [-1)H,0
| | |
E E n-1 K
Halka:

R
1\'1—0
R ‘ R
‘:\ ‘

| ~ R o/
1‘1 R —I\‘-I MR
i i |
(11+4)(H(-FM(’H ) — 0 0+ WHH,0
R R 1\‘1 —R

|
—M
R
| \0 | / |
R N M—O R
|
R n'2

Sekil 3.1. f=2 Fonksiyonaliteye Sahip Monomerleriolimrerizasyonu

Polimer ("cok dyeli"), en azindan iki aolusturma becerisine sahip olan,
monomerler olarak adlandirilan ytzlerce veya baddpirimden olgan, cok biuyuk
bir molekuldir (makro molekil olarak da adlandryilOligomer orta buyuklikte bir
molekuldir "mono"dan ¢ok daha buylk, ancak "makao"d¢ok daha kiguk. Bir
monomerin olgturabilec&i bag sayisi onun fonksiyone#i (f) olarak adlandirilir;
tipik oksit monomerleri iki-fonksiyonlu (f=2), Ug@hksiyonlu (f=3), dort-
fonksiyonlu (f=4) olur; bunlarin herhangi birisilgdonksiyonlu (f rast gele) olarak
adlandirilabilir.ikisi reaktif olmayan R grubundan ve ikisi reakkf(arsiz) hidroksil
grubundan olmak tzere dort ligandli, MRH),, bir metal atomunu, M, ele alalim.
Boyle bir bilesik, Sekil 3.1'de gosterilgi Gzere, ancak lineer zincirler veya halkalara
polimerlsstirilebilir. Eger f>2 olan bir ¢cok-fonksiyonlu Unite mevcutsa,aiter U¢-
boyutlu bir yapi olgturacaksekilde capraz bdantilarla birlatirilebilir. Ornegin,
silikon alkoksitin polimerizasyonu, polimerin kongls dallanmasina yol acabilir
(Sekil 3.2'de oldgu gibi), ¢ciinki tamamen hidrolizlengnbir monomer [Si(OH)
dort-fonksiyonludur. Ote yandan, belli &dlarda (6rn. diik su konsantrasyonu)
ligandlardan daha azi da gunlasma yetengine sahip olacaktir, boylece daha az

dallanma ortaya cikacaktir.
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Sekil 3.2. f>2’ye Sahip Monomerin Polimerizasyonu

Polimer lc¢-boyutlu bir yapi odturabildigi icin, polimerin tanimi katilarin
cogunu kapsayacaksekilde gengletilebilir; 6rnesin, elmas dort-fonksiyonlu C
monomer bir polimer olarak @gerlendirilebilir. Bu acik¢ca kavrami 6nemsiz hale
getirmektedir (ger hersey polimerse, bu kelimeyi kullanmanin bir anlamkiyw.),
bu nedenle Flory'i [Brinker and Scherer, 1990] pakiderek, polimer terimini (3-
boyutlu a&lar durumunda) rastgele dallanmali yapilarla sandtiriyoruz. Bu, kristalli
katilari, polimer kategorisinin ginda birakir; oksit camlarinin g@rida birakiimasi
icin, & icerisindeki kapali devrelerin ortalama buy(Edidn atomik baydklukten
cok daha fazla olmasini gerektirir. Opig silis camda, belirli bir atomdan
baslanarak, bglangic noktasina geri gidecelekilde ba&larin kesintisiz olan yolu
takip edilebilir ve bu yolda ortalama alti civarandilikon atomunu icerecektir. Boyle
bir devrenin ¢ap! 1 nm'yesie veya daha kucuk olacaktir, boylece bunu poliererl

sinifinin dginda tutabiliriz.

Eger bir monomer ikiden fazla Pakurabilirse, o zaman ofabilecek
molekuliin  buydklgine iliskin - higbir kisitlama olmaz. ger bir molekil
makroskopik boyutlara uja, boylece de c¢ozeltinin her yerine yayilirsa, oean
bir jel oldusu sdylenir. Jehoktasli, bu dev molekili tamamlayan sogibalustugu
zamandir (veya reaksiyon derecesidir). Boylecesj@ekli bir sivi fazini cevreleyen

surekli bir kati iskeleti iceren maddedir. Kati yap sureklilgi jele esneklik
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kazandirir. Jeller ayni zamanda parcgacikli koloieitilerinden de okturulabilir;
dagilma kuvvetlerinin etkisiyle, pargacikli koloit géltilerinin bir g olusturacak
sekilde birbirlerine yapmasina neden olgunda bu gerceké@. Jelin karakteristik
Ozelliginin bagslayicilar turinden olma@h aciktir: polimerik jeller kovalent bir
sekilde baldirlar, jelatin jeller zincirlerin dolgkhgiyla olusur, parcacikli jeller ise
Van der Waals kuvvetleriyle ojturulur. Balar, (calkalanmak suretiyle sikhikla
yeniden daitilabilen) parcacikli sistemlerde olglu gibi tersinebilirler, veya
polimerik sistemlerde oldiu gibi kalici olabilirler. Jel; koloidal boyutlu sgkli kati
ve akgkan fazlardan okur. Sdreklilik, drneklemin bir tarafindan obir thna
dogru, sivi faza giriimesi gerekmeden kati faz icedsin gidilebilecg anlamina
gelir; bunun aksine, ayni yolculuk tamamen sivirfaginde de gercekdérilebilir.
Her iki faz da koloidal boyutta olgu icin, (sivi veya buharla doldurulmolabilen)
gOzenekte bgayan ve en yakin katl yluzeye dikey olarak yg&hadgru parcasi, 1
um'den daha yakin bir blea gozenekte yeniden ortaya ¢cikmalidir. Bengkilde,
katl fazda bglayan ve gbtzenek duvarina dikey gecen bir parcamlik uzaklik

icerisinde yeniden kati faza girmelidir.

Genel olarak, surecin, birbirlerine carpmayasléyancaya kadar biyuyen
fraktal kimelenmelerin okmasiyla bgladigl, ardindan da bu kimelerin sizma
teorisinde tarif edildii sekilde birbirine bglandiklari bulunmstur. Yani, jel
noktasinin yakininda, Ber, hemen hemen duan olan kimelerinin (polimerlerin
veya partikil kimelenmelerinin) bir arada bj igerisinde bglanmasiyla, rastgele
bir sekilde olwurlar. Koloit ¢ozeltisinin her yerine yayilan (kagysnkime olarak
adlandirilan) bir tek kiime beligli zaman, jel noktasi sizmeigine denk dger;
kapsayan kime, yaygava aga bali hale gelen ¢cok sayidaki daha kicuk kimeyi
iceren koloit ¢Ozelti faziyla bir arada var oluellésme, koloit ¢ozeltisinin bir kaliba
dokilmesinden sonra ortaya cikabilir; bu durumdeaulanan sekillerde objeler
yapillmasi mumkidnddr. ger jelin en kicuk boyutu birka¢ milimetreden daha
biyukse, malzeme genellikle monolit olarak adlahdirAlternatif olarak, jelleme,
filmlerin veya fiberlerin hazirlanmasi sirasindadw@yu gibi, ¢dzucinin hizla

buharlgtiriimasiyla da uretilebilir.

