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OZET

PLAZMA TEKNOLOJISININ DERI iSLENTILERINDE
KULLANILABILIRLiGININ ARASTIRILMASI

GOKALP, Safiye Merig
Yiiksek Lisans Tezi, Deri Miihendisligi Bolimii
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Ahmet ASLAN
Kasim 2011, 79 Sayfa

Yeni bir teknoloji olan plazma teknolojisi; siklikla maddenin dérdiincii
hali olarak tanimlanmaktadir. Kati maddeler 1sitildig1 zaman ilk olarak siviya,
daha yiiksek sicaklikta gaza doniismektedir. Eger gaza daha fazla enerji verilirse
noétr halde olan atomlar elektrigi iletmeye baslar ve plazma hali olugmaktadir.
Plazma teknolojisi materyalin temel ozelliklerini bozmadan ylizeyde yiizey
aktivasyonu, temizleme, asindirma, asilama, c¢apraz baglama gibi c¢esitli
modifikasyonlara sebep olmaktadir.

Bu caligmada plazma islemine maruz birakilmis tabaklanmis derilerin
boyama isleminden sonraki oOzellikleri incelenmistir. Deriler krom ile
tabaklandiktan sonra krusta ¢ekilerek kurutulmustur. Ardindan argon gazi igerikli
atmosferik basing plazma islemine sabit giic ve gaz akisinda, farkli siirelerde
maruz birakilmistir. Bu islemi takiben, asit ve metal kompleks boyalar ile boyama
islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra derilerin boya tliketimleri UV
spektrofotometresi kullanilarak atik banyodaki boya konsantrasyonu iizerinden
tespit edilmistir. Ayrica deriye antibakteriyel 6zellik kazandirmak ig¢in plazma
teknolojisi ile anti bakteriyel 6zelligi arastirilmistir. Calisma sirasinda 6ncelikle
argon gazi igerikli atmosferik plazma makinesi yardimiyla kromla tabaklanmis
deriler plazma islemine maruz birakilmis ardindan anti bakteriyel 6zellik Disk

Diflizyon yontemine gore tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler: Atmosferik Basing Plazma, Deri, Boya Tiiketimi,

Antimikrobiyal
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ABSTRACT

A RESEARCH ON APPLICABILITY OF PLASMA TECHNOLOGY
IN THE LEATHER INDUSTRY

GOKALP, Safiye Meric
MSc in Leather Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet Aslan
November 2011, 79 Pages

One of the new technologies is plasma technology which is often referred
to as the fourth state of matter. When a solid material is heated, it typically
transforms first into a liquid and, at a higher temperature, into a gas. If further
energy is supplied to the gas, it becomes electrically conducting, even though
overall electrical neutrality is maintained and it will be consist of plasma state.
The plasma technology provides cleaning, cross-section, surface activation,
corrosion, vaccination without changing main properties of material.

In this study, applied plasma and tanned leathers’ properties were

investigated after dyed process. After leathers had been tanned with the chrome,
they were processed crust and were dried. Then crust leathers were applied to the
atmospheric pressure plasma process is including argon gas with different times at
the permanent power and gas flow. Following this process, leathers, had been
applied plasma, were made dyed process with anionic dyes and metal complex.
Subsequently, dye exhaustion of leathers was determined by using UV
spectrophotometer on dye concentration in the waste bath. Also in this study; it
was searched antibacterial properties of used plasma technology in order to bring
into antibacterial property to the wet-blue leathers. During the working; firstly
atmospheric plasma machine which includes Argon gas to the Wet-Blue leathers

and then these leathers was tested according to Disc Diffusion test method.

Keywords: Atmospheric Pressure Plasma, Leather, Dye Exhaustion,

Antimicrobial
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1. GIRIS

Dogal bir materyal olan ham deri; farkli deri islem basamaklar1 ile
bozulmaz forma doniistiirilmektedir (Sekil 1.1). Ancak giiniimiiz de deri
fabrikalar1 ¢ok fazla su ve kimyasal madde kullanmaktadir. Bunun sonucunda
bliyiilk miktarda atik su miktar1 ve kirlilik yiikii birakmaktadir (Harmancioglu,
1993; Sar1, 2007). Tekstil ve kimya sektorii deri sektorii gibi benzer sorunlar
yasamasina ragmen bulduklar1 yeni ve akilc1 ¢oziimlerle sorunlarin Oniine
gecmeye calismaktadirlar. Ozellikle son yillarda yeni teknolojiler ile bu sorunlar
degerlendirilmektedir. Bu sorunlarin yaninda deri sektorii degisen moda ve
talepler dogrultusunda sezonun trendine uygun renk, desen ve kalitede deri
iiretimi yapmaktadir. Dolayisi ile deri sektorii hem ¢evreye zarar vermeyen hem

de yenilikei tiretimlere ihtiyag duymaktadir.

Sekil 1.1 Dana derisi (Tarim ve Ziraat Bilgi Bankasi, 2011)

Deri protein igerikli bir materyal oldugu icin igerisinde c¢ogunlukla
kimyasal bag yapabilen amino ve karboksil gruplarini barindirmaktadir ve deri
prosesleri bu kimyasal bag gruplar1 baz alinarak ilerlemektedir. Deri iiretimi
esnasinda islentilerin parametreleri optimal ayarlanmis olmasina karsin uniform
bir materyal olmadigindan beklenmeyen sonuclar ile karsilasilabilmektedir. Bu
problemler daha Onceki islem basamaklarinin diizgiin yapilmamasindan
kaynaklanabilecegi gibi hayvanin 1rki, cinsi, cinsiyeti, yetistirme kosullarindan da
kaynakli olabilmektedir (Harmancioglu, 1998; Toptas, 1993).



Deri islentisi esnasinda derinin kimyasal olarak bag yapabilen bu gruplari
tabaklama oncesi islemlerle tabaklamaya hazir hale getirilmektedir. Ardindan
tabaklama prosesinde genellikle krom minerali ile bozulmaz forma getirilerek
retenaj, yaglama ve boyama iglemleri ile yas islentisi bitirilmektedir. Derilerin
boyama prosesinde siklikla kullanilan ve genel formiilleri BM-SOs;Na (BM:
boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeler, molekiilde bir
veya birden fazla —SO;H siilfonik grubu veya —COOH asit grubu igerirler. Bu
gurubun pK degeri 1-2 arasinda olup kuvvetli asidiktir ve tuzlari hidroliz olmaz.
Boyar kisim asit yiikliidiir ve bu anyonlarin life olan afiniteleri asit anyonlarindan
fazla oldugu i¢in asit anyonlarini liften ayirarak baglanir. Bu boyarmaddelere, asit
boyarmaddeler verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik ortamda yapilmasi ve
hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olusudur.  Asit boyalar krom ile
tabaklanmis deriye hizli ve yeterli oranda derinin amino gruplari {izerinden
baglanir, kendi aralarinda birlikte kullanilabilirler, acik tonlarda homojen boyama
yaparlar, koyu tonlarda vasat bir homojenlik saglarlar. Asit boyalar duru tonlarda
parlak boyama yaparlar. Ancak her boyama isleminde kromla tabaklama
isleminde oldugu gibi flotte de baglanmayan boya atik olarak birakilmaktadir ve
atik suyuna yiik binmektedir. Oysaki derinin kimyasal bag yapabilen gruplarinin
sayisinin arttirilmast ile boya tiikketimi daha 1iyi olacagindan bir proses
gergeklestirilir ise hem c¢evre kirliligi azaltilabilmekte; hem de derinin kalitesi
iyilesebilmektedir (Sar1, 2001; Sar1, 2002).

Deri tiretimindeki bir bagka sorun ise deri dogal bir materyal oldugu icin
mamul hale geldikten sonra kullanim sirasinda bile bakterilere karsi tam bir
dayanim gosterememektedir. Mikroorganizmalarin gelismesi i¢in milkemmel bir
ortam olan deride; canli hayvanin kesiminden sonra bakteriler hizli bir sekil
iremektedirler. Eger herhangi bir 6nlem alinmazsa bu bakteriler zamanla derinin
fiziksel oOzelliklerine geri doniisiimsiiz zararlar verip ticari kayiplara neden
olabilmektedirler. Bu problemden dolayr deri iiretim proseslerinde; derilere
antibakteriyel 0Ozellik kazandirmak igin g¢esitli ajanlar kullanilmaktadir.
Giliniimiizde bakterilere kars1 etkili olacak ¢ok fazla {irlin bulunmasina ragmen, bu
iirtinlerin ¢ok azi deri endiistrisinde kullanilabilmektedir. Bu iiriinlerin baginda;
ditiokarbometler, kuarterner amonyum bilesikleri, benzotiazol bilesikleri,
organobromin bilesikleri, izotiazolonlar, oksite edici ajanlar ve indirgeyinci
ajanlar (klorit, siilfit, peroksid, gibi) gelmektedir. Ancak bu kimyasallari
barindiran atik sular g¢evreye birakildigi zaman o bdlgenin florasini tehtit
etmektedir. Dolayis1 ile deri {iretiminin istenilen antibakteriyellik etkisini



kazandirmak i¢in g¢evreye duyarli ¢ozlimlere ihtiyag vardir (Lkhagvajav, 2010;
Thompson, 1962).

Sekil 1.2 Dogal Plazma (Tresman, 2011)

Yeni teknolojilerden biri olan plazma teknolojisi; su gereksinimi
olmamasi, islemin gaz fazinda gerceklesmesi, kullanilan kimyasal madde
miktarinin ¢ok az olmasi, endiistriyel atifa sebep olmamasi, islemin sadece lif
ylizeyinde etkili olmasi, enerji tasarrufu saglamasi gibi yas islemlere gore g¢esitli
avantajlart bulunmaktadir. Plazma maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden farkl
olarak iyonize olmus gaz hali olarak tanimlanabilmektedir. Bir anlamda maddenin
4. halidir. Termal dengedeki kat1 bir madde, sabit basingta sicakliin arttirilmasi
ile sivi hale gecmekte, sicaklik arttirllmaya devam ederse sivi gaz haline
geemektedir. Sicakligin arttirilmast ile gaz icindeki molekiiller, rastgele
dogrultularda serbestce hareket eden gaz atomlarmmi olusturmak igin
ayrismaktadirlar. Eger sicaklik daha fazla arttirilirsa gaz atomlarindan bir ya da
birka¢ elektron kopmakta ve gaz atomlar1 serbest¢ce hareket eden yiikli
parcaciklara (pozitif iyonlar ve elektronlar) ayrisarak maddenin dordiincii halini
“PLAZMA” olusturmaktadir. Plazma laboratuar kosullarinda yapay sekilde
tiretilebildigi gibi dogada; atmosferin katmanlarindan iyonosfer, gilines (hidrojen
plazma), simsek ve yildirim dogal plazmalara verilebilecek 6rneklerdendir (Sekil
1.2 ve Sekil 1.3). Plazma icinde iyonlar, elektronlar, fotonlar, uyarilmis atomlar
veya molekiiller, radikaller, meta stable atomlar, notral atom veya molekiillerde
bulunmaktadir (Kral et al., 1973). Plazma isleminde, olusan reaktif parcaciklar
materyalin temel 6zelliklerini bozmadan ylizeyde yiizey aktivasyonu, temizleme,
asindirma, asilama, c¢apraz baglanma seklinde cesitli modifikasyonlara sebep
olmaktadir (Kang et al., 2004).



Sekil 1.3 Dogal Plazma (Tresman, 2011)

Plazma teknolojisinde farkli siniflandirmalar var iken basinca gore
siiflandirildiginda karsimiza en ¢ok atmosferik ve vakum plazmalar ¢ikmaktadir.
Vakum plazma; 10 mTorr ve 1 Torr altindaki basing ile plazma olusturulur ve
ortama verilen gaz miktar1 kontrol edilerek uniform plazma olusturabilmektedir.
Ancak atmosferik plazma sistemine gore daha pahali bir sistemdir. Atmosferik
plazma; atmosferik ortamda gerceklesen herhangi bir vakum sistemine gerek

duymadan c¢alisan plazma tiiriidiir (Kickuth et al., 2001).

Yeni bir teknoloji olan plazma teknolojisi; giliniimiizde ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bunlarin en basinda; Tip, Kimya, Tekstil, Atik Aritma
Sistemleri ve Biyoloji gibi alanlar gelmektedir. Dolayisi ile bu teknolojinin deri
sektoriiniin olas1 problemlere 151k tutabilecek potansiyeli mevcuttur olabilecegi
diisiincesiyle ¢alismada plazma teknolojisinden yararlanilmistir. Caligmada anti
bakteriyel 6zellik kazandirmak i¢in plazmanin temizleme 6zelliginden ve derilerin
boya tiiketimini arttirmak i¢in plazmanin yiizey aktivasyon 6zellik kazandirilmasi
amaglanmistir. Deriler krom tabaklama maddesi ile tabaklandiktan sonra krust
cekilmis ve krust haldeki derilere; argon gazi igerikli atmosferik basing plazma
makinesinde sabit giic ve gaz akisinda, farkli siirelerde plazma islemine tabi
tutulmustur. Ardindan boyama islemine gegilmistir ve boyama islemi sonundaki
atik banyoda kalan boya konsantrasyonu UV spektrofotometresinde Olgtilerek,
boya tiiketimleri degerlendirilmistir. Calismaya ek olarak; Wet-Blue derilerin
farkl siirelerde sabit gaz akis1 ve giiclinde argon gazi igerikli atmosferik basing

plazma islemine maruz birakildiktan antibakteriyel 6zellikleri belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Plazma Hakkinda Genel Bilgi

Plazma terimi ve teknolojisi 18. ve 19. yiizyillarn arasinda gelisim
gostermistir. 1808 yilinda Sir Humpry Davy tarafindan kararli-hal DC ark
desarjinin gelistirilmesi ve 1830’lu yillarda Michael Faraday ve arkadaglar
tarafindan, yliksek voltaj DC elektriksel desarj tiipiliniin gelistirilmesi, maddenin
dordiincli halinin kesfedilmesine neden olan ilk calisma olmustur. Gazlarda
elektriksel desarj daha sonra Sir William Crookes tarafindan incelenmis ve
Crookes 1879°da iyonlasmis bir gazin “MADDENIN 4. HALI” oldugunu ifade
etmistir. 1926 yilinda F. M. Penning, al¢ak basing civa buharinda radyo dalgasi
titresimleri bulunmustur. 1929 yilinda Irving Langmuir bu titresimlerin bulundugu
bolge i¢in ilk kez “PLAZMA” terimini kullanmistir. 1932 yilinda 1. Langmuir
plazma iizerindeki ¢alismalarinda Kimya dalinda, 1970 yilinda Isvecli Hannes
Alfven “Plazmaya verilen pertiirbasyonun manyetik alan yoniinde plazma frekansi
ile yayilmasi” c¢alismasi ile Fizik dalinda Nobel 6diilii almislardir (Tonks and
Langmuir, 1929).
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Sekil 2.1 Maddenin Plazma Hali (Anonim, 2010)

Maddeyi olusturan atomlarin enerjisi bakimindan plazma; kati, sivi ve gaz
hallerinden farkli olarak maddenin dérdiincii halidir (Sekil 2.1). Gaz halindeki bir
maddeye yeterli enerji verilirse maddenin dordiincii hali plazma
iiretilebilmektedir. Ornegin atmosfer basincinda su 100 °C ’ye 1sitilirsa
buharlagmaktadir ve gaz haline gelmektedir. Su buhar1 100.000 °C ’nin iizerine
wsitilirsa plazma haline getirilmektedir. Plazma; maddeye 1s1 enerjisi gibi elektrik,
151k, niikleer veya kimyasal enerji verilerek de liretilebilmektedir. Plazma igin
iyonlagmis gaz tanimi yapilsa da bu tamamiyla dogru degildir. Plazmanin en
onemli Ozelligi yiikli parcaciklardan olusmasina ragmen sanki yiiksiiz gibi
davranmasidir. Bununla birlikte bir sistemin plazma olabilmesi i¢in birim hacimde
kritik degerde yiiklii pargaciklar olmasi gerekmektedir (Akan, 2005).



