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TOBITAR

ONSOZ

Bu rapor Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 2114M233
kod numarasi ile desteklenen “Elektro-Optik Sistemler igin Koruyucu Nano Kaplamalarin
Gelistiriimesi” bagslikli projenin sonug raporudur. Projede savunma ve havacilik sektoriinde
kullanilan Elektro-Optik (EO) sistemlerindeki optik yizeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere
karsi korunmasi saglayacak kendi kendini temizleyebilen super-hidrofobik kaplamalarin
Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) teknigi ile optik alttaglar tzerinde Uretilmelerinin mimkan
oldugu ve Uretilen bu kaplamalarin optik performansi etkilemeden gorevlerini yapabilecekleri

ortaya konmustur.

TUBITAK 'a saglamis oldugu finansal destekten dolayi tegekkirlerimizi sunariz.
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OZET

EO sistemlerde kullanilan mercek, ayna, prizma vb. optik elemanlar oldukga zorlu ve degisken
calisma sartlarina maruz kaldiklarindan, Uretim maliyeti oldukga yiksek olan ve tamir imkani
olmayan bu optik malzemelerin fiziksel ve kimyasal etkenlerden korunmasi blyik 6nem

tasimaktadir.

Bu projede 0Ozellikle savunma ve havacilik sektoriinde kullanilan EO sistemlerindeki optik
ylzeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi korunmasi saglayacak kendi kendini
temizleyebilen stper-hidrofobik kaplamalarin gelistiriimesi ve Kimyasal Buhar Biriktirme teknigi

kullanilarak Uretilmesi arastiriimistir.

Filmlerin korucu kaplama olarak performansi MIL-F-48616 standardinda belirtilen neme
dayanim, suda sisme ve ¢6zunUrllk, tuzlu suda sisme ve ¢6zUnUrlUk, yapisma ve organik
sivilarda ¢dzinarlik testleri ile élgtlmustir. Ozellikle gapraz bagl P(GMA-PFDA) kopolimer
kaplamalarin butun performans testlerini optik performans kaybi olmadan basariyla gectigi
tespit edilmigtir. Bu testlere ilave olarak ticari optik renk filtrelerine ve segici gecirgen isik Kirliligi
filtrelerine uygulanan 500 nm kalinhginda P(GMA-PFDA) koruyu kaplamalar da MIL-F-48616
testlerini basariyla gegmis, projede gelistirilen korucuyu kaplamalarin ger¢ek uygulamalarda

kullanimin mdmkuin oldugunu géstermiglerdir.

Anahtar Kelimeler: Optik kaplama, polimer ince film, kimyasal buhar biriktirme

Vi
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ABSTRACT

The protection of optical surfaces such as mirrors, lenses and prisms that are used in Electro-
Optical (EO) systems from elements are crucial due to high manufacturing and maintenance

costs associates with these systems.

The main goal of this project is to improve the service life and to lower the maintenance cost
of EO systems especially used in military and civil aviation by enhancing the physical and

chemical properties of optical surfaces using protective nano-coatings.

Optical performance tests of protective polymer films were performed based on humidity,
swelling in water, salt water solubility, adhesion and solubility in organic solvents tests
described in MIL-F-48616 standard. Cross-linked P(GMA-PFDA) copolymer coatings showed
excellent mechanical properties and protection against elements without any loss in optical
performance. In addition, 500 nm thick cross-linked P(GMA-PFDA) coatings showed excellent
protection when applied on commercial color and narrowband light pollution optical filters and
passed all tests described in MIL-F-48616 standard with a great potential for commercialization
of the project outcomes.

Keywords: Optical coatings, polymer thin-films, chemical vapor deposition

viii
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1. GIRIS

Bu projede 6zellikle savunma ve havacilik sektérinde kullanilan EO sistemlerindeki optik
yuzeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere kargi korunmasi saglayacak kendi kendini
temizleyebilen stper-hidrofobik kaplamalarin geligtiriimesi ve Kimyasal Buhar Biriktirme teknigi

kullanilarak uretilmesi arastirilmistir.

EO sistemler olduk¢a zorlu ve degisken calisma sartlarina maruz kaldiklarindan (ani sicaklik
degisimi, nem, toz, sis, fiziksel darbe, titresim, radyasyon vb.) Uretim maliyeti oldukga ylksek
olan ve tamir imkéni olmayan mercek, ayna, prizma gibi optik ylzeylerin dig etkenlerden
korunmasi buyuk 6nem tasimaktadir. Bu fiziksel etkenlere ek olarak, asidik/bazik kimyasallar
ile optik yuzeylere zarar verebilecek gazlardan da (jet yakiti, dizel ve benzin buhari vb.) koruma
saglanmalidir. Son vyillarda &zellikle savunma ve havacilik sektérinde disa bagimhhgi
azaltmay! ve yuksek teknolojiye sahip Urlnlerin yerli kaynaklarca gelistiriimesini amaglayan
‘millilestirme’ ¢calismalari hiz kazanmigtir. Savunma ve havacilik sektérinde 6énemli yer tutan
EO sistemler giderek artan énemleri ve artan uygulama cesitlilikleri nedeniyle oldukga blytk
bir pazar yaratmislardir. Bu ¢ercevede gece gorus sistemleri, uzaktan algilama, nisangah ve
benzeri uygulamalar icin prizma, ayna, lens vb. optik malzemeler ile astronomi
uygulamalarinda kullanilan optik araclarin (teleskop aynalari, mercekler, odak dusuriculer vs.)
hem vyerli imkanlarla Uretiimesi hem de performanslarinin esdeger ithal Urlnlerle

karsilastirilabilir olmasi gerekmektedir.

Tarkiye'de 6zellikle savunma sanayi ile sivil havacilik ve guvenlik sektériinde kullanimi giderek
artan EO sistemlerin blyuk bir bolimiu halen ithal edilmektedir. Bununla birlikte son yillara
‘millilestirme’ programi cergevesinde Savunma Sanayi Mustesarligi ve Bilim, Sanayi ve
Teknoloji Bakanhdinin destekleri ile bu alanda Uretim ve montaj yapan sirket sayisinda ciddi
bir artis gézlenmistir. Ozellikle Aselsan, Havelsan, Roketsan gibi vakif sirketleri ile Fotoniks
Askeri Elektronik ve Elektro Optik Sistemleri San. Tic. Ltd. $ti. gibi 6zel sektor sirketlerinde
montaj ve Uretimi yapilan EO sistemler yurt disinda uretilen benzer sistemler ile performans
olarak yarisabilir hale gelmiglerdir. Ulkemizde montaji ve (iretimi yapilan EO sistemler arasinda
Aselsan tarafindan (retimi yapilan, Hava Platformlar Lazer Hedef isaretleme Cihazi (HP-
LHIC), ASELFLIR 300T Termal Géruntileme Sistemi, AAS 44 Aviyonik Nisanci Termal Gorus
Sistemi, ASELPOD Hedefleme Sistemi, DNTSS Giindiz Gece Termal Nigsangah Sistemi,
SAHINGOZU Elektro-Optik Sensor Sistemi, ASIR Termal Goérintilleme Sistemi, STINGER
Termal Nisangahi, Cok Darbeli Lazer Mesafe Olgiim Cihazi, AN-AVS 6 Pilot Gece Goris
Go6zIugu, Piton Termal Silah Darbini, BOA Termal Silah Durbdnd, GOZCU Elde Tasinabilir
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Entegre Elektro-Optik Sensor Sistemi, ONCU Termal El Diirbiinii, TARSUS Taktik Topgu Yer
Olgme Sistemi, BTR Termal Nisangahi, ATS-T T Serisi Termal Nisangahi, GUNGOR Giindiiz
Goris Kamerasi, LIAS Lazer ikaz Alici Sistemi ve 6zel sektérden Fotoniks Askeri Elektronik
ve Elektro Optik Sistemleri San. Tic. Ltd. Sti. tarafindan Uretilen M983, M953, M2124 gece
gorus sistemleri, Atlas, Aydingoz, AV-8, COl kedisi, Nanog6z, SKTK 1-3, Topuz, Tekgoz,
Gokgdz termal gorus sistemleri ile glindiz optik sistemleri ve lazer sistemleri sayilabilir.
Bununla birlikte bu girketlerce montaji ve Uretimi yapilan EO sistemlerde kullanilan optik
yuzeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere kargi korunmasi EO sistemlerin kullanim slresini ciddi
derecede uzatacak ve bakim masraflarinda da énemli distislere neden olacaktir. Bu koruma
ayni zamanda simdiye kadar bu tur optik malzemelerin kullaniminin mimkuin olmadigi bazi

uygulamalari da mimkuan kilacaktir.

Sekil 1-1. Aselsan tarafindan uretilen EO sistemlerden drnekler: 6x Gece gorus silah durbina

(sol), ASIR Termal goérintuleme sistemi (orta), BOA termal silah durbinu (sag).

Gece gorus sistemleri, uzaktan algilama, nisangah ve benzeri uygulamalar igin prizma, ayna,
lens vb. optik malzemeler ile astronomi uygulamalarinda kullanilan optik araclarin (teleskop
aynalari, mercekler, odak dusuruculer vs.) bircok farkli malzemeden uretiimektedir. Bu
malzemeler arasinda safir, silika, kalsit (CaCOg), F2, germanyum (Ge), kuvars, BaF;, N-BK7,
CaF, Teflon, MgF,, Zense, Ohara FPL cam (6zellikle S-FPL51 ve S-FPL53 esdegeri) ile diger
dielektrik (organik / inorganik) malzemeler ve bazi metaller (Al, Ag vb.) sayilabilir. Ancak bu
malzemelerden yapilan optik ylzeyler nadiren diiz bir ylizeye sahip olup, genelde belli dalga
boylari arasinda kalan elektromanyetik dalgalari kirma, odaklama ve sagtirma icin parabolik,
hiperbolik vb. geometride Uretilmektedir. Uretim sirasinda optik yiizeylerin genelde en az N4
(A: dalga boyu) hassasiyete kadar yizey purizlGliginin giderilmesi gerekir. Bu hassasiyet
bazi 6zel uygulamalarda AM10’a kadar c¢ikmaktadir. Hammadde olarak pahali olan optik
malzemelerin yilksek hassasiyette islenmesi de EO sistemler icin olduk¢a ylksek Uretim
maliyetlerine yol agmaktadir. Ozellikle savunma ve havacilik sektdriinde kullanilan EO
sistemlerin agir calisma kosullari, optik yuzeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi

korunmasini gerektirmekle birlikte, optik performansi kéti yonde etkilemeyecek koruyucu
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kaplamalar halen pahali, etkisiz ya da pratik degildir. Bunun en dnemli nedenlerinde biri de diiz
olmayan yiizeylerde dlisiik sicaklikta nanometre hassasiyette (en az A/10) kalinlik kontroliine
sahip ve diigiik maliyetli ince film (iretim tekniklerinin olmamasidir. inorganik malzemelerden
uretilmis optik ylzeylerde (lens, ayna, prizma) fiziksel ve kimyasal etmenlerden kaynaklanan
cizik, catlak, leke, puruzlulik ve korozyon, yurticinde Uretimi neredeyse olmayan ve oldukca

pahali bu parcalarin genelde hurdaya ¢ikarilarak yenileriyle degistiriimesini gerektirmektedir.

uv

UV Fused Silica

Calcium Fluoride

S0 1000

g1 2 - ooy 10
Dalgaboyu (mikrometre)

Sekil 1-2. Bazi optik malzemelerin gegirgenligi.

Projede temel amag EO sistemlerde kullanilan optik ylUzeylerin kimyasal ve fiziksel etkilere
karsi korunmasini saglayacak, optik performansi etkilemeyen kendi kendini temizleyebilen
super-hidrofobik polimerik ince filmlerin Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) teknigi kullanilarak
uretilmesidir. Kimyasal Buhar Biriktirme tekniklerinden biri olan Baslatiimig Kimyasal Buhar
Biriktirme (Initiated-Chemical Vapor Deposition, iCVD) teknolojisi Uretim maliyeti, disuk
sicaklik, 3-boyutlu geometri, film kalinhigi ve mikro yapisi kontrolu gibi parametreler gbz 6niine
alindiginda fiziksel ve kimyasal koruma amacli polimer ince-filmlerin Uretimini mumkin
kilmaktadir. Koruyucu kaplamalar polimer (kirinim indeksi: 1.30-1.70) tabanlhi ve 10-1000
nanometre kalinliklarinda uretilmistir. Flor iceren polimerler yiksek kimyasal dayaniklihgi,
super hidrofobik ylzeyi ve yuksek isi dayaniklihdi nedeniyle spektroskopik, astronomik,
uzaktan algilama ve guvenlik (300 Ghz-10 Thz goruntileme) alaninda yuksek potansiyele
sahiptir. Bu nedenlerden 6turd flor iceren polimerlerin koruyucu kaplamlarda da kullanimi,

gorindr dalga boylarinda optik gecirgenligi yiksek olan (>90%) akrilat ve metakrilat tabanli
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vinil polimerler ile birlikte kullanimi mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi bakimindan onemlidir.
Bdylece bu tip kopolimerler optik malzemeler Gzerinde ince film halinde koruyucu kaplama
olarak kullanildiginda kabul edilebilir isik kaybi ile fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi yiuksek

koruma performansi saglar.

Kaplamalar igin izmir Yilksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE) Kimya Mihendisligi bélimiinde
kurulmus olan KBB sistemi modifiye edilerek iCVD sistemine doénUstirtlimistir. Bu sistem
dislk vakum altinda calistigindan ve kaplamada kullanilan kimyasallar buhar fazinda
oldugundan sadece duz ylzeyler degil, her tirlti 3 boyutlu (konkav, acili, gbzenekli) malzeme
kaplanabilmektedir. Polimer/inorganik hibrit kaplamalar optik 6zellikleri fazla degistirmeden

etkin kimyasal koruma saglanmasinda tercih edilebilirler.

2. LITERATUR OZETi

Bu projede gelistirilen kaplamalarin Uretilmesinde kullanilan iCVD teknolojisi ilk olarak
Massachusetts Institute of Technology (MIT)'de Dr. Ken Lau ve Dr. Karen Gleason tarafindan
geligtirilmis olup, inorganik ince filmler icin kullanilan KBB teknolojisinin polimerik malzemeler
icin 6zel bir uygulamasi olarak dusindlebilir. iICVD teknolojisi buhar-ylizey reaksiyonlari
sonucunda hemen hemen her tir ylzeyde ve disilk sicaklikta polimer ince filmlerin elde
edilmesini saglar. Diger KBB metotlarindan farkh olarak iCVD surecinde polimerizasyon
reaksiyonu termal ya da UV isik ile aktive edilen radikaller (baslatici molekul) tarafindan
baslatilir. Bu yonuyle sivi tabanli klasik serbest radikal polimerizasyonuna benzemekle birlikte
iCVD metodu sivi bir ¢ozlici icermez. Bu yontemin sematik olarak gdsterimi Sekil 2-1'de
verilmistir. Monomer ve baslatici molekil buhar olarak (0.1-10 sccm) dusiik vakum altinda (0.1-
10 Torr) beslenir. Baslatici molekl sicak filament (250-300 °C) lzerinde gaz fazinda aktive
edilirken monomer bu sicaklikta zarar gérmez. Kaplama yapilacak ylizey monomer
adsorpsiyonunu arttirmak lGzere sogutulabilir. Polimerizasyon reaksiyonu monomer ve aktive

edilmis baslatici molekiil ile ylizeyde gergeklesir.

Bu yéntemde baslatici olarak kullanilan kimyasal vakum kazaninda isitiimis filament ylizeyinde
ya da UV 1sik altinda bozunarak radikal molekdlleri olusturur. Bu radikaller daha sonra serbest
radikal polimerizasyonu reaksiyonunu, sicakligi kontrol edilen ylzey tUzerine absorbe olmus
monomer molekdlleri ile reaksiyona girerek baslatirlar. Literatirde kullaniimis baslatici
kimyasallar arasinda perfluorooctane sulfonyl fluoride (Lewis vd., 2001), perfluoro-1-

butanesulfonylfluoride (Laird vd., 2013), triethylamine (Chan ve Gleason, 2005), tert-butyl



TURITAR

peroxide (Mao ve Gleason, 2004), tert-amyl peroxide (Lau 2006) ve tert-butyl peroxybenzoate

(Xu ve Gleason, 2011) sayilabilir.