Bag olusumu jel noktasinda sona ermez. Oncelikles halangicta
uyumludur, bdylece jel@nin parcalari, daha fazla anlasmaya (veya djer bas-
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olusturucu sureclere) izin verecek olgcude yakin #kilde hareket edebilirler.
Ustelik, jel ainin icerisinde hala koloit ¢ozeltisi bulunmaktadwe daha kuguk
polimerler ve partikiller kendilerini ga eklemeye devam ederler. sfandirma
terimi, jellesme sonrasinda yapi! ve oOzelliklerdekiggeklik sireci icin kullanilir.
Yaslandirma, monomerler veya oligomerlerin daha dagupsstiriimasini,
¢cbzinmesini ve yeniden c¢okelmesini, veya kati vewa fazlar icerisindeki faz
donsimlerini kapsayabilir. Bazi jeller kendilnden buzilme gosterirler; bu,
partiktller arasindaki ka olusumu veya cekimi, @n daralmasina ve sivinin
gbzeneklerden atilmasina sebep @lducin, sinerez olarak adlandirilir. Sinerez
sirasinda veya sivinin kurutma sirasinda bwradaiyla jelin buzilmesi, gan
deformasyonunu ve sivinin gozenekler arggilla aktariimasini icerir. Normal
kosullarda buharlgmayla kurutma, jel @nin bizigmesine neden olan kapiler
basinca yol acar. Sonugta ortaya ¢ikan, kurakchlgrak adlandirilan kurutulmgu
jel, asil i1slak jelle karlastirldiginda hacim olarak 5 ile 10 kat kuculgtiir. Ezer
Islak jel bir otoklav icerisine yenérilir ve kritik Ustl kosullarda kurutulursa, sivi ile
buhar arasinda ara bir ylizey olmaz, béylece kapdsmc¢ da olmaz ve gorece kicuk
bizisme meydana gelir. Buslem kritik Gstl (veya hiperkritik) kurutma olarak
adlandirilir, ve Uriin ise aerojel olarak adlandirKurakgil-jeller ve aerojeller ygun

seramiklerin hazirlanmasinda kullgirdirlar.

Jeller, ¢&u kurutma sonrasinda bile amorfdur, ancak Igucda isitildginda
kristallesir. Eger isleme tabi tutmanin amaci godzeneksiz seramik Uretmek
sinterlemeye yol acacajekilde jelin yeterince yuksek sicaklikta isitiimasrekir.
Sinterleme, yilizey enerjisi tarafindan harekete riegi bir gézenek c¢oktirme
islemidir. Amorf malzemelerde, atomlarin nakli viskaksla gerceklgir ve viskoz
sinterleme adi verilir. Kristalli malzemelerde, teileme diftizyonu da igerir. Bu
ikincisi daha yava bir islem oldiu icin, sinterleme ve kristajenenin goreceli
oranlarinin bilinmesi 6nemlidir; ¥wunlastirma en kolaysekilde, kristaller ortaya
ctkmadan once sinterleme tamamlanabiliyorsa geegekiAncak jel, eritiimesinin
ardindan hazirlanmsgeklini unutur ve termodinamdin emrettgi denge yapisini alir.
Aslinda ¢@u olayda, yalnizca cam-gecsicaklginin hafifce tstinde isitilmasi
gerekmektedir. Koloit ¢ozeltisi-jel metoduyla yaghilecek homojen yapilar (6rn.

fiberler), mikroyapilar ve bilgmler, pratik uygulamalarda bir¢cok olagg acgiktir.
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3.2 Sol-Gel Yonteminin Tarihgesi

IIk Metal alkoksit, bilgigin atmosfere maruz kalmasiyla jaligini bulan
Ebelmen tarafindan Sigle alkolle hazirlandi. Ancak, bu malzemeler neysdebir
yuzyil boyunca yalnizca kimyacilarin ilgi alani liginde kalmaya devam etti.
1930’larda, oksit filmlerinin hazirlanmasinda alkdlerden vyararlanabilege
Geffcken tarafindan fark edildi. Buslem, Almanya’daki Schott cangirketi
tarafindan getirildi. Hemen ayni zamanlarda, maden bilimcilegz f dengesi
calismalarinda kullanmak amaciyla homojen tozlarin Maamasinda koloit
cOzeltileri ile jellerin kullaniimasiyla ilgilenmey baladilar. Bu ydntem daha
sonralari, Roy tarafindan homojen tozlarin hazmasi amaciyla seramik toplgu
icerisinde populer hale getirildi. Bu ¢ahanin hedefi, nukleer reaktorlerde yakit
hicrelerini kaplayacak radyoaktif oksitlerden (¢capd upm’lik) kiguk kureler
hazirlamakti. Sol-gel ydonteminin avantaji, gelemdlseramik gleminde ortaya ¢ikan

tehlikeli gazlarin Gretimini engellemesi ve kirabeolusumunu kolaylgtirmasiydi.

Seramik sanayisi, ‘60’larin sonlarinda ve ‘70’lerbslarinda jellere ilgi
gostermeye bdadi. Cok bilgenli camlarin hazirlanmasi amaciyla kontrolll hiidro
ve alkoksitlerin ygunlastirilmasi, birbirlerinden bamsiz olarak Levene ve Thomas
ile Dislich tarafindan gerceldarildi. Metalorganik Onculerden uretilen seramik
fiberler, ticari olarak bircokirket tarafindan Gretildi. Ancak, bugiin de devanered
faaliyetlerdeki patlamanin tarihi Yoldas ile Yamaredigerlerinin gosterdii Uzere,
jellerin dikkatli bir sekilde kurutulmasiyla monolitlerin elde edilmesikadar geri

goturulebilir.

Teknoloji genel oldgu Uzere, koloit c¢ozeltileri, jel strecinin 6ninden
gitmisti, ancak alkoksit kdkenli jellerden homojen, calekenli(kristalli ve amorf)
seramikler hazirlanmasiyla ilgili temel yonlerinlammasi konusunda son birkag yil
icerisinde buyuk adimlar atilgtir[Brinker and Scherer, 1990].

3.3 Film Olusumu, ince Film ve Kaplamalar

Sol-gel yontemiyle ¢ tip film elde etme ydntemi woettur. Bunlar;

daldirma (dip coating), dondirme (spin coating)puskirtme teknikleridir. Filmler
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ve jeller, sol-jel teknolojisinin ilk ticari uyguhaalarini temsil ederler. Kaligh 1
um’den kicuk olan filmlere ince film denir. Sol-gélmlerinin ilk uygulamalar
optik kaplamalardir. Bunun Uzerine, elektronik, wgrcu, membran, ve algilayici

uygulamalarinda sol-gel filmlerinin bircok yeni kahiimi ortaya ciknstir.

Ince filmler, filmde catlama olmaksizin, tablo 3d’'djosterilen, sol-gel
yonteminin ¢@gu dezavantajinin Ustesinden gelereksilrulabilirler. Ayrica, buyuk
althklar sol-gel yontemiyle kaplanabilir. Ber kaplama siemleriyle kolayca
halledilemeyen boru, tip, cubuk ve fiber gibi dizsel/eksensel simetrik althklarin
her iki tarafini da ayngekilde kaplamak mumkundur. Sol-gel yonteminin tdkjik
olarak en 6nemli yanlarindan birisi, jalieenin 6ncesinde, daldirma (dip coating),
dondirme (spin coating) ve puskirtme gibi siradglemlerle ince filmlerin
hazirlanmasi icin, akkan c¢ozeltinin veya koloit ¢ozeltisinin ideal olnas. CVD,
buharlgtirma veya pulverizasyon gibi geleneksel ince fiblusturma slemleriyle
karsilastirildiginda, sol-gel yontemiyle film yapimi oldukca azheeat gerektirir ve
daha az masraflidir. Sol-gel yénteminin gelenekaplama metotlari karsindaki en
onemli avantaji, kaplanan filmin mikro yapisini {orgbzenek hacmi, gézenek

.....

yonteminin avantajlari tablo 3.1'de gosterilmektedi

Bu bolumde, 6zellikle dondirme (spin coating) yomtde elde edilen, film

mikro yapisinin, film depozisyonu 0Oncesinde, cézelirlerinin dallanmasinin

.....

buharlamanin goreli oranlarina pa oldugu anlatilacak.

