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TESEKKUR

Bu galigmada bizlere gerekli destefi saflamis olan
TBTAK-Temel Bilimler Arastirma Gurubuna ve ODTU-FEF Kimya
BSliimiine dncelikle tesekkiir etmek isteriz. Nato-Scienti-
fic Affairs Division'un galigsmayla 11gili deste@i ise,
bazi yurt dis: temaslarimizain ve gerekli malzemelerin
saglanmasil i1le, gergekten gok yararli olmugtur. Bu ve-
sile ile Nato-Scientific Affairs Division'a tegekkiir
ederiz. |

Galigmalarda kullanilan RF komple sisteminin ikin-
cigini yur; igi olanaklarla yaparak bize, galismalarai-
mizda biiylik rahatlama saglayan (Se-Sa) girketi yetkili-
lerine, 8zellikle sayin Temel Senocak ve Orham Obali'ya,
13.56 MHz 1ik kristalin saglanmasinda yardimci olan (geg-
tigimiz yaz aniden kaybettifimiz) sayin Prof.Dr.M.Shen
(Kalifornia Universitesi, Kimya Miih.Bl., Berkeley) ile
Tegal (ABD) gsirketi yetkililerine ve Dr.Y.A.Ellis'e
(0ak Ridge, Tennessee), ayrica tegekkiir borgluyuz.

Son olarak, bu galigmanin hemen her kademesinde
bizlere yardimci olan sayin teknisyenler Ahmet Durul,
Aziz Duzman ve Metin Uzcan'a, deferli katkilari nedeni

ile tegekkir ederiz.






5 ZET

Segilen bazi organik (Benzen ve Siklohekzan) monomer-
lerle organometalik bilesiklerden (Hekzametildisfloksan),
diigiik basingta Radyofrekans plazmas: uygulanarak polimerik
firinler olusturuldu., Segilen temel parametrelerden (mono-
mer akis debisi), (reakedr tiip basinci) ve (uygulanan RF
glicd) "nlin, polimerik {iriinlin yapisina ve depolanma hizina
olan etkileri arastiraldi. (Benzen)'den film, toz ve vaf
halindeki polimerler elde edilirken, (Siklohekzan) ve (Hek-
zametildisiloksan) 'dan sadece film {iriin olustufu gdriildi.
Polimerlerin I.R. sofurma analizleri yapildi ve olusturu-
lan Urinlerin fiziksel yapilari ile reaksivon parametrele-
rini baglayan karakteristik haritalar: hazirlandai. Uriinle-
rin nmr spektralari arastirildi. Hekzametildisiloksan'dan
olusturulan iiriiniin, segilen parametrelere bafli olarak de-
polanma hizi irdelendi ve (RCC) istatistik yaklasimi kul-
lanilarak hizin bu parametrelere bagflilik sekli formiile
edildi. Yine ayni ydntem kullanilarak, monmomer akis debi-
sinin, bu monomerin polimerlesme hizinda en etkin paramet-
re oldugfu saptandi. (30.4 cn3idak.) monomer akig debisi,
(90 watt) glig ve (1.5 mm.Hg) tiip basinci deferlerinin,
(Hekzametildisiloksan) 'in plazma polimerizasyonunda en
yliksek depolanma hizini veren optimum parametre deferleri
oldufiu saptandi. Ayni monomerin cesitli yilizeylere kapla-
nan plazma polimerinin, bunlarin havada barakilarak oksi-

jenle reaksiyon vermes! saflanmis sekillerinin ve plazma
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reaksiyonu esnasinda gaz fazindan alinan ara {rilnlerin

elektron spin rezonans sinyalleri 1izlendi. Plazma polime~-
rizasyonu reaksiyonunun radikalik karakterde oldufu, reak-
siyonun bilylik olasilikla gaz fazinda baslayip yiizeye kap-
landi1f1 ve ilerledipi, plazma polimerinde mevcut radikal-

lerin kolaylikla peroksidik hale gegebildifi saptand:.
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BAZI DOYMUS HIDROKARBON VE ORGANOSILIKON
BILESIKLERINDEN, GAZ FAZDA, PLAZMA (ELEKTRIKSEL

BOSALMA) ILE POLIMER ELDESI CALISMALARI

I. GIRrls

Polimerler, giiniimizde hemen her alanda yaygin bigim-
de yer almaktadir. Doganmin olusturdufu gesitli polimerle-
rin (kazein, yiin, ipek, doga kauguk..) yanisira, biylk
8lgiide yapay olarak da polimerler elde edilebilmekte ve
kullanilmaktadir. Yapay polimer eldesinde genellikle se-
¢ilen uygun (fonksiyonel guruplu veya gifte bagli) bir
monomer (veya ¢esitli monomerler) kullanilmakta, uygun
kataliz8r(ler) ve polimerizasyon tekniklerinin uygulan-
mas: ile polimerik iirin olusmaktadar. Ornefin, Polietilen
(PE) eldesinde OSncelikle gifte bapli Etilen, Polistiren
(PST) eldesinde ise Etilen'in bir tiirevi olam Stiren mo-
nomerlerine gerek vardir. Poliesterler eldesinde bir kar-
boksilik asit (tereftalik asit) ile OH- fonksiyonel gu-
ruplar: bulunan monomerler (B8rnefin, etilen glikol) kul-
lanilir. Son belirtilen ve kondensasyon polimerizasyonu
olarak bilinen tiiriin disinda, difer 6rnekler, katilma
polimerizasyonu ve gifte bafin agilmasi yolu ile polimer
verirler. Gifte baZin agilmasi ile Grnegin Stiren mono-
merinden, uygun kataliz8r sistemleri kullanarak, (radi-
kal, anyonik veya katyonik) polimerizasyonla ve polime-

rizasyon kosullarina bagli olarak, kiigiik veya blylk mo-
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lekiil agirlikla-tek(mono) veya cok(heterodisperse) dagi-
1imly, lineer ya da gapraz bagl: farkla tiirde PST Grnek-
leri elde edilebilir. PST'i, yine Stiren monomerinden
gikarak ve bu kerre sadece uygun enerji kaynaklari kul-
lanarak (Srmegin, 1si-veya y gibi) da elde etmek, mimkiin-
dilr. Ancak bu y8ntemin polimer eldesine yol agabilmesi
igin, Grnekte de belirtildipgi gibi, yine klisik anlamda

(¢ifte bagli) bir monomer (Stiren gibi) muclaka gerek-

mektedir.

Yapay olarak bir diper polimer elde etme vintemi,
plazma (glow discharge, veya elektriksel bosalma) dar.
Bu yéntemin difer polimerizasyon yBntemlerine kivasla
belirgin olan istin yani, polimer eldesi igin, mutlaka
kldsik (gifte bagli veya fonksiyonel guruplu) monomer=
lere gerek duyulmamasidir. Bu ise, yontemin polimer el-
desinde kullanilmasi halinde, 8ncelikle &nemli Glgiide
ekonominin baslangigta kazanilmasa anlamina gelecektir.
Plazma polimerizasyonu ile, Srnegfin Stiren monomerine
gerek duyulmadan, sadece Benzen'den gikilarak, PST veya
buna benzeyen bir polimer elde edilecektir. Yine ayn:
yéntemle, Etan ve Metan'dan, Polietilen'e benzeyen bir
polimer elde edilmistir (1). Plazma ile polimer eldesi-
ain bir diger iistin yani vardir. Elde edilen polimer,
genellikle film halindedir. Plazma polimerizasyonu 1ile
olusturulan filmin kalinliga, bazi polimerizasyon para<

metreleri ile degistirilebildiginden, istenilen incelik-
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te polimerik kaplamalar vapilabilmektedir. Bu konuda,

10 - 10& £ incelikteki kaplamalarin kolavlikla elde
edilebildigi belirtilmistir. Bu filmlerin, difer kaplama
yontemleri 1le elde edilenlere kiyasla, en homojen kalin-
liklar: sagladig: ve hemen hig hava kabarcifi veya diizen-
siz blge igermedifi de gOriilmektedir. Bu Uzellikleri ile
plazma polimerleri, ilging bazi uygulamalara yol agmastar
bile (6rnegin, ince film kapasitdrlerinde dielektrik ola-
rak (2), acniz suyunun aritilaip tatlilastirilmasinda {ki
yénlii osmos membrani olarak (3-5), gazlarin ayrilmasinda
permselektif membran olarak (6), laser radyasyonunda Wave
guide olarak (7-9), metal halojen optik elemanlarinin neme
kars: korunmmasinda koruyucu kaplama olarak (10-12), filzyon
reakt8rlerinde yakit olarak kullanilacak Deutervum-Tiriti-
um karisiminin kaplanmasinda (13), yapay bdbrek olarak
kullanilacak olan hayvan kémirinin kaplanmasinda (30)
v.b....). Ayrica, plazma kullanarak, mevcut polimerlerde
ylizey zelliklerinin defigstirilmesi de saflanmistar (14,
15). B8ylece, kanla uyusmayi saflamak ilizere biyomateryal-
lerde (16), kontakt lens'lerin 1slanabilirliginin artta-
rilmasanda (17), yin iplifine gekmezlik kazandirma galis-

malarinda (18), hep bu ybntem kullanilmaistar.






II. PLAZMA VE PLAZMA KIMYASI

Plazma, maddenin ddrdiincl hali olarak tamimlanmir ve
baslica iki tiirdlir: kizgan plazma (hot plasma) ile sofuk
plazma (cold plasma, glow discharge veya elektriksel bo-
galma). Hakkinda gok fazla bilgimizin olmadify ve yenl
gelismekte olan plazma kimyasi bu plazma tlirlerinden
{kincisinin kapsamina girer. Kizgin plazma ise, plazma
fiziffinde bilinen, biiyik Blgiide anlasilmis kenulardan
biridir. Flzyon reaktdrlerinde saglivabilecegl uygulama
nedeni fle kizgin plazma, halen yofun arastirmalarain ya-

prldigas bir bilim dalidar.

Cenel olarak plazma, yliksek sicakliklar-kuvvetli
elektrik veya magnetik alanlarin etkisi ile olusur. Gig-
14 bir elektriksel bosalma da plazmaya yol agabilir.
Plazma ortaminda enerji kazanan serbest elektronlar, or-
tamda mevcut diger molekiillere garparak enerjilerini
transfer ederler. Bu ise, enerji transfer edilen molekil-
lerden degisfik konsantrasyonlarda yar: kararli atomlar,
radikaller, iyonlar ve uyarilmis molekiillerin olugmasina
yol agar. Hepsi kimyaca aktif olan bu molekiiller ise,

bizzat kimyasal reaksiyona girerek yeni molekiilleri olus-

tururlar.

Kizgin plazmada, yilksek oranda iyonlar vardir. Sojuk
plazmada ise, iyonlar yaninda, yukarida belirtilen (radi-

kal, elektron, uyarilmis molekiil ve atomlar) da Bnemli







lgiide yer alir. Plazma kimyasi, bir miktar iyonlasmis

olan ve iginde fyonlar, radikaller, elektron ve uyarilmis
molekiil ile atomlarin yer aldigi b8yle bir ortamda olusa-
bilen kimyasal reaksiyonlarla ilgilenir. Plazma terimini,

bundan bByle, sofuk plazma igin kullanacagfiz.

Herhangi bir elektriksel bosalmanin plazma olarak ad-
landirilabilmesi i¢in, Sncelikle ortamdaki pozitif ve ne-
gatif yik tasiyicilarinin sayica biribirine esit olmalara
kosulu gereklidir. Plazmada, iyonlagma derecesinin 1077
ile 10-6 arasinda oldufu 8ne siiriilmektedir (28)., Bu ise,
plazma ortaminda blylk Blglide elektronlarin bulunmasi de-
mektir. Ayni galisma (28), plazmada, serbest radikal kon-
santrasyonunun, iyonlara kiyasla, 103 - 10‘ kerre daha
fazla oldugunu belirtmektedir. Plazmada, pozitif ve nega-
tif yik tasiyicilarinin biribirine esit olmalari kosulu,
az sayidaki elektron ve pozitif iyonlarinin sayica esit
olmalary demektir., Bu kosul, elektriksel bosalma uygula-
nan gaz hacminin((A)ile gBsterelim, bu ise plazma tibiiniin
yar: gapr d oldufuna gére (d/m) 1ile orant:il: olacaktair),
Debye uzunlufu olarak bilinen (19),

Eg-k.Te /2

A= ( ) (I1.1)

D n.e

deferinden Gnemli miktarda biiyiik olmas: ile saflanzr.
Esitlikte (e,) ortamin permittivitesi, (k) Boltzmann sa-

biti, (Te) elektron sicaklii, (n) ortamdaki elektron







yogunlufu ve (e) ise elektron yiikiidiir. Debye uzunlufu, (+)
ve (-) yik tasivierlarinin konsantrasyonlari arasinda den-

ge bulunabilmesi igin gereklf{ minimum uzaklifi karakterize

etmektedir.