Plazma halinde, maddenin atomlar1 pargalanmaktadir ve siirekli hareket
halinde olan pozitif yiikli iyonlarin ve elektronlarin olusturdugu bir sistem haline
gelmektedir (Sekil 2.2). Plazma i¢inde ayn1 zamanda elektronlar, uyarilmig
atomlar veya molekiiller, radikaller, iyonlar, notr atomlar ve UV isinlar
bulunmaktadir (Tanenbaum, 1967).

Fizikokimyasal modifikasyonlardan olan plazma, materyalin, temel
ozelliklerini degistirmeden sadece yiizeyde cesitli modifikasyonlarin olugmasini
saglamaktadir. Giiniimiizde kagit endiistrisinde, biyoloji ve biyomedikal,
materyal asindirma veya sertlestirme teknolojisinde, uzay sanayisinde, yar1 iletken
teknolojisinde, elektronik cip yapiminda, iletisim teknolojisinde, elmas
yapiminda, kaplama ve dekorasyon teknolojisinde, sterilizasyon ve aritma
sistemlerinde, giines enerjisi ve optik sanayisinde, otomobil ve tekstil endiistrisi
gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Seventekin ve Ozdogan, 2008).
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Sekil 2.2 Plazmada Bulunan Tiirler (Karahan, 2007)

Glines sisteminin disinda, evrenin %99’unun plazma halinde oldugu
diisiiniilmektedir. Evrenin yaklasitk  %99’unu kapladigini diisiiniilen dogal
plazmalarin diinya ylizeyinde olugmasi pek miimkiin olmamaktadir (Sekil 2.3).
Atmosferin katmanlarindan iyonosfer, giines (hidrojen plazma), simsek ve

yildirim dogal plazmalara verilebilecek 6rneklerdir (Grill, 1993).

Yapay plazmalar ise laboratuar kosullarinda alev, elektriksel bosalim,

kontrollii niikleer reaksiyonlar, sok yanma ve benzeri etkiler olusturabilmektedir.



Plazma halinin siirdiirilebilmesi i¢in saglanan enerjinin kesintisiz olmasi
gerekmektedir. Plazma olusumunda gili¢ kaynagi olarak; DC, AC, MW, RF
kullanilabilmektedir. Glow desarj plazmalar, korona ve fiizyon plazmalar bunlara

ornek olarak verilebilmektedir (Verschuren and Kiekens, 2005).

Sekil 2.3 Galaksideki Plazmalardan Bir Goriintii

2.2. Plazmanin Ozellikleri

Maddenin plazma hali ile gaz hali arasinda bazi temel farkliliklar vardir. Bu
ozellikler onlar1 gazlardan ayut etmemizi saglamaktadir. Bunlarin basinda
plazmay1 olusturan parcaciklarin yiiklii olmast gelmektedir ve elektrik yiiklii iki
parcacik arasindaki kuvvetin biiyiikliigli, yiiklerin ¢arpimi ile dogru, yiklerin
arasindaki uzakligin karesiyle ters orantili olarak ifade edilen Coulomb kuvvetleri
ile birbirlerine etki etmektedirler. Plazma i¢indeki bu yiiklii pargaciklardan otiirii
plazma hali elektrigi iletirken gaz hali elektrigi iletmemektedir. Benzer sekilde
plazma icindeki her parcacik komsusu bulunan her parcaciga hatta kendisinden
daha uzakta bulunan pargaciklara ayn1 zamanda etki etmektedir. Bu nedenle
plazma icindeki parcaciklar siirekli birbirleriyle etkileserek kolektif bir davranis
gostermektedirler. Dolayisi ile gaz halinde yayilma egilimi gosterirken plazma
halinde toplanma egilimi gozlenmektedir. Bu durum gaz halinde molekiil ve
atomlar arasindaki ¢ekim kuvvetleri zayif iken plazma halindeki yiiklii pargaciklar
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
plazma elektromanyetik dalgalarla etkilesim halinde olmasinin yani sira kendisi

de elektromagnetik alan olusturabilmektedir (Thompson, 1962).



2.2.1. Plazmanin Fiziksel Etkilesimi
2.2.1.1. Plazma Yogunlugu

Molekiiler gazlarin karistminda olusturulan plazma, ¢ok sayida notral ve
yiiklii pargaciklar igermektedir. Plazma iginde birbirinden ayirt edilebilen her bir
parcacik grubu tiirler olarak ifade edilmektedir (Sekil 2.4). Plazma yaklasik olarak
notral 6zellige sahip oldugu icin bu tiirlerde nétr 6zellik gostermektedirler (Grill,
1993; Akan, 2005).

nEneEn
Sekil 2.4 Plazmadaki Tiirlerin Notral Denkligi (Akan, 2005)

2.2.1.2. Plazma Iyonlasma Derecesi

Plazma igindeki yiiklii parcacik sayisini; gazin iyonlagsma derecesi ifade
etmektedir. Gaz i¢indeki iyonlagmis parcacik sayisi olan iyonlagsma derecesi sekil
2.5 ’de gosterildigi sekilde ifade edilmektedir ve ai, = 1 oldugunda plazma
tiimiiyle iyonlagmis anlamina gelmektedir. Bu durum yildizlar ve termoniikleer
flizyon reaktorlerinde gozlenmektedir (Sekil 2.5). Iyonizasyon derecesi, kritik
fyonizasyon degerinden ¢ok biiyiik olursa yiiklii pargaciklar tiimiiyle iyonlasmis
gaz gibi davranmaktadirlar (Thornton, 1978; Lieberman, 1997; Akan, 2005).
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Sekil 2.5 Plazma Iyonlasma Derecesi Formiilii (Akan, 2005)

2.2.1.3. Plazma Frekansi

Plazma igindeki parcaciklar; plazma igindeki bir yiiklii parcacik tarafindan
ya da disaridan olusturulan bir elektrostatik alana karst “kalkan” olusturacak
sekilde, kendilerini yeniden diizenleme egilimi gostermektedirler. Eger plazma
icinde bir elektrik alan olusturulursa, plazma icindeki yiikli parcaciklar alanin
etkisini azaltmak i¢in tepki vermektedirler. Bu tepki, daha hafif ve daha hizli olan
elektronlar tarafindan, elektrik alanin etkisini azaltmak i¢in plazma i¢indeki diger
tiirlere nazaran daha siddetli yapmaktadirlar (Sekil 2.6). Elektronlarin bu etkiyi
azaltmak icin yaptiklar1 titresim hareketinin frekans1 “Plazma Frekansi1” olarak
adlandirilmaktadir (Muraoka and Maeda, 2001; Akan, 2005).
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Sekil 2.6 Plazma Frekansi Formiilii (Akan, 2005)

2.2.1.4. Plazma Sicakhgi

Termodinamik dengedeki bir nétral gaz halini tanimlayan en Onemli
parametre olan sicaklik; sistem icindeki molekiiliin ortalama tasinim enerjisini
ifade etmektedir (Sekil 2.7). Plazma i¢inde, uyarilmig atomlar, iyonlar,
elektronlar, fotonlar gibi farkl elektrik yiiklii ve kiitleli parcaciklarin bir karisimi
bulunmaktadir. Plazma i¢indeki bu tiirler, farkli sicaklik terimleri ile ifade edilip

plazmanin sicakligi ile yaklasik ayni sicakliga sahip olmaktadir (Akan, 2005).
TgxTux T x2xTaxTifxTe=Tp
Sekil 2.7 Plazmadaki Tiirlerin Sicaklik Denkligi (Akan, 2005)

2.2.1.5. Debye Uzunlugu ve Plazma Kilifi

Lokal elektrik alanlarin etkisini azaltmak i¢in yiiklii parcaciklarin tepkisi
“Debye Kafeslemesi” olarak adlandirilmaktadir. Debye kafesleme etkisi nedeniyle
plazma i¢inde lokal elektriksel alanlarin olusmasina izin verilmedigi i¢in plazma
siirekli olarak noétral halde kalmaya ¢aligmaktadir (Sekil 2.8). Debye kafesleme
etkisi ile plazmanin bu sekilde notral halde kalma istegi “ Yaklasik olarak notral”
olarak adlandirilmaktadir. Asagidaki esitlik debye uzunlugu olarak ifade
edilmektedir (Roth, 1995; Akan, 2005).
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Sekil 2.8 Debye Uzunlugu Formiilleri (Akan, 2005)

Plazma i¢inde AD yaricapli Debye kiiresi, plazma i¢indeki minimum nétral
olan yani lokal elektrik alanlarin olustugu hacme karsilik gelmektedir. Plazma icine
bir metal sokulursa, debye kafesleme etkisi ile bir kilif olusup plazma igindeki
elektronlar, iyonlardan daha biiyiik hizlara sahip oldugu i¢in bu metale daha ¢abuk

ulagmaktadirlar. Boylece metal ylizeyi ile plazma arasinda bir potansiyel farki
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olusmaktadir. Bundan dolay1 plazma, kendisi ile temasta olan herhangi bir yiizeye
gore, her zaman pozitif potansiyele sahip olmaktadir. Debye kafesleme etkisi
nedeniyle ylizey ile plazma arasinda olusan bu pozitif potansiyel, birka¢ debye
uzunlugundaki bir alan1 kusatmaktadir ve plazma ile kontakta bulunan tiim yiizeyler
arasinda olusan pozitif yilikler “Plazma Kilifi” olarak adlandirilmaktadir. Bu nedenle
elektriksel desarjlar i¢in kullanilan elektrotlarda; katot potansiyeli ve anot potansiyeli
olarak adlandirilmaktadir ve pozitif ve negatif yiikler i¢in hizlandirict bir potansiyel
yaratilmaktadir (Raizer, 1995; Akan, 2005).

Galaksi ve Giines sistemi ya da kuzey kutup noktalarinda bulunan Van
Allen kusaklart gibi dogada da gozlemlenebilen plazma; korona bosalmasi,
elektriksel ark yada endiistriyel boyutlarda yapay sekilde de iiretilebilmektedir.
Yapay ve dogal plazmalarin plazma yogunlugu, elektron sicakligi, plazma
boyutlari, debye uzunlugu ve plazma frekansi gibi fiziksel parametreleri Cizelge
2.1°de verilmistir (Akan, 2005).

Cizelge 2.1 Dogada Bulunan ve Laboratuar Kosullarinda Uretilen Plazmalarin
Parametreleri ve Yaklasik Degerleri (Akan, 2005)

Plazma 3 vL L
Tipi ne (m ) Te (eV) L (m) )“D (m) (HZ) -il-_ﬁ
Yildizlar
Arasi 10° 1 10'¢ 75 9x10° | 1.3x10"
Plazma
E‘g a‘?{iﬁl 10° 102 10° 25 | 3x10° | 4x10°
fyonosfer 10" 10" 10° | 7.5x10° | 3x10° | 1.3x10’
K(O};J:IESI 108 102 108 2x10% | 3x107 | 5x10°
Pli;’i‘ﬁar 108 102 100 | 7.5x10° | 9x10° | 1.3x10°
Eli‘rfk 10% 1 10 7.5x10% | 9x10" | 1.3x10°
Gaz
Desarlar 10" 2 107 10° | 9x10° | 1x10°
E;ig‘;gg fl 10'6 510 100 25x10% | 9x10° | 4x10?
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2.2.2. Plazmanmin Kimyasal Etkilesimi
Herhangi bir ylizey, plazmaya maruz kaldiginda iyonlar, elektronlar,
radikaller, nétral tiirler ve UV 1sinlar tarafindan bombardimana ugramaktadirlar

(Young et al., 1999; Anonim, 2011).

Cizelge 2.2 Plazmada Bulunan Tiirlerin Enerjileri (Anonim, 2011)

Tiir Enerji (eV)
elektron 0~20
iyon 0~2
meta stable atom 0~20
UV, V-UVv 3~40

Kimyasal baglarin baglanma enerjisi genellikle 3-5 eV civarindadir ve
elektronlar, iyonlar ve V-UV 1sinlar1 tarafindan parcalanabilmektedirler (Cizelge
2.2). Bombardiman sonucu yiizeyde bulunan bazi baglar koparak buharlasir ve

plazmanin kimyasal bilesimini etkileyebilmektedir (Anonim, 2011).

Cizelge 2.3 Organik Bilesiklerin Bag Enerjileri (Anonim, 2011)

Bag Enerji (eV) Bag Enerji (eV)
C-C 3.6 C-N 3.0
C=C 6.3 C=N 9.8
C-H 43 N-H 4.1
C-O0 3.6 C-Cl 34
C=0 7.5 C-F 4.6

2.2.2.1. iyon Bombardimani

Plazma esnasinda kullanilan gazin cinsine, plazma giiciine ve materyalin

ozelliklerine bagl olarak yiizeyde asinmaya sebep olmaktadir (Karahan, 2007).
2.2.2.2. UV Radyasyonu

Dalga boyu 178 nm’den kisa olan UV isinlar, foto iyonizasyona neden
olmaktadir ve boylece baglar1 kopararak serbest radikallerin olusturmaktadir ve
olusan radikallerde ¢apraz baglar1 meydana getirmektedir (Sturrock, 1994;
Wikipedia, 2011).
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2.2.2.3. Elektron Bombardimani

Plazma reaksiyonlarin elektronlarin rolii fazla olup elektron yogunlugunun
(ne), elektron enerjisi dagiliminin ve elektron sicakliginin (Te) belirlenmesi nem
teskil etmektedir. Ozellikle soguk plazmalarda; en yiiksek sicakliga sahip olan
tirler elektronlar oldugu icin elde edilen etkinin boyutunu onemli derecede
etkilemektedir. Elektriksel olarak izole edilmis materyal plazma igine
yerlestirildiginde, plazma i¢inde elektronlar iyonlara kiyasla daha hareketli oldugu
icin muhtemelen negatif yiikle yiiklenecektir ve yiizeyin negatif yiiklenmesi;
pozitif iyonlarin yiizeye dogru hizlanmasina sebep olmaktadir. Yani elektronlar
hem ylizeyin diger tiirler ile etkilesime ge¢mesini saglamakta hem de yiiksek
enerjileri ile ylizeydeki bazi baglarin kopmasini saglamaktadirlar (Goldston and
Rutherford, 1995).

2.2.2.4. Radikallerin EtKisi

Yiizeyde bulunan diger radikallerle etkilesebilmekte, Hidrojen veya Flor
atomlarinin yiizeyden ayrilmasini ve ylizeyde polimerizasyon/capraz baglanmanin

olmasini saglamaktadir (Raizer, 1991).
2.2.2.5. Notral Tiirlerin Etkisi

Notr tlirlerin  bombardimani biiylik oranda bu tiirlerin kimyasal
reaktivitesiyle ilgili olmaktadir. Ornegin, doymamus tiirler radikal igeren yiizeyde
polimerize olabilmektedir (Roth, 1995).

2.3. Plazmalarin Simiflandirilmasi

Plazmalar genel olarak sicakliga, basinca ve donanim ozelliklerine gore

siniflandirilmaktadir.
2.3.1. Sicakhiga Gore Simiflandirma

Plazma parametrelerinde bahsedilen plazma sicakliginda farkli elektrik
yikli ve kiitleli parcaciklarin karisimlarindan dolay:r farkli sicaklik terimleri
mevcuttur. Bundan dolay1 sicakliga gore siniflandirilir iken bu sicaklik

terimlerinden yararlanilmaktadir (Karahan, 2007).
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2.3.1.1. Toplam Termodinamik Dengede Olan Plazmalar (TTD
Plazmalar)

TTD olarak isimlendirilen toplam termodinamik dengede plazmalarda;
(Sekil 2.9) plazmadaki her tiiriin sicaklig1 birbirine esit oldugu plazmalar olarak
ifade edilmektedir (Thompson, 1962).

Ty Tu 2 Tl Ty TleTe="Tp
Sekil 2.9 TTD Plazmalarda Sicaklik (Karahan, 2007)

2.3.1.2. Lokal Termodinamik Dengede Olmayan Plazmalar (Non-LTD
Plazmalar)

Diisiik basinglarda elektronlar ile notral atomlar ve iyonlar arasinda termal
dengeye ulagamamaktadir (Sekil 2.10). Bu nedenle elektronlarin sicakligi diger
tirlere gore ¢ok biiyiiktiir. Tirler arasinda sicaklik farkliliklar1 ¢ok fazla oldugu
icin termodinamik olarak dengeye gelememektedir (Kunkel, 1966; Ko et al.,
2006).