Sol-Gel Yénteminin Avantajlari Sol-Gel Yonteminin Dezavantajlari

Kimyay! temel almasi ve dik sicaklikta | Jellesme sirasinda bizilmenin meydana

calisabilmesi gelmesi

Calisma icin basit kaplar ve ortam icin Kullanilan kimi malzemelerin maliyetinin

atmosferiksartlarin yeterli olmasi yuksek olmasi

Her turli geometriye sahip malzemenin | Kullanilan malzemenin ghga zararli

kaplanabilmesi olabilmesi

Kaplamanin saf, diizguin ve film kaliginin | istenmeyen fakat ortamda gdbilen

kontrol edilebilir olmasi hidroksil ve organik kalintilarin ayriimasinin
zorlugu

Minimum buharlama kaybi ve hava kirliii |Uzun Uretim siresi

Tablo 3.1. Sol-Gel Yonteminin Avantajlari ve Dezatzlari
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3.3.1 Dondurme (Spin Coating) ile Kaplama

Bornside ve arkag&ari dondirme (spin coating) ile kaplamayi dérmaya
ayirirlar: kaplama, hizlanma, yay@ama ve buharkana[Brinker and Scherer, 1990].
Sivi fazlasi kaplamasamasinda yuzeye yayilir. Hizlanmgamasinda, merkezkac
kuvvetiyle hareket eden sivi radyal hiekilde dsari dgru akar. Yavelama
asamasinda, fazla sivi cevreye gdo akar ve damlaciklar halinde kalir. Film
inceldikge fazla sivinin yagtama ile uzaklgtirilma orani azalir, ¢ciinki film ne kadar
ince olursa akm kagl diren¢ de o kadar buylk olggadan, akici olmayan
bilesenlerin konsantrasyonu ortaya cikan ykanlg artirir. DOrdincl samada,

buharlgma filmin kalinliginda 6nemli rol oynar.

Dondurme (spin coating) ile kaplamanin avantajin gimin yavaslama
sirasinda kalinlik acisindan homojen olnliminde olmasi, homojen olduktan
sonra da Oyle kalmaya devam etmesidir. Filmin kddiacisindan homojen olma
egilimi;akisi radyal birsekilde dsar yonlendiren merkezkag kuvveti ile radyal bir
sekilde iceriye dgru hareket eden sivinin vizkositesi arasindaki dengdeniyle
ortaya cikar. Hizlanma sirasinda, merkezkac¢ kuvyetcekimi kuvvetine baskin
citkar; hizh inceltme, merkezkag kuvvetisohdaki tim eylemsizlik kuvvetlerini
cabucak etkisiz hale getirir.

dwu'dt=0]

—

(1_?'“” Darmlatma / Hizlanma

Yavaslama Buharlasma

Sekil 3.3. Dondurme (Spin Coating) Yonteminin Bas&laa
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Baslangicta homojen olan bir filmin yaylama sirasindaki kalirgh sOyle

verilebilir:

hy

h(t) = 21,20 \Y 2
(“ 4pw hotj
K]

(3.5)

ho: baslangictaki kalinlik, t: zaman ve.: acisal hizdir.o ve «’'nin sabit

oldugu varsayilir. Bglangicta homojen olmayan filmler bile, denklem(3.5kip
ederek, er veya ge¢ homojadi yakinlgacaktir. Dondirme (spinklemi, kitle
transfer katsayisinin (k) oldukga homojen olmasieden olan, althk tzerindeki
buharda sabit kuvvetli bir konveksiyon yaratir. Bfye, dondirme (spin coating)
yontemindeki buharkama orani da yine homojen olmdgileninde olur. Film, film
akisi duracak Olgude ince ve viskoz hale geldikten aohuharlamayla nihai
kalinhga ulgir. Meyerhofer'in yavglama ve buharkgma gamalarini ayiran
dondirme kaplama modeline gore[Brinker and Scher@®0], son kalinlik ve bu

kalinhg! elde etmek icin gecen toplam sire :

V3
i = (1_&][%J (3.6)
PA 20,
_ P;
tfina.l - tyavas|ama + hyavaslama ;i (37)

P a birim hacim baina digen ucucu kitlesip 4 bunun bglangic dgeri ve e

kitle transfer katsayisinagaolan buharlama oranidir.
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3.4 Uygulamalar

Qaoooo
Qoooo
aoooo
Qoooo
aoooo
Qaoooo
Qoooo

Jellesrma \
ooooog

[u ]
N o Buharlagma

Filrn

Sekil 3.4.ince Film Olyum Diyagrami

Sol-gel yontemi uygulamalari, gaudan d@ruya jel durumundan elde edilen
(6rn. monolitler, filmler, fiberler, ve dgésmez boyutlu tozlar), bilemsel ve
mikroyapisal kontrol ile dilk islem sicakliklariyla birlgtirilen csesitli 6zel
sekillerden ortaya cikar. Geleneksel seramik hamralediyle (siklikla yerytzinden
kazilarak cikarilan mineraller) kalastirildiginda, sentetik kimyasal énciler,sitk
sentetik araclarla son derece saf hale getirilebhemojen ve ggaltilabilir bir
hammadde kayrgadir. Mikroyapisal kontrolden (6rn. yuksek yuzewral ve kiguk
g6zenek buyuklukleri) kaynaklanangiil islem sicakliklari, kristallgneyi veya faz
ayrimini 6nleyerek ve teknoloji uzmanlari icin yemialzemeler yaratarak cam-
olusturucu bolgeleri gexletir. Baska bir deysle, mikroyapisal kontrol diiik islem
sicakliklarindan kaynaklanir, ¢ciinkt ¢ozeltide yaatyari kararh, gozenekli yapilar
korunmakta; filtreleme, izolasyon, ayirmalar, agitilar, yansimayi oOnleyici
yuzeylerde uygulamalara yol acilmaktadir. Hammaetitelmaliyetleri, kurulama ile
sinterlemeye gik eden buzulme, veslem sireleri koloit ¢dzeltisi sieminin
dezavantajlari arasinda yer almaktathce filmler, bu dezavantajlardan sakinirken

yukarida bahsedilen koloit-¢ozeltisieminin ¢gu avantajindan yararlanir.



26

4 OPTIK OZELL IKLER

Malzemelerin optik 6zellikleri, ginimuzdeki ylkségknolojinin ¢cgunda
onemli rol oynamaktadir. Bu bélimde, bazi malzendelesigin kirillmasi, yansimasi

ve sgurulmasinin esaslarini inceleygize

Gorunen g1k, dalga boylari 0.40-0.7®n arasinda dgsen, bir cins
elektromiknatish sinimdir. Gortinensik, mordan kirmiziya kadar uzanan bir renk
kusagina sahiptir. Morotesi alan, 0.Qin’den 0.4@qm’ye kadar uzanan bir bdlgeyi,
kizilotesi alan ise 0.78den 100@m’ye kadar uzanan bir bolgeyi kapsagigin
dalga biciminde oldgu ve foton denilen parcaciklardan glugu bilinmektedir.