1. monomer ve

baslatici akigi I M
— — [
isiilmug filament #¢ o %e o e o @
2. baslaha
aktivasyonu B 4+ M v P
3. Aktif baslatici ve 4. Yiizey
monomer adsorpsiyonu polimerizasyonu

Sekil 2-1. iCVD surecinin sematik olarak gdsterimi.

Literatirde daha 6nce yapilan ¢alismalar sonucunda iCVD teknigi ile n-alkyl acrylate, methyl
methacrylate, glycidyl methacrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate ve tetrafluoroethylene gibi
bircok homo polimerin basarili bir sekilde ince film halinde Uretilebilecegi gosterilmistir (Lau
vd., 2000, 2003, 2006a-c; Bose vd., 2009; Bose vd., 2010). Ayrica sivi faz polimerizasyonunda
kullanilan monomerleri ve baglaticilari bu teknik ile kullanarak yliksek kalitede polimerler
sentezlenmistir. Ayni zamanda literattrde iCVD ydntemiyle foksiyonel molekullerin reaktif grup
iceren polimerlere baglanmasiyla floresans yapabilen 6zel polimerlerin Uretimi de gdsterilmistir
(Lau vd., 2006c; Kolb vd., 2001). Bunlara ek olarak iCVD ile Uretilen metakrilik polimerlerin
pH’a duyarl kontrolll ilag salinimi igin uygun oldugu da gdsterilmistir (Lau vd., 2007, 2008).
Bdylece iCVD teknigi ile klasik sivi tabanli polimerizasyon kimyasini kullanarak ve ¢ézucu vb.
sivilarin neden oldugu problemlerden kacinarak daha ©6nce mumkin olmayan yeni
uygulamalarin ve Urunlerin geligtiriimesi saglamistir. Yuksek enerji nedeniyle kimyasal
seciciligin olmadigi plazma-KBB slreclerinden farkli olarak ‘nazik’ iCVD teknigi ile monomer
Uzerindeki fonksiyonel gruplar polimerizasyon sirasinda zarar gérmez (Lau vd., 2000, 2003,
2006a-c; Bose vd., 2009; Bose vd., 2010).

Deneysel calismalarin yanisira iCVD polimerizasyon reaksiyonlari teorik olarak da incelenerek
klasik yontemlerden farkl ara reaksiyonlarin ve dnemli gaz faz reaksiyonlarinin tespiti ile ilgili
bircok calisma yapilmistir. Bu calismalar arasinda density functional theory (DFT) ile
polytetrafluoroethylene (PTFE) gaz faz reaksiyonlarinin tespiti (Lau vd., 2000), kinetik surec
modellemesi ile iCVD ile Uretilen akrilik polimerlerin klasik yontemlerle Uretilmis polimerler ile
kargilastirlmasi (Lau vd., 2006b), metakrilik asit kopolimerleri Uretiminde komonomer
aktivasyon oranlarinin hesaplanarak sivi faz polimerizasyonlarininda gozlenenin aksine

hidrojen baglarinin polimerizasyon reaksiyonuna etki etmediklerin ispatlanmasi (Lau vd., 2007)
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gosterilebilir. Bu calismalara ek olarak son yillarda iCVD polimerizasyon kinetiginin oldukca
genis bir basing araliginda Langmuir Hinshelwood mekanizmasini takip ettigi gosterilmistir. Bu
calismalarin 1giginda kritik iCVD sureg parametreleri oldukga detayli bir sekilde incelenmis ve
yeni polimerler igin sUre¢ gelistirme igleminin ve calisma araliginin tespitinin kolaylikla

yapilmasi mimkudn hale gelmigtir.
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Sekil 2-2. iCVD ile Uretilen polimer ornekleri: (A) PTFE (kati hal NMR), (B) PMMA (FTIR
spektrumu), (C) polialkil akrilatlar (FTIR spektrumu), (D) PHEMA (NMR), ve (E) P(MAA-EA)
(FTIR spektrumuy).

Yeni fonksiyonel polimerik malzemelerin tasarimi ve Gretiminin mimkun kilinmasinin yanisira,
iCVD yodntemi ile sadece duz ylzeyler degil, 3 boyutlu, gdézenekli, esnek her turlli ylzey
oldukca dustk sicakliklarda polimerik ince filmler ile kaplanabilmektedir. Bu 6zellik klasik sivi
iceren polimerizasyon ve polimer kaplama yontemleriyle kargilastirildijinda projede 6nerilen
iCVD yonteminin en blylk avantajidir. Literatlirde bu yonde yapilmis calismalar arasinda
kaplama yapilan ylzeyler arasinda kumas, kagit, plastik, silisyum ve diger inorganik yari
iletken malzemeler, cam, mikro-gézenekli membranlar karbon nano tipler vs. sayilabilir (Lau
vd., 2003, 2006a, 2006c¢, 2007). Elektron mikroskobu ile yapilan incelemeler sonucunda iCVD
teknigi ile birka¢ nanometre kalinliginda polimerik filmlerin 3-boyutlu (gézenekli) yapilarin

iclerini tamamen kaplayabildigi gosterilmistir. Herhangi bir ¢dzicunun olmadidi sureg ile
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sivilarda gbzlenen yluzey gerilimi ve viskozite problemleri olmadan her tir ylzeyde ve disik
sicaklikta kontrol edilebilir mikroyapida polimer ince filmler Uretilebilir. Kaplama yapilacak
yuzeyi etkileyecek sivi ve kimyasallara ihtiyag duymamasi nedeniyle, sivi tabanli
polimerizasyon ve donel-kaplama (spin-coating) gibi klasik ydntemlerin uygulanamadigi

durumlarda iCVD bu avantajlari nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir.

uncoated 50 nm

\‘%\

‘-.~
"-‘a\ ,"f \_ '

1

silicon overhang

Sekil 2-3. iCVD polimerlerle kaplanmis 3-Boyutlu malzemeler. (A) Silisyum askilar plazma
CVD ve iCVD kargilagstirmasi, (B) mikro gézenekli membranlarin iCVD ile kaplama 6ncesi ve
sonrasi, (C) iCVD polimer ile kaplanmis silika mikro kirelerde topaklanmanin engellenmesi ve
sprey kaplama ile karsilagtiriimasi, (D) karbon nano tuplerin polimerik ince film ile
kaplanmadan 6nce ve sonra c¢ekilen elektron mikroskop resimleri (Lau vd., 2003, 2006c-d,
2007).

Bunlara ek olarak polimerik ince filmlerin kaplama yapilacak ylzey Uzerinde belirli bir desen
(kalp) olugsturmasi isteniyorsa, UV isik ile aktive edilen baslatici ve maske kullanilarak hemen
hemen her tir malzeme lzerinde kaba desenler (mm mertebesinde) olugturmak mumkuindur.
Buna ek olarak iCVD yontemiyle mikrometre ya da nanometre diizeyinde bir desen olusturmak
da mUmkuinddr. Literatlirde bu yéntemle Uretilmis PGMA ince filmlerin pozitif UV ve elektron
demet litografisinde resist olarak kullanimiyla 100 nm hassasiyete ulasilabilecegi gésterilmigtir
(Mao vd., 2004; Yoshida vd., 2012). Coclite ve ekibi, literaturde iCVD yontemi ile Uretilen
polimerik filmler ilde ylizeyde desen olusturulmasi ve dretilen polimerik filmlerin gesitli litografik
sureclerde resist olarak kullanimi ile ilgili olduk¢a detayl ¢alismalari derlemistir (Coclite vd.,
2013).
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Proje amaglari dogrultusunda en ¢ok ilgiyi kuskusuz disik ylzey enerjisine sahip olan flor
iceren polimerlerin iCVD ile Uretimi cekmektedir. Kendi kendini temizleme, kir tutmama, biyo-
uyumlu olmalari ve dusik dielektrik katsayilari nedeniyle bir cok uygulama alanina sahip olan
bu polimerlerden PPFDA’nin iCVD ydntemi ile Uretimi konusunda literattirde bir gok galisma
vardir (Haller vd., 2011; Coclite vd., 2012; Gupta ve Gleason 2006; Baxamusa ve Gleason
2009; Lau ve Gleason 2007; Coclite vd., 2013). Buna ek olarak iCVD ydnteminin bir diger
avantaji da floro monomerlerin baska monomerlerle birlikte kullanimi ile kopolimer
uretilebilmesidir. Bu sayede c¢ok fonksiyonlu polimerik filmlerin uygulama amacina gore
tasarlanmasi ve kontrollli bir sekilde Uretilmesi mumkundir. Ornek olarak siiper hidrofobik
p(PDFA) polimerinin HEMA, MAA (Coclite vd., 2013), ve DVB (Raghunathan vd., 2012) ile
kopolimerlestirimesi verilebilir. Teknolojik olarak gunumuizin en 6énemli polimerlerinden biri
olarak kabul edilen politetrafloroetilen (PTFE, Teflon), iCVD yontemi ile Uretilebilmektedir.
Dusuk ylzey enerjisi, stper hidrofobik 6zelligi, yiksek kimyasal dayanikhligi, CF. gruplu
yapisi, disuk kirinim indisi ve di-elektrik katsayisi, dustk sdrtinme katsayisi ve oldukga
yuksek sicakliklara dayaniklihgi sayesinde birgcok endustriyel uygulama tercih edilen bir
polimer olmasina ragmen, c¢o6zucllerdeki dusik ¢oézanarligd nedeniyle geleneksel
polimerizasyon teknikleri ile ince film halinde Uretilmesi oldukga zahmetlidir. ince film Teflon
KBB teknolojisinin bir alt teknolojisi olan ve iCVD ydntemine olduk¢a benzer HWCVD teknigi
ile monomerlerin filament Gzerinde termal bozunumu ve aktivasyonu ile de Uretilebilmektedir
(Limb vd., 1996). Ancak HWCVD yontemi ile kimyasal secicilik, yani monomer Uzerindeki
fonksiyonel gruplarin korunumu yapilamamaktadir. Teflon ince filmlerin iCVD yodntemi ile
uretimi icin en ¢ok kullanilan baslatici perfluorooctane sulfonyl fluoride (PFOS)'dir (Lewis vd.,
2001). PFOS’un isitilmig filament Gzerinde bozunumu ile (CF2);CF3 radikalleri olusur. Isitiimis
filament ayni zamanda polimerizasyon igin kullanilana hexafluoropropylene oxide (HFPO)'nun
da bozunarak radikallerle polimerizasyon reaksiyonunu baslatmasina yardimci olur. PFOS’a
ek olarak perfluorobutane sulfonyl fluoride (CF3(CF2):SO2F, PBFS)da baslatici olarak
kullanilabilir (Laird vd.,2013).

Goriilecegi lizere literatiirde gbreceli yeni bir teknik olan iCVD ile yapiimis onlarca ¢alisma
olmasina ragmen gerek uygulama alani gerekse kullanilan kopolimer olarak bu projeye benzer
bir calisma yoktur. iICVD ile Uretilen polimerik ince filmlerin optik, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden yararlanarak, Uretimi pahali, tamiri mimkin olmayan optik ydzeylerin dis
etkenlerden korunmasi igin koruyucu kaplama olarak kullanimi literatiirde ilk kez

gergeklestirilimis ve sonuclar iki ayri makale olarak paylasiimigtir.
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3. GEREC VE YONTEM

Proje siiresince gerceklestirilen calismalar 3 Ana is Paketi (iP) altinda organize edilmistir. iP 1
Kapsaminda yapilan ¢alismalarda projeyi destekleyen kuruluglardan (Fotoniks ve SAVTAG)
montaji ve/veya Uretimi yapilan EO sistemlerde kullanilan ve koruyucu kaplama ile korunmasi
istenen optik malzemelerin temini yapiimistir. Buna ek olarak optik malzemelerin yizeyleri
Elektron Mikroskobu (EM) ve Atomik Gig¢ Mikroskobu (Atomic Force Microscopy, AFM) ile
incelenecek, yiizey &zellikleri belirlenmistir. Yine bu is paketi icinde IYTE Kimya
Muhendisligindeki KBB sistemi modifiye edilerek (yagsiz kuru pompa, sicaklik kontrol sistemi,
lazer interferometre vs.) iCVD sistemine donistiriimistir. iP 2'de ise IP 1’de belirlenen
polimer malzemeler ile (PGMA ve PPDFA) ince film halinde kaplamalar iCVD sistemi ile
uretilmis ve siire¢ optimizasyonu tamamlanmistir. Yaklasik 12 ay siren IiP 3'de ise dnceki is
paketlerinin ciktilari kullanilarak kendi kendini temizleyebilen stiper-hidrofobik polimerik ince
filmlerin iICVD yontemiyle temin edilen optik malzemeler Uzerinde Uretimi gergeklestirilmistir.
Buna ek olarak, Uuretimi yapilan koruyucu kaplamalarin karakterizasyonlari Elektron
Mikroskobu ve Atomik Gig¢ Mikroskobu ile yapilmis, optik koruyucu kaplama olarak
performanslari MIL-F-48616 ve MIL-C-48497A askeri standartlar kullanilarak ol¢timustir
(EverySpec LLC, 2018). Ayrica 2 ayri firma tarafindan gonderilen ve ticari olarak kullanilan EO
optik malzemeler IP 1 ve IP 2" gelistirilen koruyucu polimerik filmler ile kaplanarak gerekli

karakterizasyonlari ve testleri yapilarak firmalara geri gdnderilmigtir.

Proje suresince koruyucu kaplamalarin dretilmesi, karakterizasyonu ve performans testlerinde

ise asagida kisaca 6zetlenen yontemler kullaniimigtir:

3.1 Polimer Film Karakterizasyonu

Temin edilen optik yuzeylerin ve Uretilen koruyucu kaplamalarin yuzey karakterizasyonu igin
IYTE Malzeme Arastirma Merkezinde bulunan Elektron Mikroskobu (FEI Quanta250 ve Oxford
EDX sistemi) ve Atomik Gug¢ Mikroskobu (Nanosurf-Flex Axiom) kullaniimistir. Bunlara ek
olarak ylzeydeki cizik, delik, vb. hasarlarin tespiti icin BEL MPL-2 polarize mikroskobu
kullaniimistir. PerkinElmer Inc.-Spectrum BX FTIR Spektrometre ile Uretilen filmlerin ve
kullanilan monomerlerin kimyasal kompozisyonu tayin edilmistir. Uretilen filmlerin kalinigi
Mprobe-Vis20 sistemi ile Ol¢liimus, filmlerin temas agilarinin tespiti icinse Theta Optical

Tensiometer sistemi kullaniimistir.
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3.2 Malzeme Ozelliklerinin Tespiti
Kaplama yapilan optik malzemeler iki farkl firma tarafindan génderilmis olup bu malzemelere
ait dzellikler (1sisal ve elektriksel iletkenlik, 1sisal genlesme katsayisi, mekanik 6zellikler vs.)

icin analiz yapilmamis, firmalar tarafindan verilen degerler kullaniimigtir.

3.3 Polimerik Malzemelerin Belirlenmesi

Uygulama kriterleri temel alinarak EO sistemde kullanilan optik ylzeyi temsil eden bir model
Comsol Multiphysics ve Matlab yazilimlari kullanilarak gelistirilmis ve optimizasyon modulu
kullanilarak uygulama kriterlerini saglayacak bir koruyucu kaplama igin gerekli malzeme
Ozellikleri (kinlma indisi, kahnhk, yogunluk, ylzey puruzlGlugl, dielektrik katsayisi vs.)

belirlenmigtir.