Te >>Ti > Tg > Tu
Sekil 2.10 Non-LTD Plazmalarda Sicaklik (Karahan, 2007)

2.3.1.3. Lokal Termodinamik Dengede Olan Plazmalar (LTD
Plazmalar)

Plazma i¢inde foton sicakligi haricinde diger tiirlerin sicakliklarinin
birbirine esit oldugu plazmalardir ve bu yiizden lokal termodinamik plazmalar
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.11). Atmosferik basinglarda lokal
termodinamik dengede plazmalar iiretilebilmekte ve bunlar genellikle “Termal
Plazmalar” olarak yada yiiksek basinglarda meydana geldigi icin “Yiiksek Basing

Plazmalar” olarak adlandirilmaktadir (Nasser, 1971).
Tg=Tu=Ti=Ta=Te#Tf

Sekil 2.11 LTD Plazmalarda Sicaklik (Karahan, 2007)
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2.3.2. Basinca Gore Siniflandirma

Bu smiflandirmada genel olarak atmosferik ve vakum plazma olarak ikiye
ayrilmaktadir. Her iki islem sonunda elde edilen modifikasyonlar uyarilmis

tiirlerin modifikasyonlarina bagl olarak degismektedir (Karahan, 2007).
2.3.2.1. Vakum Plazma

Vakum plazmalar genellikle 10 mTorr ve 1 Torr altindaki basinglarda
olusan plazma tiiri olarak ifade edilmektedir. Plazma kapali bir sistem iginde
diisiik basingta gerceklesmektedir. Vakum plazmada hem reaktif hem de reaktif
olmayan gazlar bir arada veya tek baslarina kullanilabilmektedir (Nehra et al.,
2005).

Diisiik basingta elektron ve iyonlarin ortalama serbest yol uzunlugu
artmaktadir, boylece ortamda uyarilmis tiir sayis1 ve gaz molekiilii az oldugu i¢in
carpisma sayisi azalmakta ve dolayisi ile diger tiirlerin yiizey ile etkilesimi
artmaktadir (Sekil 2.12). Bu durum yiizey modifikasyonunun atmosferik basing
plazma sistemine gore daha etkili olmasini saglamaktadir. Bu avantajlara karsin
vakum plazma sistemlerinin; pahali olmasi, kapasitesi sinirli olmasi, ekonomik
olmamasi, iglem gorecek materyalin cihaza bagl olmasi, ¢ok fazla yer kaplamasi,
islemin kontinli olmamasi bir bagka deyisle kesikli olmasi gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur (Auweter-Kurtz et al., 2004).

T lksek frekans jene ratﬁ

Eaz vanasi
Jj': oy ™,

Hawalandirma
Elektrot wanas

—1 '"_‘-—__‘___
Fompa
B

- Cember

Gaz Parca
*,

Sekil 2.12 Vakum Plazma Sematik Goriiniim (Diener Electronic, 2011)
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2.3.2.2. Atmosferik Basin¢ Plazma

Atmosferik Plazmalar; atmosferik kosullarda meydana gelen plazmalar
olarak ifade edilmektedir. Kapali bir sisteme ve vakum tertibatina gerek
kalmamaktadir (Sekil 2.13). Ancak elde edilen etkiler vakum plazmadaki kadar
etkili olmamaktadir. Bu yiizden yapilan c¢aligmalar; yeni donanimlarin
gelistirilmesi ve bu donanimlarin endiistriyel uygulanabilirliginin saglanmasi
seklinde yapilmaktadir (Gril, 1993 Pottsand and Hugill; 2000 Cai and Qiu, 2006).

Basingh hava badlanti=

Ezrek borudaki gaz ve elektrik
giriz hatlar

Kura we yadsiz basingl hava,

&~ 5-2 Bar yakl. 1.500 I/h'ye kadar
T
= 1 Potansivelsiz
Gazv kurnands | |_ diz elektrot
blogu !
'
1 -
! Izolator
® H
23
s = P i
ca. 300w
Yikzsek gerilim alternatard Gaz akis

Gaz kanah

Izik edrizi
Potansivelsiz
plazrna akirmi
[aktif gaz akirm)

Sekil 2.13 Atmosferik Basing Plazma Sematik Gorliniim (Diener Electronic, 2011)

2.3.3. Donanim Ozelliklerine Gore Simiflandirma

Donanim o6zelliklerine gore smiflandirildiginda glow desarj, dielektrik

bariyer desarj ve korona desarj olmak iizere 3 ¢eside ayrilmaktadir.

2.3.3.1. Glow Desarj

Plazmanin en eski tipi olarak bilinmektedir. Diisiik ve atmosferik basing
altinda inert veya reaktif bir gaz ile iiretilmektedir ve her hangi bir plazma
isleminin miimkiin olan en yliksek diizglinliik ve esneklikte gerceklesmesini
saglamaktadir (Sekil 2.14). Kapali bir sistemde bir ¢ift veya bir seri elektroda DC,
AC, RF, MW gibi farkli gerilimler uygulanarak elde edilmektedir. Alternatif
olarak, mikrodalga gii¢ kaynagi kullanilarak, vakum altinda elektriksel bosalmalar
da yapilabilmektedir (Fliigge, 1956; Marcus, 1993; Bogaerts et al., 2002;
Donoghue and Hunter, 2004).
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Sekil 2.14 Glow Desarj (Verschuren and Kiekens; 2005)

Potansiyel farka bagl olarak, katottan siirekli yayilan kozmik radyasyondan
etkilenen elektronlar, katottan uzaklastik¢a, hizlanmakta; gaz atomlar1 veya
molekiilleri ile ¢arpismaya sebep olmaktadir. Bu durumda uyarilma, Iyonizasyon
ve parcalanma meydana gelebilmektedir. Bu Iyonizasyon c¢arpismalari sonunda
iyon-elektron c¢iftleri olugsmakta; iyonlar, katoda dogru hizlanmakta ve ortada
sekonder elektronlarin1 serbest birakmaktadir. Bu elektronlar, Kkatottan
uzaklastik¢a hizlanmakta ve daha fazla iyonize ¢arpismaya neden olmaktadir. Bu
uyarilmig tiirler, ortama 1s1k yaymakta ve uyarilmis halden eski hallerine
donmektedir (Bogaerts, 1996; Lynch,1999; Ishigaki and Li, 2007).

2.3.3.2. Dielektirik Bariyer Desarj (DBD)

En az birisi dielektrik malzeme ile kaplanmis bir elektrot ciftine voltaj
uygulanmasiyla olugmaktadir (Sekil 2.15). Klasik atmosferik plazmalarda,
meydana gelen arklar sonucunda bdlgesel 1sinmalar ve uniform olmayan bir etki
olugmaktadir. DBD’ de ise dielektrik kaplama kapasitor gorevi gérmekte, termal
olmayan plazma olusumunu saglamakta ve korona plazmaya gore daha homojen
etkiler saglamaktadir. Ancak bu bosalimin olusturdugu yapilan dayanimlari diistik
olmaktadir. Plazmanin elde edilmesi i¢in, uygulanan voltajin, gazlarin bozunmasi
icin gerekli olan voltajdan biiylik olmas1 gerekmektedir. Son yillarda 6zellikle
polimer iglemleri i¢in kullanilmaktadir (Kogelschatz, 2003; Panousis, 2006; Dhali
and Sardja, 2007).

Ciglektrik Tabska
l _— Bogluk ™
‘ M=tal Elektrot i
Giig - Ornek
Kaynag [ =t G
Girigi
T Metal Elektrot E Teflon
];III-IIIIIEII II]I:I||||]|I I | Tutucu
+— _ IrrrrI I TIT T T T T T TTI
— ] )

Gaz (kg

Sekil 2.15 Dielektrik Bariyer Desarj Sematik Gortiniim (Ibrahim et al, 2000)
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2.3.3.3. Korona Desarj

Korona bosalmasi bir seri kii¢iik aydinlatma tipi bosalmalardan meydana
gelmektedir (Sekil 2.16). Bu bosalim, konfigiirasyonu c¢ok farkli tiirlerde
olabilecek ya da titresimli yiliksek voltaj uygulayarak atmosfer basincinda
olusturulmaktadir. Sivri uclu, yiiksek voltajli elektrottan materyale dogru
yonlenmis parlak filamanlarla karakterize edilmektedir. Korona bosalmasi tam bir
plazma degildir, iyonlasma etkisi ile elektronlar ve iyonlar olugmaktadir
(Riccardo, 1992; Aschwanden, 2004).

Yiiksek Voltaj
- - Elektyot

. . Filin
v

L

Dieleknik

Kaplama  Metal Silindi

Sekilde 2.16 Korona Bosalmasinin Sematik Goriiniimii (Karahan, 2005)

Uniform olmamasi, yiizeyde kiiciik deliklerin olusmasi, islem kontroliiniin
zor olmasi bu islemin dezavantajlar1 arasinda sayilabilmektedir. Uniform etkiler
elde edilmemesinin temel sebepleri, iyon ve elektron enerjilerindeki degisimler ve
her birinin rastgele bir halde bulunmasindan kaynaklanmaktadir (Leon, 2000;
Vaiana and Rosner, 1978).

2.4. Plazma Parametreleri

Plazma islemi esnasinda materyalin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir (Sekil 2.17). Bu parametreler cihaz
parametreleri, islem parametreleri ve diger parametreler olarak ayrilmaktadir
(Kutlu et al., 2007).

| —3 ‘——Gaz
f
/

v
% T

Sekil 2.17 Plazma Parametreleri Sematik Goriiniimii (Kutlu et al., 2007)
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2.4.1. Cihaz Parametreleri
2.4.1.1. Elektriksel Alanin Cinsi

Elektriksel alan plazma esnasinda kullanilan gazin iyonlagmasini saglayan
enerji kaynagi olarak bilinmektedir. Bu kaynaklar genelde DC, AC, RF, LF, MW
gibi farkli kaynaklar olmaktadir. Asagidaki grafikte AC ile RF arasinda iyonlagma
araliklar1 verilmistir (Sekil 2.18). Diistik frekanslarda iyon enerjileri; RF voltajinin
pik yaptig1 enerjilerde ¢ok kiiciik degerlerde cesitlenebilmektedir. 13.56 MHz de
iyon enerjilerinin aralifi c¢ok fazla digiirilmiistiir, ¢linkii iyonlar ¢esitli RF

dongiilerinde enerji kazanabilmektedirler (Ward and Benerito, 1982).

0 100 200 300

Sekil 2.18 Diisiik Frekanslardaki Iyon Enerjileri Grafigi (Roosmalen et. al., 1991)

2.4.1.2. Elektrotlarin Yapisi

Plazma genellikle elektron giftleri arasinda farkli frekanslarda elektriksel
alanin uygulanmasi ile elde edildigi i¢in, kullanilan elektrotlarin yapisi islem
etkinligi agisindan Onem teskil etmektedir (Sekil 2.19). Bu ylizden sekilleri,
yerlesimi, baglanma sekilleri, kalinlig1 gibi faktorlerde dikkate alinmasi
gerekmektedir (Choi et al.,2005).

Sekil 2.19 Elektrot Alanlar1 (Timedomaincvd, 2011)
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2.4.1.3. Pompa Yapasi

Vakum plazma uygulamalarinda 6nem arz eden bu parametre islem sonunda
ortamda kalan gazin uzaklastirilmasi i¢in gerekli olmaktadir. Pompanin basinci ve

kapasitesi sistemin temizligini etkilemektedir (Karahan, 2007).
2.4.2. Islem Parametreleri

2.4.2.1. Kullanilan Gaz

Plazma esnasinda kullanilan gazlarin cinsi materyal yiizeyinde olusacak
modifikasyonu etkilemektedir. Cogunlukla reaktif gazlar ve soygazlardan
yararlanilirken materyal yilizeyinde olusturmak istenen etkiye gore gazin segimi
yapilmaktadir. Plazma iyonize olmus gazlardan olusmaktadir. Iyonizasyon
herhangi bir nedenden dolay1 atomdan bir elektron kopartilmasi veya atoma bir
elektron  baglanmast ile atomun yiikk dengesinin  bozulmasindan
kaynaklanmaktadir. Iyonizasyon sonucu olusan ndtr atom iyona ddniismektedir.
Bu durum, yiiksek enerjili elektron veya fotonlardan kaynaklanabilmektedir.
Iyonizasyon, kimyasal parcalanmalara kiyasla daha yiiksek enerjilerde meydana
gelme egilimi gostermektedir (Poletti et al., 2003).

Cizelge 2.4 Plazma islemlerinde kullanilan bazi gazlarin meydana getirdigi
Renkler ( Karahan, 2007)

Kullanilan Gaz Olusan Renk
CF,4 Mavi
SF¢ Acik Mavi
SiF4 Acik Mavi
SiCly Acik Mavi
Cl, Acik Yesil
CCly Acik Yesil
H, Pembe
O, Acik Sari
N» Kirmizi-Sari
Br; Kirmizimsi
He Kirmizi-Mor
Ne Kiremit Kirmizisi
Ar Koyu Kirmizi
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Plazma rengi yiiksek enerjili atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin daha
diisiikk enerji seviyelerine diiserken yaydiklari radyasyon sonucu olusmaktadir
(Cizelge 2.4). Enerji seviyelerindeki temel farklilik nedeniyle, asagidaki tabloda
gosterildigi gibi her gazin karakteristik bir emisyonu dolayisiyla farkli bir rengi
olmaktadir (Peratt, 1992; Karahan, 2007).

Plazmada bulunan aktif tiirlerin yiizey ile etkilesimi sonucunda yiizeyde
modifikasyonlar meydana gelmektedir. Argon, Helyum, oksijen, Azot, Amonyak,
Hidrojen, Karbondioksit, Flor gibi gazlar tek baglarina veya kombine edilerek
kullanilabilmektedir (Cizelge 2.5). Soygazlar periyodik cetvelde 8A grubu
elementleri oldugu i¢in diger gazlara nazaran diisiik enerjilerde kolaylikla
iyonlasabilmektedirler. Reaktif gazlarda ise olusan etki iyonizasyondan ¢ok
serbest radikal olusumu seklinde olmaktadir. Islem etkinligini gaz akis oraninin
artis1 belli bir dereceye kadar etkiler iken plazmanin esas etkinligini giiclin
arttirllmasi degistirmektedir (Parks, 2004).

Cizelge 2.5 Plazma Gazlarmin Temel ve Fiziksel Ozellikleri (Demirbas ve Tektas, 2011)

Ozellik Ar He N, H,
Relatif molar agirlik 39.944 | 4,0002 28.016 2.0156
Ozgiil agirlik (0 C, 100
3 1.783 0.1785 1.2505 0.0898
kpa) (kgm™)
Is1l iletkenlik katsayisi (0
0.01633 | 0.14363 | 0.0238 0.1754
C) (W/mK)
Ozgiil 1s1 kapasitesi (20 C)
] 0.511 5.233 1.046 14.268
(kj/kgK)
Iyonizasyon potansiyeli(V)
1k kademe 15.7 24.05 14.5 35
Son kademe 27.5 54.01 294 | -
Sicaklik (K) 14000 20000 7300 5100
Ark voltaji(V) 40 47 60 62
Ark girisi (kW) | -—--- 50 5 20

Plazma islemi sirasinda materyalin temel 6zelliklerinde degisme olmaz iken
yiizeyde asindirma ve redepozisyon (kimyasal birikim) etkileri meydana
gelmektedir. Bu etkiler kullanilan gaza goére degismektedir. Soygazlarda
asindirma etkisi goriillir iken hidrokarbon yapisindaki gazlarda polimerizasyon

olarak goriilmektedir (Tanaka and Lowke, 2007).
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Plazma uygulamalarinda genellikle Ar, He, N, ve H, soygazlar
kullanilmaktadir. Her birinin yukaridaki grafikteki gosterildigi iizere molekiiler
Ozellikleri birbirinden farkli olmasindan dolayisi ile plazma iglemlerinde yarattigi
etkilerde birbirinden farkli olmaktadir (Nemchinsky and Severance, 2006).