Fotonun enerjisi AE=hu=E

Burada, h planck sabiti (6.62 x 1%j.s), ¢ ise sigin vakumdaki hizidir (3 x
16® m/s ). Bu gitlikler, 1131 belirli dalga boyu ve frekansta bir dalga ve Erisinde

bir parcacik olarak kabul etmemize izin verir.
4.1 Isigin Kirilmasi

Istk fotonlari saydam bir malzemeden gecerken eeenih bir kismini
kaybederler. Bu kayipsigin hizini azaltgindan sik demeti yon dgistirir. Bir
ortamdan gecersigin basil hizi, n kirllma sayisi(kiriima indisi) denen bgrksal
Ozellikle ifade edilir. Ortamin n geri, 518N vakumdaki hizinin(c)sigin ortamdaki

hizina (v) oranidir.

Kirllma indisi n = ¢
\
Bazi camlarin ve kristalli katillarin érneksel oat@a kirilma indisleri 1.4 ile
2.6 arasinda dggsmektedir. Silikat camlarinin gonda ise 1.5 ile 1.7 arasinda
degsismektedir. Malzemelerin kirllma indisi dalga boyu viekansin bir

fonksiyonudur.
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Kirllma indisi n olan bir ortamdan kirilma indisialan bir ortama gecenik

icin, kirilma indisleri, gir§ agisi¢ ve kirllma agisg' arasindgu bainti vardir:
sing (snell b&intisr) (4.1)

Istk, yuksek kirilma indisli bir ortamdan glik kirllma indisli bir ortama

gecerken,gig acisi kritik bir ¢« degerinin tGzerinde oldgu takdirde, dsari citkmadan
tiimilyle iceri yansiyacaktir( tam i¢ yansima). Bu acisi, ¢' acisinin 98 oldugu

durum olarak da tanimlanir.
4.2 Isigin Sggurulmasi, Gegsi ve Yansimasi

Istk fotonlarinin malzemeyi meydana getiren atomlaryonlarin veya
molekdllerin elektronik ve Bayapisiyla gigimi sonucu, her malzeme az veya ¢ok
Isigl sgsurur. Dolayisiyla, belirli bir malzeme tarafindarecgilen sigin orani
malzeme tarafindan §orulan ve yansitilansigin miktarina balidir. Belirli bir A
dalga boyunda gelesigin yansiyan, sgurulan ve malzemeden gecen oranlarinin
toplami 1’e eittir.

(Yansiyan orang) + ( sgurulan oran) +(gecen oranp= 1 (4.2)
bazi malzeme tdrleri icin bu oranlarin nasigigegine bakalim:
a-Metaller :

Cok incekesitler hari¢, metaller gelegimimin uzun dalga boyundan ( radyo
dalgalari) mor Otesi argn ortasina kadar olanlarini kuvvetle yansitir ega/
sogurur. Metallerde iletim kgpg1 deserlik kusagl ile cakstigindan,gelen sinim
elektronlari daha yuksek enerji dizeylerine kolaygarir. Fotonlar daha dik
enerji duzeyine indiklerinde enerjileri azalir valgh boylari uzar. Boyle bir etki,
altin ve gumite gozlenebilegg gibi, 1sigin duzgin bir dizeyden kuvvetle
yansimasina neden olur. Metal tarafindapusalacak enerjinin miktari o metalin
elektronik yapisina kidir. Ornesin, bakir ve altinda kisa dalga boyundaki mavi ve

yesil daha fazla sguruldugu halde, sari, turuncu ve kirmizi renkler daha afazl
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yansitilir. Bu metallerin duzgun yuzeyleri, metaliengi olarak ortaya cikan
yansitilan renkleri gdsterir. Gumive aliminyum gibi metaller goérinen tayfin

tumuna yansittiklarindan beyaz, glgatnsi renkleri vardir.
b-Silikat Camlari:

Isigin bir cam levhanin tek bir ylizeyinden yansimasiParlatiimg bir cam
levhaya dgen s1gin az bir miktari tek bir yizeyden yansir. Bu miktmcelikle
camin kirllma sayisina ve cama carpggim ¢arpma agisina pladir. Gelen gigin

yuzeye normal olmasi durumunda( ya¢5:90°), tek bir ylizeyden yansiyagidin

orani R ( yansima orani diye adlandirilir)

R= (”—ﬂj (4.3)

n+1

bagintisindan hesaplanir; burada n;yansitan optiknkariindisidir. Eitlik,
gelis acisi 28ye kadar olan durumlar icin de iyi bir yakla deser verir. Kitlik
(4.3) kullanilarak, n=1.46 olan bir silikat caminghesaplanan R geri 0.0035 veya
yansima yuzdesi %3.5'tur.

1 oo (4.4)

Buradakia sabiti dgrusal sgurma katsayisi diye adlandirilir ve kalinlik cm

ile 6lciliyorsa birimi crit'dir.

Isigin bir cam levhadan yansimasi, gfurulmasi ve gegi: Cam levhaya
carpan gigin cam levhadan gecen miktari, hem levhanin altise ylzeyleri
tarafindan yansitilagik miktarina, hem de levha tarafindarggulan sik miktarina

baglidir. Sekil 4.1'de gosterildii gibi 1sigin cam levhadan gegincelenirse;
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Iy (gelen asik) IR (yansiyan k)

Cam levhanin
7 st yazeyi

Birinci yansuna
Cam levhani

Sagurulma kalinlig

Ikinei yansima

Cam levhanin
alt yiizeyi = (1=RY e ™"

Sekil 4.1. kigin Bir Cam Levhadan Yansimasi,goulmasi ve Gegi

Cama carpansigin, cam levhanin alt yizeyine s#an miktarinin orani
(1— )(Ioe““) 'dir. Cama carpansigin cam levhanin alt ylzeyinden yansiyan
miktarinin orani ise(R)(L-R)(I,e*) ifade edilir. Buna gére, cam levhanin alt

yuzeyine ulgan kik ile alt yizeyden yansiyagim arasindaki fark, levhayi gecemki

miktarinin | orani olacaktir.

| ={a-R e -|RIL-Rioe ) 45)
= (1-R)(1,e J1-R) = (1-R)*(1,e™) .6
Moritesi Gioninir
100 S :
i n -
-E, 60 |- Sayvdam kavnasik cam
g 40| : Stydam %06 silikat exmi
20| / \ Sayvdam borosilikal cami
o L / 1 i | | 1 1 L |
200 00 AN S0 600 T

Dad gaboyu, nim

Sekil 4.2. Saydam Camda, GegarklYuzdesinin Dalga Boyu(nm) ile @g&imi

Sekil 4.2, dalga boyunun yaklk 300 nm’den buylik olmasi halinde ylzeye
carpan gigin yaklaik % 90’1inin camdan gecegiai gostermektedir. Daha kisa dalga
boylu olan mordtesisiklar daha fazla swrulduklarindan gecensigin miktari

azalmaktadir.
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c- Plastikler: Polisitren, polimetil metakrilat ve polikarbonatbgikristal
olmayan plastik malzemelerin ganun mukemmelsik gecirme 6zellikleri vardir.
Fakat, bazi plastik malzemelerde, kristal olmayélydderden daha yuksek kiriima
sayisina sahip kristalli bolgeler bulungayet, bu bolgelerin boyutu geleggin
dalga boyundan daha blyuksgk idalgalari yansima ve kirilma ile sacilgecaan,
malzeme daha azik gecirecektir gekil 4.3). 6rngin, dallanmg zincir yapisina
sahip oldgu icin kristalligi az olan ince bir polietilenin gecirgegilj daha ylksek
yogunluga sahip dgrusal zincirli polietilenden fazladir. Kismen ka#it diger
plastiklerin 181 gecirme Ozellikleri kristalliklerine, katki ve & malzemesi
miktarina bgli olarak bulutlu bir yapidansik gecgirmez bir yapiya dssir
[Kinikoglu, 2001].