3.4 Optik Ylzeylerin Kaplanmasi ve Siire¢ Optimizasyonu

Koruyucu kaplamalarin Gretimi igin “Literattr Ozeti” bélimiinde detayli bir sekilde agiklanan ve
Kimyasal Buhar Biriktirme yonteminin polimerik malzemelere uyarlanmis bir metodu olan iCvVD
yontemi kullanilmistir. BK7 ve tek kristal silisyum (c-Si) alttaslarin kaplanmasi 6ncesinde
yuzeylerin temizlenmesi sarttir. Cam alttaslarin temizligi icin kesilen alttaslar 90 °C'de
ultrasonik banyoda katki maddesi igermeyen sabunlu suda 20 dakika bekletilip, oda
sicakhiginda ultrasonik banyoda 20 dakika boyunca durulanip vakum etuvde oda sicakliginda
kurutulduktan sonra kullanima kadar desikatérde saklanmigtir. Cam alttaglar iCVD ile polimerik
film kaplama 6ncesinde dénel kaplama cihazinda izopropil alkol, metanol ve aseton ile yikanip
iCVD vakum kazanina aktariimistir. Tek kristal silisyum alttaglar ise 90 °C’de ultrasonik
banyoda katki maddesi icermeyen sabunlu suda 20 dakika bekletilip, oda sicakhdinda
ultrasonik banyoda 20 dakika boyunca durulandiktan sonra %10’luk HF ¢dzeltisinde 30 saniye
bekletilip donel kaplama cihazinda izopropil alkol, metanol ve aseton ile yikanip hemen iCVD
vakum kazanina aktariimistir. Firmalardan temin edilen optik ylzeyler temizlenmis olarak
geldikleri icin izopropil alkol, metanol ve aseton ile yikanip iCVD vakum kazanina
aktariimiglardir. iCVD sirecine ait detaylar “Bulgular ve Tartisma” béliminde bulunabilir. BK7

ve c-Si alttaglarin temel 6zellikleri Tablo 3-1’de verilmigtir.
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Tablo 3-1. BK7 ve c-Si alttaglarin 6zellikleri.

c-Si BK7 cam
Ozkitle, g/ml 25°C 2.329 2.51
Erime Noktasi, °C 1413 1255
Is1 Kapasitesi, J/kgK 700 858
Dielektrik Sabiti 11.9 4.87-5.45
Isisal iletkenlik, W/Mk @ 25°C 156 1.114
Isisal Genlesme Katsayisi (10° /mK) 2.6 7.1
Kiriima indisi 3.42 1.515

Sekil 3-1. IYTE Kimya Miihendisligi béliimiinde kurulan iCVD sistemi (sol), vakum kazani ve

filament sistemi (sag).

Kiitle alas kontrol
cihazlan

Basmg sensérii MEFC2

[+ : Kontrol vanas

Ince td dizisi
(200-400°C)

Yiizey sogutucu
(10-50°C) Baslatic1 ve
monomer hazneleri

Sekil 3-2. iCVD sisteminin sematik gésterimi.
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Optik yuzeyler icin gelistirilen polimerik koruyucu kaplamalarin optik performansi olumsuz
seklide etkilememesi icin polimerin kirinim indisinin kabul edilebilir degerler araliginda
olmasinin (1.4-1.6) yani sira, polimerik ince filmin kalinhginin kaplama yapilacak yizeyin
tamaminda degismemesi gerekir. Ancak pratik uygulamalarda, vakum kazaninin ve kaplama
yapilacak yuzeyin geometrisi, sicaklik dagiliminin esit olmamasi gibi nedenlerden dolayi
polimerik film kalinhdinda degisme olmaktadir. Farkh ylzey geometrilerinde ve silreg
kosullarinda kontrolli bir sekilde film 6zellikleri elde etmek zorlayici ve deneysel ¢alismalar
gerektiren bir istir. Bu nedenle siire¢ optimizasyonu ¢alismalarinin bir alt calismasi olarak film
kaplamalarindan ©6nce iCVD sirecinin matematiksel olarak modellenmesi ve sireg
simualasyonlar ile optimum kosullarin belirlenmistir. Bu c¢alismanin temel amaci iCVD
sirecinde gergeklesen tim tasinim igslemlerini tanimlayan ve farkl biriktirme kosullarinda diz
ve/veya diz olmayan alttaglar icin polimer film kalinhgini tG¢ boyutlu reaktdér geometrisinde
tahmin etmeyi saglayan Sonlu Elemanlar Metodu (SEM) tabanli, 3 boyutlu hesaplamali model
geligtiriimistir. Modeli dogrulamak amaciyla, literatlrde detayli olarak raporlanan butil akrilat’in
(BA) t-amil peroksit (TAPO) ile olan polimerizasyonunun deneysel kosullari modele
uygulanmistir (Lau ve Gleason, 2006a, 2006b). Bu model iCVD surecinde gerceklesen tasinim
islemlerini basarili bir sekilde aciklamaktadir ve kinetik verileri bilinen polimerizasyon
reaksiyonlari icin kompleks alttas Uzerindeki polimerlesme hizinin ve film kalinlik profilinin
onceden belirlenebilmesine imkan saglamaktadir. Modele ve yapilan similasyonlara ait veriler

bir sonraki bélimde detaylariyla verilmistir.

3.5 Performans Testleri

Optik kaplamalarin  fiziksel kalite kontroli uluslararasi standartlar cercevesinde
gercgeklestirilmistir. Optik koruyucu kaplama olarak performanslari MIL-F-48616 ve MIL-C-
48497A askeri standartlar kullanilarak dlgulmagstir. S6z konusu standartlar 1977'de ABD'de
kullaniilmaya baslanmis olup 0.7-50.0 mikrometre araliginda calisan optik ince film
kaplamalarin genel performans ve dayaniklilik testlerini kapsamaktadir. Kapsam olarak ylzey
kalitesi (gizilme ve delik ile kozmetik problemler) ve ylizey dayanikhligi (yapisma, nem, asinma,
sicaklik dayanikliigi, temizleyici kimyasallar iginde ¢ozunurluk, tuz dayanikhhdi, suda

¢Ozunurllk, sis ve toza karsi dayanikhlik) test yontemlerini icermektedir.

3.5.1 Neme Dayaniklilik Testi

Proje kapsaminda geligtirilen koruyucu optik kaplamalarin ortamdaki neme Kkarsi
dayanakliliklarin test edilmesi igcin homopolymer ve kopolimerler ile kaplanan optik malzemeler,
0.25 m® hacmindeki 0.5 cm kalinlikta camdan yapilmis test kazaninda 24 saat sire ile

bekletildi. Ortam sicakhgi disaridan kizil 6tesi isiticilar ile 35°C’de sabitlendi. Ortamdaki nem

12
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ultrasonik nemlendiriciler ile %80-95 arasinda tutuldu. Test O6ncesi ve sonrasi kaplama

kalinliklari reflektometre ile 6lgulda.

3.5.2 Suda ¢6zUnurlik ve Sigme Testi

iCVD ile Uretilen koruyucu optik kaplamalarin suda ¢6zinme ve sisme dayanikliigini
belirlemek icin MIL-F-48616 standardinda belirtilen protokol takip edilerek kaplamalar
deiyonize su icinde oda sicakliginda 48 saat bekletildi. Test dncesi ve sonrasi kaplama

kalinlklari reflektometre ile dl¢uldu.

3.5.3 Tuzlu Su Coéziundrlugu testi
Bu test sirasinda iCVD ile Uretilen koruyucu optik kaplamalar 80 ml su igcinde 3.58 gr NaCl'nin
¢6ziinmesi ile elde edilen ¢ozeltide oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Test 6ncesi ve sonrasi

kaplama kalinliklar reflektometre ile élgulda.

3.5.4 Yapigma Testi

Koruyucu optik kaplamalarin ylzeye yapisma testleri icin MIL-F-48616 standardinda belirtilen
protokoll izlenerek 1.27 cm genigliginde selofan yapigkan bant film ylzeyine yapistirilarak,
yuzeye dik bir agi ile ¢ekilerek film yuzeyi incelendi. Test sonrasinda film yizeyi OM ile

incelenerek ylzeydeki kusurlar incelendi.

3.5.5.0rganik Cézgenlerde Coziinme testi

Koruyucu optik kaplamalarin ylzeye yapisma testleri icin MIL-F-48616 standardinda belirtilen
protokoll izlenerek, kaplamalar trikolretilen, aseton ve etil alkol’'e sira ile her biri 20 dakika
olmak Uzere daldirilarak oda sicakliginda bekletildi. Kaplamalar arada 5 dakika bekletilerek
oda sicakligin fazla ¢ézgenin kurumasi saglandi. Test dncesi ve sonrasi kaplama kalinliklari

reflektometre ile dlguldu.

Yukaridaki is paketleri ve kullanilan ydntemlerin proje slresince uygulanmasini gdsteren sema

asagida verilmistir.
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Optik Yiizeylerin Temini

l

Yiizey Karakterizasyonu Malzeme Ozelliklerinin Tespiti Uygulama Kriterleri
e Yizey gerilimi * Isisal/elektriksel iletkenlik e Galisma sicaklik arahgi
e Yizey plrazlaluga ¢ Genlesme katsayisi ¢ Galisma spektrumu (dalgaboyu)
¢ Mekanik 6zellikler * Enerji absorplama siniri

¢ Optik gegirgenlik

¢ Mekanik titresim

¢ Mekanik esneklik

* Nem orani

e Calisma atmosferi (kimyasal,
yakit buharivs.)

Aday Polimerik Malzemelerin Belirlenmesi

v

Kimyasal ve Sarf Malzeme Temini

¢ KBB Sistem Modifikasyonu
A 4

Siire¢ Optimizasyonu, Uretim On Calismasi

v
Optik Yiizeylerin Kaplanmasi €

Koruyucu Kaplama Karakterizasyonu / Performans Testleri

3 MIL-F-48616 ve/veya MIL-O-13830 Cizik ve Delik 3

— MIL-F-48616 ve/veya MIL-O-13830 Yapigma —_—y
‘ 3 MIL-F-48616 ve/veya MIL-O-13830 Nem >
MIL-F-48616 ve/veya MIL-0-13830 Asinma | i

Sekil 3-3. is paketleri ve kullanilan yéntemlerin proje siiresince uygulanmasini gdsteren sema.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Optik yuzeyler icin koruyucu kaplama olarak kullanilabilecek potansiyel polimerik malzemelerin
belilenmesi agamasinda literatiirde yapilan ve ‘Literatir Ozeti’ kisminda detaylandirilan
calismalardan faydalaniimistir. Secilen polimerik malzemelerin hem iCVD sireci ile uyumlu
olmasi, hem de koruyucu kaplama olarak kullanilabilmesi icin gerekli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Ancak gereken tum kriterleri saglayan tek bir polimerik
malzeme gereken tim kriterleri saglayamamaktadir. Ornek olarak flor iceren ve yiksek
hidrofobik 6zelliklere sahip ince filmler iCVD yontemi ile Uretilebilmektedir ancak bu filmlerin
mekanik Ozelliklerinin dusuk olmasi, homopolimer koruyucu kaplama olarak proje kriterlerini
karsilayamamaktadir. Yuksek mekanik 6zelliklere sahip, 6zellikle epoksi grubu iceren vinil
polimerler ise arzulanan temas agisini ve optik dzellikleri saglayamadiklarindan optik ylzeyler
icin uygun gorulmemektedir. Bu nedenle, ince film olarak literatiirde yaygin olarak kullaniimig
Polimetil Metakrilat (PMMA), Polistiren (PS), Polieterimid (PEI), Polistlfon (PSU),
Politetrafloroetilen (PTFE), Polikarbonat (PC), Poliamid (Naylon), Poli-4-metilpenten-1,
Politiretan (PU), Poli(stiren-ko-akrilonitril) (SAN) polimerleri yerine, iCVD ile uyumlu olan, GMA
ve PFDA ile monomerlerin kopolimerizasyonu ile elde edilen P(GMA-PFDA) kopolimerinin
hedeflenen optik, mekanik ve kimyasal dayaniklilik kriterleri saglayacagi goérulmuistir, ve
calismalar PGMA, PPFDA homopolimerleri ve farkli kompozisyonlara sahip P(GMA-PFDA)
kopolimeri Gizerine yogunlasmistir. Bdylece koruyucu kaplamalarda hedeflenen yiksek temas
acisi ve optik ozelliklerin PPFDA, yiiksek mekanik ve kimyasal dayaniklilik 6zelliklerinin de
capraz baglama sonrasinda PGMA tarafindan karsilanacagi o6ngoérulmustir. Literatirde
baslatici olarak TBPO kullanilarak iCVD ile Uretilmis PPFDA filmlerinin hidrofobik olup ylksek
temas agisina sahip olduklari raporlanmistir (Petruzzok vd., 2014; Yoo vd., 2013; Haller vd.,
2013; Gupta 2006, 2009; Baxamusa vd., 2010; Asatekin vd., 2011; Kwong vd., 2011; Coclite
2012a, 2012b). Ancak PPFDA ince filmler genel olarak floropolimer ince filmlerde gézlemlenen
dustuk mekanik ozellikleri nedeniyle mekanik dayaniklihik gerektiren uygulamalar igin uygun
degillerdir. Bu nedenle iCVD ile Uretilen PPFDA filmlerin EGDA ya da EGMA gibi ¢apraz
baglayicilar ile mekanik dzelliklerinin iyilestiriimesine ¢alismis olsa da bu ¢alismalar kismen
basarili olmustur (Haller vd., 2011; Coclite vd., 2012; Gupta ve Gleason 2006; Baxamusa ve
Gleason 2009; Lau ve Gleason 2007; Coclite vd., 2013). Benzer sekilde PGMA ince filmlerin
iCVD ile uretiimesi konusundaki c¢alismalar, sahip oldugu epoksi grubun
fonksiyonellestirimesinde, 1si ile ¢apraz baglanmanin saglanip mekanik 6zelliklerinin
geligtiriimesinde ve kaplama yapilan ylzeye kimyasal baglarla tutturulmasinda kullaniimistir
(Mao vd., 2004; Yoshida vd., 2012). PGMA filmlerin iCVD sureci ile Uretilmesinde genel olarak
TAPO (Lau vd., 2006, 2007, 2008; Bose 2012) ve TBPO (Chan ve Gleason, 2006; Mao 2004,
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Gupta 2006; Im vd., 2009; Bakker vd., 2009; Ye 2011; Spee vd., 2011; Parker 2011; Yoshida
2012) baglaticilar kullanilmistir

Literatirde iCVD ile Uretilen polimer ince filmlerin optik 6zellikleri ile ilgili sadece bir calisma
vardir (Karaman vd., 2008). Optik olarak gecirgen olan iCVD polimer filmlerin optik ytzeyler
icin koruyucu kaplama olarak kullaniimasi konusunda ise hig¢bir ¢calisma bulunmamaktadir. Bu
nedenle projede dretilen filmlerin koruyucu kaplama olarak performanslarinin ve

dayanakliklarinin kargilastirilabilecegi bir calisma da bulunmamaktadir.

4.1 Kaplama Kalinliginin Optik Gegirgenlige Etkisi
Optik ylzeylerin Uzerine yapilacak kaplamalar igin gereken en disuk ve en yuksek film

kalinliklari, TFCompanion yazihmi kullanilarak yapilan optik modelleme sonucunda tespit
edilmigtir.

a) b)
100 7 . 100
BKY7 transmission —— BKT-50nm PGMA = = = BKT-100nm PGMA
----- BR7-130nm PGMA —-—- BK?-200nm POMA
95 0g - —--=- HK7-5(00nm PGMA ------ BE7-1pm PGMA
= 964 o - o
: - <
5 %
G 5
o 94 < ng
= &
92 97
920 90

T T T T T T T
300 400 500 &00 Ton &C0 800 1000 1100

T T T T T T T
w00 400 S0 SO0 FOO 800S00 1000 1100
Dalgaboyu (nm}

Dalgaboyu (nm)

c)
< ug
=
g
=
5 94
B
&
gr ]  ——BK7-50mm PPFDA — — — BK7-100nm PPEDA
----- BK7-150nm PPEDA —-=+ BK7-20Unm PPFDA
—--=- BK7-3000m PPTDA ------ BK7-Ipm PPFDA
0

)

G0 400 500 600 TOD 0D 900 (000 116D
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4-1. (a) BK7 cam, (b) PGMA film ve (c) PPFDA film i¢im optik gecirgenlik degerleri.
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Gorunur dalga boylarinda en ¢ok tercih edilen BK7 cami Uzerine kaplanan PGMA ve PPFDA
homopolimer filmlerin kalinlklarinin ve yuzey puruzluluklerinin optik gecirgenlik (optik
performansin bir 6l¢lsl) Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Sekil 4-1'de BK7 cam ile 50 nm ile
1000 nm arasinda kalinlikta kaplanan PGMA ve PDFA ince filmlerin optik gegirgenlikleri
verilmistir. Gorulecegdi Uzere BK cam alttasg 300 ile 1000 nm arasinda oldukga ylUksek optik
gegirgenlige sahipti. PGMA ve PPFDA homopolimerleri icin simulasyonlari sonucunda,
PPFDA hompolimerinin disik kirinim indisi sebebiyle (~1.36) optik gecirgenligi az da olsa
arttirdigi, PGMA homoplimerinin 1.4-1.5 arasinda deg@isen kirinim indisi nedeniyle optik
gegirgenligi degistirmedigi belirlenmistir. iCVD ydntemi ile ¢ok daha ince polimerik filmlerin
kontrolli bir sekilde Uretimi mumkin oldugu halde, karakterizasyon ve performans testleri

sirasinda kolaylik saglamasi agisindan 500 ile 1000 nm film kalinhklari hedeflenmistir.

4.2 Film kalinlik profili i¢gin sire¢g modellenmesi

iCVD sirecinde gergeklesen tim tasinim islemlerini tanimlayan ve farkli biriktirme kosullarinda
duz ve/veya duz olmayan alttaslar icin polimer film kalinhgini G¢ boyutlu reaktér geometrisinde
tahmin etmeyi saglayan Sonlu Elemanlar Metodu (SEM) tabanli, 3 boyutlu hesaplamali model
kullanilarak geligtiriimistir. Bu sekilde uzun, zahmetli ve pahali bir deneme-yanilma sulreci
olmadan istenen kalinliktaki polimer filmlerin kaplama yapilacak ylzey geometrisine bagli
olarak hangi sure¢ parametreleri kullanilarak uretilebilecegi nimerik olarak simulasyonlar
sonucunda belirlenmistir. Literatirde oldukca gelismis yariiletken endistrisi ve sayisiz
akademik ve ticari ARGE faaliyetleri neticesinde CVD yontemi ile inorganik filmlerin
Uretilmesine dair oldukga genis bir bilgi birikimi bulunmaktadir (McGuire, 1988; Coclite vd.,
2013). CVD yontemi ozellikle elektronik ve yiksek saflik gerektiren uygulamalar icin genis
alanlar Uzerinde sabit kalinlikta kaplama yapmak icin tercih edilmektedir bulunmaktadir
(McGuire, 1988; Coclite vd., 2013; Tenhaeff vd., 2008). Ancak yiksek enerjili ortam ve yuksek
sicaklik gerektiren inorganik CVD strecleri, polimer ince filmlerin Uretiimesinde, yan kimyasal
reaksiyonlarla istenmeyen ara Urunlerin olusumuna ve fonksiyonel gruplarin bozunmasina yol
actigi icin uygun degillerdir (Alf vd., 2010; Tenhaeff vd., 2008; Ozaydin-Ince, 2009; Tenhaeff
vd., 2007). Daha 6nce de belirtildigi Uzere bu sorunlar iCVD ydnteminin kullaniimasiyla
¢ozilebilmektedir (Martin vd., 2008; Lau, 2007). Ancak goreceli yeni bir CVD alt yontemi olan
iCVD igin inorganik ince filmler igin yillar igerisinde olusturulmus bilgi birikimi gibi bir birikim
mevcut degildir. iCVD surecinin matematiksel olarak modellenmesi konusunda da yalnizca 2
calisma vardir. Bu alanda yapilan ilk ¢calismada Etilen glikol diakrilat (EGDA) monomerinin
polimerizasyonu igin 2-boyutlu reaktér geometrisinde yapilan i1si ve momentum tasinimi
modellenmesi sonucunda gaz fazinda monomer konsantrasyonun reaktor icindeki dagilimi ve

sicaklk profili elde edilebilmig, ancak polimerizasyon reaksiyonlarina ait kinetik verilerin
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olmamasi nedeniyle polimerizasyon slireci ve dolayisiyla film kalinligi konusunda bir model
gelistirilememigtir (Brcka, 2009). Bu konuda daha detayli olan ve 2 ayri makale olarak
yayinlanan ¢aligmada ise iCVD mekanizmasi ve kinetik verileri raporlanmistir (Lau ve Gleason,
2006a; Lau, 2006b). Calismanin ilk agsamasinda alkik akrilatlarin iCVD ile polimerizasyonu
deneysel olarak yapilmis ve Uuretilen polimerik filmlerin karakterizasyonu tamamlanmistir.
CGalismanin ikinci kisminda ise deneysel veriler baz alinarak gelistirilen mekanistik model, butil
akrilat polimerizasyon slrecine uygulanmigtir. Ancak bu calismalarda iCVD sureci iginde
gerceklesen is, kiitle ve momentum tasinimi olaylarini, gaz fazinda baslaticinin bozunumu ile
radikal Uretimini, bilesenlerin alttas ylizeyine adsorpsiyonunu ve ylzeyde gerceklesen serbest

radikal polimerizasyonu reaksiyonlarini kapsayici bir model gelistirilememistir.

Bu projede gelistirilen ve optik yuzeylere uygulanacak kaplamalarin kalinlik profillerinin ve
suire¢ parametrelerinin belilenmesinde kullanilan matematiksel modelin gelistiriimesinde Lau
ve Gleason tarafindan yapilan deneysel ¢alismalar temel olarak alinmistir (Lau ve Gleason,
2006a; Lau, 2006b).

4.2.1iCVD modeli temelleri

iCVD sirecini kapsayacak matematiksel bir modelin isi, momentum ve kitle tasinimi
sureclerini gaz fazda ve ylzeyde gerceklesen kimyasal reaksiyonlarla birlikte kapsamasi
gerekmektedir. Karmasik olan slreci sadelestirmek amaciyla olasi varsayimlarin modelin
ciktilarinin dogruluklarini ve modelin uygulanabilirligini etkilememesi de gereklidir. Gelistirilen
modelde kararli-durum ve ideal gaz davraniglari temel varsayimlar olarak verilebilir. Boylece

reaktor icinde tek fazli sikistirilabilir akis kitle ve momentum korunumu ile acgiklanabilir:

V- (pu) =0 (1)
p(u-V)u="v- [—pl + p(Vu + (Vi)™) = 2 p(V - u)l] +F )

Yukaridaki esitliklerde p yogunluk, u hiz vektérl, p basing u ideal gaz karisiminin dinamik
viskozitesi ve F glg¢ vektdru olarak verilmistir. Reaktdr hacmi icinde buyuk bir hiz dagihmi farki
olmadi§i i¢in viskoz Isinmanin ve basincin etkisi ihmal edilerek, isi tasinimi da eklenerek

kisaca asagidaki sekilde yazilabilir:

pc,u. VT = V. (kVT) + Q (3
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Burada c, akiskanin sabit basingtaki spesifik I1si kapasitesi, T sicaklik, k isisal iletkenlik
katsayisi ve Q viskoz i1sinma haricindeki 1s1 kaynaklarini icermektedir. iCVD reaktorindeki
filamentlerin goéreceli disuk sicaklikta olmasindan ve alttas ylzeyinin aktif olarak
sogutulmasindan dolayi 1sinim ile i1si tasinimi ihmal edilmistir. iCVD slrecinde gaz fazinda
birden fazla kimyasalin tagsinimi s6z konusu oldugundan, kutle taginimi igin asagidaki esitlik

kullanilabilir:
V.ji+p(u.V)w; =R; (4)

Yukaridaki esitlikte p gaz karisiminin yogunlugu ve u gaz karisgiminin agirliga goére ortalama
hizi olarak belirtilmistir. Ayrica w; kutle kesiri, (i=1,.., Q), j; ortalama hiz vektorine gore kutle
akisl, ve R; ise spesifik kimyasalin olusma veya harcanma hizidir. Tasinim olaylarini agiklayan
esitlikler, ayni zamanda kitle korunumundan dolayl asagidaki esitlikleri de saglamak

durumundadir;

Q Q Q
2wi=1,2ji=O,ZRi=0 (5)
i=1 i=1 i

Reaksiyona girmeyen diger kimyasallarin kitle kesirlerini hesaplamak icinse modelde

asagidaki esitlik kullaniimistir:

Q
wr=1-— z w; (6)
i=2

1

Reaktor icindeki gaz karisimi en az 3 bilesene (monomer, radikal ve basglatici) sahip
oldugundan Soret etkisi ihmal edilerek Maxwell-Stefan difuzyon modeli uygulanmistir (Curtiss

vd., 1999). Bu sekilde kutle akisi j; asagidaki sekilde yazilabilir;

Q
Jji=—1| pw; z Djdy (7
=1

Bu esitlikte D;;, Ficks difizyon matrisi kullanilarak hesaplanan Ficks difiizyon katsayisi, dj, ise
k bileseni Uzerine etkiyen diflizyon itici glic (konsantrasyon farki) olarak asagidaki sekilde
tanimlanabilir (Curtiss vd., 1999);
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Q

1
dy, = m[ Pr — Wi VD — prgr + wi £, P91l (8)

Bu esitlikte ¢ molar konsantrasyon, R gaz sabiti, p toplam basing, p, gaz karigimindaki k
bileseninin kismi basinci, p, k bileseninin yogunlugu ve g; k bileseninin birim kitlesi Gzerine
etkiyen dis glglerin toplami olarak tanimlanir. Ancak dis guglerin etkisi (yer ¢ekimi vs.) ihmal
edilebileceqdi icin yukaridaki esitlik kismi basincin tanimi da dikkate alinarak (p, = xp),

asagidaki sekilde sadelesgtirilebilir;

dy = Vx, + % [Cex — wi)Vp] 9)
Gaz fazindaki k bileseni igin mol kesiri, x;;

X, =—M (10)
ve ortalama molar agirligi M;

1_
=

1

s (11)

L

Q
=1
seklinde yazilabilir. Boylece Maxwell-Stefan diflizyon modeli uygulanarak ¢ok bilesenli kitle

tasinimi esitligi asagidaki formda yazilabilir;

Q

p(u V)Wl =V. PW; Z Dikdk + Ri (12)
k=1

4.2.2 Sinir kosullarn

Projede gelistirilen modelde, reakttr hacmi icerisinde reaktor duvarlari ile temas halindeki

akiskanlarin duragan oldugu kabul edilmistir:
u=20 (13)
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Buna ek olarak baglangigtaki ve reaktor ¢ikisindaki basincin da reaktdr toplam basincina esit

oldugu varsayimi yapilmistir:
p = Piorar (Reaktor toplam basincr) (14)
Gaz bilesenlerin (monomer, radikal, baslatici ve inert argon gazi) toplam akis hizi agagidaki

esitlik kullanilarak reaktor girigsindeki kesit alan Gzerinden standart hacimsel akis hizi birimiyle

(sccm) verilmigtir:

- Ji(u n)dS = st (15)

50 Pst

Burada Qg, standart akis hizi, p yogunluk, dQ ise reaktor girisi kesit alani olarak tanimhdir.

Standart yogunluk pg;, ise asagidaki sekilde tanimlanabilir;

_ PstMp
Pst RT,,

(16)

M,, ortalama molar agirlik, ps; standart basing, R gaz sabiti ve T,; standart sicaklik olarak

tanimhidir. Boylece hiz vektoru igin sinir kosullari asagidaki sekilde yazilabilir;

n.u=1u;, a7
nxu=0 (18)

Yukaridaki esitliklerde n, reaktorun giris kesit alanina dik olan birim vektor olarak tanimhidir.

Enerji korunumu ile ilgili esitlikleri sadelestirilebilmek icin reaktoérin girisi, reaktdr alt taban
sicakligi, alttas sicakligi, filament sicakligi ve reaktér duvarlarinin sicakliklarinin baslangicta
tanimlanan degerlerde sabit kaldiklari varsayilmistir (izotermik, T = T,). Reaktdrin Gst kismi
ve alttas cevresindeki sogutulan alanda ise isisal izolasyon uygulanmigtir:

n.(kVT) =0 (19)

Bunlara ek olarak reaktoériin aktif olarak sogutulan alt yizeyine konan kaplama yapilacak

alttasin zemin ile temasinin ideal oldugu ve bodylece ayni sicaklikta oldugu varsayimi da

21



4

TURITAR

yapiimisgtir. Genel olarak c-Si vb. ince ve diz alttaslar igin bu varsayimin gegerli oldugu alttas

Uzerine yerlestirilen birgok sensor ile yapilan sicaklk élgimleriyle dogrulanmigtir.
Katle tasinimi icin baslangi¢ ve reaktdr girisindeki sinir kosullari bilesenleri kitle kesirleri

Uzerinden verilmigtir. Kitle taginimi i¢in sinirlayici bilesen inert argon gazi olarak verilmis ve

diger bilesenler icin kitle kesirleri 6 numarali esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

Basglatici molekiillerin filament (zerinde isisal olarak bozunmalari asagidaki esitlik ile

tanimlamstir;

—n. (pwiu +j;) = No; (20)
Reaktdr ¢ikiginda ise sinir kosulu kitle korunumunda yola ¢ikilarak su sekilde yazilir:
—n.pw; Y Dy di = 0 (21)

Baslatici molekdillerin filament Uzerinde isisal olarak bozunma reaksiyonu hizi igin ise

asagidaki esitlik kullaniimisgtir:

Q
=k ] 22)
i=1

1

Burada 7; reaksiyon hizi, kjf sicakhgin fonksiyonu olarak ileri reaksiyon hiz sabiti, c¢; (=
px;/RT) i bileseninin molar konsantrasyonu, x; i bileseninin molar kesiri, p toplam basing ve
v;; stokiyometrik katsay! olarak tanimlanmistir. Reaksiyon hiz sabiti k]f sicakhgin bir

fonksiyonu olarak asagidaki sekilde de yazilabilir;
K(T) = A exp(—ct (23)

Bu esitlikte A bir sabit ve E, aktivasyon enerjisi olarak tanimlidir. Literatiir Ozeti bolimiinde de
belirtildigi Gzere iCVD polimerizasyon slreci sivi fazda gergeklestiriien serbest radikal
polimerizasyonuna benzer oldudu i¢in, her iki siire¢ icinde ayni polimerizasyon kinetik esitlikleri

uygulanabilir. iCVD sureci ile ilgili detayli polimerizasyon kinetidi literatirde verilmistir (Lau ve
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Gleason, 2006a, 2006b). Lau ve Gleason tarafindan verilen kinetik esitliklerden yola ¢ikilarak

polimerizasyon hizi R, ve baslatiima hizi R; asagidaki sekilde yazilabilir;

Rp = ky[M][M.] (24)
R; = ki[M][R.] (25)

Bu esitliklerde [M] monomerin yilizey konsantrasyonu, [M.] yiizeydeki polimer radikali
konsantrasyonu ve [R.] ise yuzeydeki birincil radikal konsantrasyonudur. Ylzeyde

adsorblanmis monomer konsantrasyonu icin;

Pm Py

[M] = .C.
MWM Psat

(26)

esitligi kullanilir (Gleason, 2015). Bu esitlikte p,, ve MW,, monomerin yogunlugu ve molekdl
agirhigl, ¢ adsorbsiyon deneyleri neticesinde bulunan Brunauer—-Emmett—Teller (BET) sabiti,
P, belirli bir sicaklikta monomerin saturasyon basinci ve P, gaz karigimi igcindeki monomerin
kismi basinci olarak tanimlanmistir. Literattirde verilen mekanistik model ve temel varsayimlar
g0z o6nlune alinarak, gelistirilen modelde yuzeydeki radikal ve monomer konsantrasyonlarin
hesaplanmasi icin bu bilesenlerin yer aldigi kimyasal reaksiyonlar tzerinden Kkutle
denkliklerinin ¢ozulmesi gereklidir (Lau ve Gleason, 2006a, 2006b). Gelistirilen model butin
bilesenlerin gaz fazindaki konsantrasyonlari 3-boyutlu reaktér geometrisi icinde kitle ve 1si
tasinimi olaylarini momentum taginimi ile birlikte ¢ézerek hesaplamaktadir. Ancak kaplama
yapilacak yuzeyin hemen Uzerinde gaz fazinda yer alan tim radikal molekullerinin yizeye
erisiminin oldugu ve bunlarin 3 temel reaksiyonla harcandigi varsayimi yapiimistir. Boylece
yuzeydeki monomer ve radikal konsantrasyonlarini hesaplamak igin asagida verilen 27 ve 28

numarali esitlikler ayni anda ve birbirine bagli olarak ¢ézulir:

[R.] denkligi:
kalRlgas = KiMIR.] +  KiM.IR]  + 2k{[R.]? 27)
baslatilma radikal sonlandirma radikal birlesimi
[M.] denkligi:
KIMIR] = 2k [M.J> +  KI[RI[M.] (28)
baslatilma sonlandirma radikal sonlandirma
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Yukaridaki esitliklerin ¢dziilmesi ile elde edilen [M.] degerleri 24 numarali esitlikte kullanilarak
polimerizasyon hizi Rp (ve yluzeyde monomerin harcanma hizi) hesaplanir. Polimerizasyon
hizi Ry ise asagidaki esitlik yardimi ile polimerin kaplama hizinin hesaplanmasinda kullanilir.

Yuzeyde polimer kaplama hizi DR (Deposition Rate);

R, h, MW,
__p ml M (29)
Pp
Esitliginden hesaplanir. Burada h,,;; ylzeyi kaplayan tek monomer katmaninin kalinhgi, MW,,

monomerin molekdl agirligi ve p,, ise polimerin yogunlugudur. Polimeri katmaninin kalinligi ise

DR teriminin zaman ile ¢arpilmasiyla elde edilebilir.

Modelde i1s1, momentum ve kitle tasinimi esitliklerini ayni anda ¢ézilirken gaz karisiminim
Ozellikleri de asagidaki esitliklerinden hesaplanmaktadir. Bu esitliklerde p gaz kakrisiminin
yogunlugu, k 1sisal iletkenlik, x dinamik viskozite, c, sabit basingtaki i1si kapasitesi, c; i

bileseninin gaz fazi konsantrasyonu ve M; | bilegeninin molekul agirligidir.

p = XiciM; (30)
k=05 (Zixik + (zixi/kl_)_l) (31)
U= Zn Hi (32)

1+ Z] 1]¢Lx](pU

()" (M)

P T D o >
ey =T w2t (34)

Gelistirilen bu model 6ncelikle Lau ve Gleason tarafindan raporlanan deneysel sonuclarla
karsilastiriip modelin dogrulanmasi amaciyla butil akrilat polimerizasyonu igin kullaniimigtir
(Lau ve Gleason, 2006a). Asagidaki tablolarda butil akrilatin iCVD polimerizasyon slrecinde

ve gelistirilen modelde kullanilan sire¢ parametreleri ve kinetik parametreler verilmigtir:
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Tablo 4-1. Bitil akrilatin iCVD polimerizasyon siirecinde kullanilan siireg parametreleri

Parameters

Value

Monomer akis hizl, Fmonomer

0.5 - 3.0 (sccm)

Baslatici akis hizi, Finitiator

0.12 - 0.7 (sccm)

inert gaz akis hizi, Fargon

0 - 3.08 (sccm)

Toplam akis hizi, Fiotal

3.7 (sccm)

Monomer molekdl agirligl, MW monomer

128.17 (g/mol)

Baglatici molekidl agirhigi, MWinitiator

174.28 (g/mol)

inert gaz molekiil agirhigi, MW argon

39.948 (g/mol)

Radikal molekdl agirhgi, MW adical

29.062 (g/mol)

Monomer yogunlugu, pmonomer

0.901 (g/cm3)

Polimer yogunlugu, ppolymer

1.08 (g/cm?)

Reaktor toplam basinci, Piotal

1 (Torr)

Monomer saturasyon basincl, Psa

4.85 (Torr) @ 23 °C

Alttas sicakhgl, Tsubstrate 23°C
Filament sicakligi, Triament 260 °C
Gaz giris sicakligl, Tinfiow 80 °C
Reaktor duvar sicakhgl, Twai 40 °C
Filament yari gap!, Riiament 0.05 (cm)
Alttas yari ¢apl, Rsurface 5 (cm)
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Tablo 4-2. iCVD polimerizasyon slrecinde kullanilan slre¢ parametreleri ve kinetik

parametreler (Lau ve Gleason, 2006a; Lau, 2006b).

Parameters Value
Baslatilma hiz sabiti, k; 4990 (L/mol.s)
Polimerizasyon hiz sabiti, k,, 15540 (L/mol.s)
Sonlandirma hiz sabiti, k; 0.98 x 108 (L/mol.s)
Birincil radikal sonlandirma hiz sabiti, k; 6.89 x 107 (L/mol.s)
Birincil radikal birlesme hiz sabiti, k;’ 7.41 x 108 (L/mol.s)
Bozunma reaksiyonu aktivasyon enerjisi, E, 74.6 kJ/mol
BET sabiti, c 2.536
Monomer tek katman kalinligi, h,,; 1.31775 x 107 (cm)

50

DR {nm/min}

M.E

~ 145

40 o DR (deneysel)
DR (model) s

I 145
[~ 11.5
30 I 145
- 14.4
I 144
~ 14.4
143
143
I 143

142

142
142
4.2
141

DR (nm/dk)

204

0 | | | R S N
0.02 004 006 0.08 0.1 012 014 0.16

PulP

sat

Sekil 4-2. Bitil akrilat iCVD polimerizasyonu igin deneysel ve hesaplanan polimerizasyon
hizlarinin karsilastiriimasi (sol) ve Pm/Psa=0.083 icin 10 cm ¢apindaki alttas Uzerinde polimer

film kalinlik degisimini gdsteren model ¢iktisi (sag).

Sekil 4-2’de de goérilecedi Uizere deneysel olarak olgllen ve raporlanan polimer kaplama hizlari
ile model ¢iktilari oldukga tutarhdir. Lau ve Gleason tarafindan deneyler sonucunda 6lcilen
polimer kaplama hizindaki &lgim hata paylari verilmedigi igin yukaridaki grafikte
gOsterilememistir. Ancak kicuk Pm/Psadegerleri igin (<0.3) beklenen polimer kaplama hizinin

Pm/Psat ile dogrusal artisi beklenen bir davranistir (dlisik monomer ylizey konsantrasyonu).
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iICVD ile polimerizasyon sirecinde Pmn/Psa ile polimerizasyon hizinin dogrusal arttigi
raporlanmistir (Gleason, 2015). Benzer sekilde Pw/Psa ile alttas ylzeyindeki monomer

konsantrasyonu arasindaki oranti da dogrusaldir.

Polimer kaplama hizinin basarili bir seklide tahmin edilebilmesinin ana nedeni iCVD reaktoru
icinde gergeklesen tasinimi olaylarini ifade eden denkliklerin ayni anda ve birbirleri ile
baglantili olarak ¢ozulmesidir. Boylece polimer kaplama hizinin tahmin edilmesinin yanisira
reaktor geometrisine bagl olarak gaz fazindaki bilesenlerin akis hizlari ve sicaklik degisimleri
de hesaplanmistir. Sekil 4-3'de Pn/Psx=0.083'de gercgeklestirilen bitil akrilat polimerizasyonu

sirasinda reaktor icindeki bilesenlerin toplam akis hizlari ve sicaklik dagilimi gdsteriimektedir.

s

Sekil 4-3. Pn/Psx=0.083'de gergeklestirilen bitil akrilat polimerizasyonu sirasinda reaktor

icindeki bilesenlerin (a) toplam akig hizlari (m/s) ve (b) sicakhk dagihmi (K).

Bditil akrilatin iCVD ile polimerizasyonu sirasinda BA monomeri, Terbitil amin peroksit (TAPO)
baslaticisi ve tasiyici inert gaz (argon) reaktoér girisinde 80 °C’de beslenir. Filamentler 260 °C
sabit sicaklikta olup, 23 °C’de tutulan reaktér tabanindan 1-1.5 cm yiksekliktedir. Reaktor
tabani ve filament arasinda oldukga sabit bir hiz ve sicaklik profili bulunmaktadir ancak reaktér
duvarlarinda gaz akis hizi sifirdir. Reaktor girisi ve reaktér cikisinda gaz akis hizi en ylksek
degerlerine ulagmaktadir. Bu akis hizi ve sicaklik profili 6zellikle geniz ylzey alanina sahip
alttaslar Uzerinde polimer kaplama kalinhiginin degisimin en aza indirilmesi agisindan istenen
bir durumdur. Projede geligtirilen bu model, uygun sure¢ parametrelerinin deney yapiimadan
belirlenmesi acicindan oldukga yararlidir. Modelde genel reaktdér geometrisinin yani sira
(silindirik, kuresel, kare ya da dikdortgen prizma), filamentlerin sayisi, yuksekligi, filamentin
capl ve reaktor geometrisinde yerlegimi, alttagin geometrisi ve yerlesimi ile reaktor giris ve
cikiglari da degistirilerek, polimerizasyon hizi ve film kalinh§i UGzerlerindeki etkileri de

incelenebilmektedir.
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iCVD ile polimerizasyon surecinde gaz fazindaki bilesenlerin konsantrasyonlari rektor
girisindeki kltlesek akis hizlarina, reaktdér basincina, sicakliga ve gerceklesen kimyasal
reaksiyonlara bagl olarak degisiklik gosterir. Isitilmis filamentlerin ylzeyinde ve yakininda 1
mol baslatici molekdlin 1sisal bozunmasi sonucunda 1 mol radikal olusturur. Bozunma
reaksiyonunun hizi filament sicakhgina baglidir. Literatirde Lau ve Gleason’in yaptiklari
calismalar sonucunda TAPO bozunumu igin ortalama aktivasyon enerjisinin -74.6 kJ/mol
oldugu hesaplanmistir. Ancak TAPO’nun isisal bozunmasi sonucu olusan 1 mol peroksi
radikali hemen aseton ve etil radikali olusturacak sekilde degisime udrar (Lau ve Gleason,
2006a). Filament sicakhginin 260 °C oldugu durumda etil radikali birincil radikal olarak serbest
radikal polimerizasyonu reaksiyonu basglatir. Bu nedenle gelistirilen modelde kutlenin
korunumu prensibini saglamak amaciyla olusan yan dUrunler de TAPO bozunumu
reaksiyonunda dikkate alinmigtir. Bu reaksiyonlar goz oniine alindiginda gaz fazindaki
bilegenlerin konsantrasyonlarinin yani sira, gaz karigimin 6zelliklerinin de baslatici bozunma
ve polimerizasyon reaksiyonlarina bagh olarak degisimi geligtirlen modelde de

hesaplanmaktadir.

Sekil 4-4’de Pn/Psa=0.083'de gergeklestirilen n-butil akrilat polimerizasyonu sirasinda reaktor
icinde n-BA monomerinin, TAPO baglaticinin, TAPO bozunmasi sonucu olugan radikalin ve
inert argon gazinin mol kesirleri reaktor geometrisi icinde gosterilmektedir. Monomer mol kesri
reaktdér hacmi igerisinde akis dogrultusunda ylzeye adsorplanarak polimerizasyon reaksiyonu
sirasinda harcanmakta olsa da bir kismi reaksiyona girmeden reaktor cikisindan digari
atilmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonunda baslatici olarak kullanilan TAPO ise, yuksek
bozunma hizi nedeniyle neredeyse tamamen radikal ve yan Urtnlere donlismekte, ancak az
bir miktari bozunmadan reaktérden disari atiimaktadir. TAPO’nun bozunmasi ile olusan radikal
ise akis dogrultusu boyunca konsantrasyonunu arttirmaktadir. Higbir reaksiyona girmeyen
argon gazinin mol kesiri ise reaktdr icindeki kimyasal reaksiyonlara bagli olarak degismektedir.
Sekilde 4-4’de de agikga gorilecedi tUzere ¢ok ylksek bir hiza sahip olan TAPO’nun bozunma
reaksiyonu nedeniyle reaktér girisinde 2. ve 3. Filamentlerden sonra bilesenlerin mol kesirlerin
¢ok fazla bir dedisim gbézlenmemektedir. Bu nedenle filament sayisinin azaltiimasinin polimer
kaplama hizina bir etkisi olmayacagi ileri sUrulebilir. Yapilan deneyler ile dogrulanan bu
varsayim ancak tabloda verilen sire¢ parametreleri ile gecerli olmakla birlikte, degisik
monomer ve baslaticilarin kullanildigi ve filament sicakliginin degistirildigi durumlarda gecerli
olmayabilir. Geligtirilen modelin faydasi benzeri noktalarda acik¢a ortaya ¢ikmaktadir. Daha
once deneyler sonucunda yapilan dlcimler sonucunda yapilabilen slre¢ optimizasyonu, bu
model sayesinde az sayida ya da bazi durumlarda deney yapilmaksizin

gerceklestirilebilmektedir. Ozellikle kullanilan kimyasallarin olduk¢a pahali ve zor temin
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edilebilir olmalarindan dolayr zaman ve para kazandiran bu model, az sayida deney ile

istenilen polimer film 6zelliklere erisiimesine olanak saglamistir.

0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

0.44

0.42

0.38
0.36

0.34

(c) radikal (d) argon

Sekil 4-4. Pn/Psx=0.083‘de gercgeklestirilen butil akrilat polimerizasyonu sirasinda reaktor
icinde (a) monomer, (b) baslatici, (c) radikal ve (d) argon mol kesirlerini gosteren

model ¢iktilari.

Sekil 4-5’de ise reaktoriin simetri ekseni olan ve reaktér girisinden ¢ikisina kadar uzanan dogru
boyunca, reaktor tabanindan 1.5 cm ylkseklikte gaz faz bilesenlerinin mol kesirlerini
gostermektedir. Polimerizasyon sire¢ parametreleri, bilesenlerin akis hizlari diginda sabit
tutularak monomer, baslatici ve argon akis hizlari toplam 3.7 sccm akis hizi olacak sekilde
ayarlanarak farkli Pm/Psa oranlari elde edilmistir (Pm/Psa=0.1673 ve Pm/Psa=0.0418). Argon
gazina ihtiya¢ duyulmayan (Pm/Psx=0.1673) durumda reaktér girisinde ylksek olan monomer
mol kesiri, kaplama yapilacak alttasin yerlestirildigi bélgeden 6nce (x=6-16 cm) keskin bir
duslis gostermektedir. Bu diismenin nedeni reaktor girisindeki ilk 3 filament gevresinde hizli
bir bozunma gésteren TAPO’nun olusturdugu radikal ve yan urlnlerdir. Reaktor girisinde mol

kesiri sifir olan radikal ise polimer mol kesirinin sabit hale gectigi uzakliga kadar artmakta ve
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daha sonra reaktor ¢ikisina kadar sabit kalmaktadir. Simetri ekseni olan ve reaktor girisinden
cikisina kadar uzanan ve bilegenlerin mol kesirlerinin gosterildigi dogrunun reaktor girigindeki
1 mm g¢apindaki agikliklara denk gelmemesi nedeniyle ilk 1 cm iginde 6zellikle monomer mol
kesirinde dalgalanma gorilmektedir. Benzer sekilde toplam gaz akigini 3.7 sccm’de sabit
tutmak igin argon gazinin kullanildigi ve Pm/Psa oraninin 0.0418 oldugu durumda da argon ve
monomer gaz mol kesirlerinde benzer bir dalgalanma gozlenmektedir. Monomerin kitlesel akig
hizinin daha disuk oldugu bu durumda monomer mol kesirinde belirgin bir degisiklik
gozlenmemektedir. Baslatici olarak kullanilan TAPO’nun bozunma hizina bagh olarak argon
gazi mol kesirinde bir disUs, radikal mol kesirinde de artis gdézlenmektedir. Her iki durumda da
alttas sicakhgr sabit oldugundan, Pu/Psaa orani dogrudan ylzeydeki monomer
konsantrasyonuna etki etmek, bu da polimer kaplama hizini belirlemektedir. Pm/Psa: oraninin
0.1673 oldugu durumda polimer kaplama hizi yaklasik olarak 48 nm/dk olup, Pm/Psa: oraninin

0.0418 oldugu durumdaki polimer kaplama hizindan (4 nm/dk) yaklasik 10 kat daha fazladr.

P /P.,~0.1673 P,/P.,=0.0418
0.70 0.70
0.60 4 0.60 4
0.50 4 0.50 4
monomer
= = mMmonomer = e baislatici
3 0.40 baglat\cl 3 0.40 radikal
X ——radikal 'S argon
3 yan Oranler ] yan arinler
= 030 = 0304
0.20 4 0.20
0.10 0.10
000 oooﬁL
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
X {cm) x {cm)

Sekil 4-5. Toplam akis hizinin 3.7 sccm oldugu farkl monomer/baslatici oranlarinin kullanildigi
n-BA prolimerizasyonlarinda alttag yuzeyinden 1.5 cm yukarida ve simetri ekseni olan orta hat
boyunca gaz fazindaki bilesenlerin mol kesirlerinin degisimini gosteren model ¢iktilari (akig

yoni soldan saga dogrudur).

Literatirde detayl olarak raporlanan iCVD ile nBA polimerizasyonu ¢alismalarinda elde edilen
sonuclar (Lau ve Gleason, 2006a, 2006b) ile dogrulugu gésterilen nimerik model, projede
uretilen PGMA, PPFDA ve Ancak P(GMA-PFDA) ince filmlerin Uretilmesi i¢in optimum sireg
parametrelerin tespitinde kullaniimistir. Bu polimerler icin belirlenen sire¢ parametreleri

asagida Tablo 4-3'de verilmistir.
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4.3 Kalibrasyon ve Kaplama Kosgullari

Yukarida detayli bir sekilde agiklanan iCVD slire¢ modellenmesi g¢alismalarinin sonucunda,

kaplama yapilacak yluzeylerin geometrilerin bagl olarak polimer ince filmlerin genel olarak

monomer ve baglatici kitle akislarinin toplaminin en fazla 2.5 sccm olmasi hedeflenmistir.

Boylece monomerin kismi basincinin saturasyon basincina oraninin 0.7den az olmasi

saglanarak, kaplama yapilacak alttag ytuzeyinde olasi monomer yogunlagmasi probleminin

engellenmistir. iCVD ile PGMA Uretiminde Pm/Psatoraninin yiksek oldugu durumlarda (>1) ¢ok

yuksek polimerizasyon hizlarina (>600 nm/dk) ve ylksek molekll agirliklarina (~420,000

gr/mol) ulasildigi raporlanmis (Tao, 2012) ancak buna ulasmak igin ylzeyin islatilabilirliginin

yuksek olmasi gerektigi anlasiimistir.

GMA Gergek Hiz (cm®dk, ccm)
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Sekil 4-6. Baslatici olarak kullanilan TBPO, GMA ve PFDA monomerleri icin kalibrasyon

grafikleri.
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Projede kullanilacak baglatici ve monomer(ler) igin kullanilacak kutle akis kontrol Gnitelerinin
(MFC) alt ve Ust kutlesel akig kontrol limitlerinin belirlenmesi, gerektiginde buhar basincinin
yukseltilmesi icin kimyasallarin ka¢ dereceye kadar isitiimasi gerektiginin belirlenmesi igin akis
kontrol sisteminin kalibrasyonu yapiimigtir. Baslatici olarak terbutil peroksit (TBPO), monomer
olarak GMA ve PFDA icin elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4-6’da verilmistir. Monomerler
icin MKS 1150C tipi, diger kimyasallar icin ise MKS 1479A tipi metal contali akis kontrol
unitelerinin kullaniimistir. Azot gazi ile yapilan kalibrasyon c¢alismalari sonucunda reaktor i
hacmi 5,5 litre olarak tespit edilmistir. TBPO i¢in oda sicakhginda en fazla 2.5 cm?®/dk olan akis
hizi, 50 °C’ye i1sitma ile 30 cm®/dk’ya kadar ¢ikarilabilir. GMA igin, 65 °C’de akis hiz1 0.5 ile 15
cm3/dk, PFDA icin ise 85 °C’de akis hizi 0.1 ile 4 cm®/dk arasinda kontrol edilebilir. Sekil 4-6'da
verilen kalibrasyon grafiklerinde MFC gdsterge araligi 0-2000 arasinda degismekle birlikte
projede kullanilan akis degerlerine tekabll eden gdsterge araliklari ve akis degerleri
bilgilendirme amaciyla verilmistir. GMA, PFDA ve TBPO icin akis Kkalibrasyonlari
tamamlandiktan sonra homopolimer ve kopolimer Gretimi i¢in en uygun slre¢ parametrelerinin
tespiti icin literatlr verilerine dayanarak sabit filament ve alttas sicakliklarinda, monomer ve
baslatici akis hizlari dedistirilerek kaplama hizinin basinca goére degisimi belirlendi. Ayni
zamanda belirlenen sure¢ parametrelerinin iCVD simulasyonlari sonucunda Uretilecek polimer
filmin kalinlik dagihmini en aza indirecek sekilde kaplama yapilacak alttagin reaktér geometrisi
icinde en uygun konumu da belirlendi. PGMA, PFDA ve P(GMA-PFDA) icin belirlenen en
uygun iCVD parametreleri Tablo 4-3‘de gosterilmistir. Sekil 4-7’de ise Taitas=35 °C, Triament=330
°C, Fema=1.5 ccm, Frepo=1 ccm parametreleri kullanilarak hazirlanan PGMA film igin hizi-

basing grafigi verilmistir.
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Sekil 4-7. PGMA film i¢in kaplama hizinin basinca bagh degisimi (Taittas=35 °C, Tiilamen=330 °C,

Foma=1.5 ccm, Frepo=1 ccm).

32



4

TURITAR

Tablo 4-3. Geligtirilen model tarafindan belirlenen ve koruyucu kaplama uretiminde kullanilan

iICVD stire¢ parametreleri.

. Monomer Monomer " Fmonomer,1  Fmonomer,2  Finitiator Ptotal Tsub Tril
Polimer Initiator

1 2 (ccm) (ccm) (ccm) (mTorr) (°C) (°C)

PGMA GMA - TBPO 15 - 1.0 500 35 330

PPFDA - PFDA TBPO - 0.35 0.5 50 35 260

P(GMA-PFDA)-1 GMA PFDA TBPO 0.42 0.42 1.2 200 35 300

P(GMA-PFDA)-2 GMA PFDA TBPO 0.27 0.42 1.2 200 35 300

4.4 FTIR Analizi

Polimer filmlerin analizinde rutin olarak kullanilan bir teknik olan FTIR analizi, iCVD ile Uretilen
PGMA, PFDA ve P(GMA-PFDA) filmlerin analizi iginde kullanildi. Sekil 4-8'de kullanilan
monomerler ve dretilen polimer filmlerin FTIR spektrumlari karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekil 4-8a’da GMA monomerinin ve tek kristal silisyum tzerine kaplanan PGMA filminin FTIR
spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlara gére 3000 ve 2950 cm™ de bulunan pikler sirasiyla
C-H simetrik ve asimetrik gerilme piklerini gostermektedir. 1730 cm™’deki C=0 piki beklendigi
lizere monomer ve polimer spektrumlarinda gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 1500-1350 cm
araligindaki pikler C-H bagina ait olup hem monomer hem de polimer spektrumunda
gozlemlenmektedir. Buna ek olarak, epoksi grubuna ait olan pikler 907, 848, 760 cm™ seklinde
olup monomer ve polimer film spektrumlarinda bu pikler agikga goérilmektedir. Epoksi
grubunun polimerizasyon sirasinda zarar gormedigi ve uretilen ince PGMA filminde
gerektiginde fonksiyonlandirma igin kullanilabilir. Ancak monomer spektrumunda isaretlenen
1640 cm™'deki pik C=C bagina ait olup yalniz monomerde g6zlemlenmistir ve bu PGMA ince
filmin iceriginde neredeyse hic monomer bulunmadiginin ve polimerlesmenin C=C bagi
Uzerinden serbest radikallesme ile gerceklestiginin bir kanitidir. Sekil 4-8b’'de ise PFDA
monomeri ile PPFDA polimer filmlerin FTIR spektrumlari verilmistir. Monomer spektrumunda
3020 cm™ ve 2980 cm™ de gozlenen iki spesifik pik C=C cift bagina aittir. Polimerizasyon
sonrasinda gozlenmeyen bu pikler, polimerlesmenin %100 olduguna isaret etmektedir. C-H
gerilme ve CH; titresmelerine ait olan pikler 2970, 2914 ve 2864 cm™ de gozlenmektedir. Yine
C=C ¢ift bagina ait olan 1637, 1620, 1413, 1401, 995 ve 968 cm™ pikleri polimer spektrumunda
gozlenmemektedir. Asimetrik ve simetrik -CF,- ve -CF,-CF; pikleri hem monomer hem de

polimer spektrumunda gdzlenmektedir.
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Sekil 4-8. GMA monomeri ve PGMA polimeri (a), PFDA monomeri ve PPFDA polimeri, ve (c)
P(GMA-PFDA) kopolimerlerine ait FTIR spektrumlari.
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Tablo 4-3'de Uretim parametreleri verilen ve farkli kimyasal kompozisyona sahip P(GMA-
PFDA)-1 ve P(GMA-PFDA)-2’ye ait FTIR spektrumlari $ekil 4-8c’de gdsterilmistir. PGMA'ye
benzer sekilde epoksi grubuna ait at 908, 847 ve 760 cm™ pikleri P(GMA-PFDA)-1 icin de
gbzlenmektedir. Ayrica karakteristik C-H gerilme piki de 3000 cm? ‘de belirgindir. Ancak
P(GMA-PFDA)-2'ye spektrumda epoksi piklerinin daha az belirgindir. Karakteristik -CF,- ve -
CF,-CF3 pikleri 1250 ve 1150 cm‘de gorilmektedir. Tablo 4-3'de de gorilecegi Uizere P(GMA-
PFDA)-2 kopolimeri P(GMA-PFDA)-1’den daha fazla PFDA icerdiginden kopolimerlerin FTIR

spektrumlari, polmerizasyonda kullanilan monomer akis miktarlari ile uyusmaktadir.

iCVD ile Uretilen PGMA filmler 120 °C’nin Uzerinde kendi kendilerine ¢apraz baglanma
gosterirler. Uretilen homopolimer PGMA ve kopolimer ince filmle, ¢apraz baglanma sirecini
incelemek Uzere degisik sicakliklarda 4 saat sureyle isil isleme maruz birakildilar. Sekil 4-9'de
100 ve 200°C’de 1sil islem géren PGMA ince filmlerin FTIR spektrumlari verilmigtir. Genelde
220°C'nin Uzerine 1sitilan PGMA filmler bozunma belirtileri gosterirken, 200°C’nin altina 1sil
islem géren PGMA filmlerin kalinliklarinda en fazla %4 incelme gézlenmistir. Spektrumda 1730
cmda gozlenen pik C=0 karbonil grubuna aittir. Ancak 908, 847 ve760 cm™‘da bulunan
epoksi grubuna ait karakteristik pikler 200 °C’de isil igslem sonunda neredeyse tamamen

kaybolmakta ve ¢capraz baglanma igleminin tamamlandigina isaret etmektedir.

Absorbans (a.u.}

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (em™)

Sekil 4-9. PGMA kaplamalarin FTIR spektrumlari: (a) 1sil islem éncesinde, (b) 100°C’de isil

islem sonrasinda ve (c) 200°C’de isil islem sonrasinda.

4.5 SEM Analizi

Koruyucu kaplama olarak dretilen filmlerin ylzey yapilarinin tespiti icin ¢-Si ve BK7 cam
Uizerinde Uretilen homopolimer ve kopolimer filmlerin ylizey morfolojileri SEM ile de incelendi.

Sekil 4-10'da Tablo 4-3'de Uretim kosullari listelenen PGMA, PFDA homopolimerler ile farkli
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kompozisyonlara sahip P(GMA-PFDA) filmlerin SEM resimleri verilmistir. SEM analizleri
sonucunda iCVD ile Uretilen ince filmlerin alttagsdan bagimsiz olarak oldukga duzgin bir
sekilde, belirgin cizik veya delikler gézlenmeden alttas ylzeyini kapladigr goruldi. Sekil 4-
10a’da gorulecegi uzere PGMA film ylzeyinin, literatirde de raporlandigi gibi, kismen
birbirlerinde dokunan minik kirecikler ile kaph oldugu goéruldi (Mao, 2004). Bu ylzey
morfolojisine yuksek filament sicakhigi nedeniyle ylksek radikal konsantrasyonunun neden
oldugu dusunilmektedir. Daha distk filament sicakliklarinda ylzey morfolojisinin degistigi,
kivrimli gubuk seklinde yapilarin minik kureciklerin yerini aldigi gézlenmistir (Mao, 2004). Sekil
4-10b’de gorilen PPFDA film ise literatlirde de raporlandigi gibi stingerimsi bir ylizeye sahiptir
(Gupta, 2006). Sekil 4-10c’deki P(GMA-PFDA)-1 kopolimeri, PGMA filme benzer sekilde
kureciklere sahipken, boyutlarinin PGMA’de gbzlenen de daha biylk oldugu da saptanmistir.
P(GMA-PFDA)-2 kopolimeri ise iceriginde daha fazla PFDA icerdiginden, PPFDA’ye benzer
sekilde slngerimsi ancak daha yogun ve kureciklerin de gdzlendigi bir ylizey morfolojisine
sahiptir. Kopolimerlerin ylzeylerinde gdzlenen farkhliklarin sebebi ise icerdikleri GMA ve PFDA

oranlarinin farkh olmasidir.

Sekil 4-10. Homopolimer ve kopolimer filmlerin SEM goruntileri: (a) PGMA, (b) PPFDA, (c)
P(GMA-PFDA)-1, ve (d) P(GMA-PFDA)-2.

4.6 Yuzey Purizlalugu
Optik malzemelerin performansini etkileyen en o©nemli 6zelliklerden biri de ylzey
purdzluligudur. Yuzeye ulasan fotonlarin absorblanmasi, yansimasi ve farkli agilarda

sagiimalarina neden olan ylzey purtzlulugunun kontrolu igin, ayna, prizma ve lens gibi optik
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yuzeyler detayl agindirma vb. islemlerden gegerler. Ancak ylzey purtzlilugunin azaltiimasi
icin uygulanan fiziksel ve kimyasal agindirma iglemlerinin ¢ogu, inorganik kaplamalar igin
geligtiriimistir. Polimerik kaplamalarin igin ylzey purGzlaliginin Uretim sirasinda kontrol
edilebilmesi 6énemli bir avantajdir. iCVD ile Uretilen polimerik filmlerin oldukga dusik yuzey
purizliligine sahip olmasi beklenir. AFM ile yapilan yuzey purazlulida olgimleri sonucunda
PGMA, PPFDA ve P(GMA-PFDA) filmlerin gercekten de optik olarak son derece dusuk ylzey
parizltligine sahip oldugu saptanmistir. Sekil 4-11'de homopolimerlerin, kopolimerlerin ve c-
Si alttasin AFM ylzey gorintileri karsilastirmali olarak verilmistir. Kullanilan ¢-Si alttas igin
ortalama ylzey purtzlGligu, Ra, ve kuadratik ortalama puartzIiligia (RMS), Rq degerleri 8.77
A ve 10.9 A olarak élgtilmistiir. PGMA film igin bu degerler 125.6 A ve 149.4 A, PPFDA icin
ise 180 A ve 224.8 A olarak saptanmistir. PGMA ve PPFDA filmlerin AFM ile élgiilen Ra ve Rq
degerleri ile SEM analizi sirasinda go0zlemlenen ylzey morfolojileri birbirlerini
desteklemektedir. Ra ve Rq degerleri, P(GMA-PFDA)-1 filmicin 131 A ve 158 A, ve ve P(GMA-
PFDA)-2 kopolimer film icin 233.8 A, Rq: 289.8 A olarak dl¢ilmiistiir. Olgiilen bu degerler optik
performansi digurmemekle beraber, film kalinhdi arttirldiginda Ra ve Rq degerlerinin optik
gecirgenligi disurmeye basladi de tespit edilmistir. Film kalinliginin 5000 nm Uzerine ¢iktigi
durumlarda optik gegirgenlikte %2 civarinda bir disis oldugu saptanmigstir. Bu neden koruyucu
kaplama olarak kullanilacak polimerik filmlerin mimkin oldugunca ince tutulmasi avantajl

olacaktir.

Py
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Sekil 4-11. Uretilen homopolimer ve kopolimer filmlerin AFM yiizey géruntileri: (a) c-Si alttas,
(b) homopolimer PGMA, (c) homopolimer PPFDA, (d) P(GMA-PFDA)-1 kopolimer, ve (e)
P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplama.

4.7 OM ile Yuzey Analizi

Optik mikroskop ile yapilan analiz polimer ince filmlerin ylzeylerindeki ¢izik, delik vb. hatalarin
saptanmasi ve yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in oldukga sik kullanilan bir yéntemdir. Ayrica
optik kaplama yuzeylerin gorsel ve optik mikroskop altinda incelenmesi de MIL-F-48616 ve
MIL-C-48497A standartlarinda belirtilen test metotlari arasindadir. Projede uretilen PGMA,
PPFDA ve P(GMA-PFDA) kaplamalarin ytzey 6zellikleri, polarize optik mikroskop kullanilarak
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incelendi. Sekil 4-12’de BK7 cam alttas Uzerinde kaplamalarin OM ile elde edilen goérintleri
verilmigtir. iCVD ile Uretilen kaplamalarin higbirinde gozle tespit edilebilecek buyuklikte bir
yuzey hatasi saptanmamistir. SEM ve AFM analizinde g6zlenen yizey yapisi, OM analizinde
de g6zlemlendi. Sekil 4-12a’da PGMA film ylizeyinin yaklasik 10 ym x 10 ym bayukligunde
ustten aydinlatmali OM resmi goérilmektedir. PGMA kaplamalarin laboratuvar ortaminda
tasima sirasinda herhangi bir zarar gormedigi, ylzeyde mikro- ya da nano-deliklerin
bulunmadigi, bununla birlikte SEM ve AFM analizlerinde de goérilen kurecikler OM ile de
gozlemlendigi tespit edildi. Hidrofobik bir ylzeye sahip olmalarina ragmen PPFDA
kaplamalarin, PGMA kaplamalarin aksine, tasima sirasinda mekanik olarak az da olsa zarar
g6rdigld OM resimleri yardimiyla tespit edildi. Sekil 4-12b’de PPFDA filmlerin ylzeyinde
gorilen cizikler polimerizasyon sirasinda degil, tasima sirasinda kullanilan cimbiz vb. aletlerin
neden oldugu mekanik hasarlardir. Laboratuvar ortamindaki havanin temiz tutulmasi ve tagsima
sirasinda orneklerin kapali kutularda tutulmasi nedeniyle toz benzeri yabanci maddeler
kaplama yuzeylerinde gdzlemlenmedi. Sekil 4-12c ve Sekil 4-12d'de ise P(GMA-PFDA)-1
kopolimer ve P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplamalar gorilmektedir. Kopolimer igindeki PFDA
sayesinde arttirilan hidrofobik 6zellikler, GMA’den gelen epoksi gruplarinin isil islem
sonucunda agllarak ¢apraz baglanmaya neden olmasiyla daha da artan kimyasal ve mekanik
dayaniklilk sayesinde kopolimer filmlerde tasima/saklama sirasinda mekanik hasar
g06zlenmedi. Bununla birlikte P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplamada ylzey puruzlilugu, daha
yuksek PFDA orani nedeniyle, P(GMA-PFDA)-1 kopolimerine gére daha fazla oldugu OM

resimlerinde de belirgin sekilde goruldu.

Sekil 4-12. BK7 cam alttas lzerinde kaplamalarin OM resimleri: (a) homopolimer PGMA, (b)
homopolimer PPFDA, (c) P(GMA-PFDA)-1 kopolimer ve (d) P(GMA-PFDA)-2 kopolimer.
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4.8 Temas Agisi Olgiimleri

Optik malzemelerin yiizeylerin arzulanan en dnemli 6zelliklerden biri de yizey 6zellikle su ve
benzeri sivilardan etkilenmemesi, kendi kendini temizleyebilmesidir. Bu nedenle malzeme
yuzeyinin hidrofobik olmasi, optik performansin zaman iginde azalmasini engellemesi beklenir.
Sekil 4-13'de homopolimer ve kopolimer kaplamalarin yizey temas agilarinin hesaplanmasi

icin yapilan ylzey i1slatma testleri sirasinda gekilen resimler verilmigtir.

Kaplanmamig c-Si PGMA PPFDA
Temas Agisli: 27° Temas Agisi: 64° Temas Agisi: 132°

P(GMA-PFDA)-2
Isil islem: 200 °C, 2 saat

A 0 O

Temas Aglisi: 85° Temas Acisi: 126° Temas Acisi: 120.4°

Sekil 4-13. Homopolimer ve kopolimer kaplamalar i¢cin c-Si alttag Uzerinde olclilen temas

P(GMA-PFDA)-1 P(GMA-PFDA)-2

acllari.

Beklenildigi gibi igerdikleri -CF.- gruplari nedeniyle PPFDA homopolimer ve PFDA iceren
kopolimerler, PGMA homopolimerine oranla daha ylksek bir temas agisina sahiptir.
Literatirde PFDA’nin da dahil oldugu florlanmig akrilik polimerler, -CFs ile sonlanmis yan
gruplara ve tarak seklinde yapilari nedeniyle 5.6—7.8 m/Nm arasinda degisen oldukc¢a disuk
yuzey enerijilerine sahip oldugu belirtiimistir (Gleason, 2015). iCVD ile Uretilen PFDA filmlerin
kristal yapilarinin alttasa gbre hangi dogrultuda olduguna ve alttagin ylzey purtzlaligiune bagh
olarak 175°ye kadar cikabildigi raporlanmistir (Gleason, 2015). Benzer sekilde daha ylksek
PFDA orani nedeniyle P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplama P(GMA-PFDA)-1 kopolimer filme
kiyasla ¢ok daha ylksek bir temas acisi gostermektedir. Capraz baglama igin 2 saat sire ile
200 °C’de uygulanan isil islem, az da olsa temas acgisinin dismesine neden olmakla birlikte,
yuzeyin hidrofobik yapisi korunmustur. Yizey purtzlGliginin artmasinin, temas acisinin
artmasina neden oldugu da g6z dnlne alinirsa, isil islem sonucunda temas agisinda gérilen

azalmanin, ylzey pUrazltlagandn isil igslem sonrasinda azalmasi ile baglantili oldugu
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dusindlebilir. Kopolimer filmlerin Gretimi sirasinda GMA ve PFDA monomerlerinin akis hizlari
kontrol edilerek kopolimer film kompozisyonu oldukga hassas bir sekilde kontrol edilebilir.
Boylece iCVD ile mekanik ve kimyasal Ozelliklerin uygulama gereksinimlerine gore
ayarlanabilmesi miumkunddr.

4.9 Ticari Optik Filtrelere Koruyucu Kaplama Uygulamasi

Projenin son déneminde Aselsan firmasi tarafindan gonderilen optik ylzeylere ek olarak, 2
farkh ticari optik Griintn yuzeyleri koruyucu polimerik filmlerle kaplanmis ve filmlerin optik
performansa etkisi 6lglimustir. Optik kaplama ve optik filtre alaninda dinyanin 6énde gelen
firmalarindan Astrodon ve Astronomik sirketlerinden kirmizi, mavi ve yesil filtrelerden olusan
Gen 2 RGB filtre seti (31,75 mm c¢apinda) ile 1sik Kirliligini énleyici CLS-CCD filtre temin
edilmistir. Bu optik filtrelerin Uretici firmalar tarafindan saglanan dalga boyu-optik gegirgenlik
grafikleri Sekil 4-14 ve Sekil 4-15'de verilmistir.

Astrodon Generation 2 E-Series Filters
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Sekil 4-14. Astrodon Gen 2 RGB filtre seti ve dalga boyu-optik gecirgenlik grafigi (Uretici
tarafindan dlgulen).
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Sekil 4-15. Astronomik CLS-CCD filtre ve dalga boyu-optik gegirgenlik grafigi (Uretici
tarafindan dlgulen).
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inorganik ince filmlerin magnetron sagtirma yéntemiyle BK7 cam alttas (zerinde Uretilmesiyle
elde edilmis olan ¢ok katmanl bu optik filtreler EO sistemlerde ve astronomik goriuntileme
sistemlerinde yaygin olarak kullaniimaktir. Oldukga yiksek uretim maliyetine (200-500
Euro/cm?) sahip olan bu filtrelerin fiziksel ve kimyasal etkenlerden korunmasi oldukca
onemlidir. Astrodon Gen 2 RGB filtre setinde bulunan “kirmiz1”, “yesil” ve “mavi” filtrelerin 6n
yuzleri, Tablo 4-3'de verilen sureg kogullari altinda, 40 nm kalinliginda P(GMA-PFDA)-2 ile
kaplanmistir. Sekil 4-16’da 500 nm kalinliginda P(GMA-PFDA) polimer ile kaplanan ve 2 saat
200 °C’de 1sl1l igslem goéren Astrodon Gen 2 RGB filtre seti icin dalga boyu-optik gecirgenlik
grafigi verilmistir. Sekil 4-14'de Uretici tarafindan verilen grafik ile karsilastirildiginda her bir
filtre icin % gecirgenlik, FWHM (Full-Width-Half-Max) yani yari ylkseklikte pik genisligi,
dalgaboyu gibi 6nemli degerlerin kaplama sonrasi degismedigi gortlmuistir. Ancak 450 nm
civarinda baslayip 1000 nm’ye kadar artan bir arka plan sinyali de her 3 filtre icin de
go6zlenmistir. Bu sinyal kaplama yapilmadan énce alinan élgiimlerde de gdzlenmis olup, 31.75
mm ¢apinda olan filtrelerin takili oldugu toplam 3 mm yuksekligindeki celik filtre halkasi
nedeniyle filtrelerin zeminden 1 mm kadar yuksekte kalmasindan kaynaklanmaktadir.
Paslanmaz c¢elikten yapilmis olan ve siyah boya ile kapl reflektometre ylzeyinden
kaynaklanan bu sinyal, yansimayi dnleyici boya, kumas vb. yizeyler kullanilarak gideriimeye
calisiimis olsa da tamamen 6nlenememigtir. Ancak kaplama kalinhidi ve kalitesi ile kalinhk

Olcumune ciddi bir etkisi yoktur.
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Sekil 4-16. 500 nm kalinliginda P(GMA-PFDA) polimer ile kaplanan Astrodon Gen 2 RGB filtre
seti icin dalga boyu-optik gecirgenlik grafigi.
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Benzer sekilde Sekil 4-17°'de, 500 nm kalinhginda P(GMA-PFDA) polimer ile kaplanan ve 2
saat 200 °C’de 1sll igslem gdéren Astronomik CLS-CCD filtre i¢in dalga boyu-optik gecirgenlik
grafigi verilmigtir. Sekil 4-17'de verilen optik gecirgenlik grafigi Sekil 4-15'de Astronomik
tarafindan verilen grafik ile karsilastirildiginda % gegcirgenlik, iki ana pikin konumu, FWHM
degerleri, dalga boylari ve genel pik sekilleri bakimindan kaplama sonrasi degismedigi
gorulmastar. Ancak 550 nm ile 620 nm arasinda sifir olmasi gereken gegirgenlik yaklasik
olarak %20 olarak ol¢iimustir. MProve Vis reflektometre cihazinin Ureticisi Semiconsoft Inc.
sirketi ile yapilan gorismeler sonucunda, bu sinyalin élgimu yapilan optik malzemenin alt
yuzeyi ile reflektometre ylzeyi arasinda bosluk olusmasi ve buradan kaynaklanan c¢oklu
yansimadan kaynaklandigi tespit edilmistir. Yine Sekil 4-16'de g6zlenen arka plan sinyaline
benzeyen ve ¢oklu yansimadan kaynaklanan sinyal gecirgenlik élciimiine %10 kadar guraltt

eklemekle beraber optik performans Uzerinde bir etkisi yoktur.
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Sekil 4-17. 500 nm kalhnhginda P(GMA-PFDA) polimer ile kaplanan Astronomik CLS-CCD
optik filtre icin dalga boyu-optik gegirgenlik grafigi

4.10 Optik Kaplama Performans Testleri

Proje kapsaminda gelistirilen koruyucu optik kaplamalarin SEM, AFM, FTIR ve OM ile yapilan
karakterizasyonlari fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verse de gercek uygulama
kosullarinda fiziksel ve kimyasal etmenlere karsi koruyucu kaplama olarak performanslari
hakkinda bilgi vermede yetersiz kalmaktadir. Bu nedenler, optik ylzeyler Uzerinde
kullanildiginda nasil bir performans gosterecedi, fiziksel ve kimyasal olarak ne derece koruma
saglayacagi sivil ve askeri uygulamalarda rutin olarak kullanilan ve nem, suda sisme, tuzlu su
dayaniklihgi, yapisma ve c¢Ozinme gibi testleri iceren MIL-F-48616 ve MIL-C-48497A
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standartlari kullanilarak belirlenmigtir. Ayrica MIL-F-48616 standardi 50 um kalinhgina kadar

inorganik ince film kaplamalarin genel performans ve dayanikliliginin élgiimesinde kullanilsa

da igerdigi protokollerin bir kismi polimer ince filmler igin de uygulanabilir.

Neme dayanim, suda ¢ozinUrlik ve sisme testi ve tuzlu su ¢ozinurligu testleri 6nce ve
sonrasinda yapilan kalinhk &élgimu sonuglari Tablo 4-4’de verilmistir. Gorllecegi gibi test
oncesi ve sonrasi yapilan kalinlhk o6lgimleri arasindaki fark, ¢ok kiguk olup kullanilan
reflektometrenin dlglim hatasi igindedir. Tablo 4-4'de verilen sonuclar iCVD ile dretilen

koruyucu optik kaplamalarin bu testleri basari ile gectigi géstermektedir.

Tablo 4-4. Nem, sisme, suda sisme-c¢ozunurlik, tuzlu suda ¢oézindrlik test sonuglari.

c-Si alttas uizerinde kaplama kalinliklari

Suda sigme- Tuzlu suda
Nem
¢ozunarluk ¢ozunarluk
Once Sonra Once Sonra Once Sonra
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
PGMA 1070 1070 876 876 748 750
PPFDA 1200 1200 872 873 1200 1200
P(GMA-PFDA)-1 620 618 661 661 665 664
P(GMA-PFDA)-2 571 572 488 491 499 500

MIL-F-48616 standardinda belirtilen ylzeye yapisma testi sirasinda P(GMA-PFDA)-1 ve
P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplamalari icin test 6ncesi ve sonrasi kalinlik élglimleri arasinda
farki 3 nm’den olarak oélculdi. Bu fark reflektometrenin élcim hatasi sinirlari icindedir. Optik
mikroskop ile test sonrasi yapilan incelemede P(GMA-PFDA)-1 kopolimer kaplamanin test
sirasinda herhangi bir fiziksel zarar gérmedigi tespit edildi. Ancak, Sekil 4-18'de gosterildigi
tzere, P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplamada 5 pm x 4 ym bir alanin yapisma testi sirasinda
koparak yizeyden ayrildigi gorulmustir. BK7 cam ve c-Si alttag Uzerinde 20’den fazla érnege
uygulanan yapisma testi sonunda sadece tek bir 6rnekte fiziksel zarar gérilmustur. Her ne
kadar P(GMA-PFDA)-2 kopolimerinin daha yiksek PFDA orani nedeniyle P(GMA-PFDA)-1
kopolimer kaplamayla karsilastirildiginda mekanik 6zelliklerinin daha dusuk olabilecedi akla
gelse de sadece tek bir drnekte gorulen bu durum P(GMA-PFDA)-2'nin yapisma testinde
basarisiz oldugunu gdéstermemektedir. Kaplamada kopan parcanin alani, ornegin toplam
alanina gére MIL-F-48616 standardina gore halen kabul edilebilir bir biiytikliktedir. Ozet olarak
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kopolimer kaplamalarin MIL-F-48616 standardinda belirtilen yuzeye yapisma testini basariyla
gectigi soylenebilir.

Her ne kadar MIL-F-48616 standardi 50 um kalinligina kadar inorganik ince film kaplamalarin
genel performans ve dayaniklihdinin olgliimesinde kullanilsa da organik co6zgenlerde
¢6zUnarlaga belirlemek igin kullanilan test protokolli de polimer kaplamalar icin uygulandi.
Capraz baglanmamis homopolimer PGMA ve PFDA kaplamalar beklenildigi gibi sirali sekilde
trikolretilen, aseton ve etil alkole daldirilarak yapilan testlerde c¢dzindiler ve ylzeyden
ayrildilar. Ancak isil islem ile ¢gapraz baglanan PGMA homopolimer ve kopolimer kaplamalar
bu testi de basariyla gectiler. Test dncesi ve sonrasinda reflektometre ile yapilan film kalinhgi

Olctimlerinde bir fark gorilmedi.

Sekil 4-18. P(GMA-PFDA)-2 kopolimer kaplamanin yapisma testi éncesi (a) ve sonrasi (b) 5x

blyutme ile ¢cekilen optik mikroskop resimleri.

5 SONUC

EO sistemlerde kullanilan mercek, ayna, prizma vb. optik elemanlar oldukga zorlu ve degisken
calisma sartlarina maruz kaldiklarindan, tretim maliyeti oldukca yliksek olan ve tamir imkani
olmayan bu optik malzemelerin fiziksel ve kimyasal etkenlerden korunmasi biylik énem
tasimaktadir. Savunma ve havacilik sektérinde disa bagimhhigi azaltmayr ve ylksek
teknolojiye sahip Urunlerin yerli kaynaklarca gelistirimesini amaglayan ‘millilestirme’
calismalari cercevesinde gece gorUs sistemleri, uzaktan algilama, nisangah ve benzeri
uygulamalarda kullanilan optik araglarin hem vyerli imkanlarla dretiimesi hem de

performanslarinin esdeger ithal Urtnlerle kargilastirilabilir olmasi gerekmektedir.

Bu projede Ozellikle savunma ve havacilik sektérinde kullanilan EO sistemlerindeki optik

yuzeylerin fiziksel ve kimyasal etkenlere kargi korunmasi saglayacak kendi kendini
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temizleyebilen super-hidrofobik polimerik kaplamalarin gelistirimesi ve Kimyasal Buhar

Biriktirme teknigi kullanilarak Uretilmesi arastiriimistir.

Proje cergevesinde yurticinde savunma sanayinde faaliyet gosteren sirketlerle beraber
calisilarak EO sistemlerin galisma kosullari ve bu sistemlerde kullanilan optik malzemeler
belirlenmis, koruyucu kaplamalarin performans kriterleri ve performans testlerinin nasil
yapilacagi tespit edilmistir. Kimyasal Buhar Biriktirme ydntemi kullanilarak dretilebilecek
polimerik malzemelerin hangilerinin koruyucu kaplama olarak kullanilabilecegdi belirlendikten
sonra, projenin temel ¢alismalarinda biri olarak iCVD surecinin matematiksel modellemesi
Comsol Multiphysics ve Matlab yazilimlari kullanilarak yapilmig, modelin dogrulugu ve
hassasiyeti literatirde vyapilan deneysel c¢alismalarin sonuglari ile karsilastirilarak
kanitlanmistir. Gelistirilen bu model projede kullanilacak polimerik malzemeler kullanilarak
mevcut iICVD sistemi Uzerinde uygulanmisg, bdylece az sayida deney yapilarak, degisik
geometriye sahip alttaglar Gzerinde istenen O&zelliklerde filmlerin dretimi icin kullaniimasi
gereken sure¢ parametreleri belirlenmigtir. Daha sonra belirlenen sire¢ parametreleri
kullanilarak homopolimer ve kopolimer ince-filmler c-Si ve BK7 optik cam alttaslar Gzerinde
uretilerek karakterizasyonlari yapilmis, ayrica koruyucu kaplama performanslari da MIL-F-

48616 ve MIL-C-48497A standartlari esas alinarak ol¢ulmustar.

Koruyucu kaplama olarak secilen PGMA ve PPFDA homopolimerleri ile iki farkli kompozisyona
sahip P(GMA-PFDA) kopolimerleri igin optik alttaslar lGzerinde yapilan modelleme ve
simulasyonlar sonucunda 1000 nm’den daha ince kaplamalarin optik performansi etkilemedigi
tespit edilmistir. Kalinliklari 500 nm ile 1000 nm arasinda degisen PGMA, PPFDA ve P(GMA-
PFDA) kaplamalar c-Si ve BK7 cam alttaslar tzerinde kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
uretilerek yuzey ve mikroyapi karakterizasyonlari yapilmigtir. FTIR analizi sonucunda
polimerizasyon reaksiyonun tamamlandigi ve filmlerin yapisinda monomer bulunmadigi
g6zlenmigtir. Ayrica 200 °C altinda gergeklestirilen 1sil islemle ¢apraz baglama sonucunda
epoksi halkasinin agilmasiyla ¢apraz baglanmanin gercgeklestigi, daha ylksek sicakliklarda ise
polimer filmlerin bozunmaya basladigi tespit edilmistir. Elektron mikroskobu ile yapilan ylizey
analizi ve AFM ile yapilan ylzey purizlaligld analizinde ise dretilen filmlerin ylzey
purdzluldgunun, film kalinliginin 1000 nm altinda oldugu durumlarda optik performansi
(gegirgenligi) etkilemedigi bulunmustur. Uretilen filmlerin alttag yiizeyini tamamen kapladig,
mikroskobik dizeyde yuzeyde herhangi bir delik, ¢izik vb. olmadidi da gdzlenmistir.
Kompozisyonunda PFDA orani ylksek olan kopolimer kaplamalarin yizey temas agilarinin
yuksek oldugu, film kalinhigi ile temas agisinin degismedigi ve filmlerin stper hidrofobik 6zellige

sahip oldugu temas agisi 6lcimleriyle gosterilmistir.
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Filmlerin korucu kaplama olarak performansi MIL-F-48616 ve MIL-C-48497A standartlarinda

belirtilen neme dayanim, suda sisme ve ¢6zin0rlik, tuzlu suda sisme ve ¢6zunurllk, yapisma

ve organik sivilarda ¢ozunurlik testleri ile dlgilmistir. Ozellikle capraz bagh P(GMA-PFDA)

kopolimer kaplamalarin batin performans testlerini optik performans kaybi olmadan basariyla

gectigi tespit edilmigtir. Bu testlere ilave olarak ticari optik renk filtrelerine ve secici gegirgen

Isik kirliligi filtrelerine uygulanan 500 nm kalinliginda P(GMA-PFDA) koruyu kaplamalar da

MIL-F-48616 ve MIL-C-48497A testlerini basariyla ge¢mis, projede gelistirilen korucuyu

kaplamalarin gergek uygulamalarda kullanimin mimkin oldugunu géstermiglerdir.

Projede elde edilen yenilikler ve proje ¢iktilari kisaca asagida 6zetlenmistir:

Proje gelistirilien iCVD slrecini detayli sekilde tanimayan 1si, kiitle ve momentum
tasinimi olaylari ile birlikte gaz fazda ve alttas ylzeyindeki kimyasal reaksiyonlari da
kapsayan numerik model, bilesenlerin gaz faz ve vylzey konsantrasyonlari,
polimerizasyon hizini ve polimer film kalinh§ini sire¢c parametrelerine, reaktor ve alttas
geometrisine bagh olarak ylksek hassasiyette tahmin edebilmektedir. Literatiirde
benzer bir ¢alisma yoktur. Daha 6nce bu konuda yapilan tek calisma, tasinim
olaylarini ve polimerizasyon reaksiyonlarini ayni anda modelleyememistir (Brcka
2009). Bu model sayesinde zaman alici ve pahali bir stire¢ olan deneysel deneme-
yanilma calismalari yerine, optimum sure¢ parametreleri, reaktér ve alttas geometrisine

bagli olarak hassas bir sekilde belirlenebilmektedir.

Projede geligtirilen modelin gelistiriimesi sonucunda yukarida sayilan avantajlarina ek
olarak polimerizasyon kinetik verileri de elde edilebilir. Farkl alttas sicakliklarinda
yapilacak deneysel c¢alismalar sonucunda film kalinhdinin alttag yuzeyindeki
degisiminin modele veri olarak girilmesiyle, model polimerizasyon reaksiyonlara ait hiz
sabitlerini (Baglatiima hiz sabiti k_i, polimerizasyon hiz sabiti k_p, sonlandirma hiz
sabiti k_t, birincil radikal sonlandirma hiz sabiti k_t', birincil radikal birlesme hiz sabiti
k_t") herhangi bir sicaklik igin tahmin edebilecektir. Sadece iCVD ile ilgili calismalr
acisinda degil, genel olarak tim serbest radikal polimerizasyonu strecleri icin énemli
kinetik veri eksikliginin oldugu g6z éniine alindiginda gelistirilen modelin 6nemi daha
da anlasilacaktir. Literatlirde reaksiyon Kkinetik verilerini tahmin edebilecek
benzeri bir model ya da calisma yoktur. Kinetik veriler ancak uzun ve pahall

deneysel calismalar sonucunda ve kismen elde edilebilmektedir. Bu konuda ¢alismalar
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yeni baslamig olup, konu ile ilgili 1 doktora ogrencisi doktora tez galismalarina

baglamistir.

Projede geligtirilen modelin, yukarida bahsedilen polimerizasyon kinetik verilerinin elde
edilebilecedi sekilde modifiye edilip, tek basina calisabilen bir bilgisayar uygulamasi
haline getiriimesi ¢calismalari da baslamistir. Bu sayede Comsol Multiphysics ve Matlab
yazihmlarina gerek kalmadan, GNU lisansi ile kullanilabilecek bir uygulamanin

akademiye kazandirilmasi amaglanmaktadir.

Elektro-Optik yuzeyleri fiziksel ve kimyasal etkenlerden koruyacak koruyucu
kaplamalarin iCVD ile Uretimi (Uretim metodu) ve bu kaplamalarda P(GMA-PFDA)
kopolimeri ile, benzer floropolimerli organo-silikon polimerlerin kullanimi (Urdn
gelistirme) konusunda 1 adet patent bagvuru hazirlanmis ve izmir Yiiksek Teknolojis
Enstitisi  Teknoloji Transfer Ofisine (http://www.atmosfertto.com/) ilk basvuru

yapimigtir.

Geligtirilen koruyucu kaplamalarin sadece genis bir spektrumda kullaniimadigi, EO
sistemlerde oldukga yaygin olarak kullanilan genis ve dar bant filtrelerde de
uygulanabilir oldugu gosterilmistir. Seri Uretimle dar bant optik filtre Ureten yabanci
firmalarla iletisime gecilmis olup, firmalarca génderilen ve koruyucu kaplama yapilan

dar bant filtrelerin testleri halen devam etmektedir.

Projede yapilan galismalar sonucunda P(GMA-PFDA) kopolimer ince filmlerin optik
sistemler igin koruyucu kaplama olarak kullaniimasi konusunda 1 makale Thin Solid
Films dergisine gonderilmigstir. Gelistirilen iCVD modelinin BA, PPFDA ve PGMA ince
filmlere uygulanmasini iceren diger bir makale de Macromolecules dergisine

gonderilmistir. Her iki makalede de Tubitak destegi proje numarasi ile belirtilmistir.

Projeye destek mektubu veren Fotoniks Askeri Elektronik ve Elektro Optik Sis. San Tic.
A.S. ile proje ciktilarinin sirket Grlinlerine entegrasyonu konusunda c¢alismalar devam
etmektedir. Ayrica proje ile ilgilenen Aselsan A.S. tarafindan gonderilen 6rnek
malzemeler projede gelistirilen polimerik malzemeler ile kaplanmis, testlerin yapiimasi
icin sirkete génderilmistir. Ayrica Aselsan A.S.’nin istegi Uzerine sirket ziyaret edilerek

proje hakkinda bilgilendirme toplantisi yapiimistir.
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Proje sonunda giktilarin ticarilestirilmesi konusunda Tuibitak 1511 - Oncelikli Alanlar
Arastirma Teknoloji Geligtirme ve Yenilik Projeleri Destekleme Programina sanayi

ortakh bir bagvuru yapilacaktir.

Proje sturesince 4 bursiyer galismig, iCVD sureci, polimer ince filmlerin tretimi ve
karakterizasyonu, optik koruyucu kaplamalar konusunda 2 adet yiksek lisans tezi
tamamlanmistir. Projede bursiyer olarak ¢alisan ve yuksek lisans galismasini
tamamlayan bir 6grenci, proje ¢iktisi olan numerik modelin geligtiriimesi konusunda

doktora calismalarina baslamistir.

Sonug¢ olarak projenin hedeflerine ulasildigi ve basar kriterlerinin fazlasiyla karsilandigi

soylenebilir. Ancak projenin giktilarinin degerlendiriimesi konusunda yapilabilecek ek olarak

yapilabilecek calismalar konusundaki 6neriler kisaca 6zetlenebilir:

Geligtirilen numerik model karmasik tasinim problemlerin 3-boyutlu bir geometride
¢ozllmesiicin bazi varsayimlar ile sadelestirilmistir. Bu varsayimlar arasinda sonuglara
yaptigi etki bakimindan en énemli olanlardan biri de Ficks difiizyon matrisi kullanilarak
hesaplanan Ficks diflzyon katsayilaridir. Deneysel calismalar sonucunda
hesaplanmasi ¢ok zor olan bu katsayilar belirli bir aralik icerisinde kabul edilerek model
cahstiriimistir. Ancak bu katsayilar Ab-initio ya da molekiler dinamik prensiplerine
dayanan hesaplamali yoéntemler ile daha dogru olarak hesaplanabilir. Literatlirde bu
konuda birgok ¢alisma olmasina ragmen iCVD sirecinde kullanilan bilesenler icin bir
calismaya rastlanmamistir. Ayrica modelin hassasiyetinin arttiriimasi icin ylzeyde
adsorplanan bilesenlerin miktarini 6lgebilmek amaciyla alttas ile ayni sicaklikta tutulan

QCM (Quartz Crystal Monitor) cihazinin kullanimi faydali olacaktir.

EO sistemlerde kullanilan optik yiizeyleri fiziksel ve kimyasal etkenlerden koruyacak
polimerik kaplamalarin testleri icin MIL-F-48616 ve MIL-C-48497A standartlarinda
detaylandirilan testler kullaniimistir. Bu ylzeyler igin gerektiginde sadece inorganik
kaplamalar kullanildigi icin s6z konusu testler metal oksit ya da ince seramik filmler igin
gelistirilmistir. Bu uygulama alani igin polimerik kaplamalar daha dnce kullaniimamistir;
projedeki c¢alismalar bu konuda bir ilk teskil etmektedir. Bu nedenle polimerik
malzemeler igin yeni test metotlarinin geligtiriimesi 6zellikle UV iginlari ve EO sistemler

kullanilan yuksek lazer 1sinimi altina kaplamalarin dayanakliklarin olgtlmesi gereklidir.
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EO sistemlerde oldukga yaygin olarak kullanilan genis ve dar bant filtreler igin

gelistirilen polimerik kaplamalarin optik performansi etkilemedigi Bulgular ve Tartisma

boéliminde gdsterilmistir. Ancak bu filtrelerin geometrilerinden dolayr kaplama

sonrasinda mekanik 6zelliklerin 6lgllmesinde problem yasanmaktadir. Bu nedenle

optik malzemeye zarar vermeden mekanik 6zelliklerin tespitine imkan veren taramali

nanoiz birakimi (scanning nanoindentation) tekniginin kullaniimasi faydali olacaktir.

Projede koruyucu kaplamalar igin alttas ylzey alani kullanilan iCVD reaktorindn
geometrisi ile kisitlidir. Ancak askeri ve havacilik uygulamalarinda kullanilan optik
yuzeyler, 6zellikle bilgi ekranlari, kokpit camlari ve kanopiler disunuldigiunde reaktor
hacminin blyutllmesi gerekmektedir. Bu ydnde c¢alismalar projede gelistirilen model
kullanilarak baglatiimali, ¢iktilara gére bu tur yizeyler icin optimum reaktér geometrisi
ve galisma sartlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu galisma proje ciktilari ile ilgilenen

firmalar ile birlikte yapilabilir.
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