Literatiirde, belirtilen baslica iki tirlin digsinda,
farkl: plazmalar da tarif edilmektedir. Ve bu farkli kosgul-
larda elde edilen plazmalarin bazi Szellikleri de biribi-

rinden dnemli Blglide farkli clabilmektedir. (Sekil.l)
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SEKIL 1

Elektron enerjisi ve yogunlugu ile karekterize

edilen bazi plazma bolgeler;






Bu plazma tirlerini (dogal ve yapay plazmalar: da katarak),
plazma elektron yogunlufu ve elektron sicakliklarina bagla
olarak, bir arada aergilemektedlr. Plazma kimvasinin flgi-
lendipgi elektriksel bosalma, sekilden gbrillecedi gibi,
elektron yogunluklarinin 107 - 1012 cm—3 ve elektron ener-
jilerinin 1-10 eV arasinda bulundupu bblgede yer almakta-
dir. Elektriksel bosalmanin, bu $zelliklerinin van: sira
kazandifi bir baska Snemll karakteristik de elektron sicak-
112 (Te) 1ile gaz sicakligs (Tg) arasinda herhangi bir den-
genin bulunmamasidir. Basaincin 10 torr'un altinda olmasi
halinde, bu (dengesiz) plazma olusur (19). Dengesiz plazma-
da, denge, Te {le Tg arasinda Jigiinlilmektedir, oY¥Ssa plaz-
manin kendisinin kararli oldufu varsayilmaktadir. Dengesiz
(kararla) plazmada, Te/Tg orant, 10-lﬂ2 arasinda yer almak-
tadir. 10& - 105 Ok deperleri (Te) igin si1k rastlanan bir
durumdur ve bu esnada (Tg) nin 100-400°K arasinda bulundu-
gu sanilmaktadar (28). "Digilk gicaklik plazmasi” adini da
bu nedenl? alan elektriksel bosalmada, biylece, bu karak=
teristik nedeni {le, reaksiyon boyunca normal sicakliklar~-
da tutulan (reaksiyona girecek) gazin yiiksek enerjili elek-
tronlarla dvliilmesi olanafr ve avantaji ortava qumaktadlr.
Boylece, dzellikle 1811 acidan kararl: olmayan ve kolaylik-
la bozunabilen polimerlerle ilgill reaksiyonlar, ortami

oda sicaklifinda tutup, yilksek enerjili elektronlara kul-
lanarak, uygun bigimde yapzlabilecek ve kontrol edilebile-

cektir. Oysa plazma jetlerd (arklar) drnefinde, elektron







ve gaz sicakliklari hemen hemen biribirine esit oldufundan,
cok yliksek gaz sicakliklaraina ki1sa silrede ulasilabilmekte,
bu yliksek sicakliklarda ise kolaylikla bozunabilen polimer-
ler degil, ancak basit yapidaki bazi organik bilesikler ve
8zellikle inorganik maddelerle ¢aligsilabilmektedir. Elek-
triksel bosalmada doz hizimin, normal irradvasvonunda kul-
lanilan doz hizlarina kiyasla 106 defa fazla oldufu da sap~-

tanmistir. (20).

Plazmanin fiziksel Bzelliklerini karakterize etmede,
elektron-hiz dagilim bigimi dnemli rol oynamaktadir. Elek-
tron-enerji dagilimi, ortalama elektron enerjisi, elektro-
nun tasaima (transport) Bzelllikleri ve elektron-molekiil
garpiemasaini i¢eren reaksiyonlarin hiz sabitleri, elektron
hiz dagilimina dayanir. Dafilaim fonksiyonunun sekli ise,
uygulanan elektriksel alamin biiylikliUgiine ve elektronlarin
biribiri ile yaptif:i elastik olan ve almayan garpismalarin

tliriine kuvvetle baglidar.

Tarif olarak, elektron hiz dagilimi fonksiyonu (£),
yer ve hiz boyutlarinda elektronlaran yofunlugu demektir.
Eger yer boyutunda elektronun konumu (r) vektdrii, hiz bo-
yutunda ise (v) vektdrl ile verilirse, f,(r ve V) nin fonk-
siyonu olacak ve (f.dr.dv) garpimi, konum ve hizi (dv,dr)
jle karakterize edilen elektronlarin sayisini verecektir.
Bu ifadede (dv=dvx.dvy.dvz} {le (dr=dx.dy.dz), verilmekte-

dir. tfadenin (dr) ile b&liinmesi, (dv) hiz sinirindaki (r)
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deki birim hacim iginde bulunan elektron sayisinl (f.dv)
yi verecek, bunun integrasyonu ise (r) noktasindaki elek-

tronun yoSunlufuna esit olacaktar (19).

l-?f"\—_“‘

z

-

n = J ! [ f.dv .dv_.dv (11.2)
3 x b J
-at” =S

(x) ydniindeki ortalama Steleme enerjisi (<V_>») ise,
+ 9 s Ao x

T ey,

<V, > == (IT1.3)
7~
f£.dVy.dVy.dV
.|j 1 :
-H-’_C"' /"‘
ol sl e
<V > = jJ/, Vx,f,dvx.d\')..dvz (I1.4)
_rru-:'r-'-

olacaktir ve bu esitlik, elektron ortalama enerjisini sap-

tamada kullanilabilecektir.

fte yandan hiz vektdri G, (rastgele hiz ﬁ) ile
(toplam elektron bulutunun dteleme hiza <E> nin toplam:
olarak didginilebilir. Hiz vektdriniin (+) ve (=) deperleri
biribirine egsdefer olacagindin, V nin ortalama deferi de

g1firdir. Toplam S5teleme kinetik enerjisi ise,
9 - - - -
E = 1/2.m.<v"> = 1/2.m., < (V+<N>) . (V4<N>) (I1.5)
2 , 2
E = 1/2.m.<V"> + 1/2.m.<v"> (1I1.6)

olacaktir. Son esitliklerde (v) ve (v), (M) ile (V) haiz-
larinin biiylkliiglind gistermektedir. (11.6) esitlifinde
i1k terim olan (112.m-ﬂV2“}. elektronlarin rastgele hare-

ketleri nedeni ile igerdikleri kinetik enerjiyi, ikinel
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terim (lll.m.<v2>} {se, elektron bulutunun bir biitin ola-
rak dtelenmesi ile £1gili kinetik enerjiyi vermektedir.

Hiz dagilim: Makswell'e uyan bir sistemde, rastgele kine-
tik enerji ile elektron sicakliffiy arasinda, asagidaki ba-

Einti yazilabillecektir

1/2.m.<v%> = 3/2.k.Te (11.7)

[1.1- Plazma Polimerizasyonunda Mekanizma

Plazma ile polimer olusturma mekanizmasinin, diger
bilinen (8rnegin serbest radikalik) polimerizasyon meka~-
nizmalarindan cldukga farkli oldugu sanilmaktadir. Bunun-

la 11gi14 bulgular, gylece siralanabilir

a) Bitiin polimerlestirme y¥ntemlerinde, gesitli ka-
demelerden gegilerek, polimer olusturulur. Biribirinden
farkli olan yintemlerde genellikle 11k kademede clusan
%n Grinler biribirinden farklidar. Baslatici kademesini
yine genellikle, reaktif 6n Urinlerin monomerdeki gifte
bafa katilma kademesi olan, ilerleme (propogasyon) kade-
mesi {zler. Bu nedenle, toplam polimerizasyon hizini Sap-
ramada, "vinilik gifte bafin katilmaya olan yatkinliga",
Snemli faktdrlerden biri clarak belirir. Ornefifn, Stirenm
ve alfa-metil Stiren'in polimerizasyon hlzlartn:;. 1ki
sistemde, ¢ifte bafin katilmaya olan yatkinlik farki ne-
deni ile, farkli olmasi beklenir. Nitekim, radyasyonla

baslatilan biitiin polimerizasyon tiirleri de dahil, plazma-







nin digsindaki bilinen diger tim polimerlegtirme yéntemleri
ayri ayri denendiginde, bu 1ki momomer i¢gin belirtilen
farklilik gézlenmektedir. Oysa plazma ile yapilan benzer
galismalarda ayni monomerlerin polimerlesme hizlari biri-
birine gok yakin olarak bulunmustur (4,5). Farkl: monomer-
ler igin vinilik gifre bagin katilmava gBsterdifi yactkin-
11k farki, sadece plazma pnlimerlzasyonunda. herhangi

tnemli polimerlesme hiz fark: yaratmamaktadair.

b) Plazma kullanarak gerek Stiren gerekse alfa-metil-
Stiren'den elde edilen polimerler arasinda OGnemli "“zellik"
farky da gozlenmemektedir. Oysa plazma dis: bir yontemle
elde edilen lriinlerin, ydnteme bagli colarak Gnemli baza

mekanik ve fiziksel farkliliklar gisterdipi bilinmektedir.

c) Sadece doymamis de@il, fakat doymus ve fanksiyonel
gurup igermeyen monomerler de plazma 1le kolaylikla poli-
merlestirilebilmektedir. Oysa plazma digs1 bir yintemle
(radyasyonla baglatilanlar istisna edilirse) polimer elde-
gsi i¢in, mutlaka klasik bir monomere gerek vardar bncelik-

le.

Yukarida belirtilen temel nedenlerle, plazma ile po-
limer eldesinin, bilinen klasik yintemlerden farkla olma-
1, polimerizasyon reaksiyonunun farkli bir mekanizma

igermesi beklenmektedir.
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{1.1.1- Plazma Polimerizasyonu fle t1gili Olarak Bazi

Bnerilen Mekanizmalar ve Plazma Polimerizasyonu Kinetigi

Gerek Organik ve gerekse Organo-metallk bilesiklerin,
doymamis gifte bag veya fonksiyonel gurup lqersin-iqermcsin.
plazma 1le polimerlesme mekanizmalari ve polimerlesme kine-
tikleri, oldukga karigiktir ve bu konuda kabul edilmis te-
mel bir mekanizma veya kinetik yoktur. Ancak literatiirde,

konu ile 11gili baza verilere rastlanmaktadir.

Plazma pollmerlzasyonunda polimer, bir seri kompleks
reaksiyonlar sonunda olusmaktadir ve bu nedenle gerek po-
limer olusma (ve depolanma) hizi, gerekse olusan polimer-
lerin gesicli 5zellikleri, elektriksel bosalma ile 1lgili
gesitcldl kosullara bagl: olmaktadir. Bu deney degiskenleri

arasinda,

1) Uygulanan elektriksel bosalmanin tiirl (igten elek-
trodla "kapasitif"” veya distan "i{ndiikeif" gibi...)

2) Uygulanan elektriksel bosalma ile i1gi1i difer de-
giskenler (bosalmanin giicl, frekansi, monomer basinci, WO=
nomer akig hizi)

3) Elektriksel bosalmanin uygulandiy reaksiyon kaba
(reaktdr) ile ilgili degiskenler (reaktdr yatay boru veva
gan seklinde, ayrica monomerin girisi ve elektrodlara go-
re dagi1las geometrisindekl farkliliklar...)

4) Polimerin flizerine kaplandif: ortamin yeri, sekli,

yapis1 ... 8ibi bazi gesitli ynsurlar rol oynamaktadar.







0 halde plazma polimerizasyonunda karisik bir mekanizmadan
bahseder ve mekanizmaya agikl:ik getirici galismalar yapi-
lirken, bu gok sayidaki degiskenlerin ayri ayri ve birlik-
te etkileri incelenmelidir. Bu ise, son derece zordur ve
mekanizmanin tam olarak aydinliga gikamamas: nedenlerinin

belki de en dnemlisidir,

Radvasyonla baslatilan polimerizasyona benzeterek,
plazma polimerizasyonunu da, "cok yiiksek dozlarim kulla-
nildigfy bir reaksiyon” gdzi ile bakilabilir. Nitekim
Westwood (20), elektriksel bosalmada enerji girdisinin,
radyasyonla olana kiyasla ortalama 10° kere daha fazla
oldugunu gdstermistir. Bu yliksek enerji girdilerinde ise,
beklenen ilerleme (propogasyon) de@il, fakat sonlanmadair
(termination). Ancak iki radikalin birlesmesi, tim polimer
zincirini sonlandirmayacaktir, ayni anda tekrar radikalle-

re ayrilma olay:i, ylksek enerji nedeni ile, olasidar(21-22).

Eger 8n radikaller, uyarilmis molekiillerden pargalan-
®a yolu ile olusur ise, reaksiyonun tlmii, biribirini fzle-
yen "polimerizasyon ve degredasyon” kademelerinden olusa-
caktir, béyle bir mekanizmanin ise polimer eldesine yeol

agmasi gok az olasidair

(R.-R,)*=+ R, + R (11.8)

1 2

Ancak epfer &n radikaller, uyar:ilmig molekiilden hidrojen

atomunun gikartilmas: ile, agafidaki reaksivon uyarinca
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olusur ise,

(RH) = R. + H. (1I1.9)

olusmay: izleyen "radikallerin biribiri ile birlegmesi,
birlesen dirlinlerin tekrar uyarilmasi ve yeni radikaller
olusmas1" kademeleri ile, gok daha hizli bigimde polimer
elde edilebilecektir (23).

Plazma polimerizasyonunda, elektriksel bosalma ile
baglayan ve normal katilma reaksiyonu 1le {lerleyen bir
ara idrin veya iirinlerin olas:11l1§: da diglniilmiigtir., Ve
Srnegin, Etilen veya Etandan plazma ile Polietilen'e gok
benzeyen bir ilriin eldesi esnasinda, Asetilen'in bir ara
iriin olarak ectkidigi varsayilmis ve gisterilmistir (24).
Ancak, viksek dozun, dncelikle, biovle bir ara iriinden ka-
tilma yolu ile polimer eldesini zorlastaracagi, Ve bunun
yaninda, mer'lerin molekiil afairlifa arttikga, bir akeif
ara lUrlin eldesi olasilifinin azalacag: da dilsiiniilebilir.
Gesitli organik bilesiklerden plazma 1ile polimer eldesi
esnasinda genellikle Hidrojen gazi da ¢ikmaktadar ki, bu
asapgrdakl reaksiyonlardan bir veya birkaginin radikal el-

desine yol agtif1 {zlenimini vermektedir :

a) Hidrojenin kopartilmasi

b) Halkasal yapinin agirlmas (veva pargalanm351)
¢) Gifte baglaran agilmasa (veya parqalanmasx)

4) Ugli bagglarin agilmasa (C = C veya C = N gibi)

veya pargalanmasi







e) Aromatik yapinin agilmasi (veya pargalanmasi)

Gergekte, daha dnce de isaret edildigi gibi, plazma
ortaminda gayet genis spektrumlu reaksivonlar ortaya gikar.
ronegin, elektronlarla (gaz) molekiilleri (1), iyonlar ve
molekiiller, iyonlar ve iyonlar ile elektronlarla iyonlar
arasinda cesicld reaksiyonlar diisiinUlebilir, Ve efer kosul=-
larin uygun oldugu diiglintilUrse, zincir biiviimesi prosesinin
devam etmesi (veya gaz fazinda/elektrod yiizevinde olusan
oligomerlefin kondensasyonu) sonucu polimerler elde edilir.
Bunlardan, sadece radikallerin verdi@i reaksiyvonlari, asa-
gi1daki reaksiyon sincirinde oldugu bigimde, gematik olarak

ghstermek milmkindir :

Baglama kademesi Mi - M. (11.10)

My Hk' (1r.11)
Tekrar birlesme My . 4 Hk' - (Hi-Hk) (I1.12)
‘Tekrar baslama (M -M,) = (M =My). (11.13)

Semada, serbest radikallerin kademeli olarak tekrar blir-
lesmesi disiinlilmlscir. Kullanilan (i) ve (k) sembolleri
mer' sayisini g8stermektedir. Sema, plazma polimerlerinde
rastlanan kiigllk kinetik sincir uzunluklari, biiylk oranda
dallanma ve gapraz baglanma gibi gdzlenen baza bulgularan
nedenlerini de agiklamaktadair. Baslama kademesinil gegen

reaksiyon ise, ilerleme kademesi ile
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Moo+ Mo> Mo, (L1.14)
Hk. + M - Hk+l' (I1.15)
(Mg M) + M~ (M, a1 (11.16)

seklinde devam edecektir. Bu genellegstirmeye devam edilir-
se, sonlanma kademesi fg¢inm, (I1,12) de verilen tekrar bir-
lesmeye ek olarak, radikalin ndtrlesmesini yansitan

(IT.17) seri reaksiyonlari da yazilabilir

(Mg )+ My (11.17)
Mywps = My
Mtk Mk

Miske1® 7 Tieked

Semada gorildigi gibi radikaller, zincirlerin bliviimesinde
etkin olabildikleri gibi, (molakiilaritesi iki olanmn bir

prosesle) biribiri ile de birlesebilir (tekrar birlesme),
ayrigsabilir, hatta (molakiilaritesi bir olan prosesle) son-

lanabilirler, notrlesebilirler.

Plazma polimerizasyonunun gofunlukla serbest radika-
1ik mekanizma 1le olugtufu, ve tekrar birlesme kademesi=-
nin ise Bzellikle etkin oldugu, asafidaki bulgular: kul=-

lanarak, varsayilmaktadair :

a) 1 torr ve iistiindekl basinglarda, dengesiz plazma-
da (basincain 10 torr istiine gikmamasi hali), serbest ra-
dikal konsantrasyonlarinin, iyon konsantrasyonlaraina ki~

4
yasla 103 {l1e 10" defa daha fazla oldufu belirtilmisci.
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Bu ise, serbest radikal reaksivonlarinin, iyon reaksivyon-
larina kiyasla 10--102 defa daha hizli olmalar: demektir
(25).

b) Hidrokarbon monomerlerine, gok az miktarda da ol-
sa, eklenecek halojenli bilesiklerin, plazma ile polimer-
lesme hizini Snemli dlgide arcttirdigi ve H/C oranini azalt-
c1fy gozlenmistir (26). Bu bulgu, plazmada serbest halojen
atomlaranin kalay11k1; olusmasi, bunlarain hidrojenleri
kopararak reaksiyona girmeleri sonucu radikal konsantras-
yonunu arttirmalari tezi fle agiklanmaktadar.

¢) Belki de en Onemli bulgu, plazma'ya ufratilan po-
limer yizeylerinde gézlenen yiliksek orandaki radikal kon-

santrasyonudur (27,28).

Belirtilen karakteristik polimerizasyon mekanizmasi
nedeni ile, hemen hemen her tiirde organik molekiiliin plaz-
ma 1le reaksiyona sokulabilmesl ve uygun kosullarda polimer
el&e edilmesi beklenmektedir. Yine elde edilecek polimerde,
muhtemelen, monomerde mevecut bazi gurup Ve elementler yer
almayacaktair. Zira, reaksiyon esnasinda gbzlenecek yilksek
orandaki parcgalanma nedeni ile, sonugta elde edilecek po-
limer, giries maddesi olan monomerden kimyasal bakimdan
epey farkla olabilecektir. Plazmada olusan herhangi uyaril-

mis ve reaktif tanecik, toplam polimer olugmasinl etkile-

yecektir.

Plazma i¢inde beklenen reaksiyonlarin karmasiklifina

vurgulamak lizere, bir Brnek alalim. Etilenle yapilan bir
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calismada, plazma icinde, plazma ile polimerlesmenin 1ilk

kademeleri olarak,

e + CEH& > Czﬂ, + H, + e (11.18)

e + Czﬁk - CEHE + 2ZH. + e (11.19)

reaksiyonlari Snerilmis (24) ve bunun igin de etilenin
fotolizinde olusan reaksiyonlardan yararlanilmistair. Bun~-

lara ek olarak,

e + H, = 2H. + e (11.20)

i

yazi1labilir. Bu reaksivonlardan son ikisinde olusan aktif
hidrojen atomlar: {se, agafidaki reaksivonlar uyarinca,

etil-metil ve vinil radikallerine déniisebilecektir :

.

H. + CoH, = C,Hg. ¥ C,H,. (11.21)
-

H. + C,Hg = CoHg = 2CH,. (11.22)
+*

H. + C,H, + CoHy. ¥ CoHy. (11.23)

Reaksiyonlarda (x), herhangi Uginel bir sistemi, yildaz
ise, kimyasal olarak uyarilmis konumu gistermektedir. Be-
lirtilen radikaller, tekrar etilen veya asetilenle reak-
siyona girip, daha biiyiik radikalleri olusturacaklardar.
Bu ise, glderek, gaz fazinda olusan polimerizasyona yol
agacakecar. Radikallerin biyiimeleri esnasinda, herhangi
bir kademede, radikallerin bir baska radikal veya hidro-
jen atomu ile sonlanmasi, olasidir. Bu tir sonlanmalarin,
kiitle spektrasinda da gézlenen gesicli hidrokarbonlara

vol agtiga gsanilmaktadir(24). Ote yandan, plazma ile po-
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limerizasyonda genellikle 10 torr'un altindaki diisiik ba-
singlar kullanmilar. Bu kosullarda ise, olusacak serbest
radikallerden bir kisminin, iginde plazma olusan hacimde
difiizlenerek gesitli ylizeylerde tutulmasi beklenir. Yiizey-
de tutulan radikallerin, asagidaki gok fazla (heterojen)

reaksiyonlara (28) yol agmasi dilgiintilebilir :

(K1)

M o+ S - Sm (l[.zfi)
(K2)

Ry- + S =M —=>5 - R _,- (I1.25)

- (K3)
S - M#S = R . 7S5 =R .- + 5 (IT1.26)
(Kg) . .
S + H. S H. (yilizeyde) (11.27)
. (Ks)
M+ 8 =-R. _ S~ R . (11.28)
- - (K -
§ - R,. + S - R . (K6) s Pap1 * S (11.29)
(K7)

Rp» + M ' Ry y- (I1.30)
(Kg)

R_. + - P, S = Ry (I1.31)
(Kg) an

s - R .+ H 5 P (11.32)
(K10)

S - Rg. + H. —== 8§ = Py (11.33)

K
H.(yizeyde) + H. <11 m, (11.34)

Egitliklerde, M (monomer molekiilii-ki bu da, belirtilen
etilen sistemi igin etilen veya asetilen'dir=), R, .(n) mer
bir radikal, Rm.(m) mer bir radikal..., S (yiizeyil karakte-
rize eden bir sembol), Pn ve P {se (sonlanmis bir polimer

sincirini) gBstermektedir. (11.24-11.27) egitlikleri 1ile,

yiizeyde absorpsiyon kapsanmaktadar.

Plazmada, gaz fazinda yiksek enerjili elektronlarla

olusan reaksiyonlar ve aktif ara iirinlerin yiizeylere di-







filzlenmesl ile yizevde olusturduklar: reaksivonlar disinda,
avrica, plazma giirecinde olusgan ultra-viole radvasyonunun
ve yiksek enerjili ivomlarain etkisi ile de, asagidaki bigim-

de, farkli reaksiyon dizileri beklenebilir

1#4+4 8 -M=+ 8§ =R+ H +1 (11.35)
by + § - M+ § = R+ H. (11.136)
e+ P o+ Ry + Ryo (11.37)
S = Poon T S R T (I1.38)
H. + Py + H, + Ry. (11.39)
H. + 5 =P = Hy + 8 = Po. (11.40)

Esitliklerde 1" ve I, Hyvarilmis" ve "uyarilmasi kaldiril-
mis" atomlara belirtmektedir. Son seri esitliklerden (IT.24-
11.40), “yiizeyde" bir film tabakasinin olusmasi beklenecek~-
tir. Ylzey olarak belirtilen kisaim, genelde, plazma reaktd
rinde harhangi bir kisim olabilecektir. Ancak, plazma,
elektrodlar arasinda olusturulduguna gire, olasilik, karar
11 bir bogalma iginm elektrod ylizeylerinde en yiiksektir. Bu
sonugtan yararlanarak, denevlerde, elektrod vizeyleri (ter=
cihen soButmal: elektrod) lzerine demey yintemlerine uygun
bi¢imde segilen ince Aliiminyum kafit veya sodyum klorlr op-
tik kristalleri kaplanarak, bunlarin plazma polimeri ile
kaplanmas: saglanmistar. Aliiminyum kagait, 5zellikle poli-
merizasyvon hizi denemelerinde, optik kristaller ise Kizail
tesi-(infra=red)=(IR) ve mor Gtesi (ultraviolct}-(UU) ca-

lismalarinda gok vyararli olmustur.
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fte yandan, elektronlarla baslatilan reaksiyonun
spesifik hiz sablitl olan (ki). gaz-kinetik garpisma teo-
risi prensipleri kullanilarak ve Te>>Tg (T. ve Ts. sira-
s1 ile, elektron ve gaz si1cakliklaridair) ve m<<M (m ve M,

siras: ile, elektron ve molekiliin kiitleleridir), bulumna-

bpilir (29) :

1/2

ky = 04 (8.k.Te/n.m) exp(-Ea/k.Tg) (I1.41)

(11.41) esictlifinde (o), "baslama tesir kesiti", (E,)
molekiil bagina baslama aktivasyon enerjisi ve (k),
Boltzmann sabitidir. Baslama tesir kesiti (og4), genmelllk-
le elektron enerjisinin fonksiyonudur, bu nedenle de ki,
Gzellikle kompleks molekiillerde, elektron sicaklafinin

fonksiyonu olarak defisecektir gaz sicakliginin bir Gnemi

olmayacaktar.

Polimerizasyon hiza ile ilgili olarak ise, tzellik-
le doymamis monomerler dikkate alindifinda ve (elektron
si1cakligs ve yogunluZunun bosalma slirecinde sabit kalma-
s1, gaz akisinin tek ydnlil ve haz profilinin diiz olmas:,
polimerizasyonun serbest radikallerle ilerlemesi, serbest
radikal birlesmeleri igin gaz fazinin dligiliniildigl ve yi~-
zey serbest radikallerinin olusmasinin ihmal edilmesi, ay-
rica ylizeydeki monomer-serbest radikal konmsantrasyonlari-
nin bunlarin gaz fazindaki konsantrasyonlara ile orantila
olduklari) yaklagimlarinin dofru oldufu varsayilirsa, asa-

gidaki egictlikle verilebileceBi #nerilmigtir (28) :






Polimerlesme Hizi =

T

x ky x [m).[R ]+ kg.(m].[S-R . ] + Ky [S=m][S=R_.]

Esitlikee (d), elektrodlar arasi uzaklify vermektedir. Be-
lirtilen esitligin, sinirlay baza kosullarda ve bir nokta-
ya kadar denel sonuglarla uyum sagladifa gisterilmistir,
(28). Ancak, 8zellikle serbest radikal ve ivyon konmsantras-
yonlarinin biribirine esit olmaya basladif: gok diisiik ba-
singlarda, polimerizasyon kinetifine ivonik proseslerin

de katkida bulunmaya baslayacaga digiiniilirse, belirtilen
ve baslica serbest radikallere dayali olan OGnerilen meka-
nizmalarin gecerlilik derecesinin tekrar irdelenmesi gere-

kecegi agiktar.

Plazma polimerizasyonu ile flgili olarak Smnerilen
farkly mekanpizmalar gerefi, polimerin olusmasi ve depolan-

mas: ile 1l1gili g farkl:r mekanizma belirtilebilecektir(28):

a) Gaz fazinda baslama, gaz fazinda tekrar birlesme,

gaz fazinda tekrar baslama

b) Gaz fazinda baglama, y%zey(ler)de tekrar birlesme
ve ylizey(ler)de tekrar baslama

¢) Yiizev(ler)de baslama, ylizeylerde tekrar birlesme

ve tekrar baslama.

Bu mekanizmalardan hangisinin etkin olacagfi hususu
igse, kosullara gbre, degisecektir, Etilenin plazma poli~-
merfizasvonunda, belirtilen mekanizmalardan birincisinin

daha etkin oldugu ileri surulmustur (24).
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111. RCC lstacistik Yaklasimi

Yapirlan ¢aligmada elde edilen bulgulari daha sistema-
tik bigimde analiz etmek, hangi faktSrlerin segilen husus-
larda (8rneiin polimerizasyon hizinda) daha etkin oldufu-
nu saptama gayesi {le, dncelikle defiskenler arasindaki
matematik bagintanin arastirilmasi gerekmek:edir. Bu ba-
gintinin, verilerle gakisan analitik bir denklem olmas1i
dilgiintiliir., Bu gaye {le de, RCC (Rotatable Central Compo=
site Design) olarak bilinen (31) dénebilir degiskenli sis-
tem kullanilmistair. By sistemde, regresyon apalizi ile se-
gilen parametreye depigik sayidaki parametrelerin erkist
saptanabilmektedir. Biylece de depiskenlerin Onem derece~
leri ve optimum degisken degerleri bulunabilmektedir. Be-
lirtilen bagintiyl elde etme siirecine “egril uydurma", el-

de edilen denkleme ise "ampirik denklem" denilmektedir.

Box ve Hunter'in (32) gelistirdigi RCC yaklasiminda,
bir merkez bilge (0,0...0) alinir Ve merkeze ayni uzaklik-
taki (X ve Y leri arasindaki bagintinan arandifii) nokta=

larda standart hatanin ayni oldu@u varsayilair.

Yaklasimda kullanilan ikinei dereceden denklem, aga<

gldaki sekilde modellendirilmistir :

k
y = b +i b,.x, + S_ b, ki + b, x,x (IT1.1
o T £ = 44 =y U 173 )

Esitlikte (b) terimleri, regresyon sabitlerini

(x) terimleri, segilen degiskenlerdi

TURKIYE
BILIMSEL ve TEKNIE
ARASTIRMA RURUMD
RUTUPHANES®







(v) ler {se, denev sonucunu gostermektedir.

RCC vaklasiminin en kolay uvgulamasi, i1ki tane defgiskenin
olmasi halidir. Bu durumda, (x) depiskenlerine karsir (v)

deney sonuglari, asafida gsterildigi pgibl olacaktar

y = bc+b1xl+b2x3+bllx§+b22x§+hllexz (111.2)
Bu durumda, merkez (0.0) olan (xl,xz) diizlemindeki bir
daire cevresinde yer alan noktalar ve bunlara ek olarak
merkezde bir veva daha fazla noktada deney vapirlarak RCC
yaklagimy elde edilir. Merkezde tekrar edilen noktalar,
merkez ve civarindaki kesinlipi saptar. Merkezde gok de-
ger alindiginda, (v) nin standart kaymasi merkezde az olur
ve merkezden uzaklastikga da hizla artar. Merkezde, sadece

bir veva iki noktada defer alinirsa, {v) nin standart kay-

masy merkezde de biiyiik olabilir.

(Sekil.2)'de, X, ve X, koordinatlarinda farklai defis-
ken deperleri gésterilmektedir. Sematik olarak bu tasarim,
x, ve X, koordinatlarinda bir daire Uzerindeki farkl: de-

gisken sevivelerinin denenmesini sergilemektedir.

ki x defiskeni igin RCC yaklasaim:, baglica iic bBllim-
de incelenebilir

1) Genel olarak, k(degisken savisi) ise, Ek faktbrvel
{le belirlenen noktalar -ki {k{ defisken icin bunlar dBrt
tane olacaktar-

(-1,-1), (1,-1), (-1,1), (1,1).
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ii) Yildaz noktalar olarak tanimlanan, ilave dbrec

(a) merkez ile distaki noktalar arasinda=

“'-""l

anokta. Bunlar,

ki uzaklif gostermek iizere, o * deki ek noktalardir:

gl —

-—1
(- 12,0), (N2,0), (0, ¥2), (0,-V 2).

rttirmak lzere merkezde alinan

2
1

{11) Ayrica, kesinligi a

bes 1lave nokta @ (0,0).

Xy
(042)
1)
o (1,
2.0 2.0
(=11 (1,4}
(0-42)

SEKIL 2

ki degisken icin RCC yaklasiminda farkl

degisken degerleri
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l¢ veya daha fazla defiskenler ile li)-tl.m_.I

....xk}
noktalari kullanilarak da uvgulama vapilabilir. Genel
olarak, herhangi (k) sayidaki depisken iginm RCC vaklasi-
m1, belirtilen iig temel unsurdan olusur (faktdrvel nokta-
lar, yildiz noktalar ve merkez noktalari). Yaklasimain
"anebilir” olmasi igin, merkezle distaki noktalar ara-
sindaki uzaklify belirleyen (n) sayisinin {ERIL) e esit
olmasy gereklidir. Ancak, k defisken savisinin 5 den bi-
yiik olmasi halinde demeyin bovutlari da gok biliylivecegin-
den, (2%) faktdryellerin varisi alinir (32). Bu varaim tek-

rarlarda, (a) deferi de, Ek'lf“ 'e esit olur.

(k) nan (2,3,4,5,6) olmasa hallerinde belirtilen bi-
lesenler ve toplam nokta savilara, (Tablo.l) de verilmek-
tedir.

TABLO.1

Nokta Savisi

X defisken

savisi Ek faktorvel Yildirz Merkez TOPLAM ijjdeécri
[ g
3 ) B A 20 1.682
4 16 b} 7 31 2.0
5 16 10 2] 32 2.0
6 32 12 q 53 2.378

Tabloda, merkezdeki ek noktalaran ve a'nin deferleri,
x defiskenlerinin sayalarina pre verilmistir. Buna gdre
denev plani tasarlanap, istatistik analiz sonucunda ise

sonuclar hesaplanabilir.







ki degiskenli deneyv diizeninde, Kl ve x, defliskenle-

ri igin kullanilabilecek seviyeler ve bunlarla ilgili da-

gilim, (Tablo.2=-a ve b) de verilmektedir (34).

TABLO.2(a)

] - -
+1 - -
+1.412 - -

TABLO.2(b)

0 +1.412
0 0
0 0
0 0

0 0
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BGylece toplam 13 nokta (denel) kullanilmas: veterli
olacakeyrr. (xl} ve {xzi. tasarlanan degerleri, (y) 1ise de~-

Ney sonucunda bulunan deferi vermektedir.

ki defiskenli bir deney diizeni igin, X defiskenlerin
matris{, agapidaki tabloda verildigi gibi dizenlenebilir.

Tahloda. ¥. ve X. baslikla kolonlar deneyde tasarlanan ger-

1 2
ek deferlerin kombinasyonlarini ifade etmektedir. X  kolo-

AU f¢in deger 1 dir. Ki. XE, xlx degerleri ise, X, ve X,

2
Ye gére tamamlanir. BSylece x defiskenleri fle 11gili X
matrisy{, 6 kolonlu ve 13 sirali olarak, elde edilmis olur.
Bu x degferlerine karsilik elde edilen y denel sonuglari da
tabloda sag tarafta gbsterilir.

TABLO.3

x deplskenle 11gili X matrisi

X 2 2
o Kl Kz Xl x2 x1x2 v
—_— -
1 -1 -1 1 1 1
1 1 -1 1 1 -1
1 -1 1 1 1 -1
1 1 1 1 1 1
™ [~
1 -2 0 \ 2 0 0
, ™~
L {2 0 \2 0 0
~
1 0 -y 2 0 V2 0
= 1
1 0 2 0 42 0
1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
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X matrisindeki her bir keolonda bulunan elemanlaran,
y kolonundaki elemanlarla garpamlara da dikkate alinmali-
dir. Bu garpimlarin toplamlarin:, (0Y), (1Y), (2y), (11Y),

(22Y), ve (12Y) 1ile gisterelim. Secgtigimiz model uyarinca,
y = Xb + e (111.3)

dir. Esitlikte X, vukarida belirtilen matris ve e ise hata
terimidir. Esitlikteki (b) deferi, en kiiglik kareler yéntemi
1{le bulunur,. Gergekte, ¥ efirisine uyan (b) degerlerini elde

etmek istemekteyiz.

X'"Xb = X'y dir ve sonugta (I11.4)

b= (X'X)"Y X'y bulunur (31). (111.5)

Egitlikee X'X mactrisi, X defiskenleril karelerinin ve biribir-
leri ile garpimlarinin toplamlarimi gistermektedir. X'X mat~-
risi, asagidaki tabloda ayrica verilmektedir. Bu matris, k

hangl degferleri alirsa alsin, yapl olarak ayni kalmaktadir.

TABLO .4

(X'X Matrisi)

SX,.X, XXy 2XgeXy 5K, X2 Zio.xz IX, XX,
TX,-X,  1X).Xy KX Jx, .x3 E(z.xg TX, -X, X,
TX,.X,  1Xp-Xy  2Xpe%y X, X3 X,.X2  IXp.X X,
TX3.X, xi.x,  Ti.x, zx2.x2 7x2.x3 TxX21.x,%,
x2.x, TX2.%, Sx2.x, i 1 a2 us TX2.x,X,
XXy Xy X Xp.Xy 2X Xp.Xp 5X,X,.X, X X, X2 IX X,.X X
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Yukaridaki X'X matrisi hesaplandiktan sonra, asagidaki

tablo elde edilecektir

TABLO.5

X'X X'y
13 0 0 8 8 0 (oy)
0 B 0 0 0 0 (1y)
0 0 8 0 0 0 (2y)
0 0 0 12 4 0 (11y)
8 0 0 4 12 0 (22v)
0 0 0 0 0 4 (12vy)

Biylece, efer X'X matrisindeki her dizideki defer, bumna
kars: gelen X'y kolonundaki defere esitlenirse, alta bilin~-
meyenli alt: esitlik elde edilmig olur. Buradan, i1ki degis-

ken igin regresyon sabitleri hesaplanabili{r. Bumnlar,

b = 0.2(0y) - 0.1 2(11y) ; Z(iiy) = (1ly) + (22y) dir, (IIL.6)

by = 0.125(1vy) (111.7)
byy = 0.125(i1y) + 0.01875 g (1iy) - 0.1(0y) (I11.8)
byy = 0.25(iy) (111.9)

Esitlikete kullanilan bl ve b2 terimleri, dogrusal sabict-
lerdir, b12 {se gapraz terimdir. Bu esitliklerden elde edi-
lebilecek sabitler, sadece bD ve kareli terimlerin katsayi-
lari olan b11 i1le b22 terimleridir. Yukaridaki egitlikleri
kullanarak regresyon sabitlerinin hesaplanmasinda, yanlizca,

:ifiiy) terimine gerek vardair.







x degiskenlerinin regresyon sabitleri verfilen egitlik-
lerden niimerik olarak elde edildikten sonra, defiskenlerin
Snem derecesi veya biribiri ile kivaslanmalar:i kolaylaikla

yapilabilecektir.

y deBerlerini etkileyen defiskenlerin optimum deferle~-
rini bulmak igin, Sncelikle esitlifin her defiskene glre
kismt tlrevi alinir, Kismi tirevlerin sifira esitlenmesi
sonucu ¢8zililen egitliklerden bulunacak degerler, optimum

degerler olacaktar.

x defiisken sayisi arttikga, statistik analizin hazar-
lanmas: vapica zorlasir. Ancak, regresyon sabitleri 1igin
gerekli formillerin elde edilmesinden sonra kullanilacak
proses benzer fakt8rvel deneyleri igeren, benzer bir vyol

izleyecektir (33).

RCC yaklagimi, faktSryel denemeler igin gok uygundur.
Yaklasimda uygulanan statistik analiz ise, yapilmasi gerek-
1{ 2inimum denev sayisini belirledifinden, en iyi sonug
alinabilecek deney sayvisi da azaltilmis olmaktadir. Bltinm
bunlarin yani sira, hesaplamalar, herhangi x defigkenli de-
ney dizeni 1¢in regresyon sabitlerinin daha Onceden formi-
le edilebilmeleri ve matrisin analizinde garpimlarin top-
lanmasi-deney matrisi tam sayilarla sifir merkez noktalar-
dan olugtufuna gére- gok kolay olmasi nedeni fle, uygun
bir sistem olusturmaktadir. Ovsa, verilen bir degisken

icin segilecek ve biribiri ile matematiksel bigimde bagla=-
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nacak seviyeler i¢in uzun ve gereksiz sayida deney vapila-

cak ve aritmetik kullanmilacaktair.

Bu arastirmada da, iic defisken segilerek kullanilmis-

tir. RCC yaklagsimi ile iig defisken kullanaldifainda genel

egiclik,
L + b + b + b b ; b z 2
= -+
y 0 1%1 2%2 g%y + Byyxy 4 byox, + by xg
- bllexle - b1311x2x3 - h23xlx2x]

{ken, (Tablo.2) ye karsilik seviyelerle ilgili yenl tablo
ise, (Tablo.6) da verildigi gekilde olacak ve toplam virmi

nokta (denel) bulunacaktar.







defisken

-1.682

1.682

0

=ih=

TABLO.6

kullanildiginda
seviyeler

3(2 !3
-1 1
-1 -1
1 -1
1 1
0 0
0 0
-1 -1
-1 1
1 1
1 -1
0 0
0 0
0 0
0 0
-1.682 0
1.682 0
0 -1.
0 1
0 0
0 0

uvgulanacak

farkla







I
Wl
un

I

IV- DENEL KISIM

Elektriksel bosalma file polimerik iiriin elde etmede
cok cesitli reaktdrler ve defisik giris-gikis konfigiras-
yonlar: kullanilmis, reaksiyonun (hiz, elde edilen Hdriin
yoniinden) farkliy sistemlerde farkliliklar gilsterdifi sap-
tanmistir (26). Bunun disinda kullanilan gazin statik ve-
va dinamik olmasina, elektrodlarain igten (kapasicif) veva
dlvtan(indﬁkclf) yerlestirilmesine bafly olarak da dnemli
farkliliklar gézlenmigtir (35). Bu nedenle, galisgma bovyun=
ca, belli bir konfigirasyon kullanilmig ve ayni calisma

sekli biltln deneylerde izlenmigtir.

(Sekil1.3) ve (Sekil.4) galismada kullanilan sistemi,
gematik bigimde gistermektedir. Kullanilan reaktdr, 52 cm.
wzunlufunda ve 6 cm. gapladar. 14 cm. uzunlufundaki bakar
elektrodlar, reaktdre igten yerlegtirilmig, elektrod Unce-
si ve sonrasina ise, gaz akisinin diizglnligini (laminer
akim) sapglama gayesi ile, teflon dolgular konmustur. Kul-
lanilan elektrodlarin geniglipi & cm. olarak secilmis,
reaktdr iginde bunlar biribirindemn 3.5 ecm. uzaklikta yer-
lestirilmislerdir. Elektrodlardan iistteki, dofrudan elek~-
trik devresine, empedans dengeleme kanaly ile, jeneratire
baglanmis alt elektrod ise, iginden gegirilen sofutma suyu

vasitas: Lle devaml: sofutulmus ve topraklanmmigtar.

Calismalarda radyofrekans (RF) gilig kullanilmis olup,

bu islem {ki farkli sistemle saflanmistir. RF kaynagi ola-
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rak kullanilan birinci sistem, Tegal Corporation (ABD)
ictinidir. Ikinei giig kaynafi, yurt f¢i olanaklarla, SeSa
tarafindan gerQeklestirilmistir. Birinci sistem 100 Watt,
{kincisi ise 150 Watt'a kadar akim gsaglavabilmektedir.
Galismalarda, tek bir frekans kullanilmistir : 13.56 MHz.
Frekans, kristal kontrolliidiir. RF gl¢ kavnaf@: ile viik (Re~-
aktdr) arasindaki uyum, bir dengeleme sistemi (matching
network) kullanilarak optimize edilmistir. Bu sistem ile,

yansiyan giig en diisiik sevivede tutulabilmektedir.

Plazma ile polimer eldesinde, gerek flirlinlerin tiird
ve fiziksel konumu, gerekse depolanma haizlara vBnilinden
basta da belirtildifi gibdbi, denel kosullara ve kullanilan
monomere bafli olarak, Enemli farkliliklar glzlenebilmek-
tedir. Polimerizasyon hizini én gok etkileven denel kosul-
lar arasinda, reaktdr glirii~gaz(monomer)in reaktlre giris
bi¢imi ve konumun statik olup olmadifi-elektrodlar arasi
mesafe-kullanilan elektrod ve ylizey(substrate) tiirii~elek-
trod sicaklifi-monomer akis hizi-reaktdr basinci-uygulanan
RF glig miketari=RF frekansi1 ver almaktadir. Bu defiskenler
arasinda, temel degisken olarak g tanesi segilmistir. bun=
lar (RF giicli-reaktdr basinci Ve monomer akis hizi) darr,
diger degiskenler ise gsabit tutulmustur. Galismada Ug fark-
11 moneomer tlrii kullanmilmastar. Bunlar, (benzen, siklohek-

zan ve organometalik bir bilesik olan hekzametil disilok~-

san) dir.
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Kullanilan monomerlerden benzen ve siklohekzan (Merck),

Hekzametildisiloksan ise (Fluka) iriiniidir ve saftarlar.

Elektriksel bosalma fncesinde, reaktdre monomer giri=-
sinden Bnce, sistemin basinci 1 mmHg Yye kadar indirilmis-
tir. Vakum sisteminde, iki kademeli Sargent Welch vakum
pompasi kullanilmis, galisma esnasinda olusabilecek voltaj
diismelerini dengelemek gavesi ile volta} regilacdri kulla-
nilmistir. Monomerin sisteme verilmesinden nce, monomer

bir gok kere degaz edilmistir.

Monomerin akis debisi, kapilerlerdeki basing diismele-
rinden yararlanmarak fzlenmis, bu gaye {le standart basing
ve sicaklipa (STP) kalibre edilen kapiler-manometre siste=
mi kullanilmistir. Bu sistemle L1gili kalibrasyon efrileri,
(Sekil.5 ve 6) da verfilmektedir. Monomer (gazi) g¢irkisindaki

hiz ise, ifne valf kullanarak avarlanmisgtar.

Reaktdrdeki monomer basinci, McLeod gostergesi ile iz~
lenmigtir. Bu gaye ile, gdsterge, reaktdr girigine bagflan-
mistir. Sistemin toplam basincinl ayarlamak lzere reaktdr
gikisa ile monomer tutucu(trap) arasina bagka bir valf vyer-

lestirilmiscir.

Uygulanacak ve Snceden belirlemen RF glg miktary, RF
jeneratdriinde istenilen deferde ve slirelerde olmak lizere
sisteme aktarilabilmektedir. Bu sistem kullanilarak,

5=50 em>/dak.(STP) akis debilerinde ve 0.5-5 mmHg basing







fle 10-150 Watt RF glcl uygulanarak, galisma yapilabilmek~-

tedir.

Bu g¢alismada kullamilan monomerlerin hepsi, STP'de,
sivi haldedirler. Ancak bunlarin buhar basinglari, galiga~-
lan reaktdr basinglaraindan daha biiyiikeiir ve bu nedenle de,
galisma kesullarinda ayrica 1sitma iglemine gerek kalmadan
gliz halinde bulunmaktadirlar. Ve gaz halinde reaktdre ko~

laylikla g&nderllebilmektedirler.

Elektrodlardan alttaki, sofutmaly elektrod, aliiminvum
kagidyr 1ile kaplanarak kullanilmis bévlece olusan polimerik
iirtnin Alliminyums iizerine kaplanmasi (gerek elektrod temiz=-
1131, gerekse irlinin di1sariya daha kolay alinabilmesi agi-
sindan) saglanmistir. Kaplamada kullanilacak Aléminyumun
ylizeyi, elektrod yilizeyine yerlegtirmeden sonra ayrica saf

asetonla ve birkag kere temizlenmistir.
TABLO .7
Galismada kullanilan monomerlerin buhar basinglar:

(Si1caklik, °C)

Monomer 1 mmHg. 10 mmHg. 760 mmHg.
Benzen, (C6H6) -36.7 -11.5 80.1
Siklohekzan, (C6H12) -45.3 -15.9 80.7
Hekzametildisiloksan, -29.0 2.8 99.2

(CH3) SiOSi(CH3)3

3
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Galismada deneyler, baslica g farkla gurupta yaprlmis
ve degerlcndlrilltstir. Bunlardan 1lki ve ikincisinde, s1-
ras1 ile, Benzen ve S{klohekzan'in plazma polimerizasyonu
{le 11lgili baza karakteristikleri saptanmistir. Bu karakte-
ristiklerin, aromatik gurup igeren doymamis bir molekil
{le (Benzen), bu bilegifin doymus halkali sekli (siklohek-
zan) arasinda bazi ilging kiyaslamalara yol agacaga diigliniil~-
miigelir. Uglincll ve son kisimda ise, Hekzametildisiloksan
plazma polimerizasyonuna sokulmus ve bu monomerin plazma
polimerizasyonu ile 11gili rarakteristik haritasa hazairlan-
mistir. Monomer akis debisi, reaktdr basinci Ve uygulanan
RF glicli ile polimer depolanma hizi Ve irin 5zellikleri ara-

sindaki 1liski arastirilmis, bu {1iski formiile edilmeye ga-

lis1lmigtar.

Elde edilen polimerik firliniin k1z1l 8tesi (Infrared, IR)
gpektrasy, alt elektrod iizerine yerlestirilen NaCl kristal-
ler kullanilmak suretiyle saflanmistar. Uriin spektralary,
gerek reaksiyondan hemen sonra ve gerekse irin atmosferde
belll siireler birakilip oksidasyonu saflandiktan somnra,
Perkin-Elmer Model 177 spcktrofotonetresi kullanilarak
alinmigtair. Polimer depolanma hizi, alt (soguk)elektrod
izerine kaplanan ince Aluminyum tabakanin tartilmasi ve

rartimlardaki artislar {zlenmek suretiyle saflanmistair.

Hekzametil disiloksan'in depolanma hiziny etkileyen

(segilen) degiskenlerin etkileme bigimi ve biiyliklUgi ise,
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RCC vaklasimi kullanilarak, saptanmiStir. Galismada, g te-
mel degisken (monomer akis debisi, reaktdr basinci Ve uygu-
lanan RF gig miktari) secilmis, defiskenlerin mevcut bilgi-
lere uyularak, gesitli seviyeleri kullanilmistir. Segilen
her degisken igin, bes farkli seviye olmasa gerekmektedir.
zira III.kisimda da belircildigi gibi, her degisken igin
bes farkli nokta bulunmaktadir. Deney merkezi, en givenilir
sonuglar: vermektedir, bu nedenle itina {le segilmesi gere-
kir. Deney merkezi, her defisken igin ayri ayri: gsaptandik~
tan sonra, 1, -1, o ve -a noktalar: segilmistir. Segilen
degiskenler ve bunlarin seviyeleri, gonuglar kisminda,
(Tablo.l2) de ayraica verilmektedir (31). (Tablo.12) deki
verilen bu seviyeler, (Tablo.6) daki deney diizeni 1le uy-

gulanmig ve (y) degerleri denel olarak saptanmistir.







V. SONUCLAR

V.I- Benzenin Plazma Polimerizasyonu

60 Watt gilg kullanilarak yap:rlan galismalarda, benze-
nin plazma poliaerizasyonunda olugsan lrinin polimerik film-
to£.:eya vag gdrlinlimiinde olmasi ile monomer akis debisi ve
reaktdr basinci arasinda dogrudan bir bafimtinin VAar oldu-
gu anlas:ilmaktadar. Uriiniin fi1lm veya toz halde olup almada-
finy gdzle {zlemek mimkin olduffuna gdre, basing ile monomer
akis d-bisi degiskenleriui dikkate alarak ve bunlary apsis
ordinat deglsken degerleri olarak kullanmak suretivle, de=
gisik fiziksel yapilaran gézlendift bdlgeler, iki boyutta
ve agik bigimde karakterize edilebilir. Bu tiir grafiklere,
"karakteristik haritalar" ad: verilmektedir (1). Benzenin
karakteristik haritasi, (Sekil.7) de verilmektedir. Sekil-
de, her ne kadar noktali bdlgelerle ayarim yapirlmakta ise
de, bir bélgeden digerine gegisin, noktalarla ginirlandifr
bigimde kesin olmadifini ve arada her iki farkli fazan
iistiiste binebildigi bir gecis bélgesinin bulundufunu be-
lirtmek gerektir. Bu gegis, toz'dan film bdlpeye gegiste
daha vaygin bir bdlgeyi kapsadifindan, gecgis bslgesl ayrai-
ca sekilde gosterilmistir. Sekilden anlasilacag: gibi, toz
irin diisiik basinglar ve diisiik monomer akis hizlarinda olus=
maktadir. Buna karsin, film iriin eldesi igin, yiilksek basing-
lar ve akis debilerine gerek vardar. Cok diisiik akis debile-
rinde ve viksek basinglarda, elektriksel bosalma “kararsiz"

olmaktadir (bosalmanain gézlenen 1§1masi devamly yer degls-
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tirmekte, yvansiyanm giig kararl: olarak bir noktada kalama=-
maktadir). Kararsiz bosalma bolgesi, (ki bu, haritada en
sol iist k&sededir) karakteristik haritada ayrica gisteril-

memigtir.

Eper Benzenin 60 Watt'taki plazma polimerizasvonunda
elde edilen bu harita, "giic ile monomer akis debisi biribi-
rine bdliinerek bulunacak defer dikkate alinarak”™ tekrar ir-
delenirse, "bir mol gaz basina dagpirtilan ener}i miktarinin"
gergekte en kritik parametre oldufu gbriilecektir. 2 mmHg 'da
60 Watt gig ig¢in, (toz-film) ayairim bB8lgesinde doz,
4.033%10° jul/mol olarak hesaplanabilir (Ek.1). Bu degerin,

toz'dan film'e gegis igin kritik doz oldufu anlasilmaktadar.

Toz Uriin izlendiginde, diigiik akis debileri halinde,
driliniin ignemsi bir vapida oldufu gériilmiigtiir. Monomer akis
debisi arttikga toz, daha da incelmekte ve tam anlami ile
"rozlasmaktadar”. Bu artis, giderek film bélpesine dofru
uzanmaktadir., Film-toz ayirim bélgesindeki kosullarda elde
edilen irdniin seffaf olmamasa, film yapisina ince tozlarain
da girmesi 1ile aq:klanabilnektedlr. Ak1s debisinin daha da

arttirilmas: ile seffaf bir film elde edilmesi ise efer

hala yapida toz taneleri mevcut ise bunlarin herhalde gdri-
niir "191f1n dalga boyundan da kiiclik parcaciklar” halinde
bpulundufu anlamina gelecektir. Bu vapi, bundan bbyle film

olarak adlandirilacaktar.

friin L1le yapirlan gdziniirlik ¢alismalarinda, toz ve






film yapidaki liriiniin, denenen cdzlciilerde cozinmedipi goO-
riilmiistiir. Polimerizasvon sonucu elde edilmesi umulan Po-
listiren ve Polietilen karigsami polimer igin disginiilebile~-
cek en uygun g¢oziicii kaynar Ksilen ve Karbon Tetrakloriir'-
diir =her ikisi de bilinen Polietilen ve Polistiren trnek-
leri igin yaygin kullanilan c¢bziiciilerdir-. Belirtildigi
gibli, toz ve film dirin, bu ¢&zlicilerde giziinmemis, ancak
yag trlnin CCla de kolaylikla ¢Ozindlpi anlagilmistair. Bu
davranisi, film ve toz ilirinde mevcut biiviik oranda gapraz

baglara dayanarak agiklamak miimkiindlr.

Her g tiir @riiniin de, (IR) spektralari alinmis ve bu
islem Uriin olustuktan sonraki defisik zamanlarda tekrarlan-
mistir. Bu speketralar, (Sekil.8-11) de verilmektedir. Yine
(Tablo.8) de spektralarda g¥zlenen temel sofurma (Absorpsi-
yon) biélgeleri ve bunmlara karsi gelen bazi guruplar ve ha-

reket tiirleri (Karakterizasyonlari) verilmektedir.
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TABLO.S8

p.p. Benzen ile ilgili baz: karakteristiz sofurma bélgeleri

ve bunlarin karakterizasyonu (36).

p.p.film(cn-l) E.p.toz(cm-l) p.p.vag(cm-l) Karakterizasvon
- 3300 3300 CzC
- 3050 3100-3050 Aromatik C-H
2960,2900,2710 2960,2900 2960 CH,, strecth
- 1950 C=C stretch
- - 1600 C=C "
- - 1500 fenil gurubunda
C...C stretch
1460 1460 1460 CH2 Bend
1370 CH2 wvag
750 CH2 rock
700 tek substituentli

fenilde C-H

Elde edilen vaf polimerin, ayraica CClk de gdziilerek

(NMR) spektrasi alinmistar.

(Seki1.8) de verilen (KMR)

spektrada, yag polimer konsantrasyonunun muhtemelen az ol-

masi nedeni ile, spesifik pikler gézlenememistir. Ancak fe-

nil guruplarinin varlify fzlenmigtir. Ayny yagl polimerik

iriiniin kristal iizerinde iken alinan IR spektras: (Sekil.9),

metil guruplarinin fenil guruplarina kivasla daha az oldu-

funu gdstermektedir. Nitekim, en belirgin metil gurubu ban-

di, 1370 em~! de beklenmekte, ancak spektrada bu banda rast-
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lanmamaktadar. Fenil gurubunu karakterize eden 3010 ve
752-700 cm~) deki bantlar, metil'e kiyasla gok daha biyiik-
tiir. 1455 de gbzlenmesi beklenen metilen banda, 1450 cm-l
de giérilmektedir. Gergekte, polimerdeki fonksivonel gurup-=
larin miktarlars, kullanilan monomerce blyik glgiide belir-
lenmektedir ve bu beklenmelidir. Fenil guruplarimin bdyle-
ce metil guruplarina kivasla daha agirlaklyl olmasinin nede~-
ni de anlasilmaktadar. Zira, benzén monomer olarak kulla-
nilmistar. Spektrada ayrica -CH=CH- ve -CH-CHZ doymam1i§
guruplari da yer almaktadar. Ayni benzen yag polimerik irii-
niiniin, daha sonraki glinlerde de spektras: alinmis, 1700 em™ 1
de gbriilmesi ve artmasi beklenen CO0 sofurma bandl karakte-
ristik bigimde gézlenmistir. Buna karsin arka plan sofurma<
sinin arttifi ve soRurma bantlarinin kiigildigi de fzlenmek-
tedir. Buna neden olarak, komsu zincirlerdeki serbest va-
lanslarin birlesmesi sureti ile gapraz baf sayisinan artma=-

g1 Bnerilebilir (Sekil.9).

Benzenden elde edilen toz iirinde, aromatik guruplaran
varliga da dikkati gekmekte (3050 cm—l), bunun vaninda
2800~-2900 em~ ! arasinda yer alanm "cH stretch" ve 1460 cm-l
deki "CH, bend" sofurma bBlgeleri, yag iirlinden elde edilen
spektra ile gakismaktadar (Sekil,10). Sadece, toOzZ liriinde
doymamis guruplarain giriilmemesi 1le, spektra vag firindekin-
den Snemli Blgiide farklilik géstermektedir (Sekil.1ll), vag
ve toz gegls bBlgesinden alinan trnegin IR davranisini, ta-

ze ve sekiz glin bekletilmis olarak, ayri ayri vermektedir.
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Caridlecegi gibi spektrada, yagla 11gili (doymamis gurupla-
r1 igeren) sofurma bantlar: da gdze garpmakta, yine iiriiniin

havada okside oldufu agikga gizlenmektedir.

Benzen'den elde edilean film irinde ise, bantlar, daha
az belirgin olarak gizlenmektedir (Sekil.12). Bu ise, kris-
tal Uzerinde toplanan f1lm kalanliZinain az olmasina bagla-
nabilir. Zira, sofurma bantlarinin kesin olarak gBzlenebil-
mesi igin filmin 0.5-5 mikron kalinlifinda olusmasa gerek-
tigi bilinmektedir. Bir diger neden olarak da, gapraz bag
sayisinin fazla olmasi, bunun Lse arka plan sofurma bantla-
rinin artmasina yol agmasi dnerilebilir. Film polimer, Go-
ziinlirlik denemelerinin de gisterdigi bigimde, yak polimere
oranla -muhtemelen- gok daha fazla sayida gapraz baR iger-
mektedir. Ve buna karsin, IR spektrasindan da anlasildiB:
gibi, daha az miktarda metil-metilen (ve muhtemelen olefi-
nikfenil) guruplara bulunmaktadir. PP.Benzen f{lmin (gerek
taze ve gerekse havada birakilip cksidasyonu saflandiktan
sonra) alinan IR spektrasinda, toz iirtin spektrasy ile ben-
zer sonuglar dikkati gekmektedir. Yag iirlinden farkla ola-
rak, filmde de doymamis guruplara rastlanmamaktadir. Film,
toz iirtindeki gibi, biiylik dlglide metilen ve fenil gurupla-
r1 icermektedir. Yine film, toz lrinde oldufu gibi, hava=
da kolaylikla okside olmakta, aktif radikalleri {germekte-

dir.

Genel olarak belirtilmek gerekirse, benzenin plazma
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polimeri, agikga alifatik metilen, metil ve aromatik gurup-
lariny icermektedir ve 8zellikle toz ve film iriinler, yilk-
sek oranda gapraz baglidirlar. Doymamis guruplarin daha et-
kin oldufu yag Uriin yaninda (Sekil.12) den de izlenece@i
gibi, yag-toz ve film Uriinde aktif radikaller yer almakta
ve bunlar Uriinlpn havada kolaylikla oksidasvonuna yol agmak=-
tadirlar. Bir spekiilasyon da olsa (Sekil.9-12) dikkate ala-
narak kiyaslandiBinda, oksidasyonun film halinde daha etkin
bigimde gdze carptigi anlasildifaindan, akelf radikal kon-

santrasyonunun da film halinde daha fazla oldufu sBylenebi-

lir.

Benzenle ilgili, plazma ile polimerizasyon mekanizma~-
sina vénelik bir baska galisma, bu galismadan bafimsiz ola-
rak avyraica planlanmistir ve planlanan galismalar sonucu da-

I

ha agik ve kesin sonuglaran gelecekte verilebilecegl umul-

maktadair.

V.2- Siklohekzanin Plazma Polimerizasyonu

Siklohek:anzn, 60 Watta ve uygulanan kosullarda plaz~-
ma 1le polimerizasyonu, yalnizca tek tipte iriin olusturmak-
tadir : film. Siklohekzanin bununla i1gili karakteristik
haritas: (Sekil.13) de verilmektedir. Harita, 60 Watt RF
glici ve 5-50 cmjldakika monomer akis debisi, 0.5-2 torr
arasindaki reaktdr tiip basang deferlerinde galigildifinda
biitiin bélgelerde sadece "film firin" elde edildifini vurgu-

lamaktadir. Sadece, bir not olarak eklemek gerekir ki,
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20 cm>/dak.dan daha kiligilk hizlarda elde edilen film polime-
rik iiriin 24 saat siire ile havada birakildiktan sonra lizeri-
ne kaplandifi Aluminyum levhadan kolavlikla siyrailarak gik~-
makta ve hatta kolaylikla toz haline gelmektedir. Bu, her=
halde artan serbest oksijen radikallerinin sofurulmasi ne-

deni ile film yapisinin siliratle defismesine baglanabilir.

20 cmjldak.dan daha kiiglk akis debilerinde elde edilen
fi{1m Grlnln havada kisa siirede toz haline gegmesi yaninda,
bu dcicrdeﬁ daha hizli akis debilerinde benzer olaya rast-
lanmamaktadir. Daha yiiksek akis debileri igin elde edilen
£4{1m liriin gseffaf ve kararlidir.(Sekil.14), bu sartlarda ha-
zirlanan bir P.P.Siklohekzan filmin (IR) spektrasini ve ay-
rica ayni kullanilan f£ilmin fki giin havada bekletildikten

sonra alinmis olan spektrasin: bir arada gistermektedir.

Siklohekzanin IR spektrasa ile ilgili karakteristik
sofurma b¥lgeleri ve bunlarin bazi karakteristiklerdi
(Tablo.9) da verilmektedir. Sekillerden goriildipgld gibi,
bekletilen filmde yeni bir band olusmamakta, ancak sofur~-

ma miktarlary: azalmaktadar.

Benzer bir davranisa, degisik akim hizlarinda hazairla-
nan tim driinlerde, lriin havada bekletildigfinde, rastlanmak-
ta; taze iirline kiyasla daha kiigik sofurma bantl:a spektra-
lar elde edilmektedir. Bu bulguyu, Benzen polimerizasyonun=
da oldufu gibi, "gapraz baglarin ve dolayisi ile arka plan

sofurulmasinin artmasi nedenine” baflayarak agiklamak miim-
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kiindiir. 2880 1ile 2950 cn-l arasinda gdzlenen bantlar, CHz
ve CH3 guruplarinin varlifani agikga gBstermektedir. 1450
deki bantta yine CH,, 1370 dekinde ise CHy karakteristik
bantlariny gérmekteyiz. Bu bantlarin timi, gerek 6 cnafdak.
gibi kiiglik akirs debilerinde gerekse 45 cmzfdak. gibi yik-
sek akig debi deferlerinde fzlenmektedir. Bu baslangig ga=
lismasinda elde edilen bulgular: daha iyl bigimde anlaya-
bilmek, bu sistemle f1gili polimerizasyon mekanizmasinin
agikliga kavusturulmasi ile mUmkiln olacaktir. Bu ise, bir
sonraki periyotta yapilacak olan siklohekzanla ilgili sis-

tematik galisma kapsamina glrecekeir.
TABLO.Y

p.p.Siklohekzan ile 11gf1i bazi karakteristik sofurma bol-

geleri ve bunlarin karakterizasyonu

p.p. film 5cn'1! Karakterizasyon
2950-2880 C33 ve Cl-l2 deki CH stretch
1450 CH, bend
1260

1 1100
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%.3~- Hekzametildisiloksan'in Plazma Polimerizasvonu

Hekzametildisiloksan, (HMDS), benzen ve siklohekzana
kiyasla gok daha kolaylikla polimerlesmektedir (9,38). fte
vandan, polihekzametildisiloksan, kanla uyusmayi saflayan
"biocompatible" bir polimer olarak ilging baz: uygulamala-
ra sahiptir. Bunun yani sara, tnemll bazi iistiin dzellikle=
ri bulunan bir vapay kauguk olarak bilinmektedir, (p.HMDS).
Bu nedenlerle, galismanin bu kisminda, belirtilen siloksan
monomeri se¢ilmis ve bilinen tekniklerin disinda bir vin-

tem olan plazma ile bu monomerin polimerizasyonu arastairail-

migtcar.

Hekzametfildisiloksanin plazma polimerizasyonu ile 11~
gili olarak yapilan galismalar, baslica ig guruba ayraila-
rak sunulacaktir. Bunlarin ilkinde polimerizasyon calisma-
lary, ikincisinde (esr) galaismalari ve son olarak da (RCC)
yaklagimi ile polimer depolama hizini etkileyen secilen

faktbrlerin irdelenmesi galismalar: yer alacaktar.

V.1.a- Polimerizasvon Calismalara:

Uygulanan RF gilg kaynaRi kosullarinda (30,50,60 ile
90 Watt), cesitli reaktdr tiip basing ve monomer ak:is debi-
leri kullanarak hazirlanan {iriinler, sadece "f1ilm" pp.HMDS
olarak elde edilmistir. PP.HMDS'min karakteristik harita-
s1, bu nedenle, sadece film igermektedir ve 60 watt'la
11g11i olan karakteristik harita, (Sekil.15) de verilmek-

tedir. Hekzametildisiloksan'in plazma polimerizasyonunda,
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bundan dnce kullanilan hidrokarbonlarin (benzen ve siklo-
hekzan) polimerizasyonunda gbzlenmis olan karakteristik
(UV) -mor Stesi- 1saima, gézlenememistir. Bu kosullarla el-
de edilen film polimerin spektroskopik analizi, reaksiyon
esnasinda NaCl kristali iizerinde toplanan iirliniin taze fiken
ve atmosferik ortamda belli siireler birakildiktan sonraki
IR spektralari alinarak vapilmistar (Sekil1.16). Sekilden,
asafidaki hususlar gizlenmekte ve bazi sopurma bdlgeleri
ile bunlarin baza karakteristiklerdi (Tablo.1l0) da ayrica

verilmektedir :

1) p.p.HMDS'da, aromatik gurup ve doymamie bag bulun~-

mamaktadair,

2) Plazmada, SI-CH3 ve Si{=0 baglarainin yani sira,
Si-H baplari da olusmaktadar,

3) Polimerik iirin gbzinlrlik denemelerinden de saptan=<
digr gibi, ylksek oranda capraz bag igermektedir ve yapida
(si-0-81), (si-Me), (Si-Hez). (si-Me,), (si-0-Me) 1ile

(Sl-Mcﬁ) guruplari gok miktarda yer almaktadair.

Bunlardan sonuncusu ayrica, PP.HMDS'da yapilan (C)
ve (H) analizleri ile de ayraca gsaptanmistir. Analizler,
Coleman Model.33 Karbon/Hidrojen analizdri kullanilarak
yapilmis ve gerek monomer gerekse pp.HMDS "dan elde edilen
sonuglar, * 0.3% giivenirlik 1ile, (Tablo.1ll) de verilmig-

tir.
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TABLO.10

p.p-HMDS ile i1gili (beklenen ve gdézlenen) baz1i karakteris-

tik sofurma bdlgeleri ve bunlarin karakterizasyonu, (37).

p.p. film Scm'lz Karakterizasyon
2945=3000 §1-0-CH, (Asimetrik metil stretch)
2840-2820 c-H (Simetrik metil stretch)
1280-1300 $1-CH, (Simetrik deformasyon)
1130-1000 §i-0-81 (Asimerrik stretch)ile
Silikonda dallanma
885-805 s1-(CHy) (n=2)
845-760 " (n=3)
1130-1000 " (n=&)
7175 §i-CH5 (S51-C rock)
TABLO.11

Monomer ve pp.HMDS'da C ve H miktarlary ile ilgili analiz

sonuglara

QH{C) orani H/C) orami
Polimer Monomer

HMDS
1.65 3
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Tablo'dan gdriildiipd gibi, monomerde (B/C) orana 3 iken,
polimerde bu miktar yaklasik yariya {nmektedir. Bu ise,
gapraz bag miktarinin artmas: ile kolaylikla izah edilebi~-
lir. Moncomere kiyasla polimerde (H) miktarinin azalmasti,
herhalde polimerin yiiksek oranda gapraz ba¥g icermesi ve

iig bovutlu bir iskelet olusturmasindan sriiriidiir. Bu husus,
polimerin kullanilan bir seri solventde gdziinmemesi ile de
dofrulanmaktadir. fite yandan, (B/C) oranandaki azalma, cap-
raz baglarin olusmalari yanisira, doymamis baglar nedeni
{le de olabilir. Ancak, (IR) spektralarindan da gdzlendii
givi, herhangi doymamis baga rastlanmamaktadar, (Sekil.13).
Yine ayn: sekilden, gerek taze polimerik iiriinde ve gerekse
atmosferde 5 glin bekletilende COO veya OH baflaraina rast-

lanilmamaktadair.

Polimer hazairlama kosullarindaki farklilafain, elde
edilen iirin dzelliklerini fazlaca etkilemedipl de, (Sekil.16)
da belirtilen bir seri spektra {ncelendipinde anlasi1lmakta-
dir. Gorildigi gibi, gerek glig degismeleri (60 ve 90 watt
igin), gerekse uygulanan farkly reaktdr tiip basinc deferle-
rinin (30 ve &0 mm.Hg igin), yeni bir sofurma bandi1 olustur-
madif:, ancak farkla polimerlesme (depolanma) hazlari nede-

ni ile sofurma bantlara siddetinin farkl:r oldufu anlasilmak=-

tadir.

p(HMDS) daki (§4-0=-S1) sojffurma bandinin yerinin, (si)

tizerindeki guruplarain kiitlelerine ve difer etkilerine bagl:
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olarak defisebildigi bilinmektedir. Alkil igeren disilok-

1 arasinda yer almakta, si-

sanlarda bu band, 1070-1040 cm”
loksan zinciri uzadikca bandin dallanma vaptif: girilmekte,
gok uzun polisiloksan zinciri f¢in ise ayni bandan

1100-1000 cm~ ' arasindaki bBlgenin tamamini kapsadifi bilin-
mektedir. Siklosiloksanlarda da, 1100-1000 ca ' de sopursa
vardir. Siklotetramer ve pentamerlerin, 1080 em~! de bant
olusturdugu, halka sayisi on'u astifinda ise bunun dogrusal
siklohekzanla ayni bandi verdipi de belirtilmigtir. Denevde
alinan IR spektralar: ise, hig olmazsa (Sekil.17) daki 1lk
i egri biribiri ile kiyaslandifinda (Si-cug). 51(633)2 ve
Si-O-CB3 guruplarinin varlipi nedeni ile, keskin ve dar
bantlar yerine genis bantlarin olustufu, gapraz ba¥f voPun-
lugu arttik¢a (Si-0-Si) bandinan daha da genigledifi ve bu-
na karsin 1260 cm” ! deki S1CH, simetrik deformasyon sopur-
ma bandinin kiiglildligl gdriilmektedir. Bu konuda spekiilasyon
yapilirsa, gilg artmasinin, beklendiffi gibi capraz ba# yofun-

lufunun artmasina yol agtifi kolavlikla fleri siiriilebilecek-

tir.

Sabit reaktdr tip basincinda ve defigik monomer akis
debileri kullanarak, segilen belli RF giiciinde iken soBuk
elektrodda toplanan polimer miktar:, (-3:./:.2 - saat)
olarak izlenmis ve bu degfer, "polimer depolama hizi" ola-
rak tanimlanmistir. Bu galismadaki kosullarda, p.p.HMDS '~
nin depolanma hizinin, zamanla devaml: olarak arttaifa, BOS-

riilmektedir, (Sekil.18). Polimer depolanma hizi ile zaman
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arasindaki doprusal bagintir, (60 watt-30 an/dak. ve
1.5 mmHg) deferleri igin (Sekil.18) de agikga giriilmekte-

dir.

Polimerizasyon calismalarinda, (monomer akis debisi)-
nin (polimer depolanma hizi)'na olan etkisi de, avrica
arastirilmigtir, (Sekil.19). Reaktdr tip basincinin
(1.5 mmHg'da) sabit tutulmasi halinde iig farkla glig(30-50
ve 90 watt) degeri uygulandifinda bunlarin herbirinde mono~-
mer akis debisi-polimer depolanma hizi bafintisi ayri ayri
aragstirilmis ve sonuglar sekilde belirtilmigtir. Farkla mo-
nomerlerle yapilan benzer g¢alismalarda, burada izlenen
"agirlik artmasr” ydntemi ile polimer depolanma hizinan
saptanmasi esnasinda, en fazla (2 10%) hata yapilabilecepi
belirtildifine gére (39), polimer depolanma hizi-akis debi-
si effrisi {le 1i1gili ama hatlarin az hata 1le elde edilebi-
lecefi anlasilir. Monomer akis debisi kiigiik iken, polimer
depolanma hizi ile monomer gelis hizlarinin biribirine es-
deger olmasi, bSylece monomerin polimerik {iriin haline kan-
titatif bigimde gegmesi beklenir. Bu durum, sekilden de
gdzlenmektedir. Monomer akis debisinin daha da biiylmesi
{le ise, sekilden, Bnce (100%) 1liik konversivon egrisinin
bir maksimum noktaya kadar izlendifi, daha da bliylik artma-
lar halinde ise depolanma hizinmin azaldigr gorliilmektedir.
Bu bulguyu, plazma polimerizasyonu 1le ilgili basit bir
modele dayanarak agiklamak miimklndlir. Monomer akis debisi-

nin kiiglik oldufu bilgede, bosalmanin uygulandifiz tiip igin-
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SEKIL 18

20 30
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1 Basing 1.5 mmHg
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Akis debisi(crm/dak)
SEKIL 19
PP HMDS i¢in monomer akis debisinin fonksiyonu
olarak farkli gu¢ degerlerinde toplam polimer depolama hizi
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de monomerin kalma siresi de uzun olacaktair. Bu ise, daha
yiiksek oranda (monomer-elektron garpismasi sonucu) aktif
ara Urln olusmasina yol agacaktir., Bu kosullarda polimer
olusma hizi o denli hizla olacaktar ki, monomerin hemen
hepsi "polimerlesecek"” tir. Bunun tam aksi clanm bir konum
ise, gok ylksek monomer akis debisi halinde gézlenecek, mo=-
nomerin tiipte kalma siliresli azalacaPfi ig¢in daha az sayida

aktif ara Urin olusacak ve polimer depolanma hizi, azalacak-

tar.

(Sekil.19) den, polimer depolanma hizinin, 30 watt
halinde, monomer akis debisi ile en hizli bigimde defisti-
gl gdzlenmektedir. Clig arttikga bu i1l1igki yavaglamakta ve
maksimum, daha viiksek monomer akis debisi deferlerine kavy-
maktadir. Maksimum, sadece 30 watt halinde, belirgindir ve
efrinin tim bdlgeleri agikga gOriilmektedir. 50 ve 90 watt
hallerinde ise, denel zorluklar nedeni ile, gerek maksi-
mumlar ve gerekse maksimumdan sonraki bélgeler, elde edi-
lememis ve efride glsterilememistir. Yine ayni sekilden
dikkatl geken bir husus, her ilig defisik glig ile elde edi~-
len efrilerin kiyaslanmasinda, maksimumlarain RF enerjisi
{le bagintili olmasidir, belirtilen maksimum gilig arttikga

artmaktadar.

Polimer depolanma miktar:i ve hizi etkileyen deney ko-
sullary (RF gi¢g, reaktdr tiip basinci, monomer akis hizi,

elektrod konumu ve aralarindak{ mesafe...) en etkin bigim-
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de gaz fazindaki serbest radikal konsantrasvonlarinin defi-
simine sebep olmakta, serbest radikal konsantrasvonlari ve
bunlarin reaktdrde kalma slreleri ise, polimer toplanma
miktar: ve hizi Onemll Slglde etkilemektedir. Ug farklay giig
kullanarak saptanan polimer depolanma hizy ile {lgili efri-
ler, ayrica (Sekil.20) da (sabit akis hizi ve tiip basinec:
igin), verilmektedir. G8ruldigd gibi, ayni akis hiza icin
polimer depolanma hizi, gii¢ ile ters orantil: olmaktadair.
Benzer bir eBri, (Sekil.21) de, secilen sabit polimer depo-
lama hizi ve reakt#r tiip basinci i¢in, giig-akis debisi ba-
gintisi olarak, sunulmaktadir. Sekil, ayni depolanma hizi-
n1 elde edebilmek igin, gerek akis hizi ve gerekse RF picii-
nlin ayn: ydnde (her ikisi de artacak veva azalacak sekilde)

degismesi gerefini vurgulamaktadir.
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SEKIL 20

Soguk elektrod lizerinde PR HMDS Toplanma

hizinin kullanilan gugle degisimi

(Akis debisi 33cmi/dak Basing 1.5mm Hg)
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807

60

RF Gic (Watt)

30

10 20 30 40 50 60
Akis debisi (crmy dak)
SEKIL 21
Secilen sabit polimer depolama hizi ve recktor tup basing

degerlerinde RF gi¢ ve monomer akis debisi bagintist.
(PP HMDS depolanma hizi 05mg/crr/saat reaktor tip basinci 15mmHg)
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V.3.b=- (RCC) Yaklagimi ile Polimer Depolanma Hizini Etkile-

ven Faktdrlerin lrdelenmesi Calismalary

(RCC) yaklasimi kullanilarak, regresyon analizi 1ile,
segilen parametreye defiskenlerin etkisi irdelenmistir. Se-
gilen parametre (plazma reakt8riinde su sofutmal: elektrod-
da mgr.fcnz—saa: olarak gizlenen polimer depolanma hizi),
degiskenlerse, (RF bogalma gleili, reaktdr tiipiindeki mmHg.
olarak basing ve monomer buharainan standard kosullarda
cmjfdak. olarak akis debisi) dir. Polimer depolanma hizai,
her deney ig¢in ayri ayr:, "agirlik artmasi” ydntemi ile
gaptanmigtair. Bu maksatla elektrod. Aluminyum levha ile kap-
lanmie ve ortalama deney siiresi iginm 30 dakika kullanilmis-
tir., Sofutmali reaktdr disinda, reaktdr geperinde olugabilen
az miktardaki polimer ise, bu galigmalarda dikkate alinmamisg-

tir.

(RCC) deney diizenlemesinde, ikinci dereceden

y = bo + 2 bg.xg + Y byg.xt +Q byy.xg.xy (v.3.1)

denklemi esas alinmastir. Eeitlikte (y) polimer depolanma
hizini (segilen parametre) ve (x) ler ise segilen defisken-

leri gistermektedir.

Secilen lg deffiskenle i1gili seviyeler, (Tablo.12) "de

verilmektedir.
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TABLO.12

Secilen ig bagimsiz defigkenle 11gili
kullanilan seviyeler

x(1) = RF bosalma glicii, (watt)
x(2) = reaktdr tip basinca, (mmHg)
x(3) = monomer ak:is debisi, (standart kosullarda

chIdakikn).

Seviyeler x(1) x(2) x(3)
-1.682 30 0.5 20
-1 50 1.0 25
0 60 1.5 30
+1 70 2.0 35
+1.682 90 2.5 &0

(Tablo.12)'de sergilenen seviyeler kullanilarak uvgu~-
lanan (RCC) deney semasi ise, (Tablo.13) 'de ayrica sunul-
maktadir. Ayni tabloda, bu seviyelerle galigrldifainda el~-
de edilen deney sonuglar: (polimer depolanma hizlari) da
verilmektedir. Segilen defiskenlerle 1lgili regresvon sa-
bitleri, bilgisayar yardimi ile saptanmistair. ti1gili prog~-

ram, ayraca, (Bk.4) olarak sunulmaktadar.
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Segilen Ug Degisken Igin Uygulanan (RCC)

-Th=-

TABLO.13

Deney Tablosu ve Deney Sonuglara

x(1)
-1 -1
| -1
-1 1
1 1
0 0
0 0
-1 -1
1 -1
-1 |
1 1
0 0
0 0
-1.682 0
-1.682 0
0 -1
0 +1
0 0
0 0
0 0

.682

.682

x(2) x(3)

-1.682

+1.682

v(m;r.{cmj.aaatl

0.5602
0.2896
0.4048
0.1631
0.4072
D.5061
0.3071
0.6184
0.5589
0.5528
0.4770
0.4182
0.4249
0.5031
0.3933
0.4252
0.2388
0.6806
0.4699

0.4059




B



- F-

(Tablo.12) de verilen seviyelerle kurulan ve (Tablo.1d)
de uygulama bigimi sunulan deney diizeni 1ile alinan sonuginr:

dan, bilgisayarla saptanmis regresyon sabitleri o¥yledi:r

0.44683

o
]

b, = -0.00529
b, = =0.00309
b, = 0.07976
b, = 0.00333
bg = -0.01568
= 0.00217
by = -0.03608
b, = -0.05813

b, = =0.10220

Bu sabitleri kullanarak, polimer depolama hizinmi (se-
gilen lig defisken cinsinden) karakterize eden sonug esitlik

ise, (Vv.3.2) de verilmistir.

y(depolanma hizi) = 0.44683-0.00529.x(1)-0.00309.x(2)
+0.07976.x(3)40.00333.x(1)2-0.01568.x(2)°
+0.00217.x(3)2-0.03608.x(1) .%x(2)
-0.05853.x(1) .x(3)-0.10220.x(2) .x(3)
(v.3.2)

(v.3.2) esitligi, belirtilen defiskenlerden, polimer
depolanma hizini en bilylik 8lgiide etkileyenin "monomer ak:is

debisi" oldufunu, bunu "uygulanan RF giig deperi"” ne en son







olarak da "reaktdr tiip basiner” nin izledi@fi sonucunu Ver-
mektedir. Bu degiskenlerle {1gili, maksimum polimer depolan-
ma hizi1 deperini veren, en u¥gun (optimum) degfisken deferle=-
ri ise,

dv
—— = ( dan, x(1)

dx (1)

90 watet

dy

= 0 dan, x(2) = 1.4 mm.Hg
dx(2)

dy

- 0 dan, x(3) = 30.4 em’/dakika

dx(3)

olarak saptanmaktadar.
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olarak da "reaktdr tiip basinci" mnin {zledifi sonucunu ver-
mektedir. Bu depfiskenlerle 1l1gili, maksimum polimer depolan-
ma hizi deperini veren, en uygun (optimum) defisken deBerle-
H ri ise,

dy
dx(1)

= 0 dan, x(1) = 90 watt

= 0 dan, x(2) = 1.4 mm.Hg
dx(2)

dy

v

= 0 dan, x(3) = 30.4 cm>/dakika

dx(3)

olarak saptanmaktadar.







et S o . e . R

=79=

V.3.c=- Elektron Spin Rezonans (e.s.r.) Calismalari:

Daima birer spinleri olmasi ve magnetik moment igerme-
leri nedeni ile, temel magnetik rezonans teorisi, elektron-
lara da uygulanabilir. Bu ise, elektron spin rezonans(e.s.r.,
veva e.m.r., veya e.p.r.) teknifinin esasini olusturmakta-
dir. (e.s.r.) spektrumunda pBzlenen sinvalin, serbest radi-
kallerce (serbest radikallerin giftlesmemis tek spinleri ne-
deni ile) olusturuldu@u bilinmektedir. Gok kiiciik konsantras-
yonlardaki serbest radikallerle dahi (e.s.r.) kullanilarak

duvarl:y sonuglar alinabildifi bilinmektedir.

(e.s.r.) galismalarinda, gerek "gaz" fazin spektrasa
ve gerekse polimerik iiriinle ilgfli spektralar, avri avra
alinmistir. Polimerik lriln, baslica ¢ farkli sekilde (e.s.r.)

spektral analizine sokulmustur @

1) Aluminvum kafit Uzerine kaplanarak,
2) Aktif kémir tanmeciklerine kaplanarak,

3) Vycor cam kiraklar: iizerine kaplanarak.

Plazma reaktdriinde, RF bosalmasi esnasinda monomer
olarak kullanilan HMDS molekiillerinin farkli ivon ve radi-

kallere vol agmasi olasidir. Bu farkli ivon ve radikaller

ise, gaz fazinda, gerek biribiri f{le ve gerekse HMDS mole-
killeri ile reaksivona pirebilirler, ya da reaktdr yizeyin-
de tutulabllir, burada reaksivona devam edebilirler. Bun=-
lardan birincisinin, denenen bazi hidrokarbonlarin plazma

polimerizasyonlarinda gegerli oldujfu saptanmistar (24).
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HMDS ig¢in de benzer bir mekanizma diiglinildiiginde, gaz fa-
zinda olusan "pre-polimerlerin" reaktdr viizeyl (ve terci-
hen sopuk, toprakli elektrodda) tutulup reaksiyona devam
etmesi ile polimerik lUriin olusacafa anlasilir. GCesitli so-
Jurucu yiizeyler kullanildipinda, reaksivon hizini karakte~-
rize eden polimer depolanma hizinin artmas:i veya defisme~
mesi ile, olayin bir "yiizey olayi olup olmadig1" saptanmis
olacaktir. Bunun vani saira, defisik karakterdeki yiizeyler-
de olugsacak ara iiriin ve aktif radikallerin biribirinden
farklilik gésterip gistermedipi de, arastirilmak istenmek-
tedir. Ayrica, elektrod vizevinde olusan polimerik firiinde,
plazma sonucu, tekrar bemzer veya farkly (makro-radikalle-
re) olusabilecektir., Bu radikallerin tiimii ise, efer gevre-

de yeterll oksijen varsa, oksijenle reaksiyona gpirecek ve

bu kerre "peroksi radikalleri” ne kolaylikla dénligsecektir.

Yukarida belirtilmis olan farkli ylzeylere kaplanan
polimerin (e.s.r.) sinyalleri, (varian-E.9, 9,5GHz) model
spektrofotometre ile izlenmistir. Bu galigmalardan 1ki, ak-

tif kémire kaplanan iirin ile yapilmis, ancak kararli ve ka-

‘ rakteristik bir spektrum elde edilememisgtir. Ancak polimer

depolanma hizinin, aktif komir kullanilmasi halinde, Onem-

11 Blgtide artti®: ve olayda "yiizey alaninin" etkin bir pa-

rametre oldufunu, burada belirtmek isteriz. Aluminvum kafiit

nan (e.s.r.) spektra-

iizerine kaplanan polimerik irlinden ala

s1 ise, (Sekil.22) de verilmektedir.
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a. PP HMODS ile kaplanmis aliminyum kagit
b.Bos aliminyum kadit

SEKIL 22
Alminyum kagda kaplanan PP HMDS nin (esr) spektras

T=20C
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a. PP HMDS ile kaplanmis aliminyum kagit
b.Bos aliminyum kadit

SEKIL 22
Aliminyum kagda kaplanan PP HMDS 'nin (esr) spektrasi

T=20C
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Ayni sekilde, monomer kullanmadan ve azot atmosferinde iken
Aluminyum'a uygulanan (RF) bogalma sonucunda, elde edilen
sinyaller de verilmektedir. Giriildigi gibi, Aluminvum'un
"background” e.s.r. sinyali ile Aluminyuma kaplanan iriniin-
kini biribirinden sihhatli bir sekilde avirmak zor olacak-

:Ir.

e.s.r. galismalarina, bu kerre, Vycor cam kairiklarina
kaplanan polimerik Uriin {le devam edilmigtir. Sadece Vycor,
azot atmosferinde plazmaya sokulursa (sekil1.23), bazr sin-
yaller yine alinmaktadar. Ancak Vycor, daha Gnce denenen
1ki kaplama yilizeyine kiyasla gok daha uygun gozlikmektedir.
(Sekil.23) de, ayrica Vycor'a plazma polimerizasyonuna ug-
ratilan HMDS iiriini kaplandifinda alinan sinyal de gbsteril-

mektedir. Gergekte beklenen sinvaller,

.qﬂz
{QCHJ)' ( - o - s'i. - 0 - ) ve ( - 0 - ?1 - 0 - )
CHy CH3

radikalleri igin, (Sekil.24) de verilmektedir (40,41).
(Sekil.25) ise, Vycor'a kaplanan pp(HMDS) sinyali yaninda
plazma gaz fazindan alinan bir Brnefin sinyall de gbsteril-
mektedir. Vycor'daki polimer Srnefin havada 15 giin birakil-
diktan sonra gosterdigl sinyal ise, (Seki;.za) de verilmek-

tedir.
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SEKIL 23

Vycor toz tzerine adsorb edilmis PP HMDShin

(esr) spektras:.
T=-195"C
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-CH,

.CH -0-5i-0- - o...n_u,.-?
QIR
i
| u ;
N
T=2196C T=20°C
7' sinlanmis
SEKIL 24 | polimetilsiiokzan

Degisik radikallerin (e.sr)spektralar
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356

206

SEKIL 25
Desarj sirasinda quartz tip iginde tutulan

PP HMDS gazi (a)

esr spektrasi T= -196°C
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Reaksiyon esnasinda gaz fazindan alinan Srnefin gos-

terdifi sinyaller, hig giiphesiz dofrudan HMDS gazinin de~-

garj1 esnasinda olusan radikallerden Beiirtidir. Vycor viize-

yinde kaplandiktan sonra alinan sinyaller ise,

1) Yiizeyde tutulan HMDS gazinin desarjindan olusan

radikaller,

2) Polimer filmin desar] esnasinda olusturdufu makro-

tadikaller,

3) 11k iki gurupta toplanan radikallerin 05 ile tema-

sindan olugan -ve muhtemelen peroksidik karakterdeki- ra-

dikaller (taze olusan filmde olasilifir ¢ok azdir).

4) Uzerine kaplanan yiizeyln (son trnekte Vycor) desar]

esnasinda glsterdipi bozulmalar nedeni {le, bizzat yiizeyden

gelen radikaller.

Yiizevde tutulan radikallerin ise bir kismi polimerles-

meye yardim ederken, difer bir kisim baska radikal tiriine

dénmekte (Srnefin, peroksi) ve hatta bir kismi da polimer

matrisinde veva yiizey iizerinde tutulu olarak kalmaktadar :

R. = polimer

R. - R. (tutulmus)

Bu kisimla ilgili olarak verilen sekillere tekrar d&-

nersek (Sekil.24) deki (gaz fazain Ve Vycor'a kaplanan iiri-

niin) sinyalleri arasinda bilyik fark gbze carpmaktadir. Be-

lirgin olan husus, Vycor 'dan alinan sinyalin billyiik olmasi-

dir. Muhtemelen, Vycor ve kaplama iizerinde radikal konsan-
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SEKIL 26

Vycor Toz {izerine adsorb ediimis PP HMDS nin

15 giin hava ile temasta birakidiktan sonra esr. spektrasi (a)
T=20C







?——

-87-

trasyonlari, gaz faza kiyasla daha fazladir. Buna, bizzat
Vycor'un e.s.r. sinyalini de eklemek gerekecektir. Ancak
her iki sinyal de biribirine benzemekte ve (g) degerleri,
her iki sinyalinin de (40), (g = 2.0) olarak hesaplanmak~-
tadir. Bu ise, gerek gaz fazindaki radikaller ve gerekse
yliizeydeki radikallerin benzer oldufunu vurgulamaktadar.
(Sekil.26) den ise, agirk bir sekilde, acik havada pp.HMDS-
nin oksijen ile reaksiyona girdifini (peroksi radikalleri-

ni olusturdupunu) gdstermektedir.

(e.s.r.) ile yapilan bu temel galismalar, mekanizma-
nin serbest radikalik oldupunu ve yiizevde sopurulan radi-
kallerin etkinlifini gdstermektedir. Ancak bu galasmalarin
olusan radikal konsantrasyonlarina yénelik kantitatif bir
bigimde gonuclandirilmas:, rapor déneminde tamamlanamamis-—

tir. Bu konudaki galismalara devam edilecektir.
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L!nuu e nnu;unusM



-9]=

2 mm.Hg. basingta, (toz-film) avirma ¢izgisi izerin=-
de, 60 watt RF gilcll uygulandifinda (mol basina dagitilan

enerji) hesaba :

60 watt 60 jul

(A) Dagitilan enerji : = 3600 jul/dak.
1 watt Dak.

(B) Dakikada gegen Benzen molekiil sayisi 3

(PV = aRT) 'den

1 atm. 20 cu3 °k.gr.mo1e -4
n 3 = B.,927x10
P dak. 82.06 cm-atm. 273%
1 gr.mole/dak.
v - 1
R T

(C) Gaz molil basina dagitilan enerji miktara :

3600 jul dak.

6
- 4,033x10 jul/gr.mole
dak. 8.927x10" %mole
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Kullanilan lsaretlemeler ve Kisaltmalar

A (bosalma uygulanan gaz hacmi)

lD (debye uzunlufu

Eo (ortamin permitivicesi)

k (Boltzmann sabiti)

Te (elektron sicakli@i)

‘I‘s (gaz sicaklapi)

n {ortamdaki elektron vogunlufu)

e (elektron yikii)

Y (Gamma 1s1in1)

<vx> elektronun (x) yBnindeki Gteleme enerjisi
<W> toplam elektren bulutunun tteleme hiza
IR (infra red) Kizil-Gtesi

uv (ultraviolet) mor-dtesi

04 Baslama tesir kesiti

E‘ Molekiil bagina baslama aktiflenme enerjisi
d Elektrotlar arasi uzaklik

RF Radyo=frekans

STP Standart sicaklik ve basaing

PST Polistiren

PE Polietilen

HMDS Hekzametildisiloksan

P.HMDS poli-hekzametildlsiloksan

p.p.HMDS plazma polimer (hekzametildisiloksan)
p.p.Benzen plazma polimer (Benzen)

p.p.Siklohekzan plazma polimer (siklohekzan)

esr elektron spin rezonans
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EK-3

Kullanilan Bazi Tiirkge Terimlerin Yerlegmis Ingilizce

Kargilaiklarai:

Tekdagilimli - Monodispense

Gokdagilimli - Heterodispense

Dagilim sayisi - Heterogenmeity Index (HI)
Kizgin plazma - Hot Plasma

Sofuk plazma - Cold plasma

Oteleme Enerjisi - Translational Energy
Baglama kademesi - Initiation step
tlerleme kademesi - Propagation step
Sonlanma - Termination

Baglama tesir kesiti - Inictiation cross section
Elektriksel bosalma - Glow discharge

Gok fazli - Heterojen

Kiz1l 6tesi - Infra red (IR)

Mor Stesi - Ultraviolet (UV)

Sofurma - Absorption






T4

(RCC) vaklasiminin uvgulanmasinda, secilen defis-

kenlerle 1lgili regresvon sabitlerinin saptanmasinda kul-

lanilan bilgisayar programi.

‘JoB

99
90
e

50
15

17

B8
80

12
13

16

24
20

30
i1

,LINES=80
DIMENSION X(20,3),Y(20),Y1(3),v11(3),Y12(3),R1(3),
*811(3),B12(3) '
DO 90 Je=1,3
po 90 1I=1,20
READ(5,99) XX
FORMAT(F10.0)
X(1,J)=XX
pO 15 1I=1,2
READ(S5,50,END=500) YX
FORMAT(F10.0)
Y(I)=YX
WRITE(6,77)
FORMAT(1H1,10X,10HGIVEN CATA,/)
DO 80 1=1,20
WRITE(6,88)I,Y(1)
FORMAT(10X,2HY(,I2,2H)=,F10.5)
CONTINUE
DO 12 J=1,3
Y1(J)=0.
Y11(J)=0.
po 13 J=1,3
Y12(J)=0.
DO 16 J=1,3
po 16 1I=1,20
Y1(J)=X(1,J) fY(I)+Y1(J)
Y11(J)=X(I,J) #42#Y(1)+Y11(J)
SUM1=0.
J=1
K1
N=2
Y0=0
DO 20 I=1,20
Y12(J)=X(I,K) *X(I,N) #Y(TI)+Y12()
J=eJ+1
N=N4+1
IF(N.LE.3) GO TO 24
K=K4+1
IF(K.EN.3) GO TO 30
N=K+1
GO TO 24
po 31 Je=1,3
SUM1=Y11(J)+SUM1
PO 32 Je1,20






32

36

37

is

66

100

102
101

111
110

109
105
500

'DATA

-5
A\

YO=YO+Y(J)
BO=0.166338?Y0D=-0.056791 1SUML

po 36 I=1,3

B1(I)=N.073224%Y1(1)

po 37 1=1,3
B11(1)=0.062500Y11(I)+0.006889 #SUM1-0.056791 *¥D
Do 38 1=1,3
B12(1)=0.1250007Y12(1)

WRITE (6,66)

FORMAT(//10X, 7ROUTPUTS, /)
WRITE(6,100)EB0

FORMAT (10X, 3HEBO0=,F10.5)

pn 101 I=1,3

WRITE (6,102)1I,B1(I)

CONTINUE

DO 11 I'1y3

WRITE(6,111) I,B11(I)
FORMAT(10X,4HB11(,12,2H)=,F10.5)
CONTINUE

p0O 105 I=1,3
WRITE(6,109)I,B12(I)
FORMAT(10X,4HB121(,12,2H)=,F10.5)
CONTINUE

GO TD 44

STOP

END