Gelen 151k :
: Yansiyan igik

Kristalims:

bélgeler

= Knistal olmayan
bilgeler

Yayman isik

Sekil 4.3. Plastiklerdeslgin Yansimasi
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5 PCINCE FILMLER iNiN ELDE EDILMESI

Bu kisimda sol-gel dondirme tefgn(spin coating) ile cam altliklar Gzerine
PC kaplanarak, PC ince filmlerinin elde edilmesmdéz edilecek.

5.1 Althklarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Altliklarin temizligi filmin yapisini, elektrik ve optik 6zellikleringok fazla
etkilediginden, althlkar cok iyi temizlenip kullaniimahdiAlthktaki kirlilik deneysel
calismada sonuclarin gioulugunu ve givenirfiini engeleyebilir. PC ince filmleri
kaplanacak olan altlklar, az sayida ylzey kusugaiap olmali, ayni zamanda isisal
ve mekaniksel agidan dayanikli olmaldir. Bu seddplbu cakmada althk olarak
cam kullaniimgtir. Altliklar uygun boyutlarda kesildikten sonrantizleme glemine
gecilmistir. Althik malzemeler ilk dnce sabunlu su ile dakanra cam temizleme
cozeltisi ile yikanip son kezde aseton ve safesyitandiktan sonra etiivde £a0de
20 dk boyunca kurutuldu. Butun bglemlerden sonra altliklar kaplamaya hazir hale
geldi. Temizlenmy altliklar kapali yerde muhafaza edilmeli ve gddn ortamin
mimkin oldgu kadar temiz olmasina 6zen gosterilmelidir, ortantailunan ve

filme yapsabilecek en ufak toz bile sonuclarimizi etkilemdkte

Cam Temizleme Cozeltisi: 500 ml DI- su ve 150 gr,®ig0; bikromat
karistirihr ve Gzerine bir litreyi tamamlayacalekilde cok yava bir bicimde %96-

98'lik sulfirik asit ilave edilerek ¢dzelti hazidanis olur.
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5.2 PC COzeltisinin Hazirlanmasi

0.5 ml 0.02 gr 0.1 gr polyetilen 7 ml diklor metan
polyetilen glikol Bisphenol a carbonat¢ glikol 6000

=

Cozelti homojen oluncaya kada
manyetik kartiricida
10 dk. boyunc&aristirildi.

A

PC cozeltisi

Sekil 5.1. PC Cozeltisinin HazirlapDiyagrami

PC Cozeltisinin Hazirlagi: 0.02 gr. Bisphenol a carbonate polimerinin
tzerine 0,5 ml. polyetilen glikol, ¢ozeltinin canizeyine tutunabilmesi i¢in 0.1 gr.
Polyetilen glikol 6000, son olarak da 7 ml. dikloretan ilave edildi. Polimerin
cbzlinebilmesi icin ¢ozelti 10 dk. boyunca manydtdcstiricida kargtirildi. Ve

¢cOzelti hazirlandi.
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5.3 Cinko(Zn) Cozeltisinin Hazirlanmasi

2.2 gr. 1ml - 9ml
Zn Monoetolamin [zopropan

Cozelti homojen oluncaya kadd
manyetik kartiricida

15 dk. boyunca kagtirild1.

=

A

A\ 4
1 M’'hk
Zn
Cozeltisi

Sekil 5.2. Zn Cdzeltisinin HazirlapDiyagrami

Zn Cozeltisinin Hazirlanmasi: 2.2 gr. Zn’ 1 ¢ozetdk icin Gzerine 1 ml
monoetolamin ile 9 ml izopropan ilave edildi. Matilgekaristiricida 15 dk. Boyunca

karistinldi ve 1 M’lik Zn ¢ozeltisi elde edildi.



5.4 Mangan(Mn) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.625 gr.
Mangan

10 ml
fzopropan

A

Cozelti homojen oluncaya kadd
manyetik kartiricida

30 dk. boyunca kagtirildi.

0.25 M'lik
Mangan
Cozeltisi

Sekil 5.3. Mn Co6zeltisinin HazirlagDiyagrami

34

=

Mangan Cozeltisinin Hazirlagn 0.625 gr. Mangan'in c¢c6zinebilmesi icgin

Uzerine 10 ml izopropan ilave edildi. Ve manyeti&ritiricida 30 dk boyunca

karistirildi.

5.5 Bakir(Cu) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sekil 5.4.

0.02 gr. _9ml 1ml
Cu Izopropal Monoetolamil

Cozelti homojen oluncaya

P kadar

< manyetik kamgtiricida
10 dk. bovunca kastirildi.

0.01 M’lik
Cu Cozeltisi

Cu Cozeltisinin HazirlapnDiyagrami
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Cu Cozeltisinin Hazirlanmasi:0.02 gr Cu’t ¢dzebilmek icin 9 ml izopropan ile 1
ml monoetolamin ilave edildi. Manyetik katricida 10 dk boyunca katirildi. 0.01
M’lik Cu c¢o6zeltisi elde edildi.

5.6 PC ince Filmlerinin Kaplanmasi

PC Cozelti

A 4

Dondurme

Y
5,10,15 Film
kez

\ 4

300C de 5 dk kurutm;

57

A

A 4

PCince Film

Sekil 5.5. PCince Filmlerin HazirlargiDiyagrami

PC Filmlerin hazirlanmasi: Hazirlangrolan PC ¢ozeltisi cam althk tzerine
damlatildi. Spin coater cihazi ilgekil 5.6’da gOsterilen sirelerde dondirme
yontemiyle (spin coating) kaplama yapildi. Hazidankaplama 30 de 5 dk

boyunca kurutuldu ve bylemler 5,10, ve 15 kez tekrar edildi.



4000

2000

RPM

» t(sn

64

Sekil 5.6. Spin Coater Cihazinin Dondurme (Spin) ezSureleri

5.7 Zn Katkili PC ince Filmlerinin Hazirlanmasi

PC Cozeltisi

I1M1ml
Zn ¢ozeltisi

\ 4
Dondirme

5,10

kez

, 15

A 4

A\ 4
Film

A 4

A

300C’de 5 dk
kurutma

A 4

Zn katkih
PC ince filn

Sekil 5.7. Zn Katkili Pdnce Filmlerin Hazirlagi Diyagrami

36
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Zn katkili PC Filmlerin Hazirlagr: Hazirlanan PC ¢6zeltisinin igine 1M’lik
Zn ¢Ozeltisinden 1 ml damlatildi. Elde edilen ¢tizehm altlik Uzerine damlatildi.
Spin coater cihazind§ekil 5.6’da gosterilen sirelerde déndirme yonteenfdpin
coating) kaplama yapildi. Hazirlanan kaplama®80@e 5 dk. boyunca kurutuldu ve

bu islemler 5,10 ve 15 kez tekrar edildi.

