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TEKNIiK TEKSTIL MALZEMELERI: PLAZMA POLIMERIZASYONU
TEKNIGI ILE iLETKEN LiF URETIiMi

0z

Akilli tekstiller, teknik tekstillerin bir boliimiinii olusturan, sinyal alip gonderebilen
ve kisinin fizyolojik 6zelliklerini kaydedip gerektigi yerde miidahale edebilen 6zel
tekstillerdir. Bu nedenle giysilerde gii¢ transferini saglamak, sinyallerin aktarilmasi
ve elektromanyetik koruma gibi geleneksel kullanimlar1 gergeklestirmek igin iletken
tekstil malzemeleri yaygin olarak kullanilan akilli tekstil iirtinleridir. iletken tekstil
tiriinleri; biyomedikal monitdrleme kullaniminda, spor egitimi ve rehabilitasyonunda
dogrudan geri-besleme araclarinda, giyilebilir uzama o6l¢iimleri olarak fonksiyon
gosteren kiyafetlerin iiretiminde, iklim kosullarindaki degisime yanit olarak termal
yalittm veya nem transport karakteristiklerini degistiren kiyafet materyallerinin
iiretiminde ayni zamanda antistatik ve elektromanyetik koruyucu oOzelliklerin
istendigi uygulamalarda kullanilmaktadir. Geleneksel tekstil liflerinin elektriksel
iletkenlik 6zelligi oldukga diisiik seviyelerdedir. Bu lifleri iletken tekstil iiriinleri
haline getirebilmek icin pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Ancak son dénemlerde
daha kisa islem siiresi ile daha diisiik gili¢lerde, kimyasal atik olusturmadan iletkenlik
ozelligi saglayan daha ekonomik ve ¢evreci yontemler aranmaktadir. Bundan dolay1
bu caligmada plazma polimerizasyonu teknigi ile tekstil lifleri ilizerine iletken

polimer kaplamasi yapilarak iletken tekstil lifleri elde edilmesi amaglanmustir.
Plazma polimerizasyonu teknigi ile polipropilen lifleri iletken polimerler ile
kaplanmistir. Kaplanan liflerin FTIR-ATR ve ylizey direnci dlglimleri yapilarak

liflerin morfolojik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler: Iletken polimerler, plazma polimerizasyonu, iletken tekstiller,

polipropilen lifler

v



MATERIAL OF TECHNICAL TEXTILES: CONDUCTIVE FIBRE
PRODUCTION WITH PLASMA POLYMERIZATION TECHNIQUE

ABSTRACT

Intelligent textiles, which is composed a part of technical textiles, took and sent
signal and got down physiological properties of people and given answer to them, are
special textiles. So, there must be conductivity properties on cloths for exchanging of
data. Therefore conductive textile materials are intelligent textile products which are
widely used for providing the power transfer on clothing, transmitting the signals and
electromagnetic protection. Conductive textile products are used in biomedical
monitoring, vehicles which are directly feedback using of sports training and
rehabilitation, production of clothing materials that change thermal insulation or
moisture transport characteristics to response the changes of climate conditions and
also applications which need antistatic and electromagnetic shielding. Electrical
conductivity properties of the conventional textile fibres is in the very low
measurement. Many methods are used for obtaining conductive materials with the
use of these conventional textile fibres. But in the last few years the methods which
are more economical and environmental friendly with the use of lower power and
shorter processing time and providing conductivity without chemical waste are
searched. Therefore in this study obtaining of textile fibres which are coated with

conductive polymer by plasma polymerization technique is intended.

Polypropylene fibres are coated with conductive polymers by plasma polymerization
technique. Morphological and electrical conductivity properties of fibres were

identified with FTIR-ATR and surface resistance of coated fibres.

Keywords: Conductive polymers, plasma polymerization, conductive textile,

polypropylene fibres
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 iletken Tekstiller Hakkinda Genel Bilgiler

Tekstillerin  fonksiyonel 06zelliklerinin artmast ile c¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilabilme olanag: saglanmaktadir. Ornegin tiim diinyada biiyiik ilgi gdren bir
alan "akilli tekstillerdir". Akilli tekstiller, giyen kisinin fizyolojik 6zelliklerini
anlaylp kaydeden ve hatta gerektigi yerde miidahale edebilen 6zel tekstillerdir.
Iletken tekstiller de akill tekstiller grubuna girmektedir. Giysilerde veri alisverisinin
olabilmesi i¢in iletkenlik 6zelliginin olmasi gerekmektedir(Kayacan, 2008, Knittel,
2009).

Son yillarda antistatik materyaller, sensorler, elektromanyetik koruma ve
biyomedikal uygulama alanlarinda iletken tekstil iirlinlerine talep artmustir. Bu
sebeple iletken tekstil tirlinleri tiretiminde bir¢ok arastirma yapilmaktadir(Micusik ve
diger., 2007) i1k baslarda iletken tekstiller genellikle metal kapli kumaslar veya metal
tellerin Oriilmesi ile elde edilen kumaslardan olusmaktaydi. Ancak, bu tiir yiizeylere
incelik, konfor, estetik gibi 6zellikler kazandirabilmek i¢in, kullanilan metal teller
veya metal teller ile oriilmiis agsi1 ylizler yerine iletken tekstil mamulleri tercih

edilmektedir(Aniotczyk, Koprowska, Mamrot ve Lichawska, 2004, Kayacan, 2008)

Iletken tekstiller, biyomedikal monitérleme kullanimi i¢in veya spor egitimi ve
rehabilitasyonunda dogrudan geri-besleme aracglari icin, giyilebilir uzama o6l¢timleri
olarak fonksiyon gosteren kiyafetlerin iiretimi i¢in kullanilabilir(Suave ve
Lobodzinski, 2006). Diger uygulamalar, iklim kosullarindaki degisime yanit olarak
termal yalitim veya nem transport karakteristiklerini degistiren kiyafet materyallerini
tiretmeyi kapsar. Elektriksel olarak iletken tekstiller ayni zamanda antistatik,
elektromanyetik koruyucu ozelliklerin istendigi uygulamalarda kullanilabilir. ileri
uygulamalar, araba koltugu, araba koltugu ortiileri ve eldivenler gibi 1sitma
aracglarinda kullanimdir. Yiksek antistatik Ozellikleri ile hali iiretiminde kullanilir.
Ayrica temiz odalar i¢in toz-tutmayan kiyafetler de iletken lifler kullanilarak

tiretilmektedir(Bowman ve Matters, 2005, Yu, Qi, Ye ve Sun, 2007, Knittel, 2009).



Iletken tekstiller iki simifa ayrilabilir; dogal olarak iletken tekstiller ve iletkenligi
saglamak icin islem goren tekstiller. Dogal olarak iletken lifler (metalik lifler) demir
alasimlari, nikel, paslanmaz celik, titanyum, aliiminyum, bakir ve karbon gibi
elektriksel olarak iletken metallerden gelistirilmistir. Metal lifleri ytliksek iletkenlikte
olmalarina ragmen, c¢ok pahalidir ve ¢ok kirilgan nitelikleri ¢ekim makinesine
zamanla zarar verebilir(Onar ve diger., 2007). Ayn1 zamanda elektriksel iletken
lifler; bakir siilfiir veya bakir iyodiir gibi metal tuzlar ile kaplanarak iiretilebilir.
Metalik lif kaplamalar1 ile yiliksek iletkenlikte lifler iiretilir. Fakat adhezyon
saglanmas1 ve korozyon dayanimlari problem yaratmaktadir(Meoli ve May-Plumlee,

2002, Yu, Qi, Ye ve Sun, 2007).

Iletkenligi saglamak igin islem goren tekstiller ise, tekstil numuneleri iizerine
farkli methodlar ile iletken polimerlerin kaplanmasi esasina dayanir. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalar, bu yonde agirlik kazanmistir(Yu, Qi, Ye ve Sun, 2007).

Tekstil yiizeylerinin elektriksel olarak iletkenlik degerinin arttirilmasi i¢in cesitli
yontemler kullanilmaktadir(Micusik ve diger., 2007)

-Iletken 6zellikte liflerin geleneksel tekstil lifleri ile karistirilarak iplik ve tekstil
ylizeyi yapimi

-lletken ozellikte polimerler kullanilarak elektriksel iletkenligi yiiksek lif
cekimi(elektrik iletken tozlarla karisim, vakum kaplama, galvanik kaplama, kimyasal
kaplama)

-Antistatik yardimc1 kimyasallar ile yiizeylerin empregne edilmesi

-Iletken bilesenler ile yiizeylerin kaplanmasi (Polianilin, Poliasetilen, Polipirol).

1.2 Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik bir iletken malzemeye uygulanan elektriksel alan etkisinde
yiik tasiyicilarinin uzak mesafeli hareketleri sonucu olusur. Direng, elektrik akiminin
akigina diren¢ gosteren, bu esnada Ohm kanununa gore uglar1 arasinda gerilim
diistimiine sebep olan devre elemandir. Elektriksel direnci, uglarindaki gerilim

diisiimiiniin lizerinden gecen elektriksel akima boliinmesiyle bulunur. "R" veya "r

harfi ile gdsterilir ve birimi Ohm(Q)'dur.



Ohm yasasi ise
V=IR (1)

ile formiile edilmistir.

Esitligin aciklamasini sdyle yapabiliriz; R direngli bir cismin uglar1 arasina V
voltaj1 uygulanmis ise, o direncten gecen akim I kadar olur. Bu esitlikte yer alan R
maddenin bir 6zelligi olarak kullanilmaz, zira R maddenin geometrisine de baglhdir.
Bu bakimdan, elimizdeki bir maddenin geometrisine bagli olmayan ve onun bir
ozelligi olan O6zdirenci kullaniriz. Direng ile 6zdireng arasindaki iliski asagidaki

esitlikte verilmistir.

RE=p*t
(2)

burada p; maddenin 6zdirenci, |; (m) R direncinin voltaj uygulanan uglar1 arasindaki
uzaklik, A; (m”) maddenin akima dik yondeki kesit alamdir. Esitlik 1°i esit.2’de

yerine koyup bazi diizenlemeler yapildiginda;

v _

Lp
I A

)

ifadesini elde ederiz. Esitligin sol tarafi elektrik alan; sag taraftaki ilk kesirli terim de

akim yogunlugu demektir. Buna gore esitlik yazildiginda;

i ls (4)

olarak Ohm yasasinin bir bagka formunu elde etmis oluruz.

Bu esitlikte tizerinde duracagimiz terim p’dur. p’nun tersi yani 6zdirencin tersi

iletkenliktir, o ile gosterilir, birimi (ohm.m) "’ dir

o=l
P (5)



Bunun disinda birde 1971°de iiretilmis SI birimi olarak kabul edilen “Siemens”

iletkenlik birimi vardir. Bu birim de ohm’un tersidir.

A B -JE s :"12 g%
V kg-m? kg -m?

S=0"1=

A; Amper, V; Voltaj, S; Saniye, m; Metre, Kg; Kilogram, C; Elektriksel yiik
(coulomb) ifade eder(Skotheim ve Reynolds 2006, Skotheim ve Reynolds 2007.,
Zor, 2009).

Bazi materyellerin 6zdireng degerlerinden bahsedecek olursak;

Materyal Oz diren¢ degerleri(Ohm*m)
Polietilentereftalat(PET) 10%
Teflon 10%
Karbon 3,5%107
Demir 1*¥10”
Bakir 1,72%10°®
Giimiis 1,59*%10°

1.3 fletken Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

1.3.1 fletken Polimerlerin Yapist:

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenlik saglayan polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin elektronik
iletkenlik diizeyine ulagmasi i¢in polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca
taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde
konjuge c¢ift baglar bulunan polimerler saglar(Mustafaev, 2001, Skotheim ve
Reynolds, 2007, Skotheim ve Reynolds, 2006).

e s -

SV Y. T T Ve

Sekil 1.1 Konjiige ¢ift bag



Metaller

Iletkenlik

fletlen
Polimetler

Sicalklik

Sekil 1.2 Sicakligin iletken polimerlerin ve metallerin

iletkenligi lizerine etkisi

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir. Konjuge
cift baglh polimerlerin iletkenligi dop islemi ile arttirilir. Dop islemi ile polimer
yapisina iletkenlik saglayacak olan elektronlar verilir ve elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. iletken polimerlerle iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklagimla bu bosluklar iizerinden agiklanabilir. Art1 yiikli
bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiikli bosluk
olusturacaktir. Bu islemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda

yinelenerek elektrik iletilir.

Bazi1 maddeler anizotropi gosterirler. Bu maddelerin optik, mekanik ve elektriksel
ozellikleri inceleme yoniine bagli olarak degisir. Anizotropi, elektriksel iletkenlik
icinde gecerlidir. Asagidaki sekilde yalniz karbon atomlarindan olusan elmas ve
grafitin yapilar1 verilmistir. Elmas sp’ hibritlesmesine uygun olarak o-baglari
tizerinden baglanmis karbonlardan olusur. Elmasta her bir karbon atomu 4 tane baska
karbon atomuna baglanmistir, homojen, ag-orgiilii bir yapidadir. Bu yiizden elmas
simetriktir ve izotropi gosterir(Mustafaev, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2006,
Skotheim ve Reynolds, 2007).
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Sekil 1.3 Elmas(a), grafit(b) ve poliasetilenin(c) yapist

Grafitte de yalniz karbon atomlar1 bulunur, ancak hibritlesme tiirii sp® dir. Bir
karbon atomu, 3 karbon atomuna baghdir. Karbonlardan birine ¢ift bag ile
baglanmistir. Bu ¢ift baglardan bir tanesi s-bagi, digeri ise elektronlarin hareket
etmesine uygun olan p-bagidir. Elmasin {i¢c boyutlu ag yapisina karsin grafit iki
boyutlu, tabakal1 bir yapidadir. Tabakalar boyunca konjugasyondan dolay: elektriksel
iletkenlik bir dereceye kadar saglanirken, tabakalara dik dogrultuda elektrik iletimi
zordur. Bu nedenle grafitin tabakalara paralel yondeki elektriksel iletkenligi dik
yondekinden 10° kat daha fazladir.

Sekilde verilen poliasetilen, grafite benzer sekilde elektriksel iletkenlik agisindan
anizotropik davranig gosterir. Poliasetilende zincir boyunca iyi olan elektriksel
iletim, zincirlere dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmler ¢ekme ile yonlendirilerek
anizotropik o6zelligi arttirilirsa iletkenligi 100 kat kadar artar(Mustafaev, 2001,
Skotheim ve Reynolds, 2006, Skotheim ve Reynolds, 2007).

1.3.2 Iletkenlik Mekanizmast

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi
polimerlerde iletkenlik mekanizmasi henliz tam olarak aydinlatilamamistir.
Elektronik iletkenligin agiklamasina yonelik kuramsal yaklasimlardan birisi olan

band kuramini incelemek gereklidir.



Band Kurami

Birer elektronu bulunan benzer 2 atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu
bir bilesigin bag yapmadan 6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri
goriilmektedir.

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi ve bos olan anti-bag enerji diizeyidir. Bag enerji
diizeyindeki elektronlar, 1s1 ve 151k etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek enerjili

anti-bag enerji diizeyine ¢ikabilirler.
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Sekil 1.4 Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik

degerleri

Daha karmasik molekiiller arasinda bag olusumu ayni sekilde agiklanabilir.
Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve

antibag enerji diizeyi eklenir.

Molekiil biiyiikligli arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri

yerine stirekli goériinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag band1 veya Valens



bandi denir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek

band icerisinde hareket edebilirler.
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Sekil 1.5 Farkli biyiklikteki molekiillerin olusumunda

elektronlarm bulunduklari enerji diizeyleri

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilari sonsuza yaklasan antibag orbitalleri
de bagka bir enerji bandi olustururlar(iletkenlik bandi). Yiksek mol kiitleli
polimerlerde ylizlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayist oldukca

fazladir.

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (veya band araligi), bu
araligin gecmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir. Maddelerin
yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri acisindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigli 6nemlidir(Mustafaev, 2001,

Skotheim ve Reynolds, 2006, Skotheim ve Reynolds, 2007)

Yalhitkanlar

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band esigindeki
yeni bir enerji diizeyinde bulunan ciftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir
serbest elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket

ederler.
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Sekil 1.6 Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig:

Bag band1 enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin
bu yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1s1k uyarisiyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki
enerji seviyesine yerlesirler. Yalitkanlarda band esigi bu gecise izin vermeyecek
kadar genistir. Geleneksel polimerlerin ¢ogu benzer davranig gosterdikleri igin

yalitkandirlar.

Yari-Iletkenler

Yari-iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kii¢iliktiir ve iletkenlikleri
10°-10 S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisik gibi
goziikse de yeterli elektriksel akim saglayacak biiytikliiktedir. Ana zincir {izerinde

ard arda tek ve ¢ift bag iceren konjuge polimerler yari-iletkenlik gosterebilirler.

Yari-iletken polimerlerde Valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik bandiin en diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik
band1 igerisinde hareket ederek yiik tasiyict islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek
art1 yliklii yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik boslugu
polimer zinciri lizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yari-iletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik veya 1s1k

yogunlugunun artisi ile yiikselir.
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Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilan bir etki ile
polimerden elektron almak ve polimere elektron vermektir. Indirgen ya da

yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amacla kullanilabilir.

Bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesine doplama denir. Doplama
amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant adi verilir. Polimer sentezinde
kullanilan dopantin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini etkiler. Dop islemi ile yiik
tastyicilarin sayist arttirilir. Polimere elektron verilmis ise bu elektronlar band

esliginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve band esik enerjisini diisiiriir.

Iletkenler

Cogu metal atomu tek elektrona sahiptir. Komsulugundaki bir baska metal atomu
ile kovalent bag yapmaz. Bu nedenle metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik
band1 ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢in engel olusturan bir band esigide s6z
konusu degildir. Metal elektronlari, Valens bandin diisiikk enerjili orbitallerinde
yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayni band igerisinde veya ayni band ile oOrtiismiis
iletkenlik bandinda gecebilecekleri daha iist enerji diizeyli bos yerler her zaman
vardir. Elektron iletimini kismen dolu Valens ya da iletkenlik bandi iizerinden veya

band esigi gecisi ile kolayca saglarlar.

Sodyum atomlarinin 3s yoriingesinde tek elektron bulunur ve Valens bandi dolu
degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadig1 igin, 3s
yoriingesindeki tek elektron, ayn1 Valens bandi icindeki daha yiiksek enerjili bos
yerlere kolayca hareket ederek elektrik iletimini saglar(Mustafaev, 2001, Skotheim
ve Reynolds, 2006, Skotheim ve Reynolds, 2007).

1.3.3 Bazi Kendiliginden Iletken Polimerler

Tekstil materyallerini iletken yapmak i¢in kullanilan bir yontem de kendiliginden
iletken polimerlerin(ICP) tekstil materyalleri tizerine kaplanmasi ile gergeklestirilir.
ICP’lerin avantaji, dopant maddesinin miktarina bagli olarak iletkenliklerinin

degistirilebilmesidir. Kendiliginden iletken polimerler, ¢ift bag ve hetero atomlarla
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olusturulan uzun konjuge zincirler icerir. Bu polimerlere c¢ift baglarindaki ve
heteroatomlarindaki © elektron sistemlerini modifiye ederek iletkenlik verilebilir.
Tim ICP’lerin ortak oOzelligi diisiikk islenebilirlikleridir(Bhat, Seshadri ve
Radhakrishnan, 2004, Skotheim ve Reynolds, 2007).

1.3.3.1 Poliasetilen

Poliasetilen ilk arastirilan iletken polimerlerden birisidir ve degisik yollarla
sentezlenebilir. 1958 yilinda, asetilenin gelistirilmesinde onemli katkilar1 oldugu
bilinen, bugiin Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen katalizorler poliasetilenin
sentezinde kullanilmistir. Polimerizasyonu Ti[O(CsHo)]s / AI(C,Hs); Kkatalizor
sistemiyle hekzan icerisinde gerceklestirilmis ve oldukca kristalin, ¢dzlinmez,

erimez, siyah toz halinde poliasetilen elde edilmistir.

Shirakawa, 1970°li yillarin basinda ayni katalizorii kullanarak farkli bir
uygulamayla  poliasetilen  filmler  hazirlamistir.  Shirakawa  yonteminde
polimerizasyon katalizor bilesenleri olan Ti[O(C4Ho)]s ve Al(C,Hs); karigimi az
miktarda toluen icersine konduktan sonra, 20°C’de 45 dakika kadar karistirilir ve -
78°C’e sogutulur. Kap bosaltilir ve sonra igerisine asetilen gazi gonderilir.
Polimerizasyon, kabin i¢ ylizeyinde film halinde kalan katalizor {izerine ilerleyerek

bakir renkli cis-poliasetilen olugur.

Sekil 1.7 cis-poliasetilen

Aynm iglemler n-hekzadekan kullanilarak uygulanirsa olusan iiriin, glimis

rengindeki trans-poliasetilendir.
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Sekil 1.8 trans-poliasetilen
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Doplanmamis saf polietilenin iletkenligi distiktiir. cis-poliasetilenin iletkenligi
10” S/cm ve trans- yapida bu deger 10” S/cm diizeyine ¢ikar. Bu iletkenlik degerleri,

yalitkan ve yari-iletken maddelerin iletkenlik sinirlari icerisindedir.

Polasetilenin iletkenligi, elektron verici bilesiklerle veya elektrokimyasal
indirgenmeyle ya da elektron alict bilesiklerle veya elektrokimyasal
yiikseltgenme(doplama) ile arttirilabilir. Doplama diizeyi kontrol edilerek, yari-

iletken ve metaller arasinda iletkenlige sahip drnekler hazirlamak olasidir.

Poliasetilende iletkenlik mekanizmasi. Organik kimya ac¢isindan konjuge cift
baglar, izole tek ¢ift baglardan farklidir. Hiickel kurami, konjuge
baglarda(benzendeki gibi) zincir boyunca tiim m-elektronlarinin delokolize oldugunu
One siirer. Bu kurama dayanarak, asagida benzen halkasi ve poliasetilen zincirinde
gosterildigi gibi, konjuge sistemlerde C-C baglarmin esit uzaklikta olduklar

varsayilir.

Sekil 1.9 Benzen(a) ve poliasetilen(b)

Bu varsayima gore, poliasetilen zinciri boyunca, elektron hareketine olanak
saglayan siirekli bir yar1 dolu molekiiler orbital (bag bandi) bulunmalidir. Bu
durumda poliasetilenin yapist metallere benzer ve doplanmamis poliasetilenin de
metallere yakin iletkenlik gostermesi beklenir. Ancak, yukarida vurgulandigi gibi
polasetilenin iletkenligi doplanmadan sonra yiikselerek metallere
yaklagabilmektedir(Mustafaecv, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2006, Skotheim ve
Reynolds, 2007).



13

Bu davranisi agiklamak i¢in poliasetilenin zincirlerinde bulunan ¢ift baglarinin
lokalize olarak asagidaki gibi kisa ¢ift ve uzun tek baglardan olusmak iizere, iki ayr1

tip zincir verdigi varsayilir (Pierl ayrilmast).
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Sekil 1.10 Pierl ayrilmasi

Boyle bir sistem ise metal gibi davranamaz. Molekiildeki enerji seviyeleri,
aralarinda genis sayilabilecek bir enerji farki olan dolu bag bandi ve bos iletkenlik
bandina ayrilir. Elektriksel iletkenlik ancak yari-iletkenlikteki gibi 1s1 veya 1sikla
uyarilma sonucu elektronlarin band aralifina gecgerek bag bandinin en iist diizeyinden
iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesmesi ile saglanabilir.
Bu nedenle doplanmamis poliasetilenin cis- ve trans- yapilarmin iletkenligi,

metallerin degil yari-iletkenlerin diizeyindedir.

Poliasetilen iyot gibi bir kimyasalla doplandiginda yiikseltgenir, poliasetilenin

indirgen doplanmasinda ise alkali metaller kullanilir.

Iz +X -
[CH]. » [CH], + I; Yiikseltgen doping

Na -X ,
[CH] » [CH], + Na Indirgen doping

Doplanmamis polimer gergekte bir tuz yapisindadir, ancak I;” ve Na™ iyonlar

kars1 iyonlar degil polimer zincirinde iletimi saglayan hareketli yiik tasiyicilardir.

Poliasetilen yukarida verilen kimyasal indirgenme tepkimesi, polimere elektron
verilmesi anlamina gelir. Bu elektronlar iletkenlik bandinin en alt enerji diizeylerine
yerlesirler ve yiik tasimada gorev yaparlar. Yiikseltgenme ile, bag bandinin en st

enerji diizeyindeki elektronlar alinir. Geride iletkenligi saglayacak art1 yiik bosluklar



14

ve ¢iftlesmemis elektronlar kalir. Ancak, deneyler bu aciklamalara ters sonuglarda
vermistir. Ornegin, doplanmis poliasetilen iletkenliginin, polimerde bulunan
ciftlesmemis elektronlarin  saglayacagi iletkenlikten daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir. Ayrica, 1s1l uyarilmis poliasetilenin (doplanmamuis) iletkenlik bandinda

beklenenden fazla sayida ¢iftlesmemis elektron bulundugu belirlenmistir.

Bu deneysel sonuglar yorumu, elektriksel iletkenligin polimer zinciri igerisindeki
kusurlu yerler {izerinden ilerledigini dngéren spinsiz iletkenlik kavrami ile yapilir.
Bu kavrama gore poliasetilen dop islemi ile verilen elektron iletkenlik bandina degil
band araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir ve radikal-anyon olusur. Bu
radikal-anyona polaran veya eksi-polaran denir. Polaronun band aralifindaki enerji
diizeyinde, p-bagimin iki elektronu ile birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur.
Ikinci bir elektronun polarana verilmesi ile bipolaran olarak adlandirilan dianyon
olusur. Bipolaron ¢iftlesmemis elektron igermez, ancak band araliginda bulunan
elektronlar, iletkenlik bandi ile kendileri arasinda diisiik enerji diizeyini kolayca
gecerek iletkenlik bandina atlayabilirler. Boylece iletkenlik, serbest elektronlara
gereksinim kalmadan saglanir(Mustafaev, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2006,
Skotheim ve Reynolds, 2007).
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Sekil 1.11 Poliasetilenin indirgenmesi ile polaran ve bipolaran grup olusumu

Polasetilenden bir elektron koparildiginda bir radikal-katyon (art1 polaran), ikinci

elektronun koparilmasiyla dikatyon (art1 bipolaran) olusur.
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Polaran ve bipolaranlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilirler. Bu
hareketler, karsi iyonlarin hareket yetenegine yakindan baghdir. Cogu kez karsi
iyonlar yeterince hareketli degildirler ve polaran veya bipolaran hareketlerini
yavaglatirlar. Polaran veya bipolaronun, karsi iyonlarina yakin oldugu bir alanda
hizla hareket edebilmeleri i¢in yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop

diizeyinin yiiksek tutulmasi ile karsilanabilir.

Poliasetilenin iletkenliginin agiklanmasinda, daha once verilen cis- ve trans-
rezonans yapist gdz Oniine alinarak bir baska yaklasim daha yapilabilir. S6zii edilen
iki rezonans yap1 nedeniyle poliasetilen zincirleri, kararli bir serbest radikal olan ve
solitan (veya ndtral solitan) denilen kusurlar icerir. Bu tiir kusurlar oda sicakliginda,

cis-poliasetilenin trans-poliasetilene izomerizasyonu sirasinda olugur.

Notral bir soliton, zincirin herhangi bir yoniine dogru hareket edebilse de tek
baslarina yiik tasiyici islevi yapamazlar. Doplanmamis poliasetilende 3000 karbon
atomu bagina bir tane ¢iftlesmemis elektron bulundugu belirlenmistir. Bu say1 1s1l ya
da 151k etkisi ile bag bandindan iletkenlik bandma gegirilebilecek elektronlarin
sayisindan ¢ok daha fazladir(Mustafaev, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2006,
Skotheim ve Reynolds, 2007).

VR Y T Vaa Yo X

(V) NSNS

Sekil 1.12 Polaronun poliasetilen zinciri boyunca hareketi
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Zincirler Arasi Elektron Iletimi

Bu ana kadar yapilan yorumlar, konjuge bir polimer zinciri boyunca elektriksel
iletimin nasil olduguna yoneliktir. Bir polimerin yi1gin halinde elektriksel iletkenlik
gosterebilmesi igin zincirler arasinda da iletimin saglanmasi gerekir.

Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi hoping mekanizmasi ile
aciklanir. Bir nétral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir

zincirdeki kusurlu yere atlar.

1.3.3.2 Polipirol

Onemli iletken polimerlerden birisi olan polipirol, kimyasal veya elektrokimyasal
yolla sentezlenebilir. Kimyasal yontemde, ornegin Fe™ gibi bir yiikseltgen
kullanilirsa, toz halinde polipirol elde edilir. Erimez ve ¢dziinmez oldugu igin
kimyasal yontemlerle elde edilen toz halindeki polipiroliin islenmesi s6z konusu

degildir; ancak presleme gibi yontemlerle sekillere sokulabilir.
Polipirol filmler, piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ile hazirlanir. Levha ya
da tambur seklindeki elektrotlar kullanilarak farkli boyutlarda ya da stirekli polipirol

filmler elde edilir. Polipirol filmlerin mekanik 6zellikleri diger iletken polimerlerden

iyidir ve atmosfer kosullarinda daha kararhdir.

polipirol

= . i e = :
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Sekil 1.13 Polimer zinciri boyunca yiik atlamasi
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Laboratuar kosullarinda polipirol filmler basit bir elektroliz hiicresi ve platin levha
elektrotlarla kiigiik boyutlarda elde edilebilir. Asetonitril gibi bir organik ¢oziiciiye
1,0M pirol ve 0,1M destek elektrolit (6rn; tetrabiitil amonyum tetraflorborat) konur
ve 1,0M potansiyelde platin levha elektrot kullanilarak elektroliz elde edilir. Iletken
karakterinden dolay1r elektrot yilizeyinde olusan polipirol film, piroliin ileri
polimerizasyonunu engellemez. Elektroliz zamani degistirilerek film kalinligini

kontrol etmek olasidir.

Pirol, belirtilen sentez kosullarinda yiikseltgenerek anotta radikal katyon verir.
Radikal katyonlar birleserek asagida gosterildigi gibi her {i¢ pirol kalintisina kars1 bir
dopant anyonunun bulundugu iletken polipirole doniisiirler. Dopant anyon tiirii
kullanilan destek elektrolite baghdir. Siilfiiriik asit gibi asitlerin sulu ¢ozeltilerinden
de -elektrokimyasal yoOntemle polipirol sentezlenebilir. Polipiroliin iletkenligi
100S/cm  diizeyindedir ve degisik formlarda ticari  polipirol {iretimi
yapilmaktadir(Mustafaev, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2006, Skotheim ve
Reynolds, 2007).

Sekil 1.14 Dop edilmis polipirol

1.3.3.3 Polianilin

Polianilin, anilin siyah1 veya emaraldin adlarinda yapis1 tam olarak
aydinlanmamis bir madde olarak yaklagik 100 yildir bilinmektedirler. Cogu iletken
polimer gibi polanilini de, kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlemek

olasidir.
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Anilin asidik sulu ¢ozeltilerdeki yiikseltgenme potansiyeli 1,0V dolayindadir. Bu
potansiyelde yapilacak elektroliz sirasinda, anot olarak kullanilan elektrotun yiizeyi
yesil renkli polianilin ile kaplanir. Ancak, bu kaplama polipirolde oldugu gibi iyi bir
film halinde alinamaz, kazindig1 zaman da toz halinde dokiiliir. Elektroliz sirasinda
¢ozeltide de toz halinde polanilin olusur. Bir dereceye kadar mekanik ozellikleri
tyilestirilmis polianilin filmler, 0,2V ve 0,8V arasinda yapilacak ¢ok taramali

elektroliz ile elde edilir.

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak hidroklorik asit, nitrik
asit, siilfirik asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; yiikseltgen
olarak ise demir(IIl) kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum
permanganat gibi kimyasallar kullanilir. Polianilin, diger iletken polimerler gibi

erimez ve ¢oziinmez karakterdedir(Mustafaev, 2001, Skotheim ve Reynolds, 2007).

101010y

Sekil 1.15 Polianilinin yapist

Yaygin olarak calisilmasinin nedeni; hazirlanma yontemlerinin basitligi, nispeten
iyi cevresel stabilitesi ve iyi elektriksel iletkenligidir. Tiim kendiliginden iletken
polimerlerin ortak bir o6zelligi olarak PANi ¢ofu organik solventlerde diisiik
coziilebilirlik ve bunun sonucu olarak islenebilirlik zorluguna sahiptir. Uygun atom
veya gruplar ile azot atomu veya benzen halkasi yer degistirerek bu sorun
asilabilmistir. Anilin monomeri toksiktir(Kim, Byun, Jeong, Hong ve Joo, 2002,
Skotheim ve Reynolds, 2007)

Olayo ve arkadaslar1 bu g¢alismalarinda polianilin ve iyot ile yapilan plazma

polimerizasyonunun molekiiler simiilasyonunu géstermislerdir.
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Sekil 1.16 Anilin molekiillerinin molekiiler simiilasyonu
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Sekil 1.17 Biiyiiyen anilin polimerinin simiilasyonu
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Sekil 1.18 Para-benzoid PAn simiilasyonu
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Sekil 1.19 Iyot atomlu para benzoid PAn

Bu calisma, plazma ile ¢alisilan anilin polimerinin konfigiirasyonunu anlamaya
yardimci olmak i¢in yapilmistir. Orta ve meta polianilinlerin polimer zincirleri
biikiilme egiliminde olduklart igin siingerimsi materyallerin  iiretiminde
kullanilmislardir. Diger taraftan bu polianilinlerin ¢ok az bir kismi1 kompak bir film
olusturmustur. Para ve meta PAn/I polimerlerinin zincirleri serbest bir rotasyon
icersindedirler. Ve polimerler ¢ok iiniform ve kompakt bir yap1 olusturmuslardir.
Orta polianilinin ise orjin etrafinda karmasik bir diizene sahip oldugu goriilmektedir.
Her iki simiilasyonda da iyot partikiillerinin karsilastirilmasinda tiim polianilinler
igerisinde C-I uzakliklarinin esit oldugu goriilmiustiir(Olayo, Cruz, Ordon"ez ve

Morales, 2004).
1.4 iletken Tekstil Malzemeleri Uretim Yontemleri
Teknik tekstillerden biri olan iletken tekstillerin {iretiminde bir¢cok yontem

kullanilmaktadir. Her ne kadar bu ¢alismada kullanilan teknik plazma

polimerizasyon teknigi olsa da diger liretim tekniklerine de deginilecektir.
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1.4.1 Lif Cekim Sistemine Gore (Yas Ve/Veya Eriyikten) Karbon, Karbon-Nanotiip
Ve Metal Tuzlar1 Katkili Liflerin Cekilmesi

Sentetik lif liretiminin esast monomerlerin diiz bir zincir yapisinda birbirlerine
baglanmasindan elde edilen polimerlerin gesitli yontemlere gore ¢ekilerek lif haline
getirilmesine dayanmaktadir. Dolayisiyla oOncelikle lif iiretimine uygun polimer
tiretiminin gergeklestirilmesi ve daha sonra bu polimerlerden liflerin ¢ekilmesi
gerekmektedir. Lif c¢ekimi ise; polimer maddenin ya uygun bir ¢dziiciide
¢Oziilmesiyle, ya da erime noktasinin iizerindeki sicakliklara kadar 1sitilarak
eritilmesiyle elde edilen uygun akiskanliktaki ¢ozelti veya eriyigin diizelerden
gecirilmesine ve daha sonra bu akiskan polimerin tekrar katilastirilmasina
dayanmaktadir. Kimyasal lif {iretimi; esas olarak eriyikten lif ¢ekimi ve ¢ozeltiden lif

¢cekimi olmak iizere 2 yontemle yapilmaktadir(Tiyek ve Bozdogan, 2009).

Bu yontemlerden ilki olan eriyikten lif ¢ekim sistemi ile polipropilen, poliamid ve
benzeri termoplastik polimerler filament haline doniistiiriilmektedir. Ekstriider
icerisinde, uygun sicakliklarda eritilen polimer homojen sivi hale getirilip diize
deliklerinden basingla piiskiirtiilmekte ve takip eden sogutma ile katilastirilarak

filament elde edilmektedir.

Tek bir ekstriiderde homojen sivi hale getirilen polimer tek bir diize deliginden
beslenerek bir lifi olusturabildigi gibi, birden fazla ekstriider de eriyik haline getirilen
polimerler de tek bir diize deligine beslenerek bi-komponent veya multi-komponent
filament iiretimi s6z konusu olabilmektedir. Son iirline farkli 6zellikler kazandirmak
icin, birbirinden farkli polimerlerin beslenmesinin yani sira bazi mikro boyutlu
partiikiiller, kapsiiller ve benzeri katki malzemeleri de polimer igine

beslenebilmektedir(Ugar, Demir, Ugar ve Beskisiz, 2009, Tiyek ve Bozdogan, 2009)
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Sekil 1.20 Eriyikten ¢ekim sistemi sematik gosterimi

Diger yontem olan ¢ozeltiden lif ¢ekim yontemi ise kendi igerisinde kuru ¢ekim
yontemi ve yas ¢ekim yontemi olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Iletken liflerin iiretiminde ise yas ¢ekim islemi uygulanmaktadir. Istenilen 6zelliklere
sahip polimer ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢ekim ¢ozeltisi  kuagulasyon
banyosunun i¢erisindeki diizelerden figkirtilarak ¢ekildikten sonra, yikama, gerdirme
(cekme), preparasyon, kurutma, kivirciklastirma ve 1sil islemlerden gecirilerek
filament towlar1 haline getirilmektedir. Tow halindeki lifler koparma veya kesme
islemi ile kesikli lif haline getirilerek tekstilde kullanilacak nihai lifler elde
edilmektedir(Tiyek ve Bozdogan, 2009, Ucar, Demir, Ucar ve Beskisiz, 2009,
Anonim, 2009).


http://www.che.lsu.edu/faculty/dooley/rheo1.htm
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Sekil 1.21 Kuagulasyon banyosunun sematik goriiniimii

Literatiirde iletken lif elde edilmesinde eriyikten ¢ekim ve yas ¢ekim isleminin

kullanildig: ¢aligmalar bulunmaktadir.

Koncar ve arkadaslart polipropilen(PP) eriyigine polianilin(PANi) ve
PPy(polipirol) koyarak eriyikten lif c¢ekmislerdir. Ancak elde edilen iletken
materyal/PP monofilamentlerinde yeterli diizeyde iletkenlik elde

edememislerdir(Koncar ve diger., 2004)

Pomfret ve arkadaslan siilfonik asit doplanmis PANi ¢ozeltisinden yas c¢ekim
yontemi  ile  100(+/-30) Scm” iletkenlie sahip lif elde etmeyi
basarmislardir(Pomfret, Adams, Comfort ve Monkman, 1999)

Jiamming ve arkadaglart PANi-DBSA(dodesilbenzen siilfonik asit)/Co(kobalt)-
PAN kompozit lifler ile yas ¢cekim sistemine gore ¢alismiglar ve 107 S/cm iletkenlik

elde etmislerdir(Jiamming, Wei, Shenlin ve Guang, 2005)

Zhang ve arkadaslar1 PAni liflerinin farkli koagulasyon ¢ozeltilerini kullanarak
yas cekim sistemine gore ¢ekmisler ve en iyi sonuclar1 koagulasyon banyosu olarak
polianyonun sulu ¢ozeltisini kullanarak elde etmislerdir. Buna gdre sulu banyo

icindeki PSS(poli sodyum-4-stirensulfonat) konsantrasyonuna bagli olarak liflerin
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ozellikleri ve iletkenlikleri incelenmistir. Denemeler sonrasinda %20 PSS
konsantrasyonu kullanildiginda elektriksel 6zellik 22.7, %2.5 PSS kullanildiginda ise
35.2 Sem™ elde edilmistir(Zhang, Halverson, Lunt ve Linford, 2006)

Mottaghitalab ve arkadaglari tarafindan yapilan bir diger calismada ise, saglam,
esnek ve iletken polianilin-karbon nanotiip kompozit lifleri yas c¢ekim ydntemi
kullanilarak {iretilmistir. Diklorasetikasit(DCAA) iceren 2-akrilamid-2-metil-1-
propan stilfonik asit(tAMPSA) karbon nanotiip i¢in dispersiyon ortaminin saglanmasi
ve polianilinin ¢oziinmesinde kullanilmistir.. PANi-AMPSA liflerinin gerilme
direnci ve elastisite modiilii sirasiyla %50 ve %120 arttirilmistir. Sonugta 4 prob
yontemi ile olciilen karbon-nanotiip iceren polianilinin iletkenligi ~750 Scm™

bulunmustur(Mottaghitalab, Spinks ve Wallace, 2006)

1.4.2 Bikomponent Lif Uretilmesi Ile Iletken Lif Elde Edilmesi;

Iki farkli polimerin aym diizeden gegcirilmesi ile elde edilen lifler bikomponent
lifler olarak tanimlanmaktadir. Bikomponent lif igerisindeki polimer oranlari ve
polimerlerin yerlesimleri {iretim teknigine ve kullanim amacma gore farkli
olabilmektedir. Bikomponent lif iiretimindeki temel amag¢ bir polimerin tek basina
saglayamadigr oOzelliklerin  diger polimer ile gelistirilmesine caligmaktir.
Bikomponent liflerin enine kesit sekilleri ve geometrileri c¢ok farkli sekilde

olabilmektedir(Akalin ve Merdan, 2008).

Tablo 1.1 Bikomponent lifler olusturmak icin kullanilan polimer maddeler

Polietilen tereftalat (PET) Polietilen naftalat (PEN)
Naylon 6,6 Polisiklohekzandimetilen tereftalat (PCT)
Polipropilen(PP) Polibiitadiyen tereftalat (PBT)
Naylon 6 co-poliamidler(co-PA)
Polilaktik asit(PLA) Polistiren(PS)
Asetal Poliiiretan(PU)



http://www.tekstilbilgi.com/TeknikTekstil.ppt
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1.4.3 Iyon Implantasyonu Ile Giimiis Gibi Yiiksek Iletkenlige Sahip Metallerle

Liflerin Kaplanmast

Iyon implantasyonu malzemelere yeni atomik elementlerin  girisinin
gergeklestirildigi bir yontemdir. Bu yontemde boyutsal degisime sebep olmadan en
dis tabakalarin yapisi ve bilesimi degistirilebilmekte ve bu sayede malzemelerin
elektrik-optik-mekanik 6zellikleri, yari-iletkenlik davranisi, korozyon ve asinma

direnci arttirilabilmektedir.

fyon implantasyonu yiiksek vakum icersindeki (10°-10 Pa veya 10°-10 Torr)
iyonlarin bir 151n yoluyla kati i¢cine dogru gomiilmesi ve bdylece katinin yiizeye
yakin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin modifiye edilmesi prosesidir.
Iyonlar malzemede yavasladikc¢a, iyon enerjisine, iyonun gelme agisina ve alt tabaka
bilesimine bagh olarak, birka¢ nanometre’den birka¢ mikrometre’ye kadar degisen
araliktaki derinliklerde dagilirlar. Iyonun tipine, kiitlesine, enerjisine, dozuna ve alt
tabakanin bilesimine, kimyasal, elektriksel, termal, mikroyapisal ve kristalografik
ozelliklerine bagli olarak yakin yiizey bolgelerinin o6zellikleri degistirilebilir.
Malzemenin elektriksel, optik, mekanik oOzellikleri, yari-iletkenlik davranisi,
korozyon ve asmma direnci bu yontemle modifiye edilebilmektedir(Saklakoglu,

2009).

Giintimiizde bu teknoloji iletken olmayan tekstil materyallerine iletkenlik 6zelligi

kazandirmak amacli arastirilmaktadir.

Ermel ve ark., Pt(Platin), Pd(Paladyum), Ag(Giimis) ve Cu(Bakir) metallerini
poliester ve poliamid kumasglar iizerine implante etmis ve ardindan bunlarin 1saat asit
ter haslhig1 ¢ozeltisinde tutulduklarinda etkilerinin nasil degistigini incelemislerdir.
Implante edilmis tekstillerin elektriksel direngleri, diisiik iletken olanlarin ki birkag
kilo ohm ve yiiksek iletkenlikte olanlarin ki lohm kadar diisiik degerlerde
bulunmustur. Ardindan yapilan asidik ter ¢ozeltisinde bekletme isleminden sonra,
islem sirasinda metal iceriklerinde kayip oldugu ve bunun da iletkenlikleri diistirdiigii

bulunmustur. En dayanikli olanin Pt, en dayaniksiz olanin da % 98 kayipla Cu
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oldugu bulunmustur. Bunun nedeninin de bakirin hava oksijeninden de etkilenmesi
olarak agiklanmistir. Bu nedenle iletkenlik amaciyla Cu implante etmenin, tekstil
materyalleri i¢in uygun olmadigir sonucuna varmislardir. Kumaslarin ayrica sinyal
gecirgenlik 6zellikleri de incelenmistir. Sonug olarak metallerin iyon implantasyonu
ile ylizeye uygulanmasi ile ylizeye yalnizca elektrik iletkenligi verilmemis, ayni
zamanda tekstillerin elektrik devre anahtar1 yapiminda kullanilmasini saglayabilecek

basinca bagl iletkenlik 6zelligi de elde edilmistir(Ermel ve diger., 2008).

Oztarhan ve ark., 2005, poliester kumaslarin her iki yiiziine, MEVVA(Metal
buharli vakum ark) iyon implantasyon sistemi ile 25kV’luk ekstraksiyon voltajinda
ve 1 x 10" iyon/cm® doz kullanarak Cu iyonlar1 implante edildiginde poliesterin

statik elektriklenmesinin &nlendigini bulmuslardir(Oztarhan ve diger., 2005).

1.4.4 Metallerin Ve/Veya Konvensiyonel Liflerin Polimerleri Ile Metallerin
Kompozitlerinin Lif Cekim Yiontemine Benzer Bir Sekilde Metalik Liflerin Elde
Edilmesi(Kimyasal Metalizasyon)

Bu metodda metal tuzlar lifler tarafindan tutulur ve metalik iletken formlarina
indirgenir. Farkli yollarla metalizasyon yapilmaktadir. Birinci yol vakum metal
spreyi kullanimidir. Ancak bu islemde ¢ok zayif metalizasyon etkisi goriillmektedir.
Buna ek olarak galvanizasyon kaplama iletken liflerin iiretiminde kullanilan bir
yontemdir. Fakat bu kaplama islemi i¢in kaplanacak lifin iletken olmasi

gerekmektedir.

Elektroiletken lif eldesi icin kullanilan en yaygin metotlardan biri kimyasal
metalizasyondur. Kimyasal kaplama esneklik saglar ve bircok Ornek igin
kullanilabilir. En temel avantaji, yogunluk, esneklik ve tutum gibi temel 6zellikleri
koruyarak liflerde yliksek iletkenlik saglamaktir. Bu tip lifler standart tekstil
teknolojileri ile kolayca iiretilebilirler ve kimyasal metalizasyon islemi goérmiis lifler
galvanik metalizasyon islemine tabi tutulurlar(Westbroek, Priniotaki ve Kiekens,

2005)
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1.4.4.1 Farkh Tipteki Liflerin Metalizasyonu

Metaller ve metallerin difiizyon kapasiteleri icin liflerin metalizasyonu sadece
liflerin absorbsiyon kapasitelerince belirlenen fiziksel bir proses degildir. Fakat
liflerin metalizasyonu, liflerin kimyasal 6zellikleri, fonksiyonel gruplarin varligi,
metallerin  ve liflerin  reaktivitesi, metallerin  oksidasyon durumu ve
kimyasallarin(ytlikseltgenme ajan1 gibi.) reaktivitesine baglidir. Bu yilizden farkh
yapilar1 ve Ozellikleri oldugu i¢in viskoz, pamuk, dogal ipek ve PAN lifleri
arastirilmistir. Bu liflerin metalizasyonu 0,3mol/lt sodyumditionit ve 0,06mol/It
NiCl,(Nikel kloriir) veya 1,5mol/lt rongalit ve 0,5mol/It NiO,(Nikel(III) oksit) i¢eren
283K ve 363K sicakligindaki iki banyoya 5 ve 15dk lik siirelerde liflerin
daldirilmasini igeren tek basamakli bir islemdir(Akbarov ve diger., 2006, Yuen, Kan,

Jiang ve Tung, 2007, Jiang, Kan, Yuen ve Wong, 2008).

PAN liflerinin galvanizasyonunda, iki katod silindiri, liflerin banyo icerisindeki
elektrolit ¢ozeltisine beslenmesini saglar. Anotlar, lif yilizeyine nikel(Ni)’i
coktiirtmek icin anot ve katod arasinda potansiyel fark yaratmak i¢in banyo icerisine

yerlestirilmistir.
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Sekil 1.22 Galvanizasyon isleminin sematik gdsterimi;
(1,2) katod silindirleri, (3) lif, (4) elektrolit ¢ozeltisi, (5)

galvanizasyon banyosu, (6) anotlar
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Metalize olmus liflerin galvanizasyonu, liflerin yiizeyine kontinii metal kaplama
yapilarak liflere elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirma seklindedir. Bu cercevede,
“seed” yiizey, metalizasyon islemi boyunca meydana gelir ki boylece PAN liflerinin
ozellikleri ve metal yiizeyler arsindaki adhezyon gelismis olur. En 6nemli 6zellikler;
ylizey kaplama, devamlilik ve ylizeyin iiniformitesi, incelik, yiizeyin homojenitesi ve
spesifik elektriksel resistanstir. Bu parametreler galvanizasyon islemi boyunca
Olciilen elektrik akimina karar vermede bize yardimci olacaktir. Gene de odlgiilen
akim elektrolit ¢ozeltisine ve uygulanan potansiyel fark gibi elektrokimyasal

parametrelere bagl degildir.

Birinci parametre anot ve katod arasina uygulanan potansiyel farktir. Bu fark
elektrotlar arasindaki potansiyel farka esit degildir ¢iinkii elektrotlar arasindaki
potansiyel farki azaltir. Ornekler anot polerizasyonu, gerilimde bozukluk, elektrolit
cozeltisinde IR(indiiktiv rezonans)-azalmasi veya ohmic azalma efekti seklindedir.
Bu demek oluyor ki bagil yiiksek potansiyel fark katot ve anot arasindaki optimal

potansiyel fark kadar uygulanmalidir.

Endiistriyel galvanizasyon isleminde potansiyel fark anot ve katod arasindaki fark
degildir fakat akim; Olciilen akimdir. Cilinkii bu akim bize ne kadar bilesigin
depolandigin1 gosterir. Bu yilizden endiistride potansiyel fark yerine toplam elektrik
akimi uygulanir(Akbarov ve diger., 2006, Yuen, Kan, Jiang ve Tung, 2007, Jiang,
Kan, Yuen ve Wong, 2008).

Akbarov ve diger., calismalarinda Ornekler, 0,025A/dm” (birinci katyonik
silindirin akim yogunlugu) ve 0,2A/dm?” (ikinci katyonik silindirin akim yogunlugu)
akim yogunlugunda islem goérmiislerdir. Galvanizasyon zamam 12dk secilmistir ve
bu zamandan sonra galvanizasyon kablolar1 100 parcaya ayrilmistir ve her biri
10cm’dir. Ve lifler igerisindeki nikel bilesim miktarina ve liflerin spesifik elektrik
resistansina karar verilmistir. Islem sonucunda &rnekler; 23+lg/m agirlik ve

5,8+1,8%10° Qm degerine sahiptir(Akbarov ve diger., 2006).
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1.4.5 Plazma Polimerizasyon Teknolojisi

1.4.5.1 Plazma nedir?

Plazma sozciigli Yunanca’da bicim vermek anlamina gelen “plassein”
sozclgiinden gelmistir. Glinlilk hayatimizda maddenin ii¢ farkli haliyle iciceyiz.
Hepimizin bildigi gibi bu haller; kati, sivi ve gazdir. Ancak maddenin ddrdiincii bir
halinin de var oldugu 1879da bir Ingiliz fizikgisi olan William Crookes tarafindan
ortaya atilmis ve plazma terimi ilk kez Amerikali Kimyact ve Fizik¢i Dr.Irving
Langmuir tarafindan 1926 yilinda bir elektriksel bosalimin i¢ bdlgesini
isimlendirmek i¢in kullanilmistir. Daha sonralari, bu tanim, ¢ok sayida atom ve/veya
molekiiliiniin elektriksel olarak yiiklenmis ya da iyonlagmis durumda bulundugu
maddenin dordiincii hali olarak tanimlanmaktadir. Plazma kisaca iyonlagsmis gaz ya
da maddenin dordiincii hali olarak tanimlanmaktadir. Plazmay1 iyonlar, elektronlar,
serbest radikaller, fotonlar, uyarilmis ve uyarilmamis haldeki nétr atomlar ve
molekiiller olusturmaktadir(Hernandez, Diaz, Waltman, ve Bargon, 1983, Grill,
1993, Rajan, John ve Kumar, 2002, Cireli ve Kutlu, 2007, Sahin, 2007, Goeckner,
2009).

1.4.5.2 Plazma Olusumu

Termal dengedeki kat1 bir madde, sabit basingta sicakliginin arttirilmasi ile sivi
hale ge¢mekte, sicaklik artirilmaya devam ederse sivi, gaz haline ge¢mektedir.
Sicakligin artmast ile gaz igindeki molekiiller, rastgele dogrultularda serbestge
hareket eden gaz atomlarini olusturmak i¢in ayrigmaktadir. Eger sicaklik daha fazla
arttirilirsa gaz atomlar1 veya molekiilleri iyonize olmakta ve maddenin dordiincii hali

olan "plazma" halini olusturmaktadir.
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Sekil 1.23 Maddenin sicakligmin artmasi ile meydana gelen hal

degisimi

Plazma, c¢ok yiiksek sicakliklarda, giiclii elektrik ve/veya magnetik alanlarla
olusturulabilmektedir. 10.000°K'nin {izerindeki sicakliklarda tiim molekiil ve atomlar
iyonize olmaktadir. Maddenin plazma hali ile gaz hali arasinda bazi temel farkliliklar
bulunmaktadir. Bunlar;

- Gazlar elektrigi iletmezken plazma 1iyi bir elektriksel iletkendir. Bunun nedeni
gazlarin notral parcaciklardan, plazmanin ise iyonize olmus gazlardan olugmaktadir.

- Gazlar boslugu doldurma egiliminde olmasina ragmen, plazmalarda toplanma
egilimi vardir.

- Gazlarda molekiiller ve atomlar arasindaki cekim kuvvetleri zayif iken,
plazmalarda yiiklii parcaciklar arasindaki Coulomb c¢ekim kuvvetleri ¢ok uzak

mesafelerde bile etkili olmaktadir(Thompson, 1962, Grill, 1993).

Plazmada cesitli reaksiyonlar meydana gelmektedir. Iyonizasyon, baglanma,
disosiyatif iyonizasyon, disosiyatif baglanma, birlesme, yiik transferi, ayrilma, iyon-
iyon birlesmesi, atom-atom birlesmesi bunlara 6rnek olarak verilebilir. Meydana
gelen reaksiyonlar bunlar ile sinirli olmayip, uyarilmis atomlar ve molekiiller temel
enerji seviyelerine dondiiklerinde UV (ultraviole)'den IR(infrared)'ye kadar farkl

fotonlar yaymaktadir.
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Sekil 1.24 Oksijen plazmasinin etkileri

Plazmada radikaller, elektronlar, iyonlar, nétr atomlar, uyarilmis parcaciklar, UV
1sinlar1 bulunmaktadir. Herhangi bir ylizey, plazmaya maruz kaldiginda bu tiirler
tarafindan bombardimana ugramaktadir. Bombardiman sonucu yiizeyde bazi baglar
kopmakta ve buharlasan bazi tiirler plazma atmosferine katilmakta ve plazmanin
kimyasal bilesimini etkilemektedir. Plazma igindeki tiirlerin meydana getirdigi
etkilesimlere bakacak olursak. Iyon bombardimani; yiizeyde asinmaya sebep
olmaktadir. UV radyasyonu: Dalga boyu 178 nm'den kisa olan UV isinlan,
fotoiyonizasyona neden olmaktadir. Baglarin kopup, serbest radikallerin olugsmasina

neden olmaktadir. Olusan radikallerin ¢apraz baglar yapmasini saglamaktadir.

Elektron bombardimani, elektronlarin yiizeyde olusturduklari etki hakkinda
cok fazla bilgi olmamakla birlikte; etkinin sadece yiizeyle sinirlanmadigi ve daha
derin etkileri oldugu diisiiniilmektedir. Radikaller, yiizeyde bulunan diger radikallerle
etkilesebilmekte, hidrojen veya flor atomlarinin ylizeyden ayrilmasini saglamakta,
ylizeyde polimerizasyon/¢apraz baglanmanin olmasinmi saglamaktadir. Notral tiirler,
notr tlirlerin bombardiman1 biiylik oranda bu tiirlerin kimyasal reaktivitesiyle
ilgilidir. Ornegin, doymamus tiirler radikal iceren yiizeyde polimerize olabilirken,

argon atomu gibi gibi soygazlar reaksiyona girmemektedir.
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Sekil 1.25 Plazmada bulunan tiirler

Sonugta plazma; toplamda nétr olup igerisinde yiiklii pargaciklar barindiran
bir yapidadir. Bu yiikli parcaciklar Coulomb kuvvetleri ile birbirlerine etki ederler.
Plazma igerisindeki her pargacik komsusu bulunan her pargaciga ve hatta
kendisinden daha uzakta bulunan parcaciklara ayni zamanda etki eder. Bu nedenle
plazma i¢indeki pargaciklar siirekli birbirleriyle etkileserek kolektif bir davranis
icindedirler(Grill, 1993, Thompson, 1962, Liberman ve Lichtenberg, 2005, Shishoo,
2007, Goeckner, 2009).

1.4.5.3 Plazmanin Siniflandiriimasi

Plazma sicakligina gore sicak veya soguk, basincina gore atmosferik veya vakum

plazma olarak adlandirilabilmektedir.

Sicak plazmada, elektronlar oldukca yiiksek sicakliga sahip olup, tamamen veya
bolgesel termodinamik bir denge s6z konusu iken, soguk plazma diisiik sicakliklarda
meydana gelmekte olup, termodinamik bir denge s6z konusu degildir. Diinya
tizerinde sicak(dogal) plazmalara rastlamak pek miimkiin degildir. Ancak diinya
merkezinden uzaklastik¢a karsilasilan dogal plazma orani artmaktadir. Atmosferin

katmanlarindan iyonosfer, giines(hidrojen plazma), simsek ve yildinnm dogal
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plazmalara verilebilecek orneklerdendir. Bunlarin yaninda laboratuar kosullarinda
yapay sicak plazmalar da iiretilebilmektedir (Flizyon plazmalar) (Grill, 1993). Soguk
plazmalar ise laboratuar kosullarinda alev, elektriksel bosalim, kontrollii niikleer
reaksiyonlar, flok, yanma ve benzeri etkilerle olusturulabilen yapay plazmalardir.
Plazma halinin siirdiiriilebilmesi i¢in saglanan enerjinin kesintisiz olmasi
gerekmektedir. Plazma olusumunda giic kaynagi olarak; DC (direk akim), AC
(alternatif akim), MW (mikro dalga), RF(radyo frekansi) and LF(diisiik frekans)
kullanilabilmektedir.

Plazmalarin smiflandirilmasinda kullanilan diger bir kriter de basingtir. Bu
siiflandirmada plazmalar temel olarak atmosferik ve vakum olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Her iki plazma da temizleme, asilama, fonksiyonellestirme gibi yiizey
modifikasyonlarinin elde edilmesinde kullanilabilmektedir. Her iki igslem sonunda
elde edilen modifikasyon etkinligi uyarilmis tiirlerin enerjisine bagli olarak
degismektedir. Enerji ve substratla reaksiyona giren tiirlerin yogunlugu disinda bu iki
islem arasinda fark olusturan diger bir faktor desarj sicakligidir. Bu etken kimyasal
islemlerin yaninda 1sil-termal degisimlerin olugsmasina neden olabilmektedir. Vakum
plazmalar genellikle 10 mTorr ve 1 Torr altindaki basinglarda olusan plazma tiiriidiir.
Diisiik basingta elektron ve iyonlarin ortalama serbest yol uzunlugu artmaktadir; yani
ortamda bulunan gaz molekiilii, atomu veya uyarilmis tiir sayis1 az oldugu igin
meydana gelen carpigma sayisi da azalmakta; diger tiirlerin yiizeyle etkilesim

olasilig1 artmaktadir.

Bunlarin yaninda vakum plazmalarda, elektron, iyon, VUV(Vakum Ultraviole) ve
UV isinlarinin sinerjik etkisi yiizey modifikasyonunu 6nemli boyutta etkilemekte ve
atmosferik plazmadan daha etkili sonuglarin elde edilmesini saglamaktadir. Bu
avantajlarinin yaninda, pahali olmasi, islem gorecek materyal 6zelliklerinin cihaza
bagimli olmasi, islemin kesikli olmasi sistemin en onemli dezavantajlarindandir.
Kapali sistemlerde yar1 kontinii calisabilen donanimlar olsa da c¢ok fazla yer
kaplamakta, kapasitesi sinirli olmakta ve ekonomik agidan birgok uygulama igin
kullanilamamaktadir. Vakum plazmanin dezavantajlarindan kagimmak icin son

yillarda cazip bir iglem haline gelen atmosferik plazma; atmosferik kosullar altinda



34

meydana gelen bir plazma ¢esididir. Atmosferik plazmanin vakum plazmadan en
onemli farki vakum tertibatina gerek duyulmadan ve acgik en kontinli bir sekilde
calisilabilmesidir. Ancak elde edilen etkiler vakum plazmadaki kadar etkili degildir.
Bu yiizden yapilan ¢aligmalar yeni donanimlarin gelistirilmesi ve bu donanimlarin
endiistriyel uygulanabilirliginin saglanmasi seklindedir(Grill, 1993, Anonim, 2005,
Liberman ve Lichtenberg, 2005, Shishoo, 2007, Kim ve diger., 2002, Knittel, 2009).

1.4.5.4 Plazma Tiirleri

Plazmanin  olusturdugu enerjiyi, igerdigi aktif parcalarin etkilerinden
faydalanabilmek i¢in oncelikle plazmay1 kendimiz olusturabilmeli ve kontrol altinda
tutabilmeliyiz. Atomlarin koparilip aktif hale gelebilmesi i¢in belirli bir enerjiye
ihtiya¢c vardir. Farkli enerji tiirleri ile plazma olusturulabilir. Buna bagli olarak
plazma olusturma teknikleri ortaya ¢ikmistir. Donanim 6zelliklerine gore plazmalar,
151kl bosalim, dielektrik-bariyer bosalim ve korona bosalim olmak iizere

siiflandirilmaktadir.
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Sekil 1.26 Birim hacimdeki yiikleme yogunlugu ve Kelvin sicakligma gore

plazma islemlerinin siniflandirilmasi

Istkli Bosalim(Glow Desarj). En eski plazma tipidir. Diisiik ve atmosferik basingta
inert veya reaktif bir gazla iiretilebilmektedir. Tiim plazma tiirleri i¢inde en yiiksek
diizgiinliige ve esneklige sahiptir. Kapali bir sistemde bir ¢ift veya bir seri elektrota

DC, AC, RF ve MW gibi farkli gerilimler uygulanarak elde edilebilmektedir.

Sekil 1.27 Isikli bosalim
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Potansiyel farka bagli olarak, katottan siirekli yayilan kozmik radyasyondan
etkilenen elektronlar, katottan uzaklastikca, hizlanmakta; gaz atomlarn veya
molekiilleri ile carpigsmaya sebep olmaktadir. Bu carpismalar sonunda iyon-elektron
ciftleri olugsmakta; iyonlar, katoda dogru hizlanmakta ve ortada ikincil elektronlarini
serbest birakmaktadir. Bu elektronlar, katottan uzaklastikga hizlanmakta ve daha
fazla iyonize carpismaya neden olmaktadir. Daha sonra uyarilmis tiirler uyarilmis
halden eski hallerine geri donmektedirler. Atmosferik basingta iiretilen 1s1kl1 bosalim,

tiniform ve stabil olmasi agisindan avantaj yaratmaktadir.

Dielektrik-Bariyer Bosalim. En az birisi dielektrik malzemeyle kaplanmis bir
elektrot ciftine voltaj uygulanmasiyla olugsmaktadir. Klasik atmosferik plazmalarda,
meydana gelen arklar sonucunda bolgesel 1sinmalar ve tiniform olmayan bir etki
olugsmaktadir. Dielektrik bariyer desarj sisteminde ise dielektrik kaplama kapasitor
gorevi gormekte, termal olmayan plazma olusumunu saglamakta ve korona plazmaya
gore daha homojen etkiler saglamaktadir. Islem sirasinda meydana gelen mikro
1s1malar dielektrik malzemeye carptigi anda, yiiklenmesini saglamaktadir. Dielektrik
tizerindeki yiikiin hareketliligi sebebiyle yliklenme, 1simalarin meydana geldigi
bolgelerde olusmakta ve bu ylizden plazma olusumu siirlandirilmaktadir. Bolgesel
dielektrik yiiklendiginde ve elektrotlar arasinda kalan bosluktaki voltaj
diisiiriildiigiinde 1s1malar ortadan kalkmakta ve ark olusumu 6nlenmektedir. Isimalar
yaklagik olarak 10sn siirmekte ve 100 um c¢apinda olmaktadir. Endiistriyel boyuttaki
uygulamalarda kullanilan giic kaynagi genellikle 500Hz ile 500kHz arasinda
degismektedir
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Sekil 1.28 Dielektrik-bariyer bosalim
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Plazmanin olusmasi i¢in, uygulanan voltajin, gazlarin bozunmasi i¢in gerekli olan
voltajdan biiyiik olmas1 gerekmektedir. Bu yontemin korona bosalmalarina gore en

Oonemli avantaji ise tekstil islemlerinde istenen diizgiinliigiin daha fazla olmasidir.

Korona Bogalim. Atmosferik basing altinda, diisiik frekansta veya puls seklindeki
ylksek voltlarda bir ¢ift elektrot arasinda meydana gelmektedir. Sivri uglu, yiiksek
voltajli elektrottan materyallere dogru yonlenmis parlak filamenlerle karakterize
edilmektedir. Korona bosalmasi tam bir plazma degildir, iyonlagsma etkisi ile
elektronlar ve iyonlar olusmaktadir. Ayrica, bosalma enerjisi iyonlagmamis atomlarin
ve molekiillerin uyarilmas1 ic¢in yeterli olmaktadir. Bosalma sonucu olusan
elektronlar, iyonlar, uyarilmis nétr tiirler ve fotonlar polimer yiizeyi ile reaksiyona
girip, ylizey radikallerinin olugsmasini saglamaktadir. Bu radikaller daha sonra
yiizeyde etkili bir fizikokimyasal modifikasyonun meydana gelmesini saglayan

fonksiyonel gruplar1 olusturmak iizere yeniden diizenlenmektedir.

)

e
| |
Sekil 1.29 Korona bosalim

Uniform olmamasi, yiizeyde kiiciik deliklerin olusmasi, islem kontroliiniin zor
olmasi bu islemin dezavantajlar1 arasinda sayilabilmektedir. Uniform etkiler elde
edilmemesinin temel sebepleri, iyon ve elektron enerjilerindeki degisimler ve
herbirinin rastgele bir halde bulunmasidir. Olusan kiiclik arklar (korona darbeleri),
ylizeyde bolgesel 1sinmaya ve dolayist ile yiizeydeki oyuklarin olusmasina sebep
olmaktadir(Anonim, 2005, Shishoo, 2007, Knittel, 2009, Liberman ve Lichtenberg,
2005).
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Sekil 1.30 Plazma cihazinin sematik gdsterimi((a)Vakum
Pompast, (b)Sogutucu, (c)Basing Olger, (d)Plazma Odacigi,
(e)RF jeneratorii, (f)Elektrodlar, (g)Ornek, (h)Monomer
tank1 ya da gaz tiipii)

1.4.5.5 Plazma Isleminin Etkileri

Plazma islemi sirasinda, plazma ve uygulanan yiizey arasinda fiziksel ve kimyasal

tepkimeler gerceklesir.

Asindirma. Asindirma ile yilizeydeki kovalent baglar koparilmakta, plazma ile kat1
ylizey arasindaki etkilesim sonucu gazl iirlinler olusmaktadir. Materyalde meydana
gelen aginma maddenin buharlagmasi sonucu meydana gelmektedir. Asinma etkisi ile
toplam yiizey alan1 artmaktadir. Boylece, materyalin o6zellikle adhezyon oOzelligi
artmaktadir. Bununla beraber asindirma {i¢ 6nemli parametre bulunmaktadir. Bunlar;

asindirma oran {liniformitesi, anizotropi ve segiciliktir.

Anizotropik asindirmanin 6zelligi, asindirmanin yatay degil yalnizca dikey olarak
ylzeyden asindirilmasidir. Plazma anizotropik asindirmanin  kontrol altinda
tutuldugu tek teknolojidir. Bu yiizden anizotropi, plazma teknolojisinin

gelistirilmesindeki en 6nemli sebeplerden biridir.
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Sekil 1.31 Plazma islemi ile agindirma etkisi

Yiizey Aktivasyonu. Zayif baglarin reaktif karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar
ile yer degistirmesidir. Plazma isleminden sonra yiizey siiper aktif hale gelmekte ve
amino grubu gibi fonksiyonel gruplar sayesinde de aktivasyon gerceklesebilmektedir.
Enerji ytiklii pargaciklar ile ylizeydeki kimyasal baglar koparilir bunun sonucunda da
ylzeyde radikaller olusur. Aktif plazma pargaciklar1 karbonil, karboksil, hidroksil,
amino gruplar1 gibi hidrofil gruplara etki ederek kisa siirede ylizeyleri hidrofil hale
getirebilir. Bu da bize radikallerin hidrofillik kazandirmada elektron ve iyonlardan

daha 6nemli bir rol oynadigini gosterir.
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Sekil 1.32 Plazma islemi ile yiizey aktivasyonu

Polimerizasyon. Plazma polimerizasyonu etkisiyle ylizeyde ince bir polimer
tabakasinin olusturulmasidir. Gaz se¢imi ve iglem parametrelerine bagl olarak farkl

Ozelliklere sahip bir tabaka olusturulmaktadir.
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Sekil 1.33 Plazma Polimerizasyonu
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Temizleme. Yiizeyden organik atiklarin uzaklastirilmas1 islemidir. Iyon
bombardimani sirasinda yiizeyde bulunan gozle goriilmeyen kirlilikler(yag filmleri,
silisyum(Si) artiklari, kismen absorbe edilmis kirler) fiziksel olarak buharlastirilarak
uzaklastirilmaktadir. Islemin etkinli§i kontaminasyona ve kullanilan gaza gore
degismektedir. Plazma isleminde mekanik bir etkilesim olmadigi igin pargaciklar

veya anorganik kontaminasyonlar uzaklastirilamamaktadir.

Capraz Baglanma. Plazma islemi sirasinda polimer yapisinda meydana gelen
parcalanmalar sonunda olusan reaktif gruplarin etkilesimi sonucu olusmaktadir.
Capraz baglanmalar sonunda polimer =zincirleri baglanip lic boyutlu bir ag
olusturmaktadir. Bu islem i¢in islem gazinda karbon, silisyum veya kiikiirt gibi bag
yapict atomlar bulunmalidir. Capraz baglanma seviyesi basing, gaz akisi, uygulanan
elektriksel gii¢ gibi islem parametrelerine bagli olarak degismektedir. Olusan filmler
hi¢ bosluksuz ve yiiksek derecede capraz bag igerirler. Bu yilizden kimyasal
reaksiyon vermeyen, ¢Ozlinmeye, 1siya ve mekanik etkilere dayanikli
filmlerdir(Koncar ve diger., 2004, Anonim, 2005, Liberman ve Lichtenberg, 2005,
Shishoo, 2007).

1.4.5.6 Plazma Islemine Etki Eden Parametreler

Plazmanin fiziksel ve kimyasal &zelliklerini dolayisiyla elde edilen yiizey
modifikasyon derecesini etkileyen bir ¢ok faktér bulunmaktadir. Bu parametreleri
cihazla ilgili parametreler, islem ile ilgili parametreler ve diger parametreler adlari

altinda toplayabiliriz.

Cihaz Parametreleri
Elektriksel alamn cinsi. DC, AC, RF, MW gibi farkli kaynaklar kullanilarak
plazma olusturulabilmektedir. Uygulanan elektriksel alan; gazin iyonizasyonunu

saglayacak enerjiyi saglamalidir.

Elektrotlarin Yapisi. Plazma genellikle elektrot ciftleri arasina farkli frekanslarda

elektriksel alanin uygulanmasi ile elde edildigi icin, kullanilan elektrotlarin yapisi
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islem etkinligi acisindan ¢ok 6nemlidir. Bu yiizden cihazda bulunan elektrotlarin
sekilleri, yerlesimi, baglanma sekilleri, toplam yiizey alanina orani, yiizeyinde
bulunan kaplamanin(varsa) cinsi, kalinligi, elektriksel ozellikleri gibi faktorler
dikkate alinmalidir. Elektrotlarin igeride veya disarida bulunmasi plazmanin
kimyasal bilesimini etkilerken; kapasitif veya indiiktif olarak baglanmasi
homojeniteyi etkilemektedir. Yiizeyde bulunan her hangi bir kaplama ise

bosalimlarin homojenitesini dolayisiyla verimi etkilemektedir.

Pompa Yapisi. Cihazin igine gaz transferini ve islem sonunda meydana gelen
ucucu bilesiklerin uzaklasmasini saglayan pompanin basinci ve kapasitesi sistemin

temizligini ve islem siiresini etkilemektedir.

Islem Parametreleri

Gaz.  Plazmay1  olusturan gaz  cinsi, debisi, bilesimi, plazma
yogunlugunu(plazmada bulunan iyonlarin, elektronlarin, nétr ve uyarilmis
molekiillerin, fotonlarin oran1) dolayisiyla ylizeyde meydana gelecek modifikasyonu
etkilemektedir. Plazma iyonize olmus gazlardan olusmaktadir. Iyonizasyon, herhangi
bir nedenden dolayr atomdan bir elektron kopartilmasi veya atoma bir elektron
baglanmasi ile atomun yiik dengesinin bozulmasidir. Iyonizasyon sonucu olusan
atoma iyon denilmektedir. Bu durum, yiiksek enerjili elektron veya fotonlardan
kaynaklanabilmektedir. Iyonizasyon, kimyasal par¢alanmalara kiyasla daha yiiksek
enerjilerde meydana gelme egilimi gostermektedir. Reaktif gazlarda 106 molekiilden
104'i serbest radikaller olustururken; 106 molekiilden 1 tanesi iyonize olmaktadir.
Bu nedenle reaktif gazlarda baskin olan etki serbest radikal olusumudur. Soygazlar
havaya nazaran daha kolay iyonize olurlar; yani iyonlasma potansiyelleri daha
diisiiktiir(Anonim, 1991). Gazin akis orani da islem verimi agisindan énemlidir. Akis
oraninin artmasi ile, aginma veya polimerizasyon belli bir noktaya kadar artmakta bu
noktadan sonra, islem etkinligini gii¢ belirlemektedir. Gaz miktarinin artmasi ancak
giiciin de artmas ile etkili olabilmektedir. Plazma iglemi sirasinda ortamda hem
asindirma hem de tekrar yiizeye birikme islemi olmaktadir. Islemin toplam etkisi

kullanilan gaza baghdir. Eger yiizeye biriktirme oram1 daha fazla ise, plazma
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polimerizasyonu; asindirma orani daha fazla ise, meydana gelen olay asindirma

olarak adlandirilmaktadir.

Genellikle hidrokarbon iceren gazlar ile polimerizasyon; soygazlar ile asindirma
etkileri elde edilmektedir. Kullanilan gaz tek cins olabildigi gibi belirli oranlarda
farkl1 gazlarin bilesimleri seklinde de kullanilabilmektedir. Kullanilan gaz, islem
verimliliginin yaninda plazmanin rengini de etkilemektedir. Plazma rengi yiiksek
enerjili atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin daha diisiik enerji seviyelerine
diiserken yaydiklar1 radyasyon sonucu olusmaktadir. Enerji seviyelerindeki temel
farklilik nedeniyle, her gazin karasteristik bir emisyonu dolayisiyla farkli bir rengi

olmaktadir(Anonim, 1991, Liberman ve Lichtenberg, 2005, Shishoo, 2007).

Hatta son yillarda sikca karsilagtigimiz plazma tv’lerde goriintiiniin olusumu farkli
renkleri meydana getiren gazlarin plazma polimerizasyonu ile gerceklesmektedir.
Plazma teknolojisinde her pikselde i¢leri 6zel bir gaz karisimi(neon-ksenon) ile dolu
diisiik basingli kapali cam bolmecikleri vardir. Cihaza elektrik verildiginde bu
bolmelerin igindeki 6zel gaz karisimi, maddenin ii¢ halinden farkli olan plazma
haline doniisiir ve goriinmeyen UV 1sm1 yayarlar. Bu 1s1n kirmizi, mavi ve yesil

fosfor tabakasina carparak goriiniir 15181 ve dolayisiyla renkleri olusturur.

Tablo 1.2 Plazma igleminde kullanilan baz1 gazlarin meydana getirdigi renkler

Kullanilan gaz Olusan Renk
0,(Oksijen) Ac¢ik mavi
N2(Azot) Kirmizi-sari
He(Helyum) Kirmizi-mor
Ar(Argon) Koyu kirmizi
C,H(Asetilen) Acik mavi-beyaz
CsH7N(Anilin) Acik kirmizi
C4H;sN(Pirol) Acik kirmizi-kirmizi
CF4(Tetraflormetan) Mavi
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Basing. Plazma islemleri vakum(diisiik basing) ve atmosferik basing(yiiksek
basing) olmak tizere iki sekilde gerceklestirilmektedir. Vakum plazmada, islem
kontrollii ve kapali bir sistemde gerceklestirilmektedir. Genellikle 40-120°C gibi
diistik sicakliklarda ¢alisildigi icin materyalde termal bir zarar meydana
gelmemektedir. Gazin sicakligr diisiik olmasma ragmen, elektronlarin sicaklig
oldukca yiiksektir(20-50000 °K). Yiiksek sicakliklara dayanikli olmayan organik
materyallerin islemleri icin alternatif olmaktadir. Islem sonunda sicaklifa bagh
olmayan ve atmosferik plazma islemi sonunda gozlenemeyen radikaller olugmakta
bdylece daha iyi etkiler elde edilmektedir. Kontinii olmamasi, cihazin kapasitesinin
artirilmas1 durumunda fazla yer kaplamasi ve ilk yatirnm maliyetinin yiiksek olmasi
bu islemin en Onemli dezavantajlaridir. Atmosferik plazma; vakum plazmaya
alternatif, acik hava basincinda calisabilen, kontinii calismaya uygun, vakum tertibati
gerektirmeyen bir plazma gesididir. Atmosferik basing plazmalarinda en Snemli
sorun homojenliktir. Homojenligin saglanabilmesi i¢in cihazin enerji yogunlugunun

artirilmasi tizerine ¢alismalar halen stirmektedir.

Gii¢. Uygulanan gii¢, plazma yogunlugunu direk olarak etkilemektedir. Giiciin
artirilmasi durumda iyonize olan gaz miktar1 artmakta, plazma yogunlugu dolayisiyla

islem etkinligi artmaktadir.

Islem Siiresi. Islem siiresinin artmasi, yiizeyin plazma ile etkilesme siiresini
artirdigi icin, daha i1yi sonuglar elde edilebilmektedir. Fakat optimum siirenin iizerine
cikilmasi durumunda, materyal zarar gorebilmekte veya istenmeyen etkiler elde
edilebilmektedir. Gene de her islem igin siirenin artmasi plazma polimerizasyonunun
etkinligini arttirmamaktadir. Onemli olan elde edilecek etki i¢in optimum siireyi

ayarlayabilmektir.

Gegis Hizi. Kontinii atmosferik ve roll to roll vakum plazmalar icin gegerli olan
bu kriter materyalin plazmaya maruz kalma siiresini etkiledigi i¢in, elde edilen

etkilerin derecesini belirlemektedir.
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Materyal. Plazma islemi sadece yiizeyde etkili oldugu i¢in kullanilan materyalin
yapisal ve fiziksel ozellikleri 6nemli olmaktadir. Ozellikle yiizeyde olusan serbest
radikal miktar1 lifin hem ylizey, hem yapisal Ozellikleriyle yakindan iliskilidir.
Kullanilan materyalin cinsinin yaninda, yapisi da islem verimliligi agisindan énem
tasimaktadir. Ozellikle atmosferik plazmada elde edilen etkiler ince yiizeylerde daha

belirgin olmaktadir.

Diger Parametreler
Reaktor Temizligi. Plazma kabininde bulunan her hangi bir kirlilik plazmanin
kimyasal bilesimini ve elde edilen etkiyi degistirebilmektedir. Bu yiizden cihazin

temiz olmasi elde edilecek etkinin homojenligi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
Cihazin Bosalma Siiresi. Vakum plazmalar i¢in gecerli olan bu kriter, islem

sonunda plazma kabinindeki gazin bosaltilmasiyla ilgili olup; cihaz kapasitesiyle

orantilidir(Anonim, 2005, Liberman ve Lichtenberg, 2005, Shishoo, 2007).

1.4.5.7 Plazma Polimerizasyonu Tekniginin Kullanim Alanlar

Bilgisavar

Gines Enerijisi
\ F ]

HEHE / \ @
n:g: @ m Telekominikasyon

Y netimi Kagit Tekstil

Sekil 1.34 Plazma igleminden yararlanan endiistriler
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Plazma polimerizasyon teknigi tekstil endiistrisinden savunma sanayine, otomotiv
sanayiden biyomedikal alanina kadar bir¢ok endiistride kullanilmaktadir(Anonim,
1991). Ozellikle son yillarda bu alanlarin i¢inden tekstil endiistrisinde ¢ok yaygin bir
kullanim alan1 bulmugtur. Tekstil materyallerine uygulanan plazma islemleri
tekstillerin fonksiyonellestirilmesi i¢in yapilan ve tekstil materyallerinin mekanik
ozelliklerini degistirip ¢evreye zarar veren yas islemlere(su iticilik, iletkenlik, giic
tutusurluk vb.) alternatif bir yontem olarak arastirilmaktadir(Koncar ve diger., 2004,
Anonim, 2005, Liberman ve Lichtenberg, 2005, Shishoo, 2007, Kumar, 2006, Cireli,
Aksit, 2007).

1.4.5.8 Tekstil Teknolojisinde Plazma Islemleri

Plazma ile modifikasyon reaksiyonlar1 iki genel degisime neden olmaktadir.
Bunlar, tekstil riinii ylizeyinde kimyasal bilesiklerin birikmesi ve bu yiizeyin
degistirilmesidir. Plazma islemleri sonunda, islem goren materyalin en {ist tabakasi
atomik diizeyde modifiye edilmektedir ve hacimsel Ozellikleri bu islemden
etkilenmemektedir. Plazma igleminin son iiriinii belirlemede yiizey iizerinde birikme
orani, plazma sisteminin yapisi, gaz/monomer buharinin akis hizi, ¢alisma basinci,

gii¢, plazma islem siiresi ve materyalin sicaklig1 gibi parametreler etkili olmaktadir.

Tekstil materyali iki elektrot arasinda ya da plazma bdlgesinin yakininda isleme
tabi tutulmaktadir. Gaz ya da monomer buharinin plazmaya doéniismesi, kimyasal
olarak aktif parcaciklar olusturmaktadir. Bu parcaciklar, yiizeye carparak kimyasal
reaksiyonlar ile tekstil ylizeylerini modifiye edebilmektedir. Plazma igerisinde karsit
etkili iki ana islem ger¢eklesmektedir. Bunlardan birincisi, materyalin numune
tizerinde birikmesine neden olan polimerizasyondur. Polimerizasyon, gaz
bilesiminde yiiksek miktarda C ve H atomu varsa(metan, etan ve etanol, organo-
silikon ve organo-metal buharlar1) gerceklesmektedir. ikincisi, materyalin substrat
tizerinden uzaklagsmasina neden olan agindirmadir. Bu islem de, kimyasal olarak
reaktif ama saf gaz plazmalarinda polimerik birikme olusturmayan soygaz, inorganik

ya da organik molekiiler gazlar varsa gerceklesmektedir.
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Plazma teknolojisinin en Onemli avantaji islem sonunda kimyasal atiklarin
olusmamasidir. Diger avantajlari; diisilk maliyet, hizli reaksiyon siireleri, kimyasal
kullaniminin az olmas1 ve suyun kullanilmamasi seklindedir. Plazma islemi ekolojik
ve ekonomik bir islemdir. Plazma islemleri tekstil materyallerine islanabilirligi
arttirmak ya da azaltmak, kir iticilik, yag iticilik, gii¢ tutusurluk, antibakteriyel,
iletkenlik vb., gibi 6zelliklerin kazandirilmasini ve kompozit yapilarda kullanilan
tekstil materyali ve matriks arasindaki yapismay1 arttirmak ve boyama gibi ardinda
yapilacak iglemin etkisini gii¢glendirmek amaci ile tekstil yiizeyini modifiye etmeyi
saglamaktadir(Mathai ve diger., 2003, Maruyama, 2004 Anonim, 2005, Liberman ve
Lichtenberg, 2005, Shishoo, 2007, Cireli ve Kutlu, 2007).

1.4.5.9 Plazma Polimerizasyon Teknigi Ile Tekstil Liflerinin Modifikasyonu

Uzerine Bazi Calismalar

Costa ve diger., degisik gaz karisimlarinin polyester {izerine plazma teknolojisi ile
uygulanmast sonucunda polyester yiizeyinde olusan degisimi incelemektedir.
Uygulamada oksijen, azot ve hidrojen gazlari ve bunlarin degisik miktarlardaki
konsantrasyonlari ile ¢alisilmistir. Calismada %100 polyester kumas ile ¢alisilmistir.
2,5 X 22 cm boyutlarinda kumas parcalari kullanilmistir. Kumasin katot ucuna
uzakligi 4cm’dir. Ve islem 150 °C civarinda yapilmaktadir. Plazma isleminin
uygulandigi cihazin giici 1500V°dir. Arastirma kapsamindaki tiim gazlar sadece 1 ve
5 dakika islem gormiiglerdir. Plazma islemi sonucunda hidrofilligi test etmek i¢in
kumaglara damla testi ve temas agis1 testleri uygulanmistir. Bu ¢alismanin
sonucunda; plazma igleminin %100 polyester kumasa su aldirma 06zelligi
kazandirdig1 goriilmistir. 1dk’lik islem sonunda plazma islemi gormiis kumasin su
absorbanlik 6zelliginin islem gérmemis kumasa gore 8 kat, Sdk’lik islem sonunda ise
12 kat arttig1 goriilmiistiir. Gazlar i¢inde en iyi sonucu O;oNg3H; gazi vermistir.
Kumas ylizeyinde —-OH ne NH, gruplart disinda istenmeyen baska grup
olugsmamuistir, bir bagka sonug¢ ise plazma islemi sonucunda lif yiizeyinde yariklar
olusmus ve gozenekler meydana gelmistir; bu da, kumasin su absorbanslik

ozelliginin arttigin1 gostermektedir(Costa ve diger., 2005).
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Shahidi ve diger., diisiik sicakliklarda plazma islemi ile argon ve oksijen gazlarini
kullanarak pamugun daha kisa siirede hidrofillestirilmesini amaglamislardir. Bunun
icin pamuk yiizeye aliiminyum metal ile kaplama yapilmak istenmistir. Tiim 6rnekler
20°C ve %65 bagil nemde saklanmistir. Deneyde kullanilan argon ve oksijen gazi
%99,9 safliktadir. Sistem 2 X 10  Torr basing ile vakumlanmis ve aym degerdeki
basing ile sisteme gaz girisi saglanmustir. Ornek kumaslar 5 ve 30dk’lik periyotlarda
plazma iglemine tabi tutulmuslardir. Metal sacici eleman ile metal parcalar kumas
yiizeyine depolanmustir. Islem sonucunda SEM(taramali elektron mikroskobu)
fotograflarinda goriilen goriintiiye gore, Sdk’lik islem sonucunda(O, ve Ar ile
calismada) lif yiizeyi islem gérmemis lif yiizeyine gore higbir degisiklik
gostermezken, 30dk’lik islem sonucunda dalgayr andiran lif yiizeyi lif ekseni
yoniinde oryante bir hal almistir. Su damlatma testi sonucunda ise iglem gérmemis
kumasta su emis siiresi 6sn iken argon ile islem sonucunda bu siire 5dk’lik islem
sonucunda 1dk’ya ¢ikmustir. Oksijenle yapilan 5dk’lik islem sonucunda ise bu siire
Isn’ye inmistir. Fakat plazma islem siiresi uzatildikca bu siirelerin arttig

goriilmektedir(Shahidi ve diger., 2007).

Boliimde yaptigimiz bir ¢alismada nisasta hasili ile hasillanmis %100 pamuklu
kumaglar kullanilmigtir. Kumaslar, LF(diisiik frekans, 40kHz) plazma cihazinda 40-
200 W giiglerde ve 5-45 dakika siirelerde O, plazmast uygulanmistir. Sonuglarin
degerlendirilmesi i¢in, farkli degerlerdeki plazma ve yikama islemleri sonunda,
orneklerin ylizey morfolojisi iizerindeki degisimler SEM cihazi ile incelenmistir.
Elde edilen SEM goriintiileri yardimi ile sonuglar giig, siire ve yikama kosullar
parametreleri gz oniine alinarak degerlendirildiginde gii¢ parametresinin arttirilmasi

ile kumasin iizerindeki hasilin daha 1yi uzaklastirildig goriilmiistiir.

Pamuk lifini plazma polimerizasyonu ile hidrofob yapmak i¢in
tetrametilsiklotetrasiloksan (TMCTS), oktametilsiklotetrasiloksan (OMCTS) ve
florokarbon sivi baslaticilar ile belirli florokarbon gazlar1 kullanilabilmektedir.
Plazma polimerizasyonundan sonra tekstil materyali iizerine ince bir film tabakasi
kaplanir ve islem gormemis pamuk hizla islanirken islem gérmiis olan tekstil
materyali oldukga yiiksek bir temas agisina >135° sahip olur. Florokarbon bilesikleri

icin, islem sonucunda kumas 164°’lik bir temas agisina sahip olur. Plazma
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polimerizasyonu ile film kaplanmis kumasin yumusaklik, tutum, renk, gegirgenlik,
asinma direnci, su tutma ve siirtiinme katsayis1 dl¢giilmiis ve florokarbon piiskiirtme
ile elde edilmis kumaslara gore daha iistiin sonuclar alinmistir. Bu nedenle,
nanoparg¢acikli plazma film kaplamasinin su ve Kkir itici kumaslar i¢in yararl bir
islem oldugu onaylanmistir(Lin, Wng ve Chen, 2006, Hossain, Hegemann,

Herrmann ve Chabrecek, 2006, Cireli ve Kutlu, 2007)

Boliimde yapilan bir ¢alismada 1,1,3,3-tetrametildisiloksanin (TMDSO) plazma
polimerizasyonu ile poliamid ve pamuklu kumaslarin gii¢ tutusurluk, su iticilik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Plazma polimerizasyonunun su iticilik
lizerindeki etkilerini degerlendirmek icin temas agilar1 dlgiilmiistiir. Islem gérmemis
halde tamamen hidrofil olan ve temas acis1 dlgiilemeyen pamuklu kumas, TMDSO
plazma polimerizasyonu isleminin ardindan 103,96°- 127,36° arasinda degisen temas
acilar1 gostermistir. En iyi sonug 20W-20dk’lik islemde elde edilmistir(Cireli ve
Kutlu, 2007).

Boliimde yapilan bir diger c¢alismada ise, 1,1,3,3-tetrametildisiloksanin
(TMDSO) plazma polimerizasyonu ile poliamid ve pamuklu kumaglarin giig¢
tutusurluk, su iticilik ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Yapilan gii¢
tutusurluk testleri sonucunda, poliamid kumaslarin gii¢ tutusurluk 6zelliklerinde bir
degisiklik gozlenmemistir ancak pamuklu kumaslarin alev yayilma siirelerinin iglem
gérmemis kumasinkine gére 2—3 kat arttig1 goézlenmistir. En iyi sonuglar 20W-5dk,
20W-45dk ve 40W-5dk’lik islem kosullarinda elde edilmistir(Cireli ve Kutlu, 2007).

1.5 iletken Polimerlerin Plazma Polimerizasyonu Yontemi ile Tekstil

Materyallerine Uygulanmasi

Tekstil endistrisi ve daha spesifik bir alan olan teknik tekstillerde plazma
teknolojisine yonelik artan ilgi, kesiksiz ve yari kesikli plazma islem makinalarinin
tretimini gerekli hale getirmistir. Plazma teknolojisine yonelik ¢ok sayida temel
arastirma yapilmaktadir. Bu arastirmalarda materyalin 1slanabilirlik, bo-yanabilirlik,
basilabilirlik, kaplama ve laminasyonda adhezyonun iyilestirilmesi ve yliinliide

cekmenin azaltilmas1 gibi Ozellikler kazanabildigi goriilmiistir. Ayrica tekstil
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endiistrisindeki ekonomik sorunlar, sektorii yeni arayiglara yonlendirmistir.
Geleneksel materyallerdeki degisim, Ornegin geri doniisim 06zelligi nedeniyle
polipropilenin kullanimindaki artis, beraberinde yeni sorunlari da getirmistir.
Ekonomik ve cevresel faktorlerden kaynaklanan arayiglar, laboratuvar bazinda
tasarlanan ve iretilen makinalarin, endiistriyel boyuta tasinmasini zorunlu hale
getirmistir. Sektoriin talebi, liretim hatt1 igerisine veya sonuna dahil edilebilen
doktan-doka calisan yar1 kesikli veya kesiksiz makinalarin iiretimidir. Tekstiller i¢in
plazma teknigi, 6zellikle miihendislik, maliyet ve ¢evresel acidan degerlendirilmesi
gereken bir tekniktir. Tekstil tiretim asamalarinda plazma islemleri, var olan yas
islemlerin yerini alabilir. Ornegin, boyama, kaplama ve kompozit materyallerin

yapimi i¢in avantajlidir.

Bu avantajlar goz Oniine alindiginda, bir teknik tekstil {iriinii olan iletken
tekstillerin iiretiminde de son zamanlarda konvensiyonel yontemler yerine plazma

polimerizasyon teknigi kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada iletken tekstil lifleri {iretimi i¢in plazma polimerizasyonu teknigi
kullanilmigtir. Cesitli iletken polimerlerin bu teknik ile liflerin yiizeyine kaplanmasi
amaclanmustir. Ancak literatiir arastirmasi sirasinda sadece tekstil mamiillerine
iletken polimerlerin kaplanmasi iizerine yapilan caligmalar degil, cam, polianilin
film, metal kapli film vs. gibi yiizeylerin kullanildig1 ¢aligmalardan da

faydalanilmstir.

Mathai ve ark., calismalarinda alternatif akim(ac) plazma polimerizasyon
teknigini kullanarak polianilin ince filmler hazirlamiglardir. Bu islem i¢in kullanilan
ac plazma cihazi her biri 23cm uzunlugunda ve 0,2cm kalinliginda, aralarinda 5cm
mesafede birbirine paralel bir sekilde yerlestirilmis 2 elektrot igermektedir. Ultrason
ile temizlenmis cam Ornekler(bazilar1 aliminyum(Al) ile kaplanmig) asagida kalan
paslanmaz celik elektrot lizerine yerlestirilmistir. Elektrotlarin bulundugu bu odanin
i¢ci bosaltilmis, 0,2Torr basingta anilin monomeri oda igersine enjekte edilmistir.
Bosaltim islemi diisiik frekansta(50Hz), yiiksek AC voltajda(500-800V) ve 40-70mA

akimda gergeklestirilmistir. Daha sonra polimerin kaplandigi 6rnek 7X10”Torr
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basincin altinda ikinci bir Al elektrotu ile konveksiyonel metal kaplama teknigi ile
kaplanmistir. Bu filme metal/polimer/metal seklinde sandvig formu verilmistir.
Interfermetrik teknikler ile inceligi dlciilen polimer filmin inceliginin 1200-2000°A

arsinda degistigi goriilmiistiir.

Calismay1 degerlendirirken, elde ettikleri filmin dielektrik(yalitkanlik) kaybini,
dielektrik sabitini ve alternatif akim(AC) iletkenligini, 300-373K sicakliklar
arasinda ve 100Hz’den 1MHz deki frekans araliklarinda degisen kapasitans degerini
baz alarak test etmiglerdir. Burada Ornek {izerine polimer biriktirilerek film
olusturulmaya calismiglardir. Sonugta frekans degerinin en yiiksek oldugu yerde
(>104Hz) anilin filminin iletkenlik degerinin yiiksek egim gosterdigi, diisiik
frekansli(<104) bolgelerde de o.(iletkenlik degeri) de artis goriilmiistiir (Mathai,

Saravanan, Anantharaman, Venkitachalam ve Jayalekshmi, 2002).

Mathai ve arkadaslar1 bagka bir ¢alismalarinda, plazma polimerizasyonu yontemi
kullanarak anilin ince filmler elde etmigler ve bunlarin iletkenlik mekanizmalarini
incelemislerdir. Ac plazma polimerizasyonu ile elde ettikleri ince filmleri daha sonra
konvensiyonel metal kaplama yontemi ile Al, Au(altin) veya Ag(giimiis) ile kaplayip
metal/polimer/metal formuna getirmislerdir. Polimer filmin inceligi yaklasik 1300-

2000°A civarindadir.

Sonugta, iletkenligin aktivasyon enerjisine bagl bir aktivasyon prosesi oldugunu
ileri siirerek voltajin artmasi1 ile(5’den 11V’a) aktivasyon enerjisinin 0,73’den
0,65V’a diistiigii goriilmiistiir(Mathai, Saravanan, Anantharaman, Venkitachalam ve

Jayalekshmi, 2003).

Morales ve ark. caligsmalarinda RF tipi plazma cihazi ile polianilin film liretmeyi
amaglamislardir. Bu ¢alismada 13,5MHz frekans ve (2-8)X 10 Torr basing degerleri
kullanilmistir. Polianilin ve Iy(iyot) doplu polianilin filmler cam veya metal yiizey
lizerine sentezlenmistir. Reaktor i¢inde ortalama sicaklik 90°C civarindadir. Sivi
haldeki anilin monomeri buhar halinde 6rnek tizerine uygulanmistir. Polimerizasyon

zamant 60 ile 300dk arasinda degismektedir. Bu calismanin degerlendirilmesinde
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bagil nem-elektrik direnci arasindaki orantiya bakildiginda %90 neme ulasildiginda
farkli siirelerde iretilen Pan filmlerin elektrik direnci degerinin 9X10°Qcm civart
oldugu saptanmustir. 300dk’lik &rnegin ise direncinin 9X10°Qcm  oldugu

gorililmiistiir. Buradan nem arttik¢a direng azaldig1 sonucu ¢ikarilmistir.

Bu ¢alismada ki bir bagka degerlendirmede, farkli nem oranlarindaki 6rneklerin,
farkli reaksiyon siirelerinde iletkenlik degerindeki degisikliklere bakilarak
incelenmistir. I, doplu olmayan 6rneklerde siirenin artmasi ile iletkenlik degerlerinin
10"% ile 10” S/cm arasinda degistigi gorilmiistiir. Iyot doplu 6rneklere bakildiginda
ise reaksiyon siiresi arttikca elektriksel direncin arttigi gorilmiistiir. 60dk’lik 6rnekte
elektriksel direnci 10*Qem degerinde ¢ikmistir. Buna ek olarak, elektriksel
iletkenligin, %40 dan %90 a artan bagil nem(%RH) ile, 10"”dan 10™*S/cm e ¢iktig1
goriilmistiir(Morales, Cruz, Castillo-Ortega, Olayo, 1997)

Nastase ve arkadaslar1 bu ¢alismada anilin ve anilinde ¢6ziinmiis p-toluen siilfonik
asit(PTS) karisiminin, 6rnek {izerine depolanmasini incelemislerdir. Ornek iizerine
direk olarak spreylenmis ve reaktérde atomize boyutlara inen monomer, ornek
tizerine depolanmistir. Bu calisma da DC plazma reaktoriine sahip plazma cihazi
kullanilmistir. Reaktdrdeki anot ve katot arasindaki ¢ap orani 1:2°dir. Sprey islemini
gergeklestiren seperatoriin  ¢apt 5,5cm’dir. Plazma islemi 0,138sccm/cm  akis

oranindaki Ar ile baglamistir. Ve her bir 6rnek i¢in agsagidaki sartlar uygulanmustir.

Tablo 1.3 Plazma polimerizasyonu islem kosullar1

Oncii | Plazma giicii(W) Pla; mf! Basing(Pa) R? akglyon
madde potansiyeli(V) stiresi(sn)
Baslangic | Bitis | Baslangic | Bitis | Baslangic | Bitis
Anilin 3,5 2,04 350 680 5,4 20 360
Anilin-
PTS 3,5 2,7 350 600 6,7 22,7 360

PTS-anilin konsantrasyonu Iml anilin monomeri i¢in 0,2083gr PTS (0,1M)
oranlarinda secilmistir. Elde edilen filmin inceligi 1(+£0,05)um civarinda

bulunmustur. Sonuclar incelendiginde 4prob yontemi ile dlciilen iletkenlik degerleri
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2X10” ve 107 degerleri arasinda degistigi goriilmiistiir. Ortalama olarak PTS
eklenmis Orneklerde iletkenligin arttigi goriilmiistiir. Polianilin filmin elektriksel
iletkenlik degerinin 2X10”S/cm degerini gosterirken p-toluen siilfonik asit eklenmis
polianilin  filmlerin iletkenlik degerlerinin  ~107S/cm civarinda  oldugu

goriilmiistiir(Nastase, Mihaiescub, Moldovan ve Stamatin, 2004).

Saravanan ve arkadaglar1 RF-plazma cihazi ile anilin polimerizasyonu iglemini
gerceklestirmislerdir. Metal kapli cam Ornekler iizerine anilin filmler
olusturulmustur. Bu calismada yiliksek frekansta(7-13MHz) ve 60-80mA akimda
elektrotlar kullanilmistir. Polianilin ince filmler optimum kosullarda cam Ornekler
lizerine kaplanmistir. Daha 6nceki orneklerde ki gibi metal/polimer/metal sandvig
modeli olusturulmustur. RF-plazma polimerizasyonu islemi uygulanmis anilin
filmlerin, farkli sicakliklarda ve farkli frekanslardaki iletkenlikleri incelenmistir.
Sicaklik ve frekans arttikca iletkenligin arttigi goriilmektedir. iletkenlik degerinin,
yiiksek frekans degerlerinde hizli bir sekilde ~ 107'°S/cm degerlerinden =~ 10™*S/cm
iletkenlik degerine kadar arttig1 goriilmiistiir(Saravanan, Mathai, Venkatachalam ve

Anantharaman, 2004).

Olayo ve arkadaslar1 bu ¢aligmada anilin halkasina meta pozisyonda baglanan klor
veya iyot atomlarindan meydana gelen halojenlesmis anilinin plazma islemi ile
sentezlenmesini ve bu anilinin elektrik iletkenligini incelemislerdir. Calismada
1,5MHz’lik RF reaktoriine sahip plazma cihazi kullanilmistir. Baslangic olarak
anilin, m-I-Anilin ve m-Cl-Anilin monomerleri kullanilmistir. Reaktor igerisinde
~10”mBar basing ve 50-60°C sicaklikta tiim monomerlerin plazma polimerizasyonu
gergeklesmistir. m-PAnI’nin sentezinde 152 ve 163W gii¢ kaynagt ve 60-180dk
reaksiyon siiresi kullanilmistir. M-PAnCl’nin sentezinde ise 14-16W arasi1 gii¢ ve 60-
300dk arasi siireler uygulanmistir. PAn ve PAn/I’da yaklagik 12W’da ayn1 basing ve
sicaklikta sentezlenmisleridir. Bu c¢alismada m-PAnl sentezinde kullanilan giiciin,
digerlerinin sentezlenmesinde kullanilan giice gore 10 kat daha fazla oldugu
goriilmektedir. Caligma stireleri 60, 120, 180, 240 ve 300dk olarak belirtilmistir.
Calismanin sonunda 2 prob yontemi kullanilarak elektrik iletkenligi Olgiilmiistiir.

60dk sonunda PAn’in 2,5X10S/cm olan iletkenlik degeri 300dk sonunda 3X10"'"’e
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azalmistir. PAn/I filminin iletkenlik degeri ise 60dk’da 1,6X10°S/cm degerini
vermekteyken 300dk sonra bir onceki sonucgla ortalama aym iletkenlik degerine

ulagmastir.

Sonug olarak siire arttikca iletkenlik 2,2X10™''S/cm degerine diismiistiir. Buradan
dopand maddenin iletkenlik degerini diisiik reaksiyon siirelerinde arttirdigi
goriilmiistiir. Bir diger sonug ise m-PAnI’nin iletkenliginin 60dk’da 10™*S/cm oldugu
ve 180dk sonunda 10°S/cm’e distiigii goriilmektedir. M-PAnCl’nin ise 60dk
sonunda iletkenligi 1,5X10”S/cm iken 300dk sonunda 5,8X10”S/cm e diismektedir.
Buradan da goriildiigii gibi halojen polimerler iletkenligi arttirmistir(Olayo ve diger.,

2006).

Nastase ve arkadaslart bu calismada yeni methodlardan biri olan plazma
polimerizasyon teknigini kullanarak nanokompozit yapili ince filmi, kullanilan diger
yontemlere gore daha ucuz ve giivenilir bir sekilde elde etmeyi amaglamislardir. Bu
yontemle polianilin nanokarbonlart silikon 6rnek iizerine depolanmiglardir. Boylece
Oornege, membranlarda proton degisimi, elektronik transport gibi fonksiyonel

Ozellikler kazandirilmasi1 amag¢lanmastir.

Bu calismada DC tipi reaktor igerisine bir anot ve i¢i bos silindirik bir katot olmak
tizere 2 adet elektrot yerlestirilmistir. Anilin ve anilin igerisinde farkh
konsantrasyonlarda ultrasonik olarak ¢o6ziilen nanokarbon(NC), oda igerisine
puskiirtiilmiistiir. Plazma sirasinda monomer piiskiirtiiliirken yiiksek radikal
oranlarina ulasmak igin zaman segiminde uzun siireler secilmistir. Ornek katot
tizerine yerlestirilmistir. Plazma Ar(argon) gazi(0,138sccm/sn) ile baslatilmistir. Ve
her Ornek asagidaki tabloya goére islem gormiistiir. Nanokarbon-anilin reaktor
icerisine mikrolitrelik siringa ile enjekte edilmistir. NC’nin konsantrasyonu 1ml
aniline, agirhiginin %0,5, 1, 5 oraninda NC seklindedir. Kullanilan silikon

orneklerinin 6zdirengleri 6000Qcm’dir(Nastase ve diger., 2005).
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Tablo 1.4 Plazma sartlari

Bosaltma
Plazma giicii o Basing(Pa) Zaman
Baslatici potansiyeli(V)
baslangi¢ | bitis | baslangi¢ | bitis | baslangi¢ | bitis 360
Anilin 3,9 2,04 350 680 5,4 20
420
Anilin-
5 2,52 500 720 3,3 40
NC(%0,5)

Oh ve ark.; naylon 6 lifinden elde edilen kumasi, iletkenlik 6zelligi saglamak i¢in
anilin kullanarak plazma islemine tabi tutmuslardir. Bu ¢alismada, anilin ¢ozelti
seklinde kumasa emdirilmistir. Anilin, oksidant amonyum peroksidisiilfat ve dopant
hidroklorikasit (HC1) kimyasallari ile ¢zelti olusturmustur. letken anilin ¢dzeltisine
daldirilmis (40 °C, 2 saat) naylon 6 kumasi, 100 Torr, 10 dakika radyo frekansinda,
60 W gii¢ altinda oksijen, amonyak ve argon ile plazma islemine tabi tutulmustur.
Plazma yapilan Naylon 6 materyalleri icinde en etkili iletkenlik sonucunu oksijen
plazma teknigi kullanilan kumas vermistir. Ancak bu calismada elde edilen
logaritmik iletkenlik degeri -1,1S/cm olup bu deger heniiz istenilen iletkenlik

seviyesinde degildir(Oh ve Kim, 2001).

Drachev ve ark., cam yiizey iizerine anilin film tabakas: kaplamuglardir. 10~ atm
basing, 1-30 dakika islem siiresi ile 0,1 mA/cm” akim ile yapilan polimerizasyon
sartlar1 altinda film tabakasi olusturulmustur. Sonucta 10" Q'em™ olan iletkenlik

degeri, 104 Q' em™! degerine arttirilmistir(Drachev, Demirova ve Gilman, 2008).

Wang ve ark., farkli oOzellikteki yiizeylere anilin ile yaptiklart plazma
polimerizasyon islemidir. Farkli 6zellikteki diisiik yogunluklu polietilenler (LDPE)
ile calisilmistir. Calisma sartlari, baglangicta argon gazi i¢in 5Pa basing, 25ml/dk akis
oraninda, 10 saniye gecirildikten sonra, 100 Pa basing ve 20 W gii¢ ile anilin RF
plazma islemi wuygulanmigtir. Polimerizasyon siiresi ise 5 dakika olarak
belirlenmistir. FTIR sonuglari, -N= ve —NH- gruplarina sahip olan anilinin yiizey
tizerinde ince bir film olusturdugunu gostermistir. LDPE {iizerine uygulanan plazma

polimerizasyonu sonucu olusan anilin filmin direnci(Rs) 7X10° Q/m* iken, kimyasal



55

islemden sonra 30dk HCIO; ile islemin ardindan 7X10° Q/m*den 5X10* Q/m*’ye
diismiistiir(Wang, Neoh, Zhao ve Kang, 2002).

Paterno ve ark. plazma polimerizasyonu yontemi ile, anilin ile yaptig1 bir
calismadir. Calismada {i¢ asama Ongoriilmiistiir, ilk olarak 1 dakika siire, 200mTorr,
100W gii¢ ve 50°C de ¢alisilmistir, ikinci olarak 1 dakika, 200mTorr ve 100 W giicte
donmus anilin ile ¢alisma ve tigiincii olarak 40kHz de 200mTorr, 100 W ve 30
dakika calisma sartlarinda plazma islemi uygulanmistir. Sonugta makromolekiiler
ylizeylerin iletkenlik 06zelligi 4,8X10° S/cm olarak elde edilmistir(Paterno,
Manolache, Denes ve 2002).

Wang ve arkadaslan farkli radyo frekanslarinda farkli 6rnekler iizerine pirol ve
tiophen ile plazma polimerizasyonunun yapilabilirligini aragtirmiglardir. Bu
polimerler disik yogunluklu polietilen(LDPE) veya akrilik asidin graft

kopolimerizasyonu ile baglandigi LDPE filmleri iizerine doplanmuslardir.

Bu calismada LDPE filmleri elektrot {izerine yerlestirilmistir. 5Pa basingta oda
vakumlanmis ve argon gazi plazma isleminden 6nce 10sn siiresince oda icersine
verilmistir. Bu islem sirasinda gaz akisi 25ml/dk, 100Pa basing ve 20W Rf giicii
kullanilmigtir. Daha sonra 3-metiltiophen sisteme verilmistir. Argon gazi bu
monomerlerin reaktdr igerisine tasinmasini saglamistir. Polimerizasyon zamani 5dk
olarak sabitlestirilmistir. Gii¢ olarak ise 5, 20 ve 35W degerleri segilmistir. Pirol ve
tiophen ile plazma polimerizasyonu yapilmis Ornekler {izerine daha sonra iyot
doplanmistir.(20dk siire ile) sonuclar degerlendirilirken 2prob yontemi ile resistans

degerleri ol¢lilmiistiir.

I, doplanmis ve doplanmamis; pirol plazmasi uygulanmis her iki 6rneginde Rs
degerleri >7X10° Q/m* degerinde ¢ikmistir. 5W giicte RF plazmasi uygulanmis I,
doplu 6rneklerin her ikisinde de Rs degerleri 7X107 ve 4X10° Q/m* degerine
diismiustiir. Fakat 20W da 30dk pirol plazmasi uygulanmig her iki 6rnek ve 35W lik
ilk LDPE &rneklerinin Rs degerleri >7X10° Q/m” degerine artmustir. AAc-g-LDPE
tizerine 35W giigte pirol plazmasi uygulanmis 6rnekte ise 30dk ve 2saat arasinda Rs

degeri 6X10°* Q/m?’de sabit kalmustir. 4 saatten sonra ise 7X10° Q/m*’ ye artmustir.
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20dk’lik I, ile islem gormiis ve iizerine tiophen plazmasi uygulanmis farkh
orneklerin zaman gore rezistanslar1 hesaplanmistir. Tiim O6rneklerde zaman arttikca
Rs degerleri artmistir. Pirol plazmasi uygulanmis 6rneklere benzer bir sekilde AAc-
g-LDPE f{izerindeki film kalinlik artisindan dolay: diger orneklere gore daha iletken
oldugu goriilmiistir. SW giigte, ilk LDPE ve AAc-gLDPE &rneklerinde Rs >7X10°
Q/m? degerine yiikselmistir. Her iki grafikte de kimyasal olarak sentezlenmis anilin
ve tiophen filmlerinin iletkenlik degerlerinin plazma polimerizasyonu ile elde edilen

filmlere gore daha fazla oldugu goriilmiistiir(Wang, Neoh ve Kang, 2004).

Cruz ve arkadaslar1 bu c¢alismalarinda piroliin plazma polimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Ve 1, doplu ve dopsuz oOrneklerin iletkenliklerini
arastirmiglaridir. Bir cam 6rnek elektrot iizerine yerlestirilmistir. Cam 6rnegin i¢inde
bulundugu odanin reaktoriiniin sicakligi ortalama 90°C civarindadir. 18W gii¢ ve
13,5MHz frekans ile degerindeki sartlarda plazma islemi uygulanmistir. Plazma
stiresinde odanin igerisi pirol ve iyot ile doldurulmustur. Filmlerin yiizeyine islem
sonunda uygulanan aseton cam yiizeyden filmi ayirmak icin kullanilmistir. I,
doplanmamis polipirol(PPy)’iin reaksiyon siiresi 80-300dk arasinda degisirken, I,
doplu PPy filmlerin reaksiyon siireleri 60-300dk arasinda degismektedir.

PPy filmlerinin rutubet(RH) ile elektriksel direncinin degisimi incelenmistir.
%30RH da resistans degeri 10" iken, %90 RH da 10°® Q.cm’dir. 80dk da sentezlenen
pirol filminin direnci %85 RH {izerine ciktik¢a, azalmaktadir. PPy filminin zaman
gore degisen iletkenlik degerini vermektedir. iletkenlik 10°-10"°S/cm arasinda

degismektedir. Diisitk RH degerlerinde iletkenlik azalmaktadir.

Iyot doplu PPy filmlerine bakildiginda iyot dopsuz PPy filmlerine gore daha
yiiksek iletkenlik degerine sahiptir. Iyot doplu PPy %90 bagil nem de 300dk’lik
islem sonunda ~10™*S/cm iletkenlik degerine sahipken, PPy aym kosullarda ~10"
’S/cm degerine sahip oldugu goriilmiistiir(Cruz, Morales ve Olayo. 1999)

Rajan ve arkadaslar1 bu calismalarinda pirol plazmasi islemi ile elde edilen

filmlerin elektriksel, yapisal ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Filmler borasilikat
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cam iizerine olusturulmustur. RF plazma islemi uygulanmistir. Pirol monomeri
buhariin basincinin 0,2Torr ‘un altina diisene kadar plazma polimerizasyonu islemi
gerceklestirilmistir.  Elektriksel iletkenlik ¢alismalart i¢in  sandvi¢ formu
olusturulmustur. Calisma sonunda elektriksel 6zelliklere bakarken V ve I arasindaki
iliskiye bakilmaktadir. Ve I, doplu PPy filmlerinin iletkenliklerinin daha yiiksek
oldugu belirtilmektedir(Rajan, John ve Kumar, 2002).

Hosono ve arkadaslar1 bu ¢aligmada plazma polimerizasyonu ile iiretilen yiiksek
iletken pirol filmlerin ve 4-etilbenzen stilfonik asit(EBSA) doplu 6rneklerin ugucu

organik bilesiklere kars1 gaz duyarlilik 6zelligini incelemislerdir.

Bu calismada 13,5MHz plazma iglemi uygulanmistir. Pirol filmler Pyrex cam
materyali tizerinde olusturulmustur. Ortalama basing degeri 17,5Pa ve giic 100W
civarindadir. 10-20W giiclerinde bazi pirol halkalarinin kaldigi bilinmektedir. Bu
ylizden bu calismada 50-100W tercih edilmistir. Oda sicakliginda 500ppm de
asetaldehite maruz birakilan PPy/EBSA filmlerinin direng degeri siire arttikca
azalmistir. 1250sn civarinda sonra tekrar artmaya baglamistir. Burada yaklasik olarak
en diisiik diren¢ degerini (1,5MQ) vermistir. Bu filmin asetaldehit gazina degerlilik
degeri %36 civarindadir Yapilan Ol¢iimlerde zamanla havadaki asetaldehit
konsantrasyonu arttikca oda sicakliginda bulunan PPy/EBSA filmlerinin resistans
degerleri diismiistiir, yaklasik 1,8MQ degerinde 6l¢iilmiistiir. Uretilen filmin en ¢ok
duyarlilik gosterdigi gazlarin formaldehit ve asetaldehit gazlari oldugu goriilmiistiir.
Daha sonra sirastyla ethanol, methanol, kloroform, aseton toluene ve benzen gazlari

gelmektedir(Hosono ve diger., 2005).

Hernandez ve ark. iletkenlik saglamak i¢in pirol kullanmislardir. Kullanilan yiizey
camdir. 10-15W gii¢c ve 13,56 MHz RF plazma sartlar1 uygulanmistir. Bu ¢alismada
cam yiizey lizerinde iletken bir film olusturmak amaglanmigtir(Hernandez, Diaz,

Waltman ve Bargon, 1983)

Sahin, kagit lizerinde RF plazma teknigi ile ince pirol film olusturmay1

amaglamigtir Kagit numunelere RF plazmada, 10-50W’da 1-10 dakika calisma
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siiresinde plazma islemi uygulanmistir. Reaktér 100W, 300mTorr ve 5dk siire ile
oksijen ve argon ile temizlenmistir. Daha sonra pirol kaplanan kagitlara 5 saat
boyunca iyot doplanmistir. Her iki doplanmamis ve iyot doplu RF plazma islemi
gormiis ornekler islem gormemis kagitla kiyaslandiginda yiiksek iletkenlige sahiptir.
fyot doplu kagidin iletkenligi dl¢iildiigiinde oranin 2,73X10'°Sem™ den 1,01X107 a
yukseldigi ancak iyot doplu orneklerde iletkenligin diisiik oldugu tespit edilmistir.
Sonug olarak en iyi iletkenlik degeri pirol ile 50W da 1 dakika islem goren kagit i¢in
8,15X10°Sem™ olarak bulunmustur(Sahin, 2007)

Morales ve ark. plazma polimerizasyonu yontemi ile, pirol ve anilin ile bir
calisma yapmustir.13,56 MHz, 365K sicakhk ve 1,5 x 10°mbar basing ve
pirol(PPy/I) i¢in 60, 120, 180, 240 ve 300 dakika siireleri uygulanma sartlarini
gosterirken, anilin(Pan/T) ile 60, 120, 135 ve 240 dakikalar1 uygulama siireleridir. Bu

uygulamalar cam ylizey lizerinde denenmistir(Morales, Olayo ve Cruz, 2000)

Morales ve ark. bir bagka calismasi ise, plazma polimerizasyonu yontemi ile, pirol
ve anilin ile ince film ylizey olusturulacak olan bir ¢alismadir. 13,56 MHz, 650Vve
4x107 Torr basing ve 12 W giic ile calisilmustir. Pirol(PPy/I) ve anilin(Pan/I) birlikte
bir film olusturmuslardir. Bu uygulamalar cam yiizey {lizerinde denenmistir.

fletkenliklerin 7X10™ S/cm ile 7X10™ S/cm arasinda degistigi goriilmiistiir(Morales,
2002).

Chan ve arkadaslar1 bu ¢alismada silikon 6rnek filmlerin tizerine asetilen(C,H,),
asetilen/nitrojen(C,H2/Ny) veya asetilen/amonyak kimyasallarimin buharlart ile
plazma islemi uygulamasini arastirmiglardir. Silikon 6rnek filmler elektrottan Scm
uzakta olacak sekilde oda igersine yerlestirilmislerdir. Reaktor sistemi 0,01Torr
basingta bir pompa ile vakumlanmustir. 3 farkl karisim C,H,-20, C,H,/N,- 20/20 ve
C,H,/NHj3- 20/20 oranlarinda oda igerisine gonderilmistir.

Polimerizasyon islemi ise en fazla 150W giicte gerceklestirilmistir. Islemin
ortalama basinci 0,4Torr seklindedir. Calisma degerlendirilirken farkli karisimlardan

elde edilen 25°C de resistans degerlerine bakilmistir. %65RH’den C,H, ve
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C,H,/NHj; filmlerinin rezistans degeri >10%Q iken C,Hy/N; filminin rezistans degeri
%95RH da elde edilmektedir. Degerler;

C,H»-5,5X10°Q

C2H,/N,-0,1X10°Q

C,H,/NH;-23,9X10°Q

seklindedir.

Bu ¢aligmada, olusturulan filmlerden bazi gazlara kars1 tepki gosterebilen sensor
yapilmaya ¢alisilmistir. Bunun igin ethanol ile baz1 testler yapilmistir. Bu ¢alismanin
degerlendirilmesinde, olusturulan ince filmler {lizerinden farkli oranlarda ethanol
gecirilmistir. Bu film iizerinden gecirilen ethanoliin resistans degerleri ol¢iilmiistiir.
%0-95 oranlarda; C,H, C,Ha2/N, C,H2/NHj; ince filmlerinin iizerinden gegirilen
ethanoliin resistans degeri Ol¢iilmiistiir. Ethanol %0 oraninda iken resistans degeri
10° ve oran %95 e ulastiginda resistans degeri yaklasik olarak 10° degerine
ulagmistir. Burada %0-15 ve %15-95 oranlarinda iki 6nemli egri elde edilmistir. Bu
filmlerden sensoér yapimi i¢in en iyi lineer egriyi C,H; filmi vermistir(Chen ve diger.,

2007).

Basarir ve arkadaslar bu ¢alismada polipropilen membran iizerine plazma teknigi
kullanarak SO,, SO,-O, veya SO,-H,O0 ile etching islemine tabi tutulmuslardir. Bu
islemden oOnce SOj/asetilen monomeri kullanilarak plazma polimerizasyonu
gerceklesmektedir. Oncelikle PP membranlar 7 giin boyunca n-hegzan igerisinde
temizlenmistir ve daha sonra da oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir ve ardindan
deskatore koyulmustur. Bu ¢alismada kullanilan asetilen ve oksijen %99 saflikta ve
stlfirdioksit 9%99,9 saflikta secilmistir. RF (13,5MHz) plazma polimerizasyonu
gerceklesmistir. Plazma isleminden 6nce plazma polimerizasyonunun gerceklesecegi
oda aseton ile iyice yikanmistir ve daha sonra kurutmanin ardindan 90W/30mTorr
sartlarinda 10dk boyunca oksijen plazmasi gerceklestirilmistir. Ve daha sonra plazma
etching ve plazma polimerizasyonu i¢in oda vakumlanmistir. Ve SO,/asetilen oda
igersine alinmistir. Monomer orani 15/135 ve 60/90, monomer basinci 50-200mTorr,
plazma giicii 10-40W, plazma islem siiresi 2-10dk arasinda ¢esitli sartlarda PP

membranlar iizerine SOj/asetilen plazmasi gergeklesmistir. Daha sonra 15-120sn
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siirelerde, 10-30W plazma giicii ve 40-60Torr gaz basinci sartlar1 altinda etching
islemi gergeklesmistir. Yapilan incelemelerde plazma polimerizasyon zamani ve
elektriksel direncin oranlandigr goriilmiistiir. 2dk lik zamana kadar elektriksel
direncin azaldig1 97Qcm’® oldugu goriilmiistiir. Daha sonra siire arttik¢a elektriksel
direng sabit kalmistir. Elektriksel direncin PP membran {izerine iyonik gruplarin
yuklenmesi ile iligkili oldugu soylenmistir. Elektriksel diren¢ PP membranlar
tizerindeki yiiklii iyonik gruplarla ilgilidir. Elektriksel diren¢ degeri, PP
membranlarin yiizeyine siilfonik asit gruplarinin kaplanmasi ile diismektedir. Tim
ylizeyin kaplanmasi ile elektriksel diren¢ degeri degismemektedir. Clinkii elektriksel

direng degeri kaplamanin kalinligina bagli olmadigi belirtilmistir.

Farkl1 kosullarda olusturulan filmlerin bazilarinin elektriksel direngleri
SO,/asetilen PP(4dk)-97 Qcm®
SO, etching ve SO,/asetilen PP-99 Qcm?
SO,. O, etching ve SO,/asetilen PP-98 Qcm®
SO,-H,0 etching ve SO,/asetilen PP-100 Qcm?

En 1yi elektriksel diren¢ degerleri 30 W, 10dk, 150 mTorr ve 45/105 SO,/asetilen
oranlarinda SOy/asetilen plazmasi ile elde edilmistir. Buradan elde edilen resistans
degeri 97 Qcm? dir. En iyi elektriksel direncin elde edilmesinde uygulanan etching
islemi ise SO,-H,O ile etching islemidir. 20/30 oraninda SO,—H,O, 20W-60dk

plazma islemi uygulanmig(Basarir, Choi, Moon, Song ve Yoon, 2006).

Zajickova ve arkadaslar1 bu ¢aligmalarinda SiO, film iizerine argon ve asetilen
buhar1 karisimi ile plazma polimerizasyonu islemi gergeklestirmislerdir. Bu
calismada RF plazma cihazi kullamlmistir. Ar ve C,H, ayni anda odaya
beslenmiglerdir. Argon akis oram1 10sccm ve asetilenin akis oram1 2sccm olarak
belirlenmigtir. Vakum basinci 32,6Pa ve plazma sirasinda gegen siire 50-150msn ve
zaman kapatildiginda gegen siire 1900ms arasinda degismektedir. Monomerin oda
igcerisinde kalma stiresi hesaplandiginda 1100msn olarak bulunmustur. 20W giigte

gerceklesen plazma polimerizasyonu islemi sonunda olusan film iizerinden 5dk siire
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ile Ar gazi gecirilmistir. Sonucta reflektans degerlerine, FI-TR analizi ve SEM
analizleri yapilmistir(Zajickova ve diger., 2003).

Inagagi ve  arkadaslar1 bu  c¢alismalarinda  asetilen/hegzafloraseton,
etilen/hegzafloraseton karigimlari ile plazma polimerizasyon teknigini kullanarak
saglam ve hidrofobik yiizey modifikasyonu yapmay1 amaglamislardir. Plazma cihazi
13,5MHz, RF tipi secilmistir. ilk olarak cam 6rnek iizerine olusturulacak film icin
oda igersine yerlestirilmistir. Odanin igerisi 0,31Pa basing ile bosaltilmistir. Bdylece
ylizeyde bulunan su molekiilleri uzaklastirilmak istenmigtir. Daha sonra monomer
(HFAI ethan, etilen ve asetilen) oda igersine 2em’/dk ve 1,3Pa basing sartlari ile
alimmustir. Plazma polimerizasyon islemi ise 100W ve 0,5-1saat arasindaki siirelerde
gergeklesmistir. Bu caligmanin degerlendirilmesinde XPS analizi

kullanilmistir(Inagaki, Tasaka ve Takami, 1990).

Maruyama bu ¢alismasinda fuloran(C60) filmler {izerine argon plazma islemi
uygulamislardir ve elektriksel ozelliklerini arastirmislardir. islem oncesinde 50-
100mg C60 tozlar asagidaki sekilde de goriildiigi gibi molibden bot igersine
0,1nm/sn akis orani ile doldurulmustur. Molibden kap katot {izerinde 6rnek ise anot
lizerinde yer almaktadir. Anot ve katod arasindaki mesafe 10cm’dir. Daha sonra Ar
gazi ortaminda 50W plazma giicii ve 3,9Pa basingta ve 1000/T sicaklikta plazma
islemi C60 polimeri oda igerisine alinmasi boyunca ger¢eklesmistir. (T= 2, 2.2, 2.4,

26,2.8,3,3.2,34)
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Sekil 1.35 Plazma polimerizasyonu sematik gosterimi
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Sonuglarin degerlendirilmesinde iletkenlik degerlerine bakilmistir. Zamana gore
iletkenlik degeri incelendiginde sicaklik arttik¢a iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir. En
iyi iletkenlik degerinin 100/2,1=455K sicaklikta, ~9X10°S/cm iletkenlik degerini
verdigi goriilmiistiir(Maruyama, 2004).

Kruse ve arkadaslart bu c¢alismalarinda 2,45GHz plazma kosullarini
kullanmiglardir. Baslangic monomeri olarak 2-iodothiophene kullanmislardir.
Reaktor giicii 0,01 W/cm? dir. Ornek olarak silikon filmler secilmistir. Ornekler argon
plazmasindan Once aseton ile temizlenmislerdir ve sonra argon plazmasina tabi
tutulmuslardir. Daha sonra kaplama islemi baslamistir. Bu islem boyunca (15-
30dk)monomer basinci 6,5X10?mbar dir. islem gérmiis filmlerin islem sonunda 2
prob yontemi ile iletkenlikleri oda sicakliginda 6l¢iilmiistiir. Filmlerin iletkenlikleri

10°-107'S/cm arasinda degismektedir(Kruse, Schlett, Baalmann ve Hennecke, 1993).

Kim ve arkadaslar1 caligmalarinda iletken poly(3,4etilendioksittiophene) ve p-
toluenesiilfonat(PEDOT:PTS) filmlerin {iretiminde gaz fazli polimerizasyon
kullanilmigtir. Bunun i¢inde buhar fazli polimerizasyondan sonra oksijen plazmasi
islemi gerceklestirilmistir. Iletken PEDOT:PTS filmleri elektrokimyasal ydntemle
tiretilmistir. Elde edilen filmlerin {izerine 20-60W giicte, 0,4 Torr basing ve 25°C de
RF plazma islemi uygulanmistir. Plazma igleminin uygulanmasi ile PEDOT filminin
tizerinde yer alan karboksil ve hidroksil gruplar1 O, plazmasi ile aktif hale gelmistir.
Aragtirmacilar hidrofilik karakteri artan ylizeyin kontak acisinin azaldigini ve bunun
PEDOT:PTS filminin yiizey enerjisinin arttirdigini diisiinmiislerdir(Kim ve diger.,
2009).

1.6 Béliimiimiiz Biinyesinde Yaptigimiz iletkenlik Calismalari

Bu calismay1 olustururken boliimiiz biinyesinde plazma polimerizasyonu ile
iletkenlik {izerine bazi ¢aligmalar gerceklestirdik. Bu c¢alismalarda, %100
polipropilen(PP) nonwoven kumaslar, polipropilen lifler ve %100 pamuklu kumaglar
(gramaj:127 gr/m’, Nm69 ¢ozgii X Nm86 atki) ile ¢alisildi. Bu tekstil materyalleri

tizerine iletken monomer kaplanirken RF(radyo frekansi) plazma polimerizasyonu
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kullanildi. Bu islemlerin ardindan iletkenlik degerlendirmesi yapabilmek i¢in yiizey
direnci Olgiimleri alindi. Yaptiimiz tiim bu islemleri bir tablo halinde gosterecek

olursak;

Tablo 1.5 iyot doplanan PP nonwoven kumaslar kullanilarak pirol ile plazma polimerizasyonu

Kullanilan Plazma Elde edilen
Plazma
Tekstil Kullanilan Monomer siiresi yiizey Direnci
giicii (W)
Materyali (dk) degeri (2/sq)

PP nonwoven . ] "
Islem gérmemis - - >10
kumas

Kumas {izerine iyot

PP nonwoven i
doplama ardindan 6 1 2,4*10

kumas o ‘ .
pirol ile plazma islemi

Kumas {izerine iyot

PP nonwoven i
doplama ardindan 6 10 3,2*10

kumas o ‘ .
pirol ile plazma islemi

Kumas iizerine iyot

PP nonwoven 13
doplama ardindan 6 60 2*10

kumas o ‘ ‘
pirol ile plazma islemi

Kumas iizerine iyot

PP nonwoven 13
doplama ardindan 16 1 4,3*%10

kumasg o ' '
pirol ile plazma iglemi

Kumas iizerine iyot

PP nonwoven 5
doplama ardindan 16 10 3,610

kumasg
pirol ile plazma islemi

Kumas iizerine iyot

PP nonwoven 5
doplama ardindan 16 60 3,5*10

kumasg
pirol ile plazma islemi
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Tablo 1.6 PP lifler kullanilarak pirol/iyot ile plazma polimerizasyonu islemi

Kullanilan Elde edilen yiizey
Kullanilan Plazma Plazma
Tekstil Direnci degeri
Monomer giicii (W) | siiresi (dk)
Materyali (Q/sq)
Islem "
PP lifler . - - 9,2%10
gormemis
PP lifler Pirol/iyot 2 1 6,1%10"
PP lifler Pirol/iyot 2 10 5,8%10°
PP lifler Pirol/iyot 6 1 5,9%10"
PP lifler Pirol/iyot 6 10 1,6%10"
PP lifler Pirol/iyot 16 1 8,2%10°
PP lifler Pirol/iyot 16 10 3,2%10"

Tablo 1.7 PP lifler kullanilarak N-vinil piroliidon ile plazma polimerizasyonu iglemi

Kullanilan Elde edilen yiizey
Kullanilan Plazma Plazma
Tekstil Direnci degeri
Monomer giicii (W) | siiresi (dk)
Materyali (Q/sq)
Islem "
PP lifler ‘ - - 9,2*%10
gormemis
N-vinil 0
PP lifler ‘ 6 1 3,1*10
piroliidon
N-vinil "
PP lifler . 6 10 1,3*10
piroliidon
N-vinil 0
PP lifler ‘ 16 1 2,5*10
piroliidon
N-vinil "
PP lifler . 16 10 1,5*10
piroliidon
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Tablo 1.8 Pamuklu kumaslar kullanilarak pirol/iyot ile plazma polimerizasyonu iglemi

Kullanilan Elde edilen yiizey
Kullanilan Plazma Plazma
Tekstil Direnci degeri
Monomer giicii (W) | siiresi (dk)
Materyali (Q/sq)
Islem 10
Pamuklu kumas } ) - - 2,1*10
gormemis
Pamuklu kumas Pirol/iyot 6 1 4,5%10"
Pamuklu kumag |  Pirol/iyot 6 10 8,2*10"
Pamuklu kumas Pirol/iyot 16 1 5,2%10"
Pamuklu kumas Pirol/iyot 16 10 2,5%10"

Tablo 1.9 Demir(IIl) kloriir(FeCls) ile emdirilen pamuklu kumaslar kullanilarak pirol/iyot ile plazma

polimerizasyonu islemi

Kullanilan Plazma Elde edilen
Plazma
Tekstil Kullanilan Monomer siiresi yiizey Direnci
giicii (W)
Materyali (dk) degeri (2/sq)
Pamuklu . . 0
Islem gérmemis - - 2,1*10
kumas
Demir(I11) kloriir(FeCls)
Pamuklu . o 0
ile emdirilen kumasa 6 1 1,5*10
kumas . . .
pirol ile plazma islemi
Demir(I11) kloriir(FeCls)
Pamuklu . o 0
ile emdirilen kumasa 6 10 5,1*%10
kumas . . .
pirol ile plazma islemi
Demir(IIT) kloriir(FeCls)
Pamuklu 0
ile emdirilen kumasa 16 1 1,2*10
kumas o . .
pirol ile plazma islemi
Demir(II) kloriir(FeCls)
Pamuklu 0
ile emdirilen kumasa 16 10 4,8*10
kumas
pirol ile plazma iglemi




BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Materyal ve Cihazlar

2.1.1 Kimyasal ve Yardimci Maddeler

Denemelerde Tablo 2.1°de 6zellikleri verilen kimyasal maddeler kullanilmigtir.

Tablo 2.1 Denemelerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Tanimlari

Kimyasal Madde Marka Tanimi
Asetilen, %99 (Gaz) Giines Gaz Monomer
Azot, %99 (Gaz) Habasg Monomer
Anilin, %98 (S1v1) Sigma Monomer
Amonyak, %28-30 (S1v1) Merck Monomer
Pirol, %98 (S1v1) Aldrich Monomer
Sodyum siilfiir, %98-99 (Kati, Horasan Kimya Polimer
Mol agr: 78,042gr/mol)

Iyot, %99 (Kati, Kimetsan Monomer
Mol agr: 253,81gr/mol)

2.1.2 Kumas

Denemelerde 13 denye polipropilen lifleri kullanilmistir. Denemelerde kullanilan
polipropilen liflerin, plazma cihazinin ceperlerine temas etmemesi i¢in, plazma
isleminin gercgeklestigi odanin i¢ ¢ap1 biiyiikliiglinde ene sahip bir kartonun etrafina

bu liflerin diizenli bir sekilde sarilmasi ile elde edilen numuneler kullanilmistir.
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2.1.3 Cihaz ve Makinalar

Denemelerde Tablo 2.2°de oOzellikleri belirtilen cihazlar ve makinalar

kullanilmistir.

Tablo 2.2 Denemede kullanilan cihazlar ve makinalar

Cihazlar ve Makinalar Tanimi

Diener marka Pico RF tipi ve baratron Plazma polimerizasyonu islemi

sistemli plazma cihazi

Keithley 6517 elektrometre Numunelerin yiizey direnclerinin

belirlenmesi

Perkin Elmer marka Fourier Transform | Kaplanan liflerin kimyasal yapilarinin ve
Infra-Red Spectrofotometresi (FTIR- baglarinin saptanmasi

ATR)

2.2 Plazma Polimerizasyonu Yéntemi ile PP Liflerin Yiizeyine iletken

Polimerlerin Kaplanmasi islemi

Calismada plazma polimerizasyonu teknigi ile PP liflerin yiizeyi iletken

polimerler ile kaplanmuistir.

Plazma isleminin polimerizasyon etkisiyle ylizeyde ince bir iletken tabakanin
olusturulmasi amaglanmistir. Calismada monomer sec¢imi ve iglem parametrelerine

bagli olarak iletken 6zelliklere sahip bir tabaka olusturulmustur.

(Calismada kendiliginden iletken polimerler(anilin, asetilen ve pirol) ve bunlarla

birlikte azot(N;), amonyak(NHj3), sodyum siilfiir(Na,S) ve iyot(I,) kullanilmastir.

Amonyak ve azot, asetilen ile birlikte kullanilmistir. Bu gazlar, asetilen gazinin
ylizeye daha iyi tutunmasini saglayan maddeler olmalarinin yaninda asetilen gazinin

elektriksel ozelliklerini tamamlayici dzellige sahiptirler(Chen ve diger., 2007). Iyot
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ise pirol ile birlikte kullanilmistir. Denemeler sonunda iyotun pirol gibi bir¢ok
elementin elektriksel iletkenligini arttirdigi goriilmiistir(John, Kumar, 2002).
Sodyum siilfiir asetilen ile birlikte kullanilmistir. Bu madde vinil tipi monomerlerle
kullanilmazsa yiizey {lizerinde polimer kaplama yapamaz. Bu yiizden bir¢ok
calismada plazma polimerizasyon teknigi kullanilarak bu maddelerin birlikte
kullanilmas1 ile yiizeyde olusturulan polimer kaplamanin elektriksel iletkenligi

incelenmistir. Elektriksel iletkenligin arttig1 goriilmiistiir(Basarir ve diger., 2005).

Islemi kisaca anlatacak olursak, oncelikle plazma polimerizasyonu isleminin
gerceklesecegi cihazda ki (Diener marka Pico RF tipi ve baratron sistemli plazma
cithaz1) vakum odasi igersine, odanin ¢eperlerine degmeyecek sekilde, hazirlanan PP
lif numuneleri yerlestirildi. Oda igersindeki basing degerini veren basing gostergesi
0,01 1 gosterene kadar oda vakumlandi. Daha sonra monomerler, oda igersine
deneme kosullarinda verilen akis oraninda gonderildi. Akis orami cihazin 6n
kisminda bulunan igne valfler ile ayarlandi. Bu valfler 45 birime boliinmiis olup
dakikada gegen standart kiibik santimetre(sccm) birimi ile 6l¢iim yapmaktadir.
Monomerlerin cihazdaki oda i¢ersine dolmasi ve birden fazla monomer kullaniminda
oda igersine homojen bir dagilimin gerceklesmesi i¢in yaklasik 10 dk beklendi. Bu
stire sonunda iglem siiresi ve plazma giicii ayarlanip plazma islemi baglatildi. Son
olarak da islem siiresi bittiginde monomer girisi kapatildi ve oda tekrar yaklagik 10
dakika vakum altinda bekletildi. Daha sonra iglem gormiis numuneler cihazdan

cikarilip posetlendi.

Her 6rnek i¢in ayn1 yol izlenmistir. Ancak monomer, monomer akis orani, plazma
giicii ve plazma siiresi deneme kosullarinda belirtildigi gibi degismektedir. Buna
bagl olarak da islem sirasinda sirasiyla, plazma islemi 6ncesinde vakum altinda, oda
icersine monomer akigt sirasinda, plazma iglemi sirasinda, plazma islemi sonrasinda

vakum altinda plazma cihazindan okunan basing degerlerinde degisiklik goriildii.

Bir diger degisiklik de monomer olarak pirol/I, kullanilan denemeler i¢in yapildi.
Kullanilan plazma cihaz1 icerdigi vakum odasini 1sitma o6zelligine sahip. Vakum

odasiin i¢ine bir 1s1 duyargaci yerlestirilmistir. Boylece yap1 pargalari yiizey 1sisin1
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Olciilebilir durumdadir ve bdylece 1sitma plakasi olmadan oda 1sisin1 gosteren 1s1
gostergesi ile oda igerisi istenilen sicakliga ayarlanabilmektedir. Cihazin bu
Ozelliginden yararlanarak islem verilen deneme kosullar1 ile vakum odas1 sicakligi

80°C’ye sicakliga ayarlanarak gerceklestirildi.

2.3 Deneme Kosullar

Deneme kosullar1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.3 Deneme kosullari

Numune M(j;ll(()ll: . Pla..m:a Pli‘ zm.a
No Numune Baslatic1 Oram ((};1:)11 S(l:irlf;l Basin¢ (mbar) (¥)
scem(*¥)
1 PP lifler Asetilen 20 10 2 0,01-0,26-0,28-0,01
2 PP lifler Asetilen 20 10 5 0,01-0,26-0,28-0,01
3 PP lifler Asetilen 20 10 10 0,01-0,26-0,28-0,01
4 PP lifler Asetilen 20 20 2 0,01-0,26-0,28-0,01
5 PP lifler Asetilen 20 20 5 0,01-0,26-0,3-0,01
6 PP lifler Asetilen 20 20 10 0,01-0,26-0,28-0,01
7 PP lifler Asetilen 20 30 2 0,01-0,28-0,28-0,01
8 PP lifler Asetilen 20 30 5 0,01-0,26-0,28-0,01
9 PP lifler Asetilen 20 30 10 0,01-0,26-0,28-0,01
10 PP lifler Asetilen 20 40 2 0,01-0,28-0,28-0,01
11 PP lifler Asetilen 20 40 5 0,01-0,28-0,28-0,01
12 PP lifler Asetilen 20 40 10 0,01-0,26-0,28-0,01
13 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 20 2 0,01-0,4-0,4-0,01
14 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 20 5 0,01-0,4-0,4-0,01
15 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 20 10 0,01-0,4-0,42-0,01
16 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 30 2 0,01-0,42-0,42-0,01
17 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 30 5 0,01-0,42-0,42-0,01
18 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 30 10 0,01-0,4-0,4-0,01
19 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 40 2 0,01-0,4-0,4-0,01
20 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 40 5 0,01-0,42-0,42-0,01
21 PP lifler | Asetilen/NH; 20/20 40 10 0,01-0,4-0,4-0,01
22 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 10 2 0,01-0,32-0,3-0,01
23 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 10 5 0,01-0,34-0,34-0,01
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24 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 10 10 0,01-0,32-0,32-0,01
25 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 20 2 0,01-0,34-0,34-0,01
26 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 20 5 0,01-0,34-0,36-0,01
27 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 20 10 0,01-0,34-0,36-0,01
28 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 30 2 0,01-0,34-0,34-0,01
29 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 30 5 0,01-0,34-0,34-0,01
30 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 30 10 0,01-0,32-0,34-0,01
31 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 40 2 0,01-0,4-0,42-0,01
32 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 40 5 0,01-0,4-0,42-0,01
33 PP lifler | Asetilen/Na,S 20/5 40 10 0,01-0,4-0,42-0,01
34 PP lifler Asetilen/N, 20/20 10 2 0,01-0,38-0,4-0,01
35 PP lifler Asetilen/N, 20/20 10 5 0,01-0,4-0,42-0,01
36 PP lifler Asetilen/N, 20/20 10 10 0,01-0,4-0,42-0,01
37 PP lifler Asetilen/N, 20/20 20 2 0,01-0,4-0,42-0,01
38 PP lifler Asetilen/N, 20/20 20 5 0,01-0,42-0,42-0,01
39 PP lifler Asetilen/N, 20/20 20 10 0,01-0,42-0,42-0,01
40 PP lifler Asetilen/N, 20/20 30 2 0,01-0,4-0,42-0,01
41 PP lifler Asetilen/N, 20/20 30 5 0,01-0,42-0,42-0,01
42 PP lifler Asetilen/N, 20/20 30 10 0,01-0,42-0,42-0,01
43 PP lifler Asetilen/N, 20/20 40 2 0,01-0,4-0,42-0,01
44 PP lifler Asetilen/N, 20/20 40 5 0,01-0,42-0,42-0,01
45 PP lifler Asetilen/N, 20/20 40 10 0,01-0,42-0,42-0,01
46 PP lifler Pirol/I, 20/20 10 2 0,01-0,38-0,4-0,01
47 PP lifler Pirol/I, 20/20 10 5 0,01-0,38-0,4-0,01
48 PP lifler Pirol/I, 20/20 10 10 0,01-0,38-0,4-0,01
49 PP lifler Pirol/I, 20/20 20 2 0,01-0,4-0,4-0,01
50 PP lifler Pirol/I, 20/20 20 5 0,01-0,4-0,4-0,01
51 PP lifler Pirol/I, 20/20 20 10 0,01-0,38-0,4-0,01
52 PP lifler Pirol/I, 20/20 30 2 0,01-0,38-0,4-0,01
53 PP lifler Pirol/I, 20/20 30 5 0,01-0,4-0,4-0,01
54 PP lifler Pirol/I, 20/20 30 10 0,01-0,4-0,4-0,01
55 PP lifler Pirol/I, 20/20 40 2 0,01-0,4-0,4-0,01
56 PP lifler Pirol/I, 20/20 40 5 0,01-0,38-0,4-0,01
57 PP lifler Pirol/I, 20/20 40 10 0,01-0,38-0,4-0,01
58 PP lifler Anilin 20 10 2 0,01-0,28-0,3-0,01
59 PP lifler Anilin 20 10 5 0,01-0,28-0,3-0,01
60 PP lifler Anilin 20 10 10 0,01-0,26-0,3-0,01
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61 PP lifler Anilin 20 20 2 0,01-0,26-0,3-0,01
62 PP lifler Anilin 20 20 5 0,01-0,28-0,3-0,01
63 PP lifler Anilin 20 20 10 0,01-0,3-0,32-0,01
64 PP lifler Anilin 20 30 2 0,01-0,28-0,3-0,01
65 PP lifler Anilin 20 30 5 0,01-0,28-0,3-0,01
66 PP lifler Anilin 20 30 10 0,01-0,26-0,28-0,01
67 PP lifler Anilin 20 40 2 0,01-0,3-0,32-0,01
68 PP lifler Anilin 20 40 5 0,01-0,28-0,3-0,01
69 PP lifler Anilin 20 40 10 0,01-0,3-0,32-0,01

(*)Sirasiyla; plazma islemi 6ncesinde vakum altinda, oda igersine monomer akisi sirasinda, plazma
islemi sirasinda, plazma islemi sonrasinda vakum altinda plazma cihazindan okunan basing degerleri
**Hacim birimi olup, dakikada gecen standart kiibik santimetre anlamini tagimaktadir. Isccm,

0,0011t’ye denk gelmektedir.

2.4 Degerlendirmede Kullanilan Test ve Analiz Yontemi

2.4.1 Yiizey Direnci Analizi

Keithley 6517 elektrometre kullanilmistir. Numunelere 400V voltaj uygulanip
gecen akimdan direng bulunmugtur. ASTM D 257-99 kullanilarak yiizey direnci oda
sicakliginda(22 °C) olglilmiistiir. Numuneden en az ii¢ farkli bélgeden 6lgiim alinip

ortalamas1 alinmustir.
2.4.2 FTIR-ATR Analizi
Cesitli iletken polimerler ile kaplanan PP lifler absorpsiyon spektrasi 4000-

400cm™ bolgesinde kaplama aparati ile birlikte FTIR spektrofotometresi (Perkin

Elmer Inc., Beaconsields, UK) kullanilarak oda sicakliginda tespit edilmistir.



BOLUM UC
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Yiizey Direnci Analizi Sonuclari

PP lifleri yiizeyine plazma polimerizasyonu ile yapilan kaplama isleminde, ¢esitli
islem kosullarinda ¢esitli polimerler kullanildi. Kullanilan her ¢esit polimer i¢in ayn
plazma giigleri(10, 20, 30 ve 40W) ve plazma siireleri(2, 5 ve 10dk) uygulandi.

3.1.1 Asetilen Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz Sonuclari

Tablo 3.1, PP liflerinin yiizeyine plazma polimerizasyonu yontemi ile asetilen

kaplanarak elde edilen yiizeyin ylizey direnci degerlerini gostermektedir.

Tablo 3.1 Asetilen kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no (}Pliglzl?\l;) Sure(dh)| 1y onei@s

Gcslrsrfgﬁs ] ] Lm0
) 10 2 1,67x10"
5 10 5 2,9x10"
3 10 10 5,64x10"°
4 20 2 4,05%10'
s 20 5 4,65x10°
p 20 10 1,99x10'
. 30 2 1,75x10"
g 30 5 5,01x10"
9 30 10 2,64x10"
10 40 2 2,41x10"
1 40 5 7,71x10°
2 40 10 4,32x10°
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Yiizey direnci Olgiimleri, elde ettigimiz yiizeyin iletkenligi hakkinda bilgi
vermektedir. Direng ile iletkenlik degeri ters orantilidir. Yani, elde ettigimiz yiizey
direnci degerleri ne kadar diisiik ise elde ettigimiz yiizeyin iletkenligi o kadar

yiiksektir karsilagtirmasini yapmamizi saglar.

PP lifleri yiizey direnci 6l¢timleri Keithley 6517 elektrometre cihazi kullanilarak
yapilmistir. PP liflerinin islem gérmeden 6nceki iletkenlik degeri ~1.4*10' Q/sq
degerindedir. Asetilen ile yapilan denemeler sonucunda ylizey direnci degerlerinde
azalma goriilmiistiir. Boylece PP liflerin yiizeyine kaplanan asetilenin, drneklerin
iletkenlik degerini arttirdigin1 sOyleyebiliriz. En diisiik yiizey direnci degerleri
4,32*10°(40W-10dk), 4,65*10°(20W-5dk) ve 7,71*10°(40W-5dk) Q/sq’dur.

Asetilen, PP lif yiizeyine ¢esitli plazma islem kosullarinda kaplanmigtir. Cesitli

islem kosullar1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak icin sekil 3.1°den

yararlanabiliriz.

300

200

Yiizey

Direnci (£¥sq) 100

10 40

Sekil 3.1 Plazma giicii ve plazma siiresinin asetilen kullanilarak elde edilen yiizeyin

yiizey direnci tizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)
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En iyi iletkenlik degerini veren deneme kosullar1 sirastyla 40W-10dk, 20W-5dk
ve 40W-5dk’dir. En iyi iletkenlik degerini veren islem kosulu 40W plazma giiclinde
elde edilmistir. Bu giicte plazma siiresi arttikca iletkenlik degerinin arttig1
goriilmektedir. Bir de 20W-5dk ile 40W-10dk deneme kosullarinda elde edilen ylizey
direnci degerleri arasinda ¢ok biiylik bir fark goriilmemektedir. Buradan diisiik gii¢

ve islem siirelerinde de iyi iletkenlik sonuglarinin elde edilebilecegini ¢ikarabiliriz.

3.1.2 Asetilen/NH; Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz

Sonucglari
Tablo 3.2, PP liflerinin yiizeyine plazma polimerizasyonu ydntemi ile
asetilen/NH; kaplanarak elde edilen yiizeyin yiizey direnci degerlerini

gostermektedir.

Tablo 3.2 Asetilen/NH; kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no (iglzl?:;) Stire(dk) Dir;r{ll(l:iz(eg}ll/sq)

Gcslrsrfgﬁs ] i L4107
13 20 2 4,54x10"
1 20 5 2,43x10"
15 20 10 2,4x10"
16 30 2 1,9x10"
17 30 5 4,47x10"
18 30 10 1,74x10"
1 40 2 2,49x10"
20 40 5 6,34x10"
1 40 10 1,49x10"

Asetilen/NH; kullanilan denemelerde 10W plazma giiciinde plazma hali
goriilmedigi icin islem kosullar1 20W giicten baslatilmistir. Islem sonunda elde
edilen yiizey direnci degerleri islem gérmemis PP lifi ylizey direnci degerlerinden

diisiiktiir. Buradan kullanilan asetilen/NHs’tin PP lifinin iletkenligini arttirdig1
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sdylenebilir. En diisiik yiizey direnci degerleri 14,9*10°(40W-10dk), 17,4*10°(30W-
10dk) ve 24,9*10°(40W-2dk) Q/sq’dir.

Asetilen/NHs, PP lif yiizeyine ¢esitli plazma islem kosullarinda kaplanmustir.

Cesitli islem kosullar1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak i¢in sekil 3.2’den

yararlanabiliriz.
500
400
Yiizey 300
Direnci (€'sq) 200

100

20

Sekil 3.2 Plazma giicii ve plazma siiresinin asetilen/NH; kullanilarak elde edilen

yiizeyin yiizey direnci iizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)

En iyi iletkenlik degerini veren deneme kosullar1 sirasiyla 40W-10dk, 30W-10dk
ve 40W-2dk’dir. En iyi iletkenlik degeri 20, 30 ve 40W plazma giliglerinde 10dk’lik
islem siiresinde elde edilmistir. 10dk’lik islem siliresinde plazma giicli arttikca
iletkenlik degeride artmistir. Ancak 20W-10dk ile 30W-10dk deneme kosullarinda
elde edilen yiizey direnci degerleri arasinda 225,3*10° Q/sq fark varken; 30W-10dk
ile 40W-10dk deneme kosullarinda elde edilen yiizey direnci degerleri arasinda
2,5%10° Q/sq fark vardir. Buradan 30W ile 40W plazma gii¢lerinden sonra yiizey
direncinde dolayisiyla elde edilen iletkenlikte biiyiik bir fark olusmamustir.
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3.1.3 Asetilen/Nay;S Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz

Sonucglari
Tablo 3.3, PP liflerinin ylizeyine plazma polimerizasyonu yontemi ile
asetilen/Na,S kaplanarak elde edilen yiizeyin yiizey direnci degerlerini

gostermektedir.

Tablo 3.3 Asetilen/Na,S kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no (ﬂgﬁ?&) Siire(dk) Dir;léizg/sq)
7 10 2 1,7 x10"
3 10 5 3,05 x10"
4 10 10 3,8 x10"
>s 20 2 5,4 x10"
%6 20 5 4,95 x10"
7 20 10 1,4 x10"
o8 30 2 7,45 x10"
29 30 5 1,9 x10"
30 30 10 5,6x10°
" 40 2 5,25 x10"
1 40 5 5,1x10"
13 40 10 3,85 x10"°

Yiizey direnci degerleri gdz Oniine alindiginda, plazma polimerizasyonu iglemi
sonunda elde edilen yiizey direnci degerleri islem gérmemis PP lifi ylizey direnci
degerlerinden diistiktiir. Buradan kullanilan asetilen/Na,S’iin PP lifinin iletkenligini
arttirdign  soylenebilir. En diisiik yiizey direnci degerleri 5,6%10°(30W-10dk),
30,5*10°(10W-5dk) ve 38*10°(10W-10dk) Q/sq’dur.

Asetilen/Na,S, PP lif ylizeyine cesitli plazma islem kosullarinda kaplanmistir.
Cesitli islem kosullar1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak icin Sekil 3.3’den

yararlanabiliriz.
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200

Yiizev
8 . 100
Direnci (€2/sq)

10 40

Sekil 3.3 Plazma giicii ve plazma siiresinin asetilen/Na,S kullanilarak elde edilen

yiizeyin yiizey direnci iizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)

En distk yiizey direnci degerini veren deneme kosullar1 sirasiyla 30W-10dk,
10W-5dk ve 10W-10dk’dir. 10W-5dk islem kosulu kisa siireli ve ekonomik bir
plazma islemidir ancak 30W-10dk islem kosulunda elde edilen yiizey direnci
arasinda ~25%10° Q/sq fark vardur.

3.1.4 Asetilen/N, Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz

Sonuclari

Tablo 3.4, PP liflerinin yiizeyine plazma polimerizasyonu yontemi ile asetilen/N,

kaplanarak elde edilen yiizeyin yiizey direnci degerlerini gdstermektedir.

Tablo 3.4 Asetilen/N, kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no (ﬂgﬁ?&) Siire(dk) Dir;léizg/sq)
34 10 2 8,65 x10"!
35 10 5 4,35 x10"
36 10 10 52 x10"
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37 20 2 7,85 x10"!
38 20 5 2,8 x10"
39 20 10 6,0 x10""
40 30 2 1,5 x10"
41 30 5 3,55 x10"!
42 30 10 2,95 x10"
43 40 2 7,5 x10"
44 40 5 1,55 x10"!
45 40 10 6,13 x10"

Plazma polimerizasyonu islemi sonunda elde edilen yiizey direnci degerleri islem
gormemis PP lifi ylizey direnci degerlerinden diisiiktiir. Buradan kullanilan
asetilen/N,’nin PP lifinin iletkenligini arttirdig1 sylenebilir. En diislik yiizey direnci
degerleri 150*10°(30W-2dk), 155*10°(40W-5dk) ve 280*10°(20W-5dk) Q/sq’dur.

Asetilen/N,, PP lif yiizeyine ¢esitli plazma islem kosullarinda kaplanmistir. Cesitli

islem kosullart1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak igin sekil 3.4’den

yararlanabiliriz.
900
800
700
ey

300
200
100

10 a0

Sekil 3.4 Plazma giicii ve plazma siiresinin asetilen/N, kullanilarak elde edilen

yiizeyin yiizey direnci iizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)
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En diisiik yiizey direnci degerini veren deneme kosullari sirastyla 30W-2dk, 40W-
5dk ve 20W-5dk’dir. En 1yi iletkenlik degerini veren 30W plazma giicii ve 2dk
plazma siiresi deneme kosuluna kiyasla ayni siirede 10, 20 ve 40W giiclerde en

yiiksek ylizey direnci degerleri yani diisiik iletkenlik goriilmektedir.

3.1.5 Pirol/I, Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz Sonuclar

Tablo 3.5, PP liflerinin yiizeyine plazma polimerizasyonu yontemi ile Pirol/I,

kaplanarak elde edilen yiizeyin ylizey direnci degerlerini gostermektedir.

Tablo 3.5 Pirol/lI, kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no GPJEIZJI(?;) Stire(dk) Dir;iiizfg};/sq)

Gcslrsrfé?nis ] ] Lo
46 10 2 3,45x10"!
47 10 5 6,95 x10"
43 10 10 4,45 x10"
49 20 2 7,55 x10"
50 20 5 1,3 x10"
51 20 10 1,25 x10"
5 30 2 4,25 x10°
53 30 5 2,21 x10"
4 30 10 6,05 x10"!
55 40 2 5,2 x10
56 40 5 6,9 x10"°
57 40 10 7,65 x10"

Plazma polimerizasyonu islemi sonunda elde edilen yiizey direnci degerleri islem
gormemis PP lifi ylizey direnci degerlerinden diistiktiir. Buradan kullanilan
pirol/I;’nin PP lifinin iletkenligini arttirdig1 sdylenebilir. En disiik ylizey direnci
degerleri 4,25*10°(30W-2dk), 5,2*10°(40W-2dk) ve 44,5*10°(10W-10dk) Q/sq’dur.
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Pirol/I;, PP lif yiizeyine cesitli plazma islem kosullarinda kaplanmistir. Cesitli

islem kosullar1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak icin sekil 3.5’den

yararlanabiliriz.
2000

Yazey 1000

Direnci (€2/sq)

Sekil 3.5 Plazma giicli ve plazma siiresinin Pirol/I, kullanilarak elde edilen yiizeyin

yiizey direnci tizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)

En diisiik ylizey direnci degerlerini veren deneme kosullar1 30W-2dk, 40W-2dk ve
10W-10dk’dir. 2dk plazma siiresinde 30 ve 40W giiclerdeki iletkenlik birbirine ¢ok
yakindir ve 40W giicte yiizey direnci degeri yaklasik 10° artmistir. 5dk’lik islem
stirelerinde 10, 20 ve 30W plazma gii¢lerinde yiizey direnci degerleri sirayla artarken

40W giigte cok biiyiik bir farkla bu deger diismiistiir ve 69*10° Q/sq degerindedir.
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3.1.6 Anilin Kullanilarak Elde Edilen Yiizeyin Yiizey Direnci Analiz Sonuclar

Tablo 3.6, PP liflerinin yiizeyine plazma polimerizasyonu yontemi ile anilin

kaplanarak elde edilen yiizeyin ylizey direnci degerlerini gostermektedir.

Tablo 3.6 Anilin kullanilarak yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri

Ornek no (52121?\1;) Stire(dk) Dire?r{lléiz(eg}ll/sq)

Gélrsrl;;?nis ] i L4107
- 10 2 3,85 x10’
9 10 5 1,4x10"
P 10 10 2,6 x10"
o1 20 2 2,15 x10"
p 20 5 4,95 x10"
3 20 10 1,2x10"
) 30 2 1,95 x10"
py 30 5 1,13 x10"
py 30 10 2,5x10"
p 40 2 3,05 x10"
P 40 5 4,15 x10"
P 40 10 8,15 x10"

Plazma polimerizasyonu islemi sonunda elde edilen yiizey direnci degerleri islem
gormemis PP lifi ylizey direnci degerlerinden diisiiktiir. Buradan kullanilan anilinin
PP lifinin iletkenligini arttirdigi soylenebilir. En diisiik yiizey direnci degerleri
3,9%10°(10W-2dk), 41,5*10°(40W-5dk) ve 113*10°(30W-5dk) Q/sq’dir.

Anilin, PP lif yiizeyine ¢esitli plazma islem kosullarinda kaplanmistir. Cesitli
islem kosullar1 sonunda elde edilen degerleri kiyaslamak icin sekil 3.6’den

yararlanabiliriz.
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Sekil 3.6 Plazma giicii ve plazma siiresinin anilin kullanilarak elde edilen yiizeyin

yiizey direnci tizerine etkisi (Yiizey direnci degerleri *10° degerindedir)

Cesitli islem kosullar1 sonrasi en diisiik yiizey direnci degerini veren islem kosullar
sirastyla 10W-2dk, 40W-5dk ve 30W-5dk’dir. Ancak en iyi iletkenlik degeri
digerlerine gore biiyiik bir fark gostermektedir. En 1yi iletkenlik degerini veren islem
kosulu(10W-2dk) hem en kisa siirede hem de en diisiik basingta islem kosullarini
ifade etmektedir. 10W giicte 2, 5 ve 10dk’lik islem siirelerinde iletkenlik sirayla
artmaktadir.

3.1.7 Cesitli Iletken Polimerler Kullanilan Denemelerin Yiizey Direnci

Sonuclarimin Karsiastirilmasi

Tablo 3.7, plazma polimerizasyonu yontemi ile farkli kosullarda cesitli iletken
polimerler(asetilen, asetilen/NH3, asetilen/Na,S, asetilen/N,, pirol/Il, ve anilin)
kullanilarak iglem goren PP liflerinin en iyi iletkenlik sagladig1 kosullar1 ve en diisiik

yiizey direnci degerlerini gostermektedir.



83

Tablo 3.7 Cesitli iletken polimerler ile islem goren PP liflerinin en diisiik ylizey direnci

degerleri ve islem kosullart

Ornek no Kullanilan Islem Yiizey direnci
polimer kosullari degerleri(€)/sq)

12 Asetilen 40W-10dk 432%10°

21 Asetilen/NH; 40W-10dk 14,9%10°

30 Asetilen/Na,S 30W-10dk 5,6%10°

42 Asetilen/N, 30W-10dk 150*10°

52 Pirol/I, 30W-2dk 4,25%10

58 Anilin 10W-2dk 3,9%10°

Anilin kullanilan denemenin 10W plazma giicii ve 2dk islem siiresi deneme
kosullarinda en yiiksek iletkenlikte oldugu goriilmektedir. Pirol/I, ve asetilen ile
yapilan denemelerin yiizey direnci degerleri anilin ile yapilan denemelerdeki yiizey
direnci degerlerine yakindir. Ancak diisiik islem giicii ve siliresinde en diisiik yiizey
direnci degerini anilin ile yapilan denemeler vermektedir. Bu islem hem kisa siirede
yapilmaktadir hem de ekonomiktir. Bunlarin yaninda asetilen/N, ile yapilan
denemeler en yiiksek yiizey direnci degerlerine sahiptir. Asetilen ile birlikte
kullanilan NH3, N, ve Na,S plazma polimerizasyonu islemi sirasinda asetilenin
iletkenlik degerini arttirmasi amaci kullanilmistir. Ancak istenilen sonu¢ elde

edilememistir.

3.2 FTIR-ATR Analizi Sonuc¢lar

3.2.1 Islem Gormemis PP Lifi FTIR-ATR Analizi Sonuclart

Islem gormemis PP lifinin FTIR spektrumu Sekil 3.7°de verilmistir. Islem
gérmemis PP lifinde 1374 (C-H gerilimi) ve 2915 (C-CH; gerilimi) cm™ dalga
sayisinda PP’nin karakteristik pikleri gézlemlenmistir(Basarir ve diger. 2006). Bu da
C-H gerilimi ve tiirevlerinin titresim yaptig1 dalga sayisina ait degerlerdir(Anonim,

2009).



http://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy_correlation_table
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Sekil 3.7 islem gérmemis PP lifinin FTIR-ATR spektrumu

3.2.2 Asetilen, Asetilen/NH; Asetilen/NayS, Pirol/l; ile islem gormiis PP
lifinin FTIR-ATR Analizi Sonuglar

Plazma polimerizasyonu yontemi kullanilarak asetilen, asetilen/NHj3,
asetilen/Na,S, pirol/I;’lin PP lifleri {lizerine kaplanmasi islemi sonrasi elde edilen
materyalin FTIR spektrumlar Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12,
Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15 ayr1 ayr1 verilmistir. Bir de islem gérmemis kumas
ile 5, 12, 18, 21, 23, 30, 52 ve 55 nolu 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlar {ist iiste
Sekil 3.16’da verilmistir.

Analiz i¢in kullanilan 6rnekler; en diisiik ilk iki yiizey direnci degerinin elde
edildigi; 5(20W-5dk plazma kosulunda asetilen ile yapilan deneme), 12(40W-10dk
plazma kosulunda asetilen ile yapilan deneme), 18(30W-10dk plazma kosulunda
asetilen/NHj ile yapilan deneme), 21(40W-10dk plazma kosulunda asetilen/NHj3 ile
yapilan deneme), 23(10W-5dk plazma kosulunda ile asetilen/Na,S yapilan deneme),
30(30W-10dk plazma kosulunda asetilen/Na,S ile yapilan deneme), 52(30W-2dk



85

plazma kosulunda pirol/I; ile yapilan deneme) ve 55(40W-2dk plazma kosulunda
pirol/I, ile yapilan deneme) numarali 6rneklerdir. Sekil 3.16’da PP lifinin karateristik
pikleri ile iglem gérmiis diger PP liflerinin pikleri ¢akismistir. Ancak bu pikler farkl
absorbans degerlerini vermislerdir. Bu da bize PP lifleri iizerine farkli islemlerin

uygulandigini gostermektdir.
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Sekil 3.8 5 nolu 6rnegin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.9 12 nolu érnegin FTIR-ATR spektrumu

Asetilen kullanilan 5 ve 12 nolu 6rneklerin, 1374(C-H gerilim) dalga sayisinda
PP’nin karakteristik pikleri ile cakisan piklerinin absorbans degerlerinde artis
goriilmektedir. Buradan PP lifi yilizeyinde asetilenin bulundugu sdylenebilir. 2095 ve
2116 cm™ dalga sayisinda pik veren ii¢ bagh C=C alkin grubu; asetilenin yapisinda

bulunan gruplardir(Chen ve diger. 2007).
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C=C alkin grubu 2090 ile 2230cm™ dalga sayis1 araliginda pik vermektedir. Nitril
gruplari(C=N), yaklasik olarak bu dalga sayisi araligina denk gelmektedir. Buradan
bu gruplarin iist iiste oldugu sdylenebilir. Bu gruplar 18 ve 21 numaral asetilen/NH;
ile islem goren oOrneklerde goriilmiistir(Chen ve diger. 2007). Bunun disinda
asetilene ait olan piklerde bu Orneklerin FTIR-ATR  spektrumlarinda

gozlemlenmektedir.

199731

Absorbans

_|_D|'_‘|.[|.. — .aj.m}. — .m[.m. — .zjl.}l}. — .2|}I|}|}. — .1j|l}|}. e S0

Dalga sayisi(cm™)

Sekil 3.12 23 nolu 6rnegin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.13 30 nolu 6rnegin FTIR-ATR spektrumu

23 ve 30 numarali asetilen/Na,S ile islem goren Orneklerde, C-N geriliminin
titrestigi, 1997 cm™ dalga sayisinda pik veren ve bu gerilimin 6zel bir kolu olan
N=C=S grubu goriilmiistiir. Bunun disinda asetilenin pik verdigi dalga sayisi

degerleri gozlemlenmistir(Anonim, 2009).
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Sekil 3.16 islem gérmemis, 55, 52, 30, 23, 21, 18, 12 ve 5 nolu 6rneklerin FTIR-ATR spektrumu

52 ve 55 numaral pirol/I, ile islem goren liflerde; 3696 cm™ dalga sayisinda N-H
gerilimi titresim yapmaktadir. Bu 6rneklerde, islem gormemis PP lifinde goriilen C-
H baglarinin pik verdigi absorbans degerlerinde artis goriilmiistiir. Buradan piroliin
lif yilizeyinde bulundugu sdylenebilmektedir(Morales, Olayo, Cruz ve Olayo, 2002).
Ayrica 1450 cm™ dalga sayisinda pirol halkasindaki C=C gerilimini vermistir ve bu
pik diger orneklere gore en yiiksek absorbans degerine sahiptir(Su ve Irah, 1998).
Bunun disinda bu pikin diger 6rneklere gore daha genis olmasi da iyotun varligini

gostermektedir(Wang, Neoh ve Kang, 2004).



BULUM DORT

SONUCLAR

Bu ¢alisma, PP liflerin yiizeyine plazma islemi ile iletken polimerlerin kaplanmasi
esasina dayanmaktadir. Bu amagcla cesitli iletken polimerler kullanilmistir. Elde
edilen ylizeylerin iletkenligi yiizey direnci analizi ile ve morfolojik ozellikleri ise
FTIR analizi yontemi ile incelenmistir. Elde ettigimiz sonuglari birkag ciimlede

toparlayacak olursak;

Yiizey direnci analizi sonunda en iyi iletkenlik degeri, yani en diisiik yiizey
direnci degeri; 3,9*10°Q/m?” olan; 58 nolu numuneye ait islem kosullari(10W plazma
giici ve 2dk islem siiresi) ile elde edilmistir. Bu islem kosullarinda plazma

polimerizasyonu yontemi ile PP lifleri anilin ile kaplanmistir.

Azot, amonyak ve sodyum siilfiiriin asetilen ile birlikte kullanildiginda, bu
monomerlerin asetilenin iletkenlik 06zelligine yeterince bir katkida bulunmadigi
goriilmiistiir. Asetilenin tek basina kullanildig1 6rneklerde daha iyi iletkenlik sonucu
elde edilmistir. Ornegin; 20W-2dk islem kosullarinda, asetilen/azot’un birlikte
calisildigr islem kosullarinda yiizey direnci 7,85%10''Q/m’, asetilen/amonyak’n
birlikte calisildigi islem kosullarinda yiizey direnci 4,54%10"Q/m*  ve
asetilen/sodyum siilfiir’tin birlikte calisildig1 islem kosullarinda ylizey direnci

5,4*10'°Q/m” iken tek bagina asetilenin kullanildig1 durumda 4,5%10'% dur.

Islem gérmemis PP lifinin karakteristik pikleri(1374 (C-H gerilimi) ve 2915 (C-
CH; gerilimi) cm™ dalga sayisinda) ile gesitli polimerler kullanilan 2 adet en diisiik
direng degerine sahip orneklerden alinan FTIR spektrumlarina ait piklerin ¢akistigi
goriilmektedir. Ancak farkli polimerler kullanildig1 i¢in piklerin absorbans degerleri

degisiklik gostermektedir.

92
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PP lifi yiizeyine asetilen ile yapilan kaplamada da PP lifinde bulunan C-H gerilimi
bulunmaktadir. Ancak asetilen ile islem gormiis 6rnekte 1374 cm™ dalga sayisina
karsilik gelen absorbans degerinde artis goriilmiistiir. Buradan asetilenin yiizeye
baglandig1 sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica; 2095 ve 2116 cm™ dalga sayisinda pik veren

tic baglit C=C alkin grubu; asetilenin yapisinda bulunan gruplardir.

C=C alkin grubu 2090 ile 2230cm™ dalga sayis: araliginda pik vermektedir.
Bunun yaninda nitril gruplari(C=N) da yaklasik olarak bu dalga sayis1 araliginda pik
vermektedir. Asetilen/amonyak ile islem goren Ornekler incelendiginde; nitril

gruplari ile alkin gruplarimin iist iiste oldugu sdylenebilir.

Asetilen/sodyum siilfiir ile islem goren 6rneklerde ise, C-N geriliminin titrestigi,
1997 cm™ dalga sayisinda pik veren ve bu gerilimin 6zel bir kolu olan N=C=S grubu

goriilmiistlir. Bu da ortamda kiikiirtiin varligini agiklamaktadir.

Piroliin lif yiizeyinde bulunup bulunmadigini kontrol etmek i¢in, Pirol/I, ile islem
goren liflerde; 3696 cm™ dalga sayisinda N-H gerilimine bakilmustir. Bunun disinda
bu oOrneklerde, islem goérmemis PP lifinde gorilen C-H baglarinin pik verdigi
absorbans degerlerinde artis goriilmiistir. Ayrica 1450 cm™ dalga sayisinda pirol
halkasindaki C=C gerilimi goriilmiistiir ve bu pik diger 6rneklere gore en yliksek

absorbans degerine sahiptir.

Ayrica pirol/iyot kullanilan 6rneklerde 1450 cm™ dalga sayisinda ki pikin diger

orneklere gore daha genis olmasi da iyotun varligin1 géstermektedir.
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