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PECVD Yéntemi ile Polimerik Hidrojel ince Filmlerin Uretimi
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Konya Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, Konya

Oz

Bu calisma ile hidrojel 6zellikteki PHPMA (poli(hidroksipropil metakrilat)) ince filmleri gaz fazi bir yontem olan
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi ile {iretilmistir. Substrat sicakliginin, reaktdr
basincinin ve plazma giiciiniin, PHPMA ince filmlerinin kaplama hizlar1 {izerine etkileri incelenmistir. PECVD
parametrelerinin, PHPMA ince filmlerinin morfolojileri, kimyasal yapilar1 ve islanabilirlik 6zellikleri {izerine
etkileri agiga ¢ikarilmistir. Ayrica, bu ¢alisma kapsaminda PHPMA ince filmlerinin, kaplama mekanizmas: ve
kinetigi de incelenmistir. En yiiksek kaplama hizi (120,2 nm/dk) 20 °C substrat sicakliginda, 250 mtorr reaktor
basincinda ve 20 W plazma giiciinde elde edilmistir. PHPMA kaplamasmin aktivasyon enerjisi -22,16 kJ/mol
olarak bulunmustur.

Anahtar kelimeler: CVD, PHPMA, Hidrojel, ince film.

Synthesis of Polymeric Hydrogel Thin Films by PECVD Method

Abstract

In this study, PHPMA (poly (hydroxypropyl methacrylate)) thin films, which have hydrogel properties, were
synthesized by gas phase plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) method. The effects of substrate
temperature, reactor pressure and plasma power on the deposition rates of PHPMA thin films were investigated.
The effect of PECVD parameters on the morphology, chemical structure and wettability properties of PHPMA
thin films were revealed. Furthermore, the deposition mechanisms and kinetics of PHPMA thin films were also
investigated in this study. The highest deposition rate (120.2 nm/min) was obtained at the substrate temperature of
20°C, reactor pressure of 250 mtorr and plasma power of 20 W. The activation energy of PHPMA deposition was
found to be -22.16 kJ / mol.

Keywords: CVD, PHPMA, Hydrogel, Thin film.

1. Giris

Sahip olduklar1 6nemli 6zelliklerden dolay1 polimerik hidrojellere karsi olan ilgi her gegen giin artarak
devam etmektedir. Bu oOzellikler arasinda, biyouyumlu olmalari, reaktif fonksiyonel gruplari,
kimyasallar1 veya hiicreleri hareketsiz hale getirebilme yetenegi yer almaktadir [1-7]. Yapilarinda
bulunan -OH, -NH,, -SO3H ve -COOH benzeri hidrofilik ozellikteki fonksiyonel gruplar sayesinde
biiylik miktarlarda suyu absorbe edebilme ve tutabilme kabiliyetleri vardir. Ayrica, pH, sicaklik,
manyetik, elektriksel alan, 151k gibi ¢evre kosullarina gore bir takim kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
degisebilmesi de polimerik hidrojellere ¢esitli kullanim alanlar1 sunmaktadir [8-12].