5.8 Cu Katkili PC ince Filmlerin Hazirlanmasi

PC Cozeltisi 0.01M1ml
Cu ¢ozeltisi

\ 4
.| Dondirme

5, 10, 15 Film
kez
A
y
300C’'de 5 dk
kurutma
A\ 4
Cu katkili
PC ince filn

Sekil 5.8. Cu Katkili PGnce Filmlerin Elde Edi§ Diyagrami

Cu Katkili PCince Filmlerin Hazirlanmasi: Hazirlanan PC ¢ozeliisicine
0.01 M’lik Cu c¢ozeltisinden 1 ml damlatildi. Elddilen ¢ozelti cam altlik Gzerine
damlatildi. Spin coater cihazindgekil 5.6’da gdosterilen surelerde dondirme
yontemiyle (spin coating) kaplama yapildi. Hazidankaplama 30'de 5 dk.
boyunca kurutuldu ve bylemler 5,10 ve 15 kez tekrar edildi.



38

5.9 Mn Katkili PC ince Filmlerinin Hazirlanmasi

PC Cozeltisi 0.25M 1 ml
Mn ¢ozelti
A\ 4
Dondirme
A
A\ 4
5, 10, 15 Film
kez
A
Y
300C’de 5 dk
kurutma
Y
Mn katkili
PC ince filn

Sekil 5.9. Mn katkili Pdnce Filmlerin HazirlagiDiyagrami

Mn Katkili PCince Filmlerin Hazirlanmasi: Hazirlanan PC ¢ozeliisicine
0.25 M’lik Mn ¢ozeltisinden 1 ml damlatildi. Eldelieen ¢ozelti cam althk Uzerine
damlatildi. Spin coater cihazindgekil 5.6’da gdosterilen sirelerde dondirme
yontemiyle (spin coating) kaplama yapildi. Hazidankaplama 30€'de 5 dk.
boyunca kurutuldu ve byglemler 5, 10 ve 15 kez tekrar edildi.
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6 DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Spektroskopik Yiizey Yontemleri

Son yuzyillarda yuzey analizi icin coksg yontemler gelgtirilmistir. Bu
yontemler ylzeylerin mikro yapisal goruntulerinindes edilmesinde, ylzey
alanlarinin, ytzey puraziinin, gézenek boyutlarinin ve yansitgrin élgtiminde
kullantlir. 1950’lerden bgayarak spektroskopik yilizey yodntemleri ylzeylerin
kimyasal nitelgi hakkinda bilgi splamak tzere kullaniimaktadir.

Burada katt numune foton, iyon veya noétral molekidl sinlanir. Bu
demetin ylzey Uzerine carpmasi sonucu, kati ylzeygme fotonlardan,
elektronlardan, molekuillerden veya iyonlardan safu ikincil demet yayinlanir.
Birincil demeti olgturan parcacik tipiyle ikincil demeti ajturan parcacik tipi
mutlaka ayni olmak zorunda gklir. Sacilma, tozlgma veya emisyon sonucu
meydana gelen ikincil demet daha sonrgitifespektroskopik yontemlerle incelenir.
En etkin ylzey yontemleri birincil, ikincil demetie veya her ikisinin elektron, iyon
veya molekullerden oklugu fakat fotonlarin yer almagh sistemlerdir. Bu ttr bir
sinirlama sayesinde, Olcimlerin sadece numune yiteyolmasi i¢c kisimlarin
etkilenmemesi sganir. Orngin,1-keV’lik elektron veya iyon demeti ylizeyden
yaklasik 25 A’luk derinlige girebilirken, ayni enerjili foton demetinin yiizkn iceri
sizma deringii 10°A civarindadir.

Bu calgmada atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali kélen
mikroskobu (SEM) kullanilngtir.

6.1.1 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu hem iletken hem yalitkanlizgylere
uygulanabilir. Bu sistemde kuvvete kaduyarl bir ucu gneli pikap koluna benzer
denge cubgu tim numune ylzeyi Uzerinde rast gele dizendeitafaenge cubgu
ile numune arasinda clan Van Der Walls kuvveti, denge c@unda kiguk

oynamalara neden olur ve bu kucik oynamalar optiglarla tayin edilir. Denge
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cubyunun sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin e@ntbir lazer demeti
denge cubgu Uzerindeki bir noktadan yansitilarak, harekeyirtaeden parcalara
ayrilmis bir fotodiyoda ulair. Tarama sirasinda ucta ghm kuvvet, ucun sagl ve
yukari hareketi ile sabit tutulur ve bu topograbkgi saslar. AFM’lerin avantaji

iletken olmayan numunelere uygulanabilir olmasidrlic, 2000]

Asagidaki sekillerde saf PC ve katkili PC ince filmlerinin AFNbnuclari
gorulmektedir. Saf PC filmlerinin AFM sonuclarinaakbldiginda morfolojik
yapisinin granukekilde oldgu ve katman sayisi arttikca tanecik boyutunun yani
granul yapinin kaculditt gozlenmektedir sekil 6.1.a,b,c; 6.2.a,b,c; 6.3.a,b,c;
6.4.a,b,c; tablo 6.1). PC c¢ozeltisinin icerisingillaa farkli katki maddelerinin filmin
topografik yapisini dastirdigi gozlemlenmgtir. Zn katkih PC ince filmlerin
morfolojik yapisina bakilganda, katman sayisi arttikgca yapinin polihedraklam
oldugu ve daha duzenli bir yapiya gegtigozlenmektedir. Zn katkili filmlerde
ortalama tane boyutunun giderek buygdigorulmtar (sekil 6.1.d,e,f; 6.1.d,e,f;
6.2.d,e,f; 6.3.d,e,f; 6.4.def, tablo 6.1). Deeeybda sicakfinda ve oksijenli
ortamda yapild i¢cin, numuneler havayla temas durumunda idi. &tk filmlerde
ortalama tane boyutunun farkklaasinda;

1. Sicaklgin yeterli gelmemnsi olmasi,
2. Isil islemin yeterli stire uygulanmagwlmasi,

3. Isil islem uygulanirken numune, ,Qile reaksiyona girip farkli yapi
olusturup, bu yapinin Gzerine tekrar film kaplamasiyap olmasi,

4. Katki olarak kullanggimiz malzemenin molaritesinin fazla olmasi,
5. Numunenin Gzerine toz, kir, v.s., yapas|
Ihtimallerinin bir yada birkag! etkilidir.

Mn katkili PC ince filmlerinin de morfolojik yaprsa bakildginda, burada da
yapinin polihedral yapi olgw gorilmektedir,Sekil 6.1.g,h,k; 6.2.g9,h,k; 6.3.9,h,k;
6.4.g,h,k. Burada ortalama tane boyutu genel ol&tagildigt gozlenmgtir, Tablo
6.1.
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Cu katkili PC ince filmlerin morfolojik yapisina ki&diginda, granil yapida
oldugu ve ortalama tane boyutunun, katman sayisi aattékaaldgl gorilmektedir.
Sekil 6.1.I,m,n; 6.2.I,m,n; 6.3.I,m,n; 6.4.I,m,npta 6.1.

Katkili ve katkisiz PC ince filmlerin ortalama taroyutlari, ylzey
paruzltlikleri (RMS) ve bu dlcimlerin aling ylizey mesafeleri (L) sagida
bulunan tablo(1.1)'de verilrgir.