Plazma islemlerinde en sik kullanilan soy gaz argondur. Argon gazinin
Helyumdan daha etkili olma sebebi iyon capinin daha biiyilkk olmasindan
kaynaklanmaktadir. Argon gazini helyum ve neon takip etmektedir. Argon
plazmaya maruz birakilan polimerlerin yiizeyinde oksidasyon sonucu aginma
meydana gelmektedir. Argon plazma genellikle temizleme islemlerinde, ylizeyin
adeziv Ozelliginin artirilmasinda veya ylizeyde serbest radikallerin olusturulmasi
amactyla kullanilmaktadir. Bu gazlarin yaninda Azot ve su buhari; hidrofilik,
boyanabilirlik veya adeziv Ozelliklerinin; oksijen, hidrofilik ve sterilizasyon
Ozelliklerinin ve doymamis hidrokarbonlar hidrofobluk yani su gegirmez
ozelliklerinin iyilestirilmesinde tercih edilmektedir (Cizelge 2.6). Bunlar disinda
asagida gesitli materyallerde farkli gazlarla olusturulabilen fonksiyonel gruplar
gosterilmistir (Ghorui, 2007; Legein, 2009).

Cizelge 2.6 Plazma Isleminde Kullanilan Gazlarin Olusturdugu Fonksiyonel Gruplar
(Anonim, 2011)

Uygulanan .
Kullanilan Gaz Fonksiyonel Gruplar
Madde
Ar SR C=0
O,, Ar PP, PS C-0.,C=0
0, PE C-O(C-0-C), C=0. C(0)-
O
CO, CO, PE -OH. C=0. C(O)OH
CO, PP C=0. C(0)-0. C=C
CO, SR C=0, C=C
SO, PU -S0O,, -SO;
H,O PE, PP -OH
PS.PET.
N, PE C-N. C=N
N, veya NH;3 C lifi C-N. C=N
NH; SR -C101-NH-
NH; Kevlar C-NH,
N>,O/Ar PET C=0( aldehit)
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2.4.2.2. Uygulanan Basing

Plazmanin siniflandirilmasinda bahsedildigi lizere basinca gore Vakum
plazma ve Atmosferik Basing plazma olmak {izere farkli iki ¢esit plazma vardir.
Bu yonden ele alindiginda ikisi de materyale farkli sekilde etkiler
kazandirmaktadir. Vakum plazma kapali bir sistemde ve kontrollii bir bigimde
gergeklesirken 40-120 °C gibi diisiik sicakliklarda calisildigi igin sicakliklara
dayanamayan organik materyaller i¢in tercih edilmektedir. Ancak elektronlarin
sicakligi oldukca yiiksek oldugu igin yarattigr etkiler atmosferik basing
plazmalarda goriilmeyen radikaller olustugu i¢in ¢ok daha iyi olmaktadir. Ama
maliyetli ve yer isgal eden bir sistem olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.
Atmosferik basing plazmalar ise agik ortamda oda sicakliginda gerceklesebilen;
vakum tertibatina gerek duymayan bir plazma tiirii olarak bilinmektedir. Ancak
sistemin uniform bir etki yaratamamasi yani materyalin yiizeyinin her alanina
homojen bir plazma olusturmamasi gibi dezavantajlara sahip olmaktadir (Young,
1999; Legein, 2009).

2.4.2.3. Uygulanan Gii¢

Uygulanan gii¢; plazma yogunlugunu direk olarak etkilemektedir. Giiciin
artirtlmas1 durumunda iyonize olan gaz miktar1 artmakta, plazma yogunlugu
dolayisiyla iglem etkinligi artmaktadir. Fakat uygulanan gii¢ yiiksek degerlere
ulastiginda, materyal zarar gorebilmektedir (Sun and Stylos, 2004; Legein, 2009).

2.4.2.4. Islem Siiresi

Islem siiresinin artmasi, yiizeyin plazma ile etkilesme siiresini arttirdig1 igin,
daha iyi sonuclar elde edilebilmektedir. Fakat optimum siirenin iizerine ¢ikilmasi
durumunda materyal zarar gorebilmekte veya istenmeyen etkiler elde
edilebilmektedir ( Seventekin ve Ozdogan, 2008; Legein, 2009).

2.4.2.5. Gegis Hizi

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

etkilerin derecesini belirlemektedir (Young, 1999; Legein, 2009).
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2.4.2.6. Kullanilan Materyal

Plazma islemi sadece yiizeyde etkili oldugu i¢in kullanilan materyalin
Ozellikleri 6nem tagimaktadir. Kullanilan materyalin cinsinin yaninda, yapist da
islem verimliligi agisindan 6nem tagimaktadir. Ozellikle atmosferik plazmada elde
edilen etkiler ince ylizeylerde daha belirgin olmaktadir (Kang and Sarmadi, 2004;
Legein, 2009).

2.4.3. Diger Parametreler

Reaktoriin  temizligi, cihazin bosalma siiresi gibi bir¢ok parametre

sayilabilmektedir (Legein, 2009).

2.43.1. Reaktor temizligi

Cihazin plazma kabininde bulunan her hangi bir kirlilik plazmanin kimyasal
bilesimini ve elde edilen etkiyi degistirebilmektedir. Bu ylizden cihazin temiz
olmasi elde edilecek etkinin homojenligi acisindan olduk¢a Snemli olmaktadir
(Karahan, 2007; Legein, 2009).

2.4.3.2. Cihazin Bosalma Siiresi
Vakum plazmalar icin gecerli olan bu kriter, islem sonunda plazma

kabinindeki gazin bosaltilmasiyla ilgili olup; cihaz kapasitesiyle orantili
olmaktadir (Legein, 2009).

2.4.3.3. Sondiirme Gazi

Baz1 durumlarda plazmasi elde edilen gazin deaktive edilebilmesi i¢in bazi
gazlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Atmosferik plazmada agik hava sartlarinda

calisildig i¢in bdyle bir durum s6z konusu olmamaktadir (Karahan, 2007).
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2.5. Plazma Sonunda Elde Edilen Etkiler

Plazma islemi; kullanilan gazin cinsine ve uygulanan materyalin tiiriine gore
materyalin temel 6zelliklerini bozmadan ylizeyde ¢esitli modifikasyonlara sebep
olmaktadir. Plazma ile materyal etkileseme gectiginde; plazmay1 olusturan tiirler
arasinda carpismalar meydana gelmekte ve tiirler enerjilerini materyale vererek
ylizeydeki bazi baglar1 koparmaktadirlar. Yiizeyde olusan bu modifikasyonlar;
ylizey aktivasyonu, asindirma, capraz baglanma, zincir kopmasi, oksidasyon,
polimerizasyon ve temizleme gibi etkiler gozlenmektedir (Shenton and Stevens,
2001;Virk et al., 2004).

Plazma islemi sonunda mamullerin hidrofilitesi, adhezyonu, temizligi,
sterilizasyon  derecesi, yiizey enerjisi, yiizey  siirtinme  katsayisi
arttirtlabilmektedir. Bunlarin yaninda uygun monomerler kullanilarak yiizeyde
olusturulan ince film tabakalar1 ile su yag/kir iticilik, gli¢ tutusurluk,
antimikrobiyellik gibi etkiler elde edilebilmektedir (Shenton et al., 2002).

2.5.1. Yiizey Aktivasyonu

Yiizey aktivasyonu, zayif baglarin reaktif karbonil, karboksil ve hidroksil
gruplart ile yer degistirmesi olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.20). Plazma
isleminden sonra ylizey siiper aktif hale gelmekte ve amino grubu gibi
fonksiyonel  gruplar sayesinde de aktivasyon  gerceklesebilmektedir
(PlasmatreatGmbH, 2007; Karahan, 2007).

Numune { t T T /. Oksijen etkisiyle

/. E F aktive olmus yviizey

Oksijen

Islem Gncesinde Islem sirasinda Islem sonunda

Sekil 2.20 Plazma etkisiyle olusan yiizey aktivasyonu (Karahan, 2007)
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2.5.2. Temizleme

Temizleme, yiizeyden organik artiklarin uzaklagtirilmasi islemi olarak
tammlanmaktadir (Sekil 2.21). Iyon bombardimani sirasinda yiizeyde bulunan
gozle goriilmeyen kirlilikler (yag filmleri, Si-artiklari, kismen absorbe edilmis
kirler) fiziksel olarak buharlastirilarak uzaklastirilmaktadir. Islemin etkinligi
kontaminasyona ve kullanilan gaza gore degismektedir. Plazma isleminde
mekanik bir etkilesim olmadigi i¢in pargaciklar veya anorganik kontaminasyonlar
uzaklagtirilamamaktadir (Middleman, 2007; Karahan, 2007).

- 1» f I ‘I & Temizlenmis viizey
T .
: Ny i
Kontaminasyon L% 7 { e
7 -
/ Y - \| -
s o+ o e o | \ |
| | \ |
Oksijen Karbon
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Sekil 2.21 Plazma ile elde edilen temizlenmis ylizey (Karahan, 2007)

2.5.3. Asindirma

Asindirma ile yilizeydeki zayif kovalent baglar koparilmakta, plazma ile kati
ylizey arasindaki etkilesim sonucu gazli iriinler olusmaktadir (Sekil 2.22).
Materyalde meydana gelen asinma maddenin buharlasmasi sonucu meydana
gelmektedir. Asinma etkisi ile toplam ylizey alan1 artmaktadir. Bdylece,
materyalin 6zellikle adhezyon 6zelligi artirilmaktadir (Gilman, 2003; Karahan,
2007).
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Sekil 2.22 Plazma etkisiyle olusan asinma (Karahan, 2007)
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2.5.4. Asillama

Asilama, plazma polimerizasyonu etkisiyle ylizeyde ince bir polimer
tabakasinin olusturulmasi olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.23). Gaz se¢imi ve
islem parametrelerine bagli olarak hidrofil, hidrofob gibi farkli 6zelliklere sahip
bir tabaka olusturulmaktadir (Shahidi et al., 2005; Karahan, 2007; Seventekin ve
Ozdogan, 2008).

Substrat . 4 ..T ?) Z Asilanmus yiizey
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Islem Sncesinde Islem sirasmda Islem sonunda

Sekil 2.23 Plazma etkisiyle meydana gelen agilama (Karahan, 2007)
2.5.5. Capraz Baglanma

Capraz baglanma, plazma islemi sirasinda polimer yapisinda meydana gelen
parcalanmalar sonunda olusan reaktif gruplarin etkilesimi sonucu olugmaktadir.
Capraz baglanmalar sonunda polimer zincirleri baglanip {i¢ boyutlu bir ag
olusturmaktadir. Bu islem i¢in islem gazinda karbon, silisyum veya kiikiirt gibi
bag yapici atomlarin kullanilmasi gerekmektedir (Sekil 2.24). Capraz baglanma
seviyesi basing, gaz akisi, uygulanan elektriksel gii¢ gibi islem parametrelerine
bagl olarak degismektedir (Karahan, 2007; Leboeuf, 2009).

-4 mntwhnwtizta

Monomer Polimer Islem somunda

Sekil 2.24 Plazma etkisiyle meydana gelen polimerizasyon (Karahan, 2007)
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2.6. Plazma Teknolojisinin Kullanim Alanlar

Insan viicudunun birgok bolgesinde, ¢ok ¢esitli mikroorganizmalar bulunur
ve tastyict ile hastaliga neden olmayacak sekilde uyum igerisindedir. Ayni
zamanda viicudumuzu saran tekstil ve deri iriinleri, deri tizerinde bir¢ok
mikroorganizmanin yasamasi i¢in gerekli olan ortam sartlarini saglamaktadir.
Deri konfeksiyon mamulleri; protein igerikli bir materyal olmasi, genis yiizey
alan1 ve nem tutma Ozelligine sahip oldugundan mikrobiyal biiylime igin
milkkemmel ortam olustururlar. Bu sartlar, mikroorganizmalarin biyofilm
olusturmasina ve hizla gelismesine olanak saglar. Hizla gelisen
mikroorganizmalar, kotli kokulara, goriintii ve renk bozukluklarina, ¢irkinlestirici
lekelere vb. sorunlara yol acabilir. Bu durum bir {iriinii hijyenik ve estetik
bakimlardan kullanilamaz hale getirebilir. Mikrobik kirlenmeye maruz kalan
tiriinlerin tiiketici saglig1 icin potansiyel bir tehdit olusturmasi da buradaki diger
bir 6nemli konudur (Studer et al., 1999; Thiry et al., 2001; Toprakkaya vd, 2003).

Antimikrobiyal madde, bakteri, kiif, maya ve mantarlar vb.
mikroorganizmalar1 6ldiiren, biiylimelerini veya iiremelerini engelleyen dogal,
sentetik veya yari sentetik bir madde olarak tanimlanabilir. Diinya {izerinde
mikroorganizmalar1 6ldiiren binlerce kimyasal madde bulunur. Ancak deri
endiistrisinde kullanilacak bir antimikrobiyal madde, sadece mikroorganizmalari
Oldiirmekle kalmamali, ayn1 zamanda insan ve gevre bakimindan gilivenli olmali,
derinin diger ozelliklerini eksi yonde etkilememelidir. Antimikrobiyal maddeler,
uygulamadan sonra yiizeyden yayilarak uzaklastiklarindan dolayi, deri yiizeyi
tizerindeki aktif madde miktar1 zamanla azalir ve etkin olamayacaklar1 seviyeye
iner. Bu durumda, mikroorganizmalar bu antimikrobiyallere karsi direng
kazanarak bagisiklik kazanirlar. Bag yapmayan antimikrobiyal maddeler,
genellikle spesifik organizmalara karsi etkilidir, genis bir spektruma sahip
degildir, diger bir deyisle, sadece birkag¢ bakteri tiiriine kars: etkilidirler veya tiim
bakterilere etki gosterseler bile, kiif, maya ve mantarlara kars:1 etkili degildirler.
Giivenlik ve toksikolojik agidan bag yapmayan antimikrobiyallerin kimyasal
yapist onemlidir. Antimikrobiyal bitim iglemleri, stabilite gereksinimlerine uyum
saglamali ve tiiketici sagligina karst bir risk olusturmamalidir. Bu aktif madde,
yikamayla uzaklasmamali ve kuru temizlemeye dayanikli olmalidir (Mucha et al.,
2002; Lindemann et al., 2000; Toprakkaya vd, 2003).

Kimyasal yontemlerde kullanilan maddeler, uygun konsantrasyonlarda

mikroorganizmalar1  6ldiirme veya iiremelerini durdurma kapasitesinde
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olduklarindan, kullanilma amaglarina gore se¢ilir. Uygulanacak maddenin yapisi,
etkilenmesi istenen mikroorganizma tipleri ve c¢evre sartlari, sicaklik, pH
konsantrasyonu, uygulama siiresi ve organik maddelerin varligi, kimyasal ajanin
aleyhine etki edebilirler. Oksitleyici maddeler, aldehitler, halojenler ve peroksi
bilesiklerini kapsar ve Oncelikle mikroorganizmalarin hiicre zarini etkiler.
Koagiilantlar, agirlikli olarak alkollerdir, degistirilmez sekilde protein yapilarini
denatiire ederler. Halojenler, isotiazolar ve peroksi bilesiklerini kapsayan radikal
olusturucular, serbest elektron varligindan dolayi, yiiksek reaktiviteye sahip
maddelerdir, hemen hemen tiim organik yapilarla 6zellikle amino asitlerdeki
okside olan tiollerle tepkimeye girer. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile
mutasyon ve dimerizasyonu tetiklediklerinden dolayr radikal olusturucular
niikleik asitlere karst 6zel bir risk olustururlar. Dortli amonyum bilesikleri,
biguanitleri, amin ve glukoprotamin, polikatyonik, gézenekli ve emici 6zellikler
gosterir. Bu maddelerle islem goren lifler, mikroorganizma hiicre zara baglanir
ve zarin penetrasyonu ve hiicrenin bozulmasi sonucu lipopolisakkarit yapilar
dagilir. Kullanilan metalik bilesiklerin bir ¢ogu, ozellikle farkli giimiis bilesikleri
giinimiizde oldukga popiilerdir. Genellikle kompleks olusturan metalik bilesikler,
aktif enzim merkezlerinin engellenmesine neden olur. Bu oligodinamik etki olarak
tanimlanir. En etkilisi kadmiyumdur ve bu bilesigi sirasiyla giimiis, piring, bakir
ve civa takip eder. Altin, platinyum, demir, aliiminyum ve ¢inko ile bu etki
olusmaz. Giimis igerikli Uriinlerin bakterilere karsi etkilidir ancak mantarlar ve
kiiflere karsi etkinlikleri iyi degildir. Dortlii amonyum bilesikleri ve triklosan
esashi tirlinler, bakteriler, kiifler ve mantarlara karst glimiisten daha etkilidir.
Bununla beraber giimiis, poliester iriinlerde kullanilabilirken diger iiriinler
kullanilamaz. Yenge¢ kabuklarindan elde edilen kitin tiirevi olan Kitosan gibi
dogal tirtinler de ¢ok sik kullanilmaktadir. Bakteri, mantar ve viriislere etkilidir.
Kitosan durumunda, protonize olmus amino gruplari bakterinin negatif yiikli
hiicre ylizeyi ile glikoz halkalarina baglanir. Bakteriyel hiicre zari iizerinde
polikatyonik etkinin n-alkillenmis polivinilpiridinden geldigi bilinmektedir.
Teknolojik olarak kullanish olmalarina karsin, diger birgok antimikrobiyal orta
derecede biyosidal 6zelliktedir (Gilil¢in ve Diilger, 1993; Gans, 1999; Menezes,
2002; Holme, 2002; Toprakkaya vd, 2003).