Polimerik hidrojel ince filmlerin, dayanikli olmasi, tekrarlanabilirligi yiiksek bir sekilde
iiretilebilmesi ve endiistrinin ihtiyaclarini karsilayabilecek miktarlarda tiretimi arzulanmaktadir. Arzu
edilen 6zellikteki polimerik hidrojel ince filmlerin tiretimi igin, tiretim yontemi dikkatlice se¢ilmelidir.
Bugiine kadar polimerik hidrojelleri iretmek i¢in bircok yontem kullanilmustir. Polimerik hidrojelleri
iretmek icin kullanilan yontemler ¢6zelti bazli yontemler (1slak prosesler) ve gaz fazi yontemler (kuru
prosesler) olmak iizere iki grup altinda toplanabilir. Atom transferi radikal polimerizasyonu (ATRP),
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daldirma kaplama, sol-jel teknikleri, ¢ozelti bazli polimer hidrojel tiretim yontemlerini olusturmaktadir
[13]. Kolay uygulanabilmesi ve 6zel ekipmanlara ihtiyag duymamasindan dolayi, islak yontemler
yaygin bir sekilde polimerik hidrojel film tiretiminde kullanilmaktadir. Ancak, bu yontemlerin
uygulanmasi esnasinda kullanilan ¢ozeltiler, bazi problemlere neden olmaktadir. Ornegin, ila¢ salmimi
uygulamalarinda nano ve/veya mikro boyuttaki malzemelerin enkapsiilasyonunun yapilmasi
gerekebilmektedir. Cozelti bazli yontemlerde kullanilan sivilarin yiizey gerilimleri sonucu pargaciklarin
birbirine yapismasina ve bunun neticesinde pargaciklarin topaklasmasina sebep olabilmektedir [14, 15].
Gozenekli yapilarin enkapsiilasyonunda kullanilan sivilar, malzeme yapisindaki gézenekleri kapatabilir.
Ote yandan gaz faz1 ince film iiretim yontemlerinden olan kimyasal buhar biriktirme (CVD) yénteminde
herhangi bir ¢6zelti kullanilmamasi birgok avantaji biinyesinde bulundurmasini saglamaktadir. Ornegin,
¢cozelti bazli yontemlerle kaplanmasi miimkiin olamayan islanmaya karsi hassas yiizeylere zarar
vermeden kaplamalar yapmak miimkiin olabilmektedir. Geometrik olarak girintili ¢ikintili yiizeylerin,
ylizey yapilarini bozmadan agikorur kaplamalara olanak vermektedir [16, 17]. Ayrica, kaplamalar
esnasinda herhangi bir ¢ozelti kullanilmamasi, ¢ozelti bazli kaplama yontemlerinde oldugu gibi
ortamdaki ¢ozeltinin giderimi igin bir ¢aba ve maliyet gerektirmemektedir. Genellikle CVD yontemi ile
ince film tretiminde, baglaticili kimyasal buhar biriktirme (iCVD) ve plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (PECVD) yontemleri tercih edilmektedir. Her ne kadar iCVD yontemi ile elde edilen
kaplamalardaki fonksiyonel gruplarin korunumu daya yiiksek olsa da 6zellikle homopolimer olarak
iiretilen filmlerin ¢ozeltilere dayanmimi ve kaplanan yiizeye tutunumlari beklentinin altinda
kalabilmektedir. PECVD yontemiyle yapilan kaplamalarda ise, yogun enerjik ortam filmlerin ¢apraz
baglanmasina sebep olarak dayanimi yiiksek filmlerin eldesini miimkiin kilmaktadir [18]. Yogun plazma
ortami ayni zamanda substrat yiizeylerinde nano ve mikro boyutta piiriizliiliik olusturabilmektedir [19].
Bu durum ince filmlerin, yiizeylere tutunumunu artirabilmektedir. Ayrica, biiyiik 6lgekli kaplamalar goz
Oniine alindigimda iCVD kaplamalar1 sadece filament tellerin altinda yer alan kisitli alanda
gerceklesebilirken, PECVD kaplamalari reaktor i¢erisindeki tiim alanda gergeklesebilmesi miimkiindiir.
Dolayisiyla, iCVD yontemi ile kiyaslandiginda, PECVD sistemi ile ¢ok daha genis yiizey alanlarinin
kaplanmas1 miimkiindiir. Bu ¢alisma kapsaminda sahip oldugu tiim bu avantajlarindan dolayi, ince film
iiretiminde PECVD yontemi tercih edilmistir.

Bu ¢alisma ile, hidrojel 6zellikteki PHPMA (poli(hidroksipropil metakrilat)) polimeri, tek
adimda gergeklestirilen PECVD yontemi kullanilarak iiretilmistir. Farkli substrat sicakligi, reaktor
basinci ve plazma giiglerinde tiretilen PHPMA ince filmleri, silikon tabaka ve bu ¢alisma kapsaminda
iiretilen PMMA (Poli(metil metakrilat)) fiber yiizeylerine kaplanmistir. Yapilan ¢aligmalarla PECVD
parametrelerinin, PHPMA ince film kaplama mekanizmasi ve 1slanabilirlik 6zellikleri {izerine etkileri
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Monomer olarak kullanilan %97 safliktaki hidroksipropil metakrilat (HPMA) Sigma-Aldrich’den satin
alinip; herhangi bir saflagtirma islemine ya da modifikasyona tabii tutulmadan dogrudan kullanilmastir.
HPMA monomerinin, kimyasal yapis1 sematik olarak Sekil 1’de gosterilmistir. Sigma—Aldrich’den satin
alinan 150 000 ortalama molekiil agirligina sahip PMMA ve %99,8 safliktaki dimetilformamit (DMF)
kullanilarak elektro egirme fiberleri hazirlanmistir. Yapilan kaplama islemlerinde, substrat olarak
silikon tabaka (100, p-tipi) ve bu c¢alisma kapsaminda iiretilen elektroegirme PMMA fiberleri
kullanilmustar.

1020



M. Giirsoy / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (3), 1019-1028, 2019

O

H,C OC;Hg(OH)
CH;

Sekil 1. HPMA monomerinin kimyasal yapisi
2.2. PECVD ince film kaplamalar

PHPMA ince filmlerinin iiretiminde RF (Radyo Frekansi) tipi bir PECVD reaktorii kullamlmistir (Sekil
2). Substratlar, altinda gevirmeli su banyosuna bagli 1s1 degistiricisi bulunan, reaktér zeminine
yerlestirilmistir. Su banyosunun sicakligi degistirilerek, substrat sicakligi degistirilmistir. Substrat
sicakligr olarak verilen degerler, ayarlanan su banyosunun degerleridir. HPMA monomerinin igerisine
kondugu ¢elik kap ve monomer kabini reaktdre baglayan hat lizeri 1sitict bantlarla sarilmustir. Isitict
bantlar, PID tipi sicaklik kontrol edici bir sistem kullanilarak isitilmistir. Monomer, 65°C’ye 1sitilip; bu
degerde sabit tutulmustur. Monomer buharmin, reaktore ilerledigi hat duvarlarina ¢arpip yogusmamasi
icin ise hat daha yiiksek bir sicakliga (75°C) sitilip; bu sicaklikta deney boyunca sabit tutulmustur.
Monomer ile reaktdr arasindaki hat iizerinde bulunan igne vana ile monomerin akis hizi ayarlanmustir.
Yapilan tiim deneylerde monomer 0,54 sccm akis hizi ile vakum altindaki PECVD reaktoriine
beslenmistir. Polimerlesme i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi bir adet 13,56 MHz RF plazma kaynagi
aracilig1 ile saglanmistir. Reaktoriin kuvars kapagmn hemen lizerine konumlandirilmis bakir anten
aracilig1 ile reaktor icerisinde plazma olusturulmustur. Plazma gii¢ kaynagi ve bakir anten arasinda yer
alan plazma eslestiricisi ile plazma gii¢ kaynaginda ayarlanan plazma giictiniin diizgiin bir sekilde
antenlere iletilmesini saglamustir. Deneyler esnasinda reaktor igerisindeki basing, kapasitans tipi bir
manometre aracilifi ile okunmustur; calisilmak istenen basing degerleri, PID kontrollii bir basing kontrol
sistemi ve ona bagli olan kelebek vana araciligi ile ayarlanmistir.

Bakir anten —@ -------- Eslestirme nitesi
Plazma gli¢
D!k kaynag|
@ Substat I
I L Cevirmeli
HPMA \ B A su banyosu

Sekil 2. PECVD sistemi sematik ¢izim
Deneysel parametre olarak, reaktor basinci, substrat sicakligi ve plazma giicli ¢alisilmustir.
Kaplama hizlari, kaplanan filmlerin temas agilari, kimyasal ve morfolojik yapilar1 ise bagiml

parametreler olarak ¢alisilmistir. Caligilan PECVD deneysel parametreleri, Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Calisilan PECVD deneysel parametreleri

Parametreler Degerler
Monomer akis hiz1 (sccm) 0,54
Substrat sicakligi (°C) 20, 30, 40, 50
Plazma giicti (W) 1, 20, 40, 60
Reaktor basinci (mtorr) 75, 150, 250, 350, 450
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2.3. Elektroegirme PMMA fiberlerinin iiretimi

Elektroegirme PMMA fiberlerini tiretmek igin gerekli olan ¢ozelti, 2 g PMMA, 30 mL DMF igerisinde
isitmali manyetik karistiric1 tizerinde 80°C sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda 2 saat boyunca
karigtirilarak elde edilmistir. Hazirlanan ¢dzelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, siringa
icerisine konulmustur. Elektroegirme sistemi olarak, NE-100 Inovenso cihazi kullanilmustir. Siringa ucu
ile toplayic1 tizerinde bulunan aliiminyum folyo arasindaki mesafe 15 cm olacak sekilde ayarlanmustir.
Polimer ¢ozeltisinin akis hizi saatte 0,3 mL olarak ayarlanmustir. Siringa ucuna 20 kV gii¢ uygulanmustir.

2.4. Karakterizasyon islemleri

Elde edilen filmlerin kimyasal yapilari, FTIR analizleri ile aydinlatilmistir. Bruker Vertex 70 FTIR
spektrum cihazi ile yapilan ¢aligmalar 4 cm™ ¢oziiniirliikte, ateniie tam yansitict (ATR) aparat1 ile
gerceklestirilmistir. ATR aparati sayesinde numunelerin FTIR analizleri, herhangi bir 6n isleme gerek
duyulmadan, dogrudan yapilabilmistir.

Elektroegirme PMMA fiberleri kaplandiktan sonra, SEM analizi ile kaplanmadan 6nceki ve
sonraki fiber yiizeylerinin morfolojileri incelenmistir. SEM analizleri, Zeiss marka LS-10 model cihazi
kullanilarak, ikincil elektron modunda, 20 kV giicte gergeklestirilmistir. Numuneler, iizerinde karbon
disk bulunan aliiminyum iskelete sahip numune tutucu iizerine yerlestirilip, yaklasik 5 nm kalinliginda
bir altin tabaka ile piiskiirtme cihaz1 (Model 108, Cressington Scientific Instruments Ltd) kullanilarak
kaplanmistir.

Temas agilari, OCA 50 Model (Data Physics Instruments GmbH) genyometrik tipi temas agisi
cihaz1 kullanilarak ol¢iilmiistiir. Bu amagla incelenecek yiizeylere 2 pL hacminde su damlatilmustir.

PECVD sisteminin reaktér kapaginda yer alan kuvars cam iizerinde sisteme entegre halde
bulunan lazer interferometre sistemi vasitasiyla, kaplamalar esnasinda anlik kalinlik kontrolii
yapilmustir. Deneyler tamamlandiktan sonra, silikon tabaka tizerindeki film kalinliklari, Avantes marka
reklektometre cihazi ile tekrar 6l¢iiliip; kontrol edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. PHPMA filmlerinin kaplama kinetigi

Caligmada PHPMA filmlerinin kaplama hizlari, silikon tabaka iizerindeki film kalinliklarindan yola
cikilarak hesaplanmustir. Interferometre ile dlciilen kaplama kalinliklari, reflektometre cihazi ile de
Olctilmiistiir. Her iki kaplama degeri sonuclari da benzer ¢ikmistir. Reaktor basinglarinin, kaplama
hizlarmna etkisi, sabit sicaklikta farkli plazma gii¢lerinde arastirilmistir. Bu kapsamda, substrat sicaklig
20°C’de sabit tutulup; 1, 20, 40 ve 60 W plazma giiclerinde; 75, 150, 250, 350 ve 450 mtorr basinglarinda
kaplamalar yapilmistir. Bu calisma kapsaminda gerceklestirilen deneylerde, mevcut PECVD
parametrelerinde 75 mtorr’dan daha diisiik basinglarda kararli HPMA plazmasi elde edilememistir.
Bundan dolay1 en diisiik reaktor basinci olarak 75 mtorr’da ¢alisilmustir. Yine mevut deneysel sartlarda,
450 mtorr reaktdr basincinin iizerindeki degerlerde, reaktor icerisinde monomerin yer yer yogustugu
gozlemlendiginden 450 mtorr’dan daha yiiksek basing degerlerinde kaplamlar yapilmamaistir.

Reaktor basincinin ve plazma giiciiniin, PHPMA ince film kaplama hizlar1 tizerine etkisi Sekil
3’teki grafikte gosterilmistir. Tiim reaktor basinglarda, 1 W plazma giicii uygulandiginda en disiik
kaplama hizlar1 elde edilmistir. Plazma giicii 20 W’a ulastiginda ise en yliksek kaplama hizlar1 elde
edilmistir. Plazma giicii, 40 W’a ¢ikarildiginda ise kaplama hizlari, 20 W plazma giiciinde elde edilen
kaplama hizlarma goére diigmiistiir. Ayn1 kosullar altinda, plazma giicii 60 W’a ¢ikarildiginda ise
kaplama hizlarindaki diigiis artmistir. Caligmada gozlemlenen plazma giigleri ile kaplama hizlari
arasindaki iligki, beklenen bir durumdur. Ciinkii, plazma polimerizasyonlarinda, genellikle belli bir
plazma giiciine kadar, uygulanan plazma giicii arttik¢a, polimerlerin kaplama hizlarimin da artmasi
beklenmektedir. Ancak, belli bir plazma giiciinden sonra, yogun plazma ortaminin asindirict etkisi;
kaplama etkisinin Oniine gecebilmektedir. Bu noktadan sonra, plazma giiciiniin artmasi ile kaplama
hizlarinda bir diigiis ile karsilagilabilmektedir [20].
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Sekil 3. Farkli reaktor basinglarindaki plazma giiglerinin iiretilen filmlerin kaplama hizlarma etkisi

Sekil 3’te goriildiigi lizere, tim plazma giiglerinde, reaktdr basinci 75 mtorr’dan 250 mtorr’a
yiikseltildiginde kaplama hizlarinin arttigi gozlemlenmistir. Artan basing ile reaktor i¢esinde bulunan
gaz molekiillerinin konsantrasyonu artmaktadir. Bunun sonucunda, gaz molekiillerinin alikonma
siiresinin artmasi Ve gaz molekiilleri arasindaki ortalama serbest yolun azalmasi beklenebilmektedir.
Dolayisiyla, reaktdr basincinin 75 mtorr’dan 250 mtorr’a yiikselmesi ile kaplama hizinda gézlemlenen
artig, gaz molekiillerinin daha ¢ok etkilesim halinde bulunmasindan dolayi olabilir [21]. Tiim plazma
giiclerinde, en yiksek kaplama hizlar1 250 mtorr basing degerinde elde edilmistir. 250 mtorr’un
tizerindeki basing degerlerinde ise, reaktor basinci arttikga kaplama hizlarinda bir disiis
gozlemlenmistir. Bunun nedeninin, yiiksek basing degerlerinde, polimerlesme reaksiyonunu baslatacak
daha yiiksek enerjili gaz molekiillerinin oranin azalmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir
[22, 23].

Substrat sicakliklarinin, kaplama hizlarma etkisi, sabit basingta farkli plazma gii¢lerinde
arastirilmistir. Sabit basing degeri olarak, en yiiksek kaplama hizlarmin elde edildigi 250 mtorr reaktor
basinci alinmistir. Bu kapsamda, 1, 20, 40 ve 60 W plazma gii¢lerinde, 20, 30, 40 ve 50°C substrat
sicakliklarinda kaplamalar yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4’te gosterilmektedir. Tipki farkli
basingta yapilan kaplamalarda gézlemlendigi gibi, en yiiksek kaplama hizi tiim substrat sicakliklarinda
20 W plazma giiciinde elde edilirken, en diisiik kaplama hizlar1 yine 1 W plazma giiciinde elde edilmistir.
Tiim plazma gii¢lerinde en yliksek kaplama hizlar1 20°C substrat sicakliginda elde edilmistir. Sicaklik
arttikca, kaplama hizlarmin tiim plazma giiclerinde kademeli bir sekilde azaldigi gézlemlenmistir.
Kimyasal reaksiyonlarda, sicaklik arttik¢a reaksiyon hizlarmin artmasi beklenmektedir. Ancak, burada
elde edilen sonuglarda tam tersi bir trend gézlemlenmistir. CVD polimerizasyon ¢aligmalarinda Kinetik
temelli ylizey reaksiyonlar1 ve adsorpsiyon temelli kaplamalar ¢ogunlukla ayni anda gerceklesmektedir
[24]. Substrat sicakliklar1 ve kaplama hizlar1 arasindaki iliskiye bakilarak, PECVD ile bu ¢alismadaki
mevcut kosullarda gerceklestirilen PHPMA kaplamalarinda agirlikli olarak adsorpsiyon modelinin
baskin oldugu ¢ikarimi yapilabilir.
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Sekil 4. Farkli reaktor basinglarindaki plazma giiglerinin iiretilen filmlerin kaplama hizlarma etkisi

PHPMA ince film kaplama kinetigi ile ilgili daha detayli bulgulara ulasmak i¢in, PHPMA
kaplamasinin  aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. Eger aktivasyon enerjisi sifirdan biiyiikse,
polimerizasyonun kinetik modele uygun; eger aktivasyon enerjisi negatif bir deger ise adsorpsiyon
modele uygun bir kaplama gergeklestigi soOylenebilir. Bu c¢alismada, aktivasyon enerjisini
hesaplayabilmek i¢in 250 mtorr reaktér basincinda, 20 W plazma giiciindeki farkli substrat
sicakliklarinda elde edilen hiz verileri kullanilmistir. S6z konusu veriler kullanilarak hazirlanan yari
logaritmik formdaki grafik Sekil 5°te verilmistir. Grafigin egiminden yararlanilarak, aktivasyon enerjisi
-22,16 kJ/mol olarak bulunmustur. Elde edilen sifirin altindaki aktivasyon enerjisi degeri de kaplamanin
adsorpsiyon mekanizmasi iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir.
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Sekil 5. 250 mtorr basingta 20 W plazma giiciinde, farkli substrat sicakliklarinda elde edilen hiz verileri
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3.2. PHPMA filmlerinin kimyasal yapisi ve 1slanabilirlik o6zellikleri

PHPMA ince filminin kimyasal yapis1t FTIR analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Bu amagcla, en yiiksek
kaplama hizinin elde edildigi 250 mtorr reaktor basincinda, 20 W plazma giiciinde ve 20°C substrat
sicakliginda iiretilen PHPMA ince filminin FTIR analizi yapilmistir. S6z konusu FTIR spektrumu,
monomerden alinan FTIR spektrumu ile karsilagtirilmali olarak Sekil 6’da gosterilmistir.

_
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Dalga sayisi (cm)
Sekil 6. FTIR spektrumlar1 (a) HPMA monomeri, (b) PHPMA ince filmi

Sekil 6’ya bakildiginda her iki spektrumda da bulunan pikler: O-H gerilmesi (3750-3050 cm™),
akrilat C-H gerilmesi (3050-2800 cm™), C=0 gerilmesi (1720 cm™), C-C gerilmesi (1164 cm™) ve C-H
biikiilmesi (1500-1350 cm™) [17, 25]. Ote yandan, 1633 cm™de yer alan C=C gerilmesi, monomer
spektrumunda gozlemlenirken, PHPMA’ya ait spektrumda gozlemlenmemistir. S6z konusu pikin
monomerde bulunurken, elde edilen polimer filmde bulunmamasi, polimerlesmenin doymamig C=C
bagi iizerinden gerceklestigini isaret etmektedir. FTIR sonuclarina gére monomerin yapisindaki karbonil
ve hidroksil gruplarin iyi korundugu goriilmektedir.

250 mtorr reaktor basincinda farkli plazma giiglerinde ve farkli substrat sicakliklarinda iiretilen
PHPMA ince filmleri ile kaplanmus silikon tabaka yiizeylerinden elde edilen temas agis1 sonuglar1 Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 2. Farkli substrat sicakliklarinda ve farkli plazma giiglerinde tiretilen PHPMA ince filmleri ile kaplanmis
silikon tabaka iizerinden 6l¢iilen temas agis1 degerleri
Temas agisi (°)

Substrat sicaklig 1w 20 W 40 W 60 W
20°C 36,2+1,0 37,5+1,0 40,0+ 1,0 43,2+1,0
30°C 355+1,0 359+1,0 41,2+1,0 41,8+1,0
40°C 36,5+1,0 355+1,0 39,7+1,0 440+1,0
50°C 358+1,0 37,1+1,0 42,2+1,0 42,3+1,0

Bos silikon tabaka ylizeyinden temas agisi, 52,5° olarak dl¢lilmiistiir. Tablo 2’deki temas agis1
sonuglarina bakildiginda, tiim sartlarda elde edilen PHPMA ince film kaplamalarinin beklenildigi tizere
hidrofilik 6zellikte oldugu gozlemlenmistir. Aynm1 plazma giiclerinde, farkli substrat sicakliklarmda
iretilen PHPMA filmlerinin yiizeylerinden oOlgiilen temas agis1 degerleri arasinda anlamli bir fark
gozlemlenmemistir. Ayn1 substrat sicakliklarinda, farkli plazma giiglerinde elde edilen PHPMA ince
film kaplama yiizeylerinden Olciilen temas agis1 sonuglar1 incelendiginde; daha yiliksek plazma
giiclerinde kaplanan filmlerin hidrofilik o6zelliklerinin, daha diisiikk plazma gliclerinde kaplanan
filmlerden goreceli olarak daha diisik oldugu goézlemlenmistir. Bunun nedenin, yliksek plazma
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giiclerinde reaktdr ortamindaki yogun elektron bombardimamm, filmlerin fonksiyonel gruplarini
olumsuz yonde etkilemis olmasina baglanabilir.

Cozelti bazli kaplama yontemleri ile kaplanmas1 olduk¢a zor olan narin yapidaki PMMA fiber
matlari, PHPMA ince filmiyle kaplanmistir. S6z konusu kaplama, en yiiksek kaplama hizinin elde
edildigi 250 mtorr reaktor basincinda, 20°C substrat sicakliginda 20 W plazma giiclinde
gergeklestirilmistir. Elektroegirme PMMA fiber matlarinin kaplama oncesi ve sonrast SEM goriintiileri
Sekil 7’de gosterilmistir. Kaplama sonrasi fiberlerin yapisinda bir kusur olmadigi net bir sekilde
goriilebilmektedir. Yine kaplama sonrasi, fiberlerin yiizeylerinin agikorur bir sekilde kaplandig: ve fiber
matin gozenekli yapisinin korundugu goézlemlenmistir. Kaplanmamis PMMA fiber matlarinin temas
acis1, 132,7° olarak 6Sl¢iiliirken (Sekil 7.a), PHPMA filmi ile kaplandiktan sonra 19,2° olarak 6l¢tilmiistiir
(Sekil 7.b).

Sekil 7. (a) Kaplanmamig PMMA fiberlerin temas agis1 goriintiisii, (b) PHPMA ince film kapli PMMA fiberlerin
temas agis1 goriintiisi, (¢) Kaplanmamis PMMA fiberlerin 1 000 biiyiitme SEM goriintiisii, (d) PHPMA ince film
kapli PMMA fiberlerin 1 000 biiyiitme SEM goriintiisii, (¢) Kaplanmamis PMMA fiberlerin 30 000 biiyiitme
SEM goriintiisii, (f) PHPMA ince film kapli PMMA fiberlerin 30 000 biiyiitme SEM goriintiisii

Dikkat ¢ekici bir diger bulgu ise, PHPMA ince film kapli PMMA fiber mat ylizeyinden, ayn1
kosullarda PHPMA film kapl silikon tabakaya kiyasla daha diisiik temas agis1 degerinin 6lgiilmesi
olmustur. Yiizeylerin islanabilirligi tizerinde sadece yiizeyin kimyasal yapisinin degil ayni zamanda
yiizey morfolojisinin de etkili oldugu bilinmektedir [26]. S6z konusu temas agilar1 arasindaki fark,
Wenzel denklemi ile agiklanabilir [27]. Denklem 1’de verilen Wenzel denklemi, yiizeylerin temas agisi
ile ylizey pirtizliligii arasindaki iliskiyi belirtmektedir.

cos @ = Ry cos 6, (1)

Wenzel denkleminde yer alan 6 degeri, piiriizlii bir yiizeyin temas agisini; 6o, diiz bir yiizeyin
temas agisini ve Ry, yiizeyin piiriizliiliik derecesini temsil etmektedir. Yiizey purtzliilik derecesi, gergek
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yiizeyin alaninin; geometrik yiizey alanina béliinmesiyle bulunmaktadir. Wenzel denklemine gore, diiz
bir yiizeyin purizlilik derecesi 1 olarak kabul edilmektedir. Piiriizlii yiizeylerde, bu deger 1’den
biiyiiktiir ve piriizliilik arttikga da s6z konusu deger biliyiimektedir. Bilindigi tizere, hidrofilik
yiizeylerin temas agis1 degeri (6o) O ile 90° arasindadir. Wenzel esitligi g6z 6niine alindiginda hidrofilik
yiizeylerde, yiizey piiriizliilik degeri arttikga, temas agis1 degerinin azalmasi beklenebilir. PMMA
fiberler mat ylizeyinin, silikon tabaka yiizeyinden ¢ok daha piiriizlii oldugu asikardir. Bundan dolayi,
PMMA fiber mat1 gibi piiriizli yiizey lizerine aym sartlarda kaplanan PHPMA ince filmlerinin, silikon
tabaka ylizeyine kaplanan filmlerden daha hidrofilik 6zellik gostermesi beklenebilir. Bu ¢aligmada
yapilan temas agist dlglim sonuglarmin Wenzel denklemi ile uyum igerisinde oldugu goézlemlenmistir.

4. Sonuc ve Oneriler

Bu c¢alismada, hidrojel 6zellikteki PHPMA ince filmleri, ¢evre dostu bir yontem olan PECVD
yontemiyle tek adimda tiretilmistir. Islak yontemlerle kaplanmasi oldukga giic olan PMMA fiberlerinin
yiizeylerine herhangi bir zarar vermeden basariyla kaplanabilip; hidrofilik hale doniistiiriilebilmistir.
PECVD ile kaplanan PHPMA ince filmlerinin kaplama kinetigi arastirilmistir. Substrat sicakliginin,
reaktdr basincinin ve plazma giiciiniin kaplama hiz1 iizerinde 6nemli bir rol oynadig1 gézlemlenmistir.
Substrat sicakligi ve kaplama hizlar1 arasindaki veriler incelendiginde PHPMA kaplamalarinda baskin
olan mekanizmanin adsorpsiyon temelli oldugu gézlemlenmistir. En yiiksek kaplama hizi, 20°C’de, 250
mtorr reaktdr basmcinda ve 20 W plazma giiclinde; 120,2 nm/dk olarak elde edilmistir. 250 mtorr ve
20 W plazma giiciinde farkli substrat sicakliklarinda yapilan kaplamalar neticesinde, kaplamanin
aktivasyon enerjisi -22,16 kJ/mol olarak bulunmustur.
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