Tablo 6.1.Ince Filmlerin Ortalama Tane Boyutu, Yiizey Puriziilive

Taranan Uzunluk Deerleri

Ornek Ortalama Tanq Yuzey PirizlGlgu | Taranan Uzunluk
Boyutu (capum) | (RMS: nm) (L:um)
PC 5 kat 0.20 0.085 1.402
PC 10 kat 0.041 0.119 1.400
PC 15 kat 0.035 0.454 1.381
Zn katkili 5 kat 0.125 0.131 1.383
Zn katkili 10kat 0.200 0.413 1.383
Zn katkili 15kat 0.250 0.240 1.365
Mn katkili 5 kat 0.250 0.179 1.400
Mn katkili 10kat 0.200 0.660 1.275
Mn katkili 15kat 0.150 0.460 1.316
Cu katkil 5 kat 0.200 0.167 1.391
Cu katkil 10 kat 0.150 0.215 1.404
Cu katkili 15 kat 0.125 0.412 1.406

Saf PC ve katkili PC ince filmlerininui3y, 5u ve 1Qvluk tarama alanlarinda
katman sayisina ve katki maddesine gore morfoldgkisimlerini gbsteren AFM
resimleri gagida bulunmaktadir. 6.1.c, 6.2.c, 6.2.1, 6.3.c v@&lGumaralari AFM
resimleri c¢ozelti hazirlanmasinda, kaplama esnasmeya kaplama sonrasinda

olusmus hatalari icermektedir.
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Sekil 6.1.a) Saf PAnce Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kax £5 Kat
d) Zn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama e) 10 Kat¥5 Kat
g) Mn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Ka} k5 Kat
) Cu Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama m) 10 Ka} b5 Kat
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1000 nm

1000 nm 1000 hm

g)

1000 nm

m)

Sekil 6.2.a) Saf PAnce Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kax £5 Kat
d) Zn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama e) 10 Kat¥5 Kat
g) Mn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Ka} k5 Kat
) Cu Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama m) 10 Ka} b5 Kat



44

2500 nm 2500 nm 2500 nm

2500nm g P . 2500nm

9N
k)'

2500 nm

2500 nm 2500 nm

Sekil 6.3.a) Saf PAnce Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kax 5 Kat
d) Zn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama e) 10 Kat15 Kat
g) Mn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Ka} k5 Kat
) Cu Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama m) 10 Ka} h5 Kat
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5000 nm - 5000 nm R 5000 nm

5000 nm AL L b e e .5000nm

5000 hm 5000 nm

5000 nm 5000 hm 3 E5000 Ay ALY

Sekil 6.4.a) Saf PAnce Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kax £5 Kat
d) Zn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama e) 10 Kat¥5 Kat
g) Mn Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Ka} k5 Kat
) Cu Katkili PCince Filmin AFM Mikrografi 5 Kat Kaplama m) 10 Ka} b5 Kat
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6.1.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal elektron mikroskopta, kati numune lzesgede birsekilde yuksek
enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu tekrekiylizeyden c¢dtli tir sinyaller
olusturulur. Bunlar, geri sacilmielektronlar, ikincil elektronlar, auger elektronja
X-1s1n1 flioresans fotonlari ve @gik enerjili fotonlardir. Bunlarin icinde en yaygin
olarak kullanilan iki tanesi; taramali elektron magkobunun temeli oluran geri
saciimg ve ikincil elektronlardir. Taramali elektron milsl@obu bize numune
hakkinda hem topografik hem de morfolojik bilgigka. Yalitkan numunelere
uygulanabilmesi icin numune yluzeyinin iletken biraddeyle 6rngin altinla
kaplanmasi gerekmektedir. SEM'de ince filmlerin 1kbk Olcimleri de
yapiimaktadir.

Asagidaki sekil 6.5.a,b,c; 6.6.a,b,c,’/de saf PC ince filmlerinSEM
fotograflar gorilmektedir. Burada polimegtae zincirleri gorilmekte, katman sayisi
arttikca polimer zincirlerin daha siki hale ggldve buna bgh olarak yapilar
arasindaki bgugun azaldg gortulmektedir. Fotgraflarda g@lar Uzerinde gorilen
beyaz noktalar ise filmde kaplama sirasi ve sorolasmus toz ve kirlerdir. Saf PC
cOzeltisinin icine katilan Zn, filmin morfolojisiniamamen da&stirmis, yapiyr daha
dizenli hale getirmglerdir. Sekil 6.5.d,ef, sekil 6.6.d,e,f. Mn Kkatildiinda
gerceklsmemesinin nedeni, Mn’iIn molaritesinin Zn’'un molasinden d§iik
olmasindan kaynaklanmaktadigekil6.5.g,h,k; sekil 6.6.g,h,k). Mn’In molaritesi
artinlldiginda da ¢ozeltiyi bozdiw gozlenmgtir.
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Sekil 6.5.a) Saf Pdnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kati5 Kat
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Sekil 6.5.d) Zn Katkili Pdnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat kaplama e) 10 Kat
f) 15 Kat
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Sekil 6.5.g9) Mn Katkili PAnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Kat
k) 15 Kat
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Sekil 6.6.a) Saf Pdnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat Kaplama b) 10 Kati5 Kat
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Sekil 6.6.d) Zn Katkili Pdnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat Kaplama e) 10 Kat
f) 15 Kat
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Sekil 6.6.g) Mn Katkili PAnce Filmin SEM Mikrografi 5 Kat Kaplama h) 10 Kat
K) 15 Kat
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6.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Termal analiz yonteminin genel olarak tanimini yagbaolursak: Maddeye
kontrolli sicaklik programi uygularginda, maddenin ve/veya reaksiyon urinlerinin
fiziksel Ozelliklerinin sicakigin fonksiyonu olarak olcildiil bir tekniktir. Termal
analiz yontemleri, polimer, ilag, mineraller, métalve algimlar gibi ¢ok csitli
endustri drtnlerinin hem kalite kontrol hem de sarena calgmalarinda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Termal analiz yontemlelenen yaygin olarak kullanilan
yontem olan, diferansiyel taramali kalorimetri (DS@umune ve frekansa 1si gk
arasindaki farki, kontrolli bir sicaklik progranmygulayarak sicak@in fonksiyonu
olarak inceleyen termal bir yontem olarak tanimialna

I T [ S (RS S| DS TN N S S YO N (N O S-S 0 T S O AN (1 N S S O S S ) [/ N e |l UMy S O |
T T T T T T T T T T T

0 2 4 & 8 10 12 14 18 o 2

Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® ‘Syste&i

Sekil 6.7: Saf PC Cozeltisinin DSC Sonucu
Kullanilan cihaz: DSC 822(Metler Toledo)

Sicaklik dakika 2% C yiikseltilerek 8C ile 500C arasinda PC ¢ozeltisinin
termal analizine bakildi. Burada 2 tane erime makt@ 1 tane de bozunma noktasi
gorulmektedir §ekil 6.7). Birincisi 45.08C’'de PEG 6000'e ait, ikincisi 119.8a'de
PC ye ait erime pikleridir. 407.86'deki pik ise PC’nin bozunma noktasini
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gOstermektedir [Delpech et.al. 2002, Feller and rBaud, 2003, Verheyen et.al.
2001]. Yapilan cagmalarda 408C'den sonra PC'nin bozungu [Montaudo et.al.
2002] ve ilave edilen maddenin oranina, miktarigeedl, deseri desistigi bulunmu
[Wang et.al. 2004]. PEG kristal yapida olmasingman c¢ozeltinin kristal yapida
olmasini beklemiyoruz. Bunun nedeni; PEG 'in ®0@de buharlamasidir [Zhang
etal. 2003]. Hazirlagimiz filmin X-Ray de 1840° arasinda élciimii alindi.

Herhangi bir faz olgumu bulunamadi, malzemenin amorf yapida gldgorulda.
6.3 ince Filmlerin U.V Sonuglari

PC ince filmlerin sgurma olcimleri 300-800 nm dalga boylari arasinda
yapiimstir. 5,10 ve 15 Kkatli filmlerin smurmalari katman sayisina ve Kkatki

maddelerine gore incelengtir.

Katman sayisinin artmasi, filmin kalginin ve sgurmanin artmasina neden
olmaktadir. Katki maddesinin ilavesi ile degaomada ary gozlenmektedir. Zn
katkisi ilave edildii zaman 350- 400 nm arasinda Zn'in karakteristigusmasi
gozlenmitir, sekil 6.30. Dgerlerinde gorilmemesinin nedeni; Zn katkili ¢oz&ltv
iken, Cu katkili ¢cdzeltinin 0.01 M ve Mn katkili z@tinin de 0.25 M olmasidir. Cu
ve Mn'nin molaritelerini artirdgimiz zaman c¢o6zelti bozulmaktadir. sg&idaki
sekillerde katman sayisina ve katki maddesine gogarma dalga boyu grafikleri
gorilmektedir.
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Sekil 6.9. Mn Katkili Kaplamalarin Kat Sayisina G@ezurma Dalga Boyu
Grafigi
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6.4 Enerji Bant Arali g

Enerji bant arafiinin hesaplanmasi i¢in 5 katli PC ince film ve &likZn
katkil ince film secilmgtir. Eq'nin hesaplanmasi icin enerjiv(hile (ahv)? arasindaki
iliskiyi goOsteren grinin cizilmesi gerekmektedir. Deneysel veriler lanllarak
yapilan cizimler sonucyekil(6.15) ve (6.16)'daki &i bulunmutur. Bu eriye Xx-
eksenini kesecekekilde teget dgru cizilmistir. Teget dgrunun x-eksenini kegii
nokta E degerini vermektedir. Grafikten PC ince filmin enepgnt aralgl 4.48 eV
olarak bulunmstur. Zn katkil ince film i¢in 2 tane enerji bantadg bulunmuytur;
3.34 eV ve 4.3 eV. Buda bize Zn'nin ¢ozunngkaii ¢ozeltinin c¢ift fazli oldgunu
gostermektedir. 3.34 eV geri Zn'nin bant arafiidir. ince filmlerde katman sayisi

arttikca enerji bant arginin degerinin ditugi gézlenmgtir.

N
1

(ahv)? (eV/icm)?

N
|

3,0 3,5 4,0 4,5
Enerji (eV)

Sekil 6.15. 5 Kat Kapli P@nce Filmlerin Enerji Bant Ara
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Sekil 6.16. Zn Katkili 5 Katlince Filmlerin Enerji Bant Araf

Diger PC ince filmler igin ayni yontemler kullanilaraky degerleri

bulunmutur. Bulunan bant araliklarsasida tablo halinde verilngiir.

Tablo 6.2:Ince Filmlerin Katman Sayisi ve Katki Maddesi ileeGnAralig
Arasindakiili ski

Numune Katman sayisi Enerji bant arali gi
Pc 5 4.48 eV
Pc 10 4.70 eV
Pc 15 421 eV
Mn katkili Pc 5 4.55 eV
Mn katkili Pc 10 3.69 eV
Mn katkili Pc 15 3.36 eV
Zn katkili Pc 5 3.34-4.3 eV
Zn katkili Pc 10 3.34-3.84 eV
Zn katkih Pc 15 3.33-3.2eV
Cu katkili Pc 5 4.5 eV
Cu katkili Pc 10 4.16 eV
Cu katkili Pc 15 4.00 eV
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7 TARTI SMAVE ONERILER

Bu calsmada sol-gel tekgi kullanilarak, dondirme kaplama yontemi ile PC
ince filmler hazirlannstir. Filmlerin optiksel ve yapisal 6zellikleri inesmmistir.

PC ince filmlerin AFM fotgraflarina bakildiinda filmlerin katman sayisi
arttikca ylzey puorazligunun arttgl, ortalama tane boyutunun kugUgdil
gorulmektedir. Katki maddesi ilave edilip hazirlaratkili PC ince filmlerin AFM
fotograflarina bakildiinda katki maddesinin filmin morfolojik yapisini gigirdigi
gozlenmgtir. Zn ve Mn katkili filmlerin morfolojik yapisi glihedral yapi oldgu, saf
PC ve Cu Kkatkih filmlerin morfolojik yapisinin isgranil yapida oldiu
gozlenmgtir. Katman sayisi arttikga Mn ve Cu katkili filmle ortalama tane boyutu
kuculurken, Zn katkili filmlerin ortalama tane bayoun buytdgu gozlenmgtir. Zn
katkili filmlerde ortalama tane boyutunun farlkdri@asinda; sicakiin yeterli
gelmems olmasi, isil glemin yeterli stre uygulanmagiolmasi, 1sil glem
uygulanirken numune LQle reaksiyona girip farkl yapi ofturup bu yapini Gzerine
tekrar film kaplamasi yapilmiolmasi, katki olarak kullangimiz malzemenin
molaritesinin  fazla olmasi, numunenin (zerine tokir, v.s., yapgmasi

ihtimallerinden bir yada birkag! etkilidir.

Saf PC ince filmlerin SEM fofgraflarina bakildiinda polimerleme
zincirleri gorulmekte, katman sayisi arttikca pa@mreincirlerinin daha siki hale
geldigi, buna bgh olarak yapilar arasindaki kKlogun azaldg go6rialmektedir.
Cozeltinin icine katilan Zn katkisi filmin morfolgjni tamamen d&stirmis yapiyi
daha duzenli hale getirgtir. Mn katildiginda yapida bir dgsim gbzlenmenitir.
Bunun nedeni Mn’in molaritesinin  Zn’'in  molariteside distik olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Saf PC c¢ozeltisinin DSC sonucuna balgidda 2 tane erime 1 tane bozunma
noktasi gozlenmgtir. Erime noktalarindan birincisi 45.88'de PC'ye, ikincisi
119.548C'de PEG'e aittir. 407.9%'deki pik ise PC’nin bozunma noktasini
gostermektedir. Bulunan gerlerin literatir ile de uyum icinde olgu da

gorulmistir. PEG kristal yapida olmasina gnaen filmin kristal olmasini
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beklemiyoruz. Bunun nedeni PEG'’in 3@0de buharlamasidir hazirlagamiz filmin
X-Ray'de 10-40° arasinda élciimii alindi. Herhangi bir fazsalmu bulunamadi,

malzemenin amorf oldiu goruldi.

PC ince filmlerin 300-800nm dalga boylarn arasinda/. ile sggurma
Olcimleri alinmgtir. Katman sayisinin artmasi ve katki malzemesitéavesi,
soggurmanin artmasina neden ofdu gozlenmgtir. PC ince filmlerin enerji bant
araliklari da hesaplangtir. Zn katkili PC ince filmlere ait iki ayri energralg
bulunmutur. Bu sonu¢ bize Zn'in ¢ozunmethi ¢ozeltinin ¢ift fazli oldgunu

gOstermektedir.

Hazirlanan filmler igin saflik énemli olgundan ortamin yeterince temiz
olmasi gerekmektedir. Cok katmanlh filmler mumkuldugunca ayni g¢ozeltiden
hazirlanmali ve hazirlanan ¢ozeltiler aynsldtarda muhafaza edilmelidir. Cozelti

ve filmlerin hava ile temasi mimkin olglinca az olmalidir.

Filmlerin Gzerine kaplangi althklarin temizlgi sonuclar acgisindan c¢ok

onemlidir. Kullanilan kimyasal malzemelerin sgflytiksek olmaldir.
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