Bir maddenin, iizerine diisen 15181 kismen veya tamamen absorplamasi
(tutmasi) ya da tiimiinii yansitmasi sonucu olusan goriintii ayricaligina renk denir.
Baska cisimleri, oOzellikle dokuma endiistrisi {irlinlerini ve ¢esitli lifleri
renklendirmede kullanilan maddelere boyar maddeler adi verilir. Her renkli

madde boyar madde degildir. Bir maddenin boyar madde olabilmesi igin
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yapisinda renk olusturan kromofor ile rengi koyulastiran ve boyamada yardimci
olan okzokrom gruplarinin bulunmasi gerekir. Bir boyar maddede aranan diger
ozellikler ise dokuma ve liflere kolayca uygulanabilmesi, boyama isleminden
sonra ugmamasi, suya, kimyasal maddelere ve 1s18a kars1 dayanikli ve kolayca
uygulanabilir olmasidir. Deri boyar maddeleri suda ¢6ziinen bilesiklerdir. Goriiniir
15181 absorbe ederler ve yansitirlar. Bu ozellikten renk meydana gelir. Boya
maddeleri sulu ¢ozeltide az ya da ¢ok oranda molekiil biiyiimesine ugrarlar.
Flottede c¢alisirken genel bir kural olarak temparatiir artist molekiil biiyiimesini
azaltir. Asit boya maddelerinde genellikle molekiil biiylimesi azdir, temparatiir
40-50 °C ye ¢iktiginda molekiil biiylimesi ortadan kalkar. Deri boyamada
kullanilan boyar maddeler; ¢oziiniirliik, aside, alkalilere, su sertligine, yaglama
maddelerine dayaniklilik, ylizey ve kesitte homojen boyama, deriye baglanma
hizi, diger boyalarla kullanilabilme, 151k, ¢6ziicii, ter, PVC (migrasyon), kimyasal
temizleme, su ve su damlasi hasligi, zimparalama haslig1 gibi 6zellikleri dikkate
aliarak degerlendirilir (Toptas, 1993; Sar1, 2001; Megep, 2009).

Suda ¢oziilebilen boyar maddeler, tuz teskil edebilen grubun iyonik yapisina
gore li¢ alt gruba ayrilirlar: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik(-SO3-)
kismen de karboksilik (-COO-) asitlerin sodyum tuzlarin1 (-SO3;Na), (-COONa)
igerirler. Renk anyonun mezomerisinden ileri gelir. Asit boyar maddeler kimyasal
yapilart bakimindan asit boyarmaddeler grubuna girer. Genel formiilleri BM-
SO3Na (BM: boyar madde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyar maddeler,
molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siilfonik grubu veya —COOH asit grubu
igerirler. Boyar kisim asit yiikliidiir Bu boyar maddelere, asit boyar maddeler
verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik ortamda yapilmasi ve hemen hepsinin
organik asitlerin tuzlart olusudur. Silfonik asit grubu igeren direkt, metal
kompleks ve reaktif boyarmaddelerde asit yapidadir; fakat farkli yontemler ile
boyama yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girmezler. Asit boyalar duru
tonlarda parlak boyama yaparlar. Asidik boyalarin dezavantaji yas siirtme, ter ve
yikama hasliklariin diisiik olmasidir. Bazi boyalar metal iyonlariyla birleserek
¢coziinmez renk bilesiklerini meydana getirirler. Bu boyalara metal komleks
boyalar adi1 da wverilir. 1:1 metal kompleks boyalar1 deri yiizeyinde homojen
boyama yaparlar, 1sik hasliklar1 ¢ok iyidir. Kendi gurubu iginde kombine
edilebilirler. pH 5’ in iizerinde, yiiksek sicakliklarda ve uzun boyama siirelerinde
kullanilmamalidir. 1:2 metal kompleks boyalarinin 1s1k hasliklar ¢ok iyidir, deri
yilizeyinde belirgin ton farkliliklar1 yapmadan boyarlar. Sir¢a ve et tarafini ayni
oranda boyarlar. Bu boyalarla kesit boyamak ¢ok zordur, kuvvetli ve parlak

boyama yapmazlar. Bu boyalarin olumsuz yonleri, dnce pH 6 civarinda asit
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boyalarla kesit boyayip bu boyalarla ylizey boyama yapilarak giderilebilir (Otto,
1978; John, 1996; Puntener, 1998; Tremlett, 1999, Hansa, 1999).

Renksiz atiklarin  desarji  gittikge artan renk standartlariyla Onem
kazanmaktadir. Fakat komplike yapidaki renk verici maddeleri igeren atiklarin
renksizlestirilmesi zorlasmistir. Tek bagina bir proses renk giderimi i¢in yeterli
olmamakta, birka¢ prosesin birlesimi kullanilmaktadir. (Kimyasal- kimyasal,
kimyasal- biyolojik, kimyasal- fiziksel) Renksizlestirme prosesi sirasinda ortaya
¢ikan yan iriinler de bazen ana bilesiklerden daha zararli ve toksik Ozellikte
olabilir. Tekstil ve deri endiistrisinde, renk bitirilmis iiriine uygulanan boya ve
printleme iglemi sonucu elde edilir. Atik sularda ¢ogunlukla fiske edilememis
boya bulunur. EPA toksik tahlil ¢izelgesine gore yaklasik yillik olarak dort farkli
tiirden 2200 kg zararli boya atilmistir. Organik igeriklerinin disinda boyalarin 0,1
den diisik BOD/COD oranlar1 vardir. Bu da biyolojik olarak zor bozunduklarini
gosterir. Renkli atiklarin desarj1 renk standartlarinin artmasiyla 6nem kazanmustir.
Fakat rengi saglayan komplike yapidaki bilesikler renksizlesmeyi zorlastirmistir.
Tek basina bir proses renk gidermek igin yeterli olmamaktadir. Bu proseslerin
kombinasyonu (kimyasal-kimyasal, kimyasal-biyolojik, kimyasal-fiziksel)
genelde atiklarin renksizlestirilmesinde kullanilir (Hansa et al., 1999; Ozdemir,
2008).

Gliniimiiz deri endiistrisinde boyama prosesinde kullanilan yo6ntemler;
istenilen boyama islemini gerceklestirmesine karsin sektor; hem daha kaliteli ve
farkli 6zellikler kazandirabilecek(antibakteriyel, vb) deri tiretimi hem de ¢evreye
birakilan boyarmadde igerikli atik sularin azaltilabilmesi icin deride boya
tiketiminin arttiritlmasima yonelik c¢aligmalara ihtiyag duymaktadir. Yeni bir
teknoloji olan plazma teknolojisi deri sektoriiniin olasi problemlere 151k
tutabilecek potansiyeli mevcuttur ve bu teknolojisi glinlimiizde ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bunlarin en basinda; Tip, Kimya, Tekstil, Atik Aritma
Sistemleri ve Biyoloji gibi alanlar gelmektedir. Bu alanlarda yapilan ¢alismalar

asagida verilmistir.

UV ve kimyasal reaktiflerin karisimi olan gaz desarj plazma, gram negatif
bakterilerinden biri olan Chromobacterium violaceu biyofilmlerinin yok edilmesi
saglanmis ve plazmamn alternatif bir sterilizasyon metodu oldugu sonucuna

varilmistir (Joaquin et al., 2009).
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Mikro dalga ile indiiklenmis argon gazi icerikli atmosferik basing plazma ile
gram pozitif ve gram negatif bakterilerinin biyofilmleri 20 sn 'den az bir siirede
ve planktonik bakterilerinin biyofilmlerini ise 5 sn de uzaklastirdigr gézlenmistir
(Lee et al., 2009).

Helyum ve hava karisgimli soguk plazma ile yapilan c¢alismada
Escherichia coli bakterisi i¢in dezenfeksiyon saglanmistir ve sicakliga dayanikl
olmayan materyallerin dezenfeksiyonu icin kullanilabilecegi sonucuna varimistir
(Sladek and Stoffels, 2005).

Listeria innocua bakterileri ile yapilan c¢alismada gida sektériinde
kullanilan tekstil iiriinlerinde antimikrobiyal ézellik kazandirmak i¢in giimiis ile
kaplanmus tekstil iiriinlerinin dayamimini; yikama ve siirtme hasliklarint arttirmak
icin plazma teknolojisinden yararlamimistir. Giimiis partikiilleri (10-100 A)
polyester ve pamuklu kumaslara plazma teknolojisi ile yiiklendirilmistir.
Mikrobiyal popiildsyon da azalmalar goriilmiis ve yikamalarla bile giimiisiin

uzaklasmadigi sonucuna varumistir (Chadeau et al., 2010).

Vakum plazma kronik yaralarin dezenfeksiyonu icin kullaniimistir.
Calismada genis bir yaramin bulundugu bélgedeki bakterilerin azaltilmasi
saglanmig ve dokuya herhangi bir zarar vermeden bakterilerin geligimini uzun
stireli olarak engelledigi gozlenmistir. Boylelikle vakum plazma yaralarin kisa

stirede iyilegsmesinde rol oynamistir (Nosenko et al., 2009).

Dogal ve toksik olmayan bir biyopolimer olan kitosan antimikrobiyal
ozelliginden dolay cesitli alanlarda kullanilmaktadir. A¢ik hava plazmasi ile
eklenmis Kitosan polimeri ve oligomeri igerikli naylon tekstillerinin ozellikleri
degerlendirilmistir. 3 kez 26 m/min hava plazmasina maruz birakilan tekstiller
sadece antibakteriyel etkisi gostermemis bununla birlikte naylon kumaslarin

hidrofilitesinide iyilestirdigi gozlenmigstir (Tseng et al., 2008).

Dokusuz cerrahi elbise kumaslarimin kullanildigir ¢alismada,; antimikrobiyal
finisaj ve florakarbon icerikli plazma ile kumaglar iyilestirilmistir. Iyilestirilmis
orneklerin fiziksel ve fonksiyonel karekteristik degisimleri degerlendirilmistir.
Dyilestirilmis  kumaglar; yiiksek derecede suya ve kana karsi dayamkhlik
gostermistir.  Ayrica Staplylococcus aureus bakterileri i¢in plazma ile
ivilestirilmis  orneklerde inhibisyon zonu gozlemlenirken iyilestirilmemis

orneklerde gozlenmemistir. Bu c¢alisma; florakarbon igerikli plazma ile
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ivilestirilmis cerrahi kumaglarin mikroplara karst iyi bir dayamim géosterdigi

sonucuna varumstir (Virk et al., 2004).

10-60 W giicte ve 27.12 MHz radyo frekansinda Argon gazi igerikli
atmosferik basing soguk plazmaya maruz birakilan sicakliga karst hassas olan
materyallere uygulanmistir. OES’de —OH ve —NO radikalleri plazma etkisi
sonucunda olusmustur. Antimikrobiyal etkisi Bacillus atrophaeus spores ve
Escherichia coli bakterilerine karsi degerlendirilmistir ve onemli derecede etkili

oldugu sonucuna varimistir (Brandenburg et al., 2007).

Keten igerikli kumagslar ile yapilan ¢alismalarin finisajinda oksijen ve azot
icerikli plazma kullanarak ve Iyonik boyalar, metal tuzlar, nano boyuttaki metal
ve oksitleri, kuarterner amonyum tuzlar: veya antibiyotikler ile iyilestirerek UV
koruma ve/veya antibakteriyel fonksiyonlarimin gelistirilmesi hedeflenmistir. Anti
bakteriyel etki; bakterilerin tiiriine gore, metal tuzlarin konsantrasyonu ve
cesidine gore farkliliklar gosterirken;, Ag, TiO, veya ZrO icerikli ve plazma
islemine maruz birakilmis kumaslarda dikkate deger etki gostermistir. Antibiyotik
ve Cholin klorid yiiklii plazma iglemine maruz kalmis kumagslarin ise kendi
antibakteriyel etkileri iyilesmistir. Plazma ile iyilestirilmis kumaslarin Iyonik
boyalar, metal iyonlarimin yiikii, iyonik boyalarin konsantrasyonuna ve yapisina
gore UV korumalar gelistivilmistiv. Ayrica hem UV koruma hem de antibakteriyel

etkileri 10 kez ytkamadan sonra uzaklasmamistir (Ibrahim et al., 2010).

CO/PES kumagslarin antimikrobiyal kalitesinin artirilmast hedeflenen
calismada; giimiis yiiklii ve DBD plazma uygulanmis kumagslar Laboratuar
kosullarinda S. aureus, E. Coli ve C. albicans bakterilerine karsi
degerlendirilmistir. 1 gram kumasin 0.135 mmol giimiis bulunmug ve plazma ile
iyilestirilmemis kumaglara gore absorplanan giimiis miktarinda artis gézlenmistir.

Bu durumla orantili olarak antibakteriyel etki de ortaya ¢ikmistir (Kostic, 2008).

Termal plazma insan ve hayvansal dokularin iyilestirmesinde genis
araliklarla kullanilmasina karsin aswri sicakliklar dokularin zarar gérmesine
sebebiyet vermektedir. Calismada oda sicakhiginda ve basingta dokulara zarar
vermeden doku ve kan strelizasyonu arastirilmistir. Degisken elektrotlu dielektrik

bariyer plazma ile doku ve hiicrelerin zarar gormesi azaltimistir (Fridman et al.,
2006).
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Saf viskoz tekstil ile yapilan ¢alismada; viskoz 5 sn siire ile hidrojen, oksijen
ve azot plazma islemlerine maruz birakilmis ve hidrojen plazma ile oksijen igerikli
fonksiyonel gruplarda azalmalar goriiliir iken azot ve oksijen icerikli plazma
uygulamalarinda fonksiyonel gruplarin miktarlarinda artislar gozlenmistir (Vesel
etal., 2010).

Poliamit kumaglarin hidrofiliteleri, asit ve katyonik boyarmaddeler ile
boyanabilirlikleri, yiizeyin morfolojik ve fiziksel-kimyasal degisimi iizerine plazma
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Argon ve hava plazma islemi poliamit
kumaglarin yiizey aktivasyonu icin kullanilmistir. Plazma islemi goriilmiis
poliamit  kumaslarin  hidrofilliklerinde artma saglanirken, asit ve bazik
boyarmaddeler ile boyanabilirliklerinde de iyilesme saglanmistir. Ayrica

boyanmis kumaslarin haslik degerlerinde artis olmustur (Yaman, vd., 2009).

Plazma ile yapilan bir baska ¢alismada farkl tekstil lifleri ile plazma
iyilestirmesi yapilmigtir. Yiin morfolojisinin karisik yapisi; yiizey ile etkilesimleri
etkilemektedir. Ust iiste binmis durumda olan kutikula hiicreleri; yiizeyde bulunan
vag asitleri disiilfit baglart ile ¢apraz olarak baglandiklar: icin yiiniin yapisin
oldukga hidrofobik yapmaktadir. Ote yandan hidrofobik ozelligini; sulu ortamdaki
mekanik etki ile azaltmaya c¢aliymak yiiniin kegelesmesine sebep olmaktadir.
Plazma islemine maruz birakilmis yiin liflerinde; yag asitleri okside edilerek
capraz bag yogunlugu ve hidrofob karekteri azaltilirken hidrofilik karekteri
artmaktadir ve boya tiiketimlerini iyilestirmektedir. Pamuk lifleri ile yapilan
plazma uygulamasinda ise; oksijen gazi kullanildiginda yiin liflerindeki gibi artis
gozlenirken hekzametildisiloksan (HMDSO) ile yapilan denemelerde kontak agisi
130° gibi yiiksek degerlere ulasmakta ve hidrofobluk onemli derecede
artmaktadwr. Polietilen tereflatat (PET) liflerinde ise etilen icerikli plazma
sonrasinda adhezyon kuvveti 1 den 2.5 N/mm ye artmaktadir. Poliamit lifleri
yiiksek performanslt lifler olmasina karsin  hidroliz egilimi  gdsterirler.
Hekzafloretan /hidrojen plazmaya maruz birakilan poliamit lifleri % 85 H>SOy ‘de
(20 saat oda sicakliginda) dayanim gostermistir (Hocker et al., 2002).

Keten tizerinde argon ve oksijen gazi icerikli vakum plazma iyilestirmeleri
farkly desarj gii¢ ve zaman uygulanmigtir. Yiizey morfolojisi ve lif ozellikleri ve
kumas ozellikleri analitik metotlar ile arastirimistir. Oksijen icerikli kumagslarin
yiizeyinin beyazliginda artiglar gézlenmistir. Ayrica Oksijen plazmamn giiciin ve
zamamin artisina bagh olarak —CH, -CO ,-C=0,-COOH- baglarinda artislar
gozlenirken Argon plazmanin —CH baglarinda artis gozlenmistir diger —CH, -CO,
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-C=0,-COOH- radikallerinde onemli degisimler gézlenmemistir. Yiin liflerinin
atmosferik plazma etkisi altindaki degisimlerini incelemisler, hidrofilite ve
boyanabilirlik degerlerinde artis oldugunu bu etkinin lif yiizeyinin kismen degisim

gostermesinden kaynaklandigini belirtmiglerdir (Berlin et al., 1983).

Pamuk ve Poliamit igerikli kumaglarin yiizey ozelliklerinin iyilestirmek i¢in
Hekzametildisilan (HMDS) ve Hekzametildisilikon (HMDSO) gazi igerikli plazma
polimerizasyonundan yararlanilmistir. FTIR Sonuglarina bakildiginda Herhangi
bir yardimci kimyasal ve su kullaniimadan kumagslarda Si-O-Si, Si-CH;, Si-H
gruplart ortaya ¢ikarmistir. Bu gruplara kumagslarin suya karsi dayanimlarin

arttirir iken yanmaz ozelliklerinin gelistirilmesini saglamistir (Kilig, vd., 2009).

Ipek ¢ok pahali bir tekstil materyali olmasina karsin ham ipegin yapisma
ozelligi gibi problemlerle karsilasiimaktadir. Bu problemi onlemek igin
kimyasallarla geleneksel islemler yapilmasinda karsin ¢evreyle dost degildir.
Yapilan ¢alismada ipegin yapismama ozelligini iyilestirmek i¢in 80Pa, 60W, 5—10
dak ve argon gazi icerikli ¢cevreyle dost plazma teknolojisinden yararlanilmistir.
Ipekte geleneksel yonteme gore su ve kimyasal kullamlmadan plazma islemi ile
yapismama etkisinin onemli derecede gelistigi sonucuna varimistir (Long et al,
2008).

Ipekle ilgili bir baska ¢alismada ipege plazma islemi ile hidrofobluk
kazandirilmast iizerine yapilmistir. Ipek 0.005, 0.05,0.5 ve 1 Torr basin¢larinda;
25, 50 ve 75 W RF gii¢lerinde; 1-5 dakika siirelerinde ve SFsgazi icerikli plazma
islemine maruz birakilmistir.  Sonuglara bakildiginda ipegin yiizeyindeki
florin/karbon orant arttigi icin ipege hidrofobluk kazandirilmistir. Ancak ipek
molekiiltiniin zincirindeki karbon/oksijen gruplarinda kiigiik bir azalma oldugu

sonucuna varumistir (Hodak et al, 2008).

Polyester dokusuz yiizeylerin dispers ve asit boyarmaddeleri ile boyanma
ozelliklerini gelistirmek amaciyla farkli ¢calisma kosullarinda He, N, ve O, gazlar
ve karisimlart kullanimistir. Plazma islemleri ile poliester dokusuz kumas
yiizeyinde olusan fonksiyonel grupla nedeniyle asit boyarmaddeler ile
boyanabilirligin arttigi,; oksijen daha reaktif oldugu icin renk koyulugu, derinligi
ve parlakligimin daha fazla oldugu belirtilmistir. islem boyama suresinin ve banyo
sicakligimin artmasi ile islemli ve islemsiz numuneler arasindaki farkin azaldig
belirtilmistir (Zhao et al., 2003).
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Polyester kumaslarin hidrofilik ozelliklerini iyilestirmek icin 3-90s, 75Pa,
200W, O; ve N, gazi igerikli plazmaya maruz birakilmistir. C-O, C=0,0=C-O
gruplart plazma siiresinin artmasi ile artmig ve buna bagli olarak kontak acilar
75%en 20-25 ° ye diismiistiir (Vesel, 2008).

Yiinlii materyallerin terbiyesinde plazmamin en fazla kullanildigi alan,
yviinlii materyallerin ¢ekmezlik bitim islemidir. Oksijen plazma islemi yiinlii
kumaglarin mukavemetini etkilemeden materyalin agartilmasinda ve ¢ekmezlik
bitim isleminde kullanilabilmektedir (Lee and Pavlath, 1972).

Yiinlii kumaslarin asit boyarmaddeleri ile basilabilirligini saglamak igin
cevre acgisindan giivenli bir iglem olan plazma ile én islem yapilmistir. Orme
yviinlii  kumaslar, argon ve hava atmosferik plazma ile islem gormiis ve
basilabilirligi agisindan degerlendirilmistir. Baski islemi iki farkl regete ile farkl
buharlama kosullarinda degerlendirilmistir. Islemsiz ve plazma islemli yiinlii
kumaglar, morfolojik degisimleri kiyaslamak icin SEM ile analiz edilmistir.
Sonuglar, atmosferik plazma igleminin lifin hidrofilitesini gelistirdigi, baski
patimin daha az tiyli yiizeye adhezyonu ve penetrasyonunu kuvvetlendirdigini
gostermistir. Baski patimin artan penetrasyonu ve azalan tiyliliigii, daha diigiik
buharlagsma siirelerinde dahi islatict olmaksizin daha yiiksek renk verimine yol
agmistir. Hava ve argon plazma islemli kumaslar ozellikle uzun siireli islem

kosullarinda daha yiiksek 151k hashigi degerleri vermistir (Ozdogan vd., 2009).

Termal plazma; organiklerin ve inorganiklerin vitrifikiasyonunda, tehlikeli
swvi ve gazlarin pirolizinde, kati atiklarin sikistirilmasinda, atiklarin tekrar
kullamilmasi i¢in atiksal iyilestirmeler gibi bir¢ok atiklar ile ilgili alanlarda
glintimiizde kullanmiimaktadir. Piroliz ile plazma birlesmesi tbbi atiklarin
imhasinda plazma pirolizdir. Asirt sicaklik organik materyalleri baslica hidrojen
ve karbon monoksit olmak iizere orta derecede yakit gazlarina doniistiirmektedir.
Asidik materyaller yakma prosesiyle ortadan kaldiriir ve inorganik materyaller
cam ya da cam haline getirilerek geri kazanilir. Proseste atiklarin biitiin tehlikeli
tipleri  agwrlikca %80  hacim olarak %90 oraminda  azaltilmasiyla
sonuglanmaktadir (Conner et al., 1998).

Ayrica ozon igerikli DBD plazmada, atik sularin dekolorizasyonu, ozon
reaktivitesi  sayesinde sularin  kirlilik  yiikiiniin ~ yada i¢cme  sularimin
iyilestirilmesinde kullanilmaktadr (Mok et al., 2008).
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Bir baska plazma teknolojisi de kati atiklar; 2000 °C den itibaren reaktor
icerisinde iyonlastirilarak plazmaya doniistiiriilmekte ve reaktor igerisindeki
atesleyici plazma atigin yiiksek sicakliga ¢ikmasina sebep olur. Bu klasik bir
yanma degildir. Igerisinde oksijen bulunmayan bir ortamda kisa siirede meydana
gelen sicaklikta NO yanmast ve NO'’in ikinci kimyasal reaksiyonlart meydana
gelir. Bu sistemde kentsel atik, endiistriyel atik, t1bbi atik, zehirli atik, aritma

camuru gibi atiklar degerlendirilebilmektedir (Tankut vd., 2011).

Nano teknolojide onemli bir yeri olan karbon liflerinde ise atmosferik
plazma oksidasyonunun karbon liflerin islanabilirligine  (hidrofilite) etkisini
belirlemek i¢in su temas agisindaki degisim incelenmistir. Oksijen plazma yiizey
islemi sonucunda karbon liflerin hidrofilitesinin ve yiizey enerjilerinin arttigi
goriilmiistiir. Bu durum,  lif/fmatris ara yiizey dayammimin artabilecegine,
dolayisiyla da kompozit malzeme mekanik ozelliklerinin iyilesebilecegine isaret
etmektedir. Ayrica, liflerin plazma oksidasyonuna maruz kalma siiresi arttik¢a,
temas ag¢ilarimin azaldigr ve yiizey enerjisinin arttigi gozlenmistir. Bu durum,
oksidasyon stiresinin optimize edilmesi gereken onemli bir proses parametresi
oldugunu géstermektedir (Erden ve Yildiz, 2009).

PU kaplanmis deride oksijen gazi ile yapilan plazma iyilestirilmesine tabi
tutulmustur. Yapilan ¢alismamin SEM goriintiilerinde; plazma islemine maruz
bwrakilmamis derinin  kaba cilt yapisi plazma siiresinin  arttirilmast ile
diizgiinlesmistir. FTIR sonuglarina bakildiginda plazmanin siiresi artmasi ile
2850 ve 2960 cm™ piklerinini temsil eden metilen ve metil gruplarmda azalma
gozlenir iken 2250 ve 2400 cm™ piklerini temsil eden alkil grubu piklerinde artis
gozlenmistir. Bu sonucun yiizeydeki molekiillerin kirilmast ve derinin ti¢lii heliks
zincirinden ayrilan gruplar oldugu diistiniilmiistiiv. Ayrica siirenin artmasi ile
adhezyonu arttigi1 ancak kontak agisinin diistiigii ve optimum plazma iyilestirmesi
i¢in dakikada 0.05 litre oksijen gazinin yeterli olacagi sonucuna varilmistir (Seul
et al., 2005).

Deri iiretim proseslerine uygun sekilde gelistirilmis pilot soguk plazma
teknolojisi kullanilarak yapilan ¢calismada, fiilorlanmis ve silikon gazlar: karisimi
ve organoksilen gazlarvmin vakum plazmada derilere kalict su gegirmezlik

ozelliginin kazandwrilabildigi sonucuna varilmistir (Riccardi and Bella, 2004).

Deriler %60 Argon gazi ve %40 Oksijen gazi igerikli plazma teknolojisine

200s vel000s arasinda maruz bwrakilmistir ve SEM gériintiileri incelenmistir.
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Sonuglara bakildiginda; plazma iyilestirmesi yapilmamis derilerin gozenek
caplart ~ 200-300um ve derinligi  400um oldugu saptanirken plazma
uygulamasindan sonra gozeneklerde genisleme ve derinliklerde azalma
gozlenmistir. Ayrica plazma stiresinin artmasi ile derilerde disaridan gelen
safsizliklara rastlanmistir (Osin et al., 1998).

Napa crust derilere; boyama, su gecirmezlik ve yas stirtme hasliklarini
gelistirmek i¢in vakum plazma islemi uygulanmistir. 10Torr, 30W, 120s de He/O,
(%80/%20) gaz karigimi  kullanildiktan sonra derilerin finisaj ozellikleri
incelenmistir ve derilerin plazma wygulanmadan yapimis finisajlarinda
gozeneklerin bir kismi kaplanirken plazma wygulandiktan sonra gozeneklerin
tamamen kaplanmistir. Ayrica plazma uygulandiktan sonra sisme ve gevseme
gozlenmistir. 1Torr, 10W, 120s de CF4 gaz karisimi kullanildiktan sonra derilerin
su gegirmezlik ozellikleri incelenmistir. Derilerin kontak agilart onemli derecede
artmis ve su damlasi formunu korumugtur. Ayrica su ile lekelenmeye karsi deriler
incelendiginde derilerde herhangi bir dekolorizasyona rastlanmamistir. Yas
stirtme hasliklarinda ise derilere plazma wuygulanmadan onceki sonucu 1
degerinde iken once He/O; karisimi yapilmis iizerine taban ve top katlari atilmig
ve tizerlerine CFy plazma yapilmis derilerin hasliklari 3 degerine ¢ikmustir.
Boylece derilere once hidrofilite kazandirilarak finisaj katlarinin adhezyonlar
arttirtlmis  ardindan CF4 plazma ile hidrofobite kazandirilarak suya kars
dayanmm elde edilmistir (Choi et al., 2003).

Derinin su buharimi gecirgenligini iyilestirmek i¢in PU(Poliiiretan)ile
kaplanmis deriler oksijen plazma islemine tabi tutulmustur. SEM goriintiileri
incelendiginde derilerin biitiinsel olarak yiizeyinde kayda deger bir hasar
gozlenmemistir. XPS sonuglarinda ise deri yiizeyinde oksijene bagl olarak ekstra
(-C-O- and -C=0) gruplart ortaya ¢ikmistir. Bunun sonucu olarak derilerin
kontak agilart azalmis ve hidrofilitesi artmistir. Dolayist ile derilerin su
absorbsiyonu iyilesmistir. Ayrica kopma mukavemeti gibi derilerin mekaniksel
ozelliklerinde plazma isleminin onemli bir zarari gézlenmemistir. 120 saniye
sonundaki oksijen plasma iyilestirmelerinde derilerin bir giin i¢indeki su buhart
gecirgenlikleri; poli iiretan kaplanmuis derilerin  611g/m’ den 889 g/m’ ‘ye,
finisajli yarma derilerin 324 g/m’’den 441 g/m’’ye ve sentetik deriler
112g/m”’den 157 g/m’ ye arttigi sonucuna varilmistir (Yi et al., 2010).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Calismada 6 adet ticari pikle yerli koyun derisi kullanilmistir. Diger ¢aligma
olan anti bakteriyel deri iiretimi i¢in ise standart krom tabaklama iglemine uygun
sekilde tabaklanmig (%8 Krom) Wet-Blue dana derileri kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Krom Tabaklanmis Derilerin Boyama Asamasmma Kadar Olan
Islentisi

Derilerin boyama islemine kadar olan regetesi Cizelge 3.1°de verilmistir. 3
tekerriirlii olarak yapilan calismada; deriler krom ile tabaklanmis ve ardindan

yaglama islemine tabi tutularak crusta ¢ekilmistir.

Cizelge 3.1 Boyama islemi 6ncesi kromlu derilerin hazirlanmasi

Islem % Uriin Sicakhik | Siire | pH | Aciklamalar
(0 (dk)

Tartim 1513g,1536g,
1534¢,1498g,
1567g,1546¢g
+ %40

Depikle 150 | Su 25

12 Tuz 15 8 °Bé
1 Sodyum Formiat 30
1 Sodyum 10x |5,2
Bikarbonat 3
60
Siiz
Sama 150 | Su 38
2 Sulphirol CF
177
Soguk su ile
yikama
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Yag Giderme | 6 Yag Giderici 60
100 | Su 35 60 5°Bé
Stiz
Yikama 100 | Su 35 10 3°Bé
Stz
Yikama 100 | Su 35 10 3°Bé
Stz
Yikama 100 | Su 35 10 3°Bé
Soguk Su ile
yikama
Pikle 80 Su 25 7 °Bé
1 Formik Asit 10
0.5 | Formik Asit 30
1 Stilfiirik Asit
1 Sulphirol CF 10
177
%8 | Tan Krom SB Gece
Otomatik
Bazifikasyon | 1.5 | Sodyum Formiat 15
1 30 3.9
Yikama
Sehpalama
Tiras
Tartim 1000g,923¢,
978g, 986¢,
1002g, 1023¢g
+%30
Notralizasyo | 200 | Su
n
2 Sodyum Formiat 15
1 Sodyum 5.5
Bikarbonat
Stiz-Yika
Yaglama 100 | Su 50




40

1 Sulphirol CF

177

1 Rinol KS

2 Zetanoil MLS

1 Ledanol SP

1 Synthol NE 60

3 Formik Asit 5x3 | 3.8
Sehpa
Aski
Tav

* [slentide kullanilan kimyasallarin igerikleri ek ¢izelgeler kisminda verilmistir.

Krom ile tabaklanan pikle yerli koyun derileri crust halde iken kropon
bolgelerinin sag ve sol kanatlarindan 4’er tane 10x14 cm” boyutlarda olmak {izere
kesilmistir. Anti bakteriyel deri iiretimi i¢in kullanilacak olan Wet-Blue deriler ise

2.5x2.5 cm” olacak sekilde kesilmistir.
3.2.2. Plazma isleminin Derilere Uygulamasi

Anti bakteriyellik kazandirmak ve boyama prosesini iyilestirmek seklinde
olan bu iki ¢aligma Sekil 3.1 ’de sematik goriiniimii verilen radyo frekansi ile
korona desarj tiirlinde plazma olusturan laboratuar Olgekli atmosferik basing
plazma makinesinde gergeklestirilmistir. Gii¢ kaynagi, kalem capi, elektrot
uzaklig1 gibi fiziksel parametreler sisteme gore optimize edildikten sonra plazma

islemi; 5.4 kHz frekansta Argon gazi ile atmosferik basingta uygulanmistir.

yiksek [
voltaj

signal
Jeneratir

o= 1)

akig

Bakir elektrot

cam tlp

' k
deri cam fap

Femin

Sekil 3.1 Atmosferik Basing Plazma Makinesinin Sematik Goriiniimii
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Diger parametreler, 21.5 Watt giicte, 16 kV gerilim ve 13.5 mA akimda
gergeklestirilmistir.  Akim-zaman ve Gerilim-zaman grafigi  Sekil 3.2 ’de
gosterilmistir. Argon gazinin akis hizi 11,65 I/min, kalemin i¢ ¢apt 10 mm,
uzunlugu 13 cm, kalemin kalinligi 1,9 mm, kalem agzindaki camin i¢ ¢ap1 6
mm’dir. Bakir elektrotun uzunlugu 10 cm ve elektrot ¢ap1 2.6 mm olup kalemin
merkezine yerlestirilmistir. Ayrica kalemin ucunun deriye olan uzakligi 11
mm’dir. Plazma parametreleri ayarlandiktan sonra plazmanin zamansal etkisini
gormek ic¢in herhangi bir kimyasal kullanmadan krom ile tabaklanmis boyama
islemi yapilmamis olan Krust ve Wet-Blue derilere Argon gaz1 igerikli atmosferik

basing plazma iglemi uygulanmistir.

— Akim (mA)
Gerilim (V)

10000
8000
6000
4000
2000
0
-2000
-4000
-6000
-8000
-10000

Gerilim (V)

Akim (mA)

-200 -100 0 100 200
Zaman (Jsn)

Sekil 3.2 Boyama islemi yapilacak derilerin Akim -Gerilim Grafigi
3.2.3. Plazma islemi Sonrasi Derilerin Boyama Islemi

10x14 cm’® boyutlarinda olan deriler boyama islemi yapilmadan &nce
tartilmis ve boyama islemine gecilmistir (Cizelge 3.2). Boyama islemi sirasinda
“Stahl Coriacido Black T marka ve Colour Index numaras1 Acid Black 210 olan
asit boyar madde ile “Stahl Base Black NA” marka ve Acid Black 172 olan 1:1
metal kompleks boyar madde kullanilmistir ve krust deriler %4 oraninda

boyarmadde ile boyanmastir.



42

Cizelge 3.2 Plazma Uygulanmis Krust Derilerin Boyama Regetesi

Islem % | Uriin Sicaklik | Siire pH
(9] (dk)
Tartim
Notralizasyon | 250 | Su 35
1,5 | Sodyum Formiat 30
X Sodyum Bikarbonat 10x3+60 |5.5
Siiz -Yikama
Boyama 200 | Su 45
4 Boya 45
X Formik Asit 15
Stiz-Yika 3.8

3.2.4. Boyarmadde Tiiketiminin Spektrofotometrik Olarak Ol¢iilmesi

Boyama Prosesi sonunda kalan atik banyo floteleri alindiktan sonra derilerin
boyar madde tiiketimlerini tespit etmek i¢in Shimadzu UV-1601 PC UV-Visible
Spektrofotometresinde 1x1x4 c¢m’ hacminde Helma marka kuvartz kiivetler
kullanilarak gergeklestirilmistir. Spektrofotometrik 6l¢iimlerin yapilabilmesi icin
oncelikle boya ¢ozeltisinin degisik oranlardaki grafigi olusturulmustur (Cizelge
3.3; Sekil 3.3).

Cizelge 3.3 Metal Kompleks Boya Cozeltisinin Degisik Seyreltme Oranlarindaki Absorbans

Degerleri
Standart Konsantrasyon Absorbans
(mg/1)
1 5 0.081
2 10 0.147
3 15 0.205
4 20 0.249
5 25 0.315
6 30 0.359
7 35 0.440
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Sekil 3.3 Farkli Oranlarda Seyreltilmis Metal Kompleks Boya Cozeltisinin
Konsantrasyon-Absorbans Grafigi

Cho and Lewis (2002); Paul et al. (2005); Parvinzadeh (2006), yaptiklar
caligmalarda boyarmadde tliketimini sekil 3.4’de verilen formiile gore
hesaplamiglardir.

%E = x 100
Sekil 3.4 Boyarmadde Tiiketimi Formiilii

Burada Ay boyama dncesinde flottedeki boya ¢ozeltisinin, A4 ise boyama
sonras1 fldttedeki boya ¢ozeltisinin absorbans degerleridir. Olgiimler boya
¢oOzeltisinin maksimum absorbans (asit boya i¢in Ay, =465nm, metal kompleks
boya icin Amax =575nm) gosterdigi dalga boyunda yapilmistir (Cizelge 3.4, Sekil
3.5).

Cizelge 3.4 Asit Boya Cozeltisinin Degisik Seyreltme Oranlarindaki Absorbans Degerleri

Standart Konsantrasyon | Absorbans
(mg/1)
1 5 0.085
2 10 0.167
3 15 0.242
4 20 0.323
5 25 0.403
6 30 0.491
7 35 0.572
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Sekil 3.5 Farkli Oranlarda Seyreltilmis Asit Boya Cozeltisinin
Konsantrasyon-Absorbans Grafigi

3.2.5. Renk Olciimleri

Deri renklerinin o6l¢iilmesinde Konica Minolta CM-508D marka, 8mm
capmda 6lgiim alanma sahip kiiresel spektrofotometre kullanilmustir. Olgiimler
CIE 100 standart gozlemci agis1 ve CIE standart D 65 151k kaynagi kosullarinda
CIELAB koordinat sistemlerine gore yapilmustir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 CIELAB-76 renk sistemi (Goktas vd., 2006)

Sekil 3.7 ‘’de verilen renk sistemine gore L degerindeki artma

parlaklik/beyazlik artisini, L degerindeki azalma parlaklik/beyazlik azalisini ifade
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etmektedir. +a degerindeki artis kirmizi, -a yoniindeki artis yesil, +b degerindeki
artis sari, -b yontindeki artis mavi renk artisimi gostermektedir. C ve H degerleri
ise sirastyla;, C metrik renk, H ise metrik renk agisimi géstermektedir (Goktas vd.,
2006).
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Sekil 3.7 CIELAB-76 renk alanlar1 ve renk sistemleri (Goktas vd., 2006).

Sekil 3.8°da verilen CIELAB 1976 renk farki formiilii, CIE Lab renk
uzayinda standart (hedef) ve ornek rengin koordinatlari arasindaki dogrusal
uzakligi hesaplamaktadr ve bu fark AE ile gosterilmektedir (Goktas vd., 2006).

BE =/ (AL)7 + (aa)? + (ak)*
Sekil 3.8 Renk Farki Formiilii

AE degeri krom ile tabaklanmis, farkl siirelerde (0, 5, 10, 15) argon gazi
icerikli plazma islemine maruz birakilmis metal ve asit boyar maddelerle
boyanmis deriler ile plazma uygulanmamis deriler arasindaki renk farkini
belirtmektedir. CIE Lab degerleri i¢in her bir derinin 10 farkli yerinden alinan

sonuclarin ortalamasini alinarak elde edilmistir.
3.2.6. Yirtilma Yiiklemesi Tayini

Yirtilma  yiiklemesi, standartlarda belirtilen sekilde kesilmis ve
kondiisyonlanmis deri 6rneginin, belli bir mesafede yirtilmasi i¢in uygulanmasi
gereken kuvvettir. Bu testte kuvvet dogrudan yirtilma noktasindaki liflerin tizerine
konsantre olmaktadir. TS 4118-1 EN ISO 3377-1(2005)’e gore iizerinde
belirlenen bigimde bir yarik bulunan 50x25 mm?® boyutlarindaki test Srnekleri
(Sekil 3.9) “AG-IS Shimadzu” marka dayanim 6lgme aletinin 6lgme ceneleri
arasina takilir. Bu testin temel ilkesi deri 6rneginin yarik kismina aletin kivrik

uclarmin takilarak, birbirlerinden dakikada 100 + 20 mm ayrilacak sekilde aletin
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calistirilmasina ve bu hareket sirasinda deri 6rnegine uygulanan kuvvetin tam
yirtilmanin meydana geldigi esnada okunan degere dayanmaktadir. Calismada
derilerden yatay ve dikey iki ayri ornek alinmistir ve iki degerin ortalamasi
hesaplanmistir (TS 4114, 2010; TS 4115, 2010; TS 4117, 2006)

-t ]
o ]

e ——— P —————
|-t 50 ——

Sekil 3.9Y1rtilma yiiklemesi tayininde kullanilan deri 6rneginin sekli

3.2.7. Cekme Mukavemeti ve Uzama Tayini

(Cekme mukavemeti, deri 0rneginin kopma aninda ulasilan en yiiksek
kuvvetin kesit alanina orani olarak hesaplanir. Sekilde gosterildigi gibi kesilen
deri 6rneginin genisligi, test drneginin orta noktasinda E ve E ile AB ve E ile
CD’nin orta noktasinda hem cilt hem de et tarafindan ii¢ noktadan olmak {izere
0.1 mm hassasiyetle Olciilerek elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak
hesaplanir (Sekil 3.10). Deri 6rneginin kalinligt TS 4119 EN ISO 3376 (2006)’e
gore E orta noktasinda, E ile AB ve E ile CD’nin yaklasik orta noktalarinda
olmak iizere ili¢ yerden Olgiilerek yine ortalamasi alinir. Genislik ve kalinlik
degerleri carpilarak deri parcasinin kesit alani bulunur. Deri &rnegi, “AG-IS
Shimadzu”marka 6lgme aletinin 50 mm’ye ayarlanmuis deri 6rnegi, alt ve st
cenelere AB ve CD kenarlarindan tam oturacak sekilde tutturulur. Aletin
cenelerinin birbirlerinden ayrilma hizi 100 +10 mm/dakika olacak sekilde
ayarladiktan sonra alet calistirilir ve kopma islemine deri 6rnegi tamamen
kopuncaya arasindaki mesafe uzama miktar1 olarak okunur. Kopma
mukavemetinin bulunabilmesi kadar devam edilir. Deri Orneginin kopma
sirasindaki kuvvet ile ceneler i¢in O6rnegin koptugu andaki okunan en yliksek
kuvvet, daha sonra onceden hesaplanmis olan Ornek kesit alanina boliiniir ve
sonu¢ N/mm® olarak verilir. Cekme uzamasi ise kopmanin oldugu anda Slgiilen
uzunluk degerinin, baslangictaki uzunluk degerine oranidir kopmanin okundugu
anda okunan uzama miktaridir ve kopma 6ncesi 6rnegin uzunluguna oranlanarak

(%) olarak hesaplanir. Calismada derilerden yatay ve dikey iki ayr1 ornek
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almmistir ve iki degerin ortalamasi hesaplanmistir (TS 4114, 2010; TS 4115,
2010; TS 4117, 2006).

A/ JC

I

F E G wt 20
|
|

+

(_rl:nfd

S
B D
20 —metem— 4 x L4 = L= 50— 20—

Sekil 3.10 Cekme mukavemeti ve uzama tayininde kullanilan deri 6rneginin sekli

3.2.8. Siirtme Hashg1 Tayini

Derilerin ileri-geri siirtme ¢evrimlerine karsi renk hasliginin tayini TS EN
ISO 11640 (2001) standardina gore‘’Otto Specht Bally Finish Tester*’ cihazi
kullanilarak yapilmistir. Deriler hem et hem de cilt yilizeylerinden yas ve kuru
siirtme haslig1 deneyine tabi tutulmustur. Derilerin rengindeki degisme ve kece
parcasina renk bulasmasi gri skala kullanilarak ISO 105-A02 (1996) ve ISO 105-
A03 (1996)’ e gore degerlendirilmistir.

3.2.9. SEM Analizi

SEM (Scanning Electron Microscope) analizlerinde Phillips XL-30S FEG
marka elektron mikroskobu kullanilmistir. SEM analizinde plazma uygulanmis ve

uygulanmamis krom ile tabaklanmis krust derilerin goriintiileri alinmistir.

3.2.10. FTIR Analizi

FTIR analizlerinde Perkin Emler Spektrum 100 marka ATR/FTIR cihazi
kullanilmistir. FTIR analizlerinde %8 krom ile tabaklanmis krust derilerin farkli
siirelerde (0, 5, 10, 15) argon gazi igerikli plazma uygulanmis derilerden FTIR

sonuclar1 elde edilmistir.
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3.2.11. OES Analizi

Plazmada yayinlanan optik i1simalarin  spektrumuna optik emisyon
spektrometresi (OES) yontemi plazmalarin kontrolii ve tammi igin siklikla
kullanilan bir yontemdir. Emisyon spektrum serilerin dalga boyunu ve siddetini
Olgerek plazmada bulunan notr parcaciklarin ve iyonlarimin tipini belirtmek
miimkiindiir. Bir anlamda Optik plazma emisyon spektrumunu inceleyerek plazma
olusan kimyasal ve fiziksel olaylar hakkinda bilgi edinilebilir (Marr, 1968; Grill,
A., 1993, Cenik 2008).

Calismada Optik Emisyon Spektrofotometresi Princeton Anton Serisi
Monokromator (0.500 m odak uzakligi) cihazi kullanilmistir. Monokromatoriin
optik kablosu atmosferik basing plazma kaleminin ucuna yerlestirilmistir ve
sonuclar Optik Emisyon Spektrofotometresin® de (OES) analiz edilmistir.

3.2.12. % Azalma Mikrobiyal Test Metodu

Antibakteriyel performans E.coli ATCC 12228 (gram negatif) ve S.aureus
ATCC 6538-P (gram pozitif) bakterilerine kars1 plaka sayim yontemine gore
tespit edilmistir. Plazma islemine maruz birakilmis 2x2 cm® deri 6rnekleri bos
steril petrilere yerlestirilmistir. Test mikroorganizmasi olarak kullanilan bakterileri
MHB i¢inde 18-20 saat aktive edilmistir. Aktive edilen kiiltiirlerden MHB i¢inde
yapilan seyreltmelerle E.coli i¢in 8.1x10° CFU/ml, S.aureus icin ise 7.3x10°
CFU/ml taze bakteri kiiltiirleri hazirlanmigtir. 5 ml MHB ve test bakterisi igeren
tiiplere plazma igslemine maruz birakilmis deri drnekleri ilave edilmistir. 24 saat
sonra Ornekler vorteksle karistirilarak % 0.85 NaCl igeren fizyolojik tuzlu suda
ardigik seyreltmeleri yapilmistir. Ardisik seyreltmelerden 1 ml steril petri
kaplarina alinarak dokme plaka yontemi ile 6rnekteki mikroorganizma sayilar
belirlenmistir (Balogh et al., 2001; Kim, 2006). Besi yeri olarak Miiller Hinton
Agar (MHA) kullanilmig, mikroorganizma kolonilerinin kolayca goriilmesi igin
besi yerine % 0.5’lik TTC c¢ozeltisinden 2 ml/100ml besiyerine eklenmistir.
Islem gormemis ve plazma islemine maruz birakilmis deri drneklerindeki bakteri

azalmasi asagidaki formiile gére hesaplanmistir.

% Azalma = [(A — B)/A] x 100
Sekil 3.12 % Azalma Formiili

A: 24 saat sonraki islem géormemis deri 6rnegindeki mikroorganizma sayisi

B: 24 saat sonraki islem gérmiis 6rnekteki mikroorganizma sayisi
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BULGULAR VE TARTISMA

3.3. Boyarmadde Tiiketiminin Spektrofotometrik Olarak Olciilmesi
ile Tlgili Bulgular ve Tartisma

Krom ile tabaklanmis, farkli stirelerde (0, 5, 10, 15 dakika) argon gazi
icerikli plazma uygulanmig deriler 45°C ve 45 dk’da metal kompleks ve asit
boyarmaddeleri ile boyandiktan sonraki flottedeki boyarmadde tiikketim sonuglari
Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Krom Igeren Metal Kompleks ve Asit Boya Ile Boyanmig Derilerin Boyarmadde
Tiiketim Sonuglari

Siire Metal Kompleks Boya Asit Boya
(dakika) Konsantrasyon (mg/l) | Konsantrasyon (mg/l)
0 29 64
5 20 48
10 16 40
15 14 33

Cizelge 4.1 incelendiginde, hem asit hem de metal kompleks ile boyanmig
plazma uygulanmis derilerde; en yiiksek konsantrasyona sahip flotte yada en kotii
boya tiikketimine sahip deriler 29 mg/l ve 64 mg/l olan kontrol gruplari iken en
diisiik konsantrasyona sahip flotte yani en iyi boya tiiketimine sahip deriler 14
mg/l ve 33 mg/l olan 15 dakika plazma uygulanmis 6rneklerden elde edilmistir.
Hem asit hem de metal kompleks ile boyanmis plazma uygulanmis derilerin;
argon gazinin ve artan siirenin hidrofiliteye ve boya derinligine katkis1 oldugu
sonucuna vartlmistir. Genel olarak metal kompleksler boyarmadde ile boyanmis
derilerin; asit boyarmadde ile boyanmis derilere kiyasla banyo tiikketimlerinin ¢ok
daha iyi oldugu goriilmektedir. Argon gazi icerikli plazma islemi; asit boyalarla
boyama islemlerinde hidrofiliteye ve renk derinliklerine katkida bulunmaktadir.
Bu sonucun plazmanin optik etkisi ve artan ylizey alanindan kaynaklanmaktadir
(Radetic1, 2007; Yaman vd., 2009). Dolayis1 ile hem metal kompleks hem de asit
boyarmadde ile boyanmis ve plazma uygulanmig derilerin argon gazinin ve artan

plazma siiresinin boyarmadde tiiketimine etkisi olabilecegi sonucuna varilmstir.
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3.4. Renk Ol¢iimleri ile Tlgili Bulgular ve Tartisma

Krom ile tabaklanmis plazmaya maruz birakilmis metal kompleks ve asit
boyarmadde ile boyanmis deriler, plazma uygulanmamis deriye kiyasla
spektrofotometrik olarak incelenmis derilerin CIE Lab renk koordinatlari ve AE

renk farki degisimleri Sekil 4.1 *de ve Cizelge 4.2’te verilmistir.

AL Metal AL Asit
Aa AE Aa
Ab AH Ab
A AC
-5 90 ——15 -5 10 ===15

Sekil 4.1 Metal Kompleks ve Asit Boyarmadde ile Boyanmis Derilerin CIE Lab-76
Sistemine gore Renk Farki Grafigi

Cizelge 4.2 Metal Kompleks ve Asit Boyarmadde ile Boyanmis Derilerin CIELAB-76
Sistemine Gore Degerleri

(dzsttflia) L a* N

Kxf;i‘:ks Ort=SD Ort=SD Ort=SD
0 2471178 | 1.37+0.18 | -2.28+0.19
S 23.05+1.41 | 1.38+0.17 | -1.67+0.27
10 22.95£1.60 | 1.42+£0.15 | -1.57+0.25
15 21.5241.69 | 1.46£0.18 | -1.24+0.17

Asit

0 32.36£1.98 | 1.05£0.12 | 1.49+0.11
S 31.08£1.82 | 1.08£0.13 | 1.48+0.24
10 30.63+2.03 | 1.14+0.11 | 1.35+0.34
15 29.30+1.84 | 1.23+0.13 | 1.23+0.13
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L degerlerinde yani renk farkliligimin acgiklik koyulugunda hem asit
boyarmadde ile boyanmis hem de metal kompleks boyarmadde ile boyanmis
derilerde; 24.71 ve 32.36 olan en yiiksek degerler kontrol gruplarinda elde
edilmistir. Ancak hem metal kompleks hem de asit boyarmadde ile boyanmig plazma
uygulanmig derilerde artan Plazma siiresi ile L degerlerinin azaldig1 sonucuna varilmistir
ve en disiik degerleri ise 21.52 ve 29.30 olan 15 dakika uygulanmis deriler
gostermistir. Bu azalma derilerin agikhigin azaldigi bir anlamda rengin koyulastigi

saptanmistir.

a yani kirmizilik-yesillik degerinde bakildiginda; hem metal kompleks hem
de asit boyarmadde ile boyanmis plazma uygulanmis derilerde en yliksek deger
1.46 ve 1.23 olan 15 dakika plazma uygulanmis deriler vermistir. Benzer sekilde b
yani sarilik-mavilik degerine bakildiginda; hem metal kompleks hem de asit
boyarmadde ile boyanmis plazma uygulanmis derilerde en yiiksek deger -1.24 ve
1.23 olan 15 dakika plazma uygulanmis derilerde saptanmistir ve plazma siiresinin
artmast ile derilerin b degerleri — yoniinde + yOniine kaymistir. Bu artis derilerin

renginin kontrol grubuna gore sariliklarinda degisimle sonuglanmustir.

Plazma isleminin uygulanmasi esnasinda kullanilan gaz materyale gore
girisim yaparak materyalin veya islemin rengini etkileyebilmektedir. Yapilan
caligmalarda OES igerisinde genel olarak plazma islemi sirasinda kirmizi renkte
olan Argon gazinin; bakir atomu ile birlikte plazmaya maruz birakildiginda yesil
renge doniigebilecegi bulgular arasindadir. Benzer sekilde; metal malzemelerin
plazma ile kesiminde kesme agzi ve yiizeyinde piiriiz ve renk degisimi elde
edilmistir (Cenik, 2008; Varolgelik, 2011). Dolayisiyla hem metal kompleks hem
de asit boyarmadde ile boyanmis derilerin kirmizilik ve sariliktaki artis hem

plazma siiresinin artmas1 hem de kullanilan gazin renginden kaynaklanmaktadir.
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3.5. Yirtilma Yiiklemesi Tayini ile Tlgili Bulgular ve Tartisma

Bu teste gore derilerin yirtilma yiiklemesi tayini ile ilgili bulgular Cizelge

4.3 ve Cizelge 4.4 *de kiyaslamali olarak verilmistir.

Cizelge 4.3 Asit Boyarmadde ile Boyanmis DerilerinYirtilma Yiiklemesi Degerleri

Siire Ort+SD Ort+SD
(dakika) N/mm N (mm)
0 61.9148.6 62.5248.6 (1.01)
S 57.04+5.1 59.89+5.1 (1.05)
10 56.1043.4 56.6643.4 (1.01)
15 51.1845.3 56.80+5.3 (1.11)

Cizelge 4.3 incelendiginde; asit boyarmadde ile boyanmis plazma
uygulanmamis derilerde; 61.91 N/mm olan en yiiksek yirtilma yiiklemesi degeri
saptanmistir. En diisiik deger olan 51.18 N/mm olan 15 dakika plazma
uygulanmis deride elde edilmistir. Asit boyarmadde ile boyanmis derilerin
yirtilma yiiklemesi degerinde plazma siiresinin artmasi ile azaldigi sonucuna

varilmstir.

Cizelge 4.4 Metal Boyarmadde ile Boyanmis DerilerinYirtilma Yiiklemesi Degerleri

Siire Ort+£SD Ort+£SD
(dakika) N/mm N (mm)
0 49.71+4.7 51.69+4.7 (1.04)
5 48.33+2.3 49.77£2.3 (1.03)
10 45.93+3.1 45.93+£3.1 (1.00)
15 45.39+3.6 45.84+£3.6 (1.01)

Cizelge 4.4 incelendiginde; metal kompleks boyarmadde ile boyanmig
deriler; 49.71 N/mm olan en yiiksek yirtilma yiliklemesi degerini vermistir. 15
dakika plazma uygulanmis deriler ise 45.39 N/mm en diisiik yirtilma yiiklemesine
sahip oldugu saptanmistir. Metal kompleks boyarmadde ile boyanmis derilerin

yirtilma yiiklemesi degerinde plazma siiresinin artmasi ile azalmistir.
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Krom tabaklanmig giysilik deriler i¢in minimum 15 N/mm yirtilma
yiiklemesi degeri istenmektedir. Genel olarak degerler her iki boyama tipinde
giysilik deriler i¢in belirlenen standart degerin ilizerindedir. Metal kompleks ile
boyanmig derilerin asit ile boyanmig derilere kiyasla yirtilma yiiklemesinin daha

1y1 oldugu soncuna varilmistir.

Plazmada iglem siiresinin artmasi ile kumaslarin yirtilma hasliklarinda
dikkate deger olmayan azalmalar elde edilebilmekte ve kumaglarda deformasyon
olugmaktadir (Rosace et al., 2009). Derilerin yirtilma hasliklarindaki bu azalisin
plazma isleminin uygulanmasi esnasinda olusan UV gibi lifleri pargalayabilecek

dis etkenler sebebiyet vermistir.

3.6. Cekme Mukavemeti ve Uzama Tayini ile ilgili Bulgular ve
Tartisma

Bu teste gore derilerin cekme mukavemeti ve uzama tayini ile ilgili bulgular

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 *da kiyaslamali olarak verilmistir.

Cizelge 4.5 Asit Boyarmadde ile Boyanmis Derilerin Cekme Mukavemeti ve Uzama Tayini

Degerleri
Siire Ort£SD Ort+SD
(dakika) N/mm’ (%)
0 155.8+3.6 80.8+2.3
5 151.2+1.1 71.6+1.8
10 142.6+4.7 70.8+3.2
15 130.1£3.6 70.6+5.4

Cizelge 4.5 incelendiginde; asit boyarmadde ile boyanmig derilerde plazma
islemine maruz birakildiktan sonra en yiiksek ¢ekme mukavemeti ve ¢ekme
uzamasi degerleri; 155.8 N/mm” ve %80.8 olan kontrol grubu ve en diisiik ¢ekme
mukavemeti ve ¢ekme uzamasi degerleri; 130.1 N/mm?® ve %70.6 olan 15 dakika
plazma islemine maruz birakilmis derilerde saptanmistir. Ayrica ¢ekme
mukavemetinde ve ¢ekme uzamasinda kontrol grubuna gore degerlerde dogrusal

azalma elde edilmistir.
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Cizelge 4.6 Metalkomleks Boyarmadde ile Boyanmis Derilerin Cekme Mukavemeti ve

Uzama Tayini Degerleri

Siire Ort+SD Ort+SD
(dakika) N/mm* (%)
0 146.2+1.10 114.445.5
5 139.1+£0.23 108.3+10.1
10 129.6+0.14 106.9+3.7
15 136.1+1.50 104.5+4.2

Cizelge 4.6 incelendiginde; metal kompleks boyarmadde ile boyanmis
deriler plazma islemine maruz birakildiktan sonra en yiliksek ¢ekme mukavemeti
ve ¢ekme uzamasi degerleri; 146.2 N/mm” ve % 114.4 olan kontrol grubunda
saptanir iken en diisiik ¢ekme mukavemeti ve ¢ekme uzamasi degerlerini; 136.1
N/mm? ve % 104.5 olan 15 dakika plazma islemine maruz birakilmig 6rnek
gostermistir. Ayrica ¢ekme mukavemetinde ve c¢ekme uzamasinda kontrol

grubuna gore degerlerde dogrusal azalma elde edilmistir.

Kromla tabaklanmus giysilik derilerin minimum 100 N/mm® g¢ekme
mukavemetine ve ¢ekme anindaki % uzamanin krom tabaklanmig giysilik deriler
icin maksimum %60 sahip olmasi istenmektedir. Genel olarak degerler
incelendiginde ise giysilik deriler igin belirlenen standart degerin iizerindedir.
Metal kompleks ile boyanmis derilerin asit boya ile boyanmis derilere gore ¢ekme
mukavemetlerinin daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Ancak plazma
sliresinin artmasi1 ile meydana gelen ¢ekme mukavemetindeki azalisin plazma
isleminin  uygulama  esnasinda  yilizeydeki liflere  verdigi  zarardan
kaynaklanmaktadir (Karahan, 2007; Rosace et al., 2009).
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3.7. Siirtme Hashg ile ilgili Bulgular ve Tartisma

Derilerin cilt tarafinda incelenen yas ve kuru siirtme hasliklar1 Cizelge 4.7

’da kiyaslamali olarak gdsterilmistir.

Cizelge 4.7 Yas ve Kuru Siirtme Haslig1 Degerleri

Siire Kuru Siirtme Yas Siirtme
(dakika) Deri Kece Deri Kece
Metal
Kompleks
0 4 4 4/5 4
5 4 4/5 5 4
10 4/5 4/5 5 4/5
15 5 5 5 5
Asit

0 5 4/5 4/5 3/4
5 5 4/5 4/5 3/4
10 5 4/5 5 4
15 5 5 5 5

Cizelge 4.7 incelendiginde; krom ile tabaklanmis metal kompleks
boyarmadde ile boyanmis derilerin plazmaya maruz birakildiktan sonra hem kuru
sirtme hasliklarinda hem de yas siirtme hashklarinda 15 dakika plazma
uygulanmis deriler en yiiksek degeri verir iken kontrol grubu en diisiikk degeri
gostermistir. Plazma siiresinin artmasi ile yas ve kuru siirtme hasliklarinda artma
elde edilmistir. Yas ve kuru siirtme hasliklarini karsilastirdigimiz zaman; derilerin
kuru siirtme hasliklarin1 yas siirtme hasliklar ile ya ayni degerde ya da daha
yuksek degerde ¢ikmustir.

Asit boyarmadde ile boyanmis derilerin plazmaya maruz birakildiktan hem
kuru siirtme hasliklarinda hem de yas siirtme hasliklarinda 15 dakika plazma
uygulanmis deriler en yiiksek degeri verir iken kontrol grubu en diisiik degeri
vermistir. Plazma siiresinin artmasi ile yas ve kuru siirtme haslhiklarinda artig
meydana gelmektedir. Yas ve kuru siirtme hasliklarini karsilastirdigimiz zaman,;
derilerin kuru siirtme hasliklarini yas siirtme hasliklar1 daha yiliksek degerde
cikmistir. Genel olarak degerlendirildiginde veriler giysilik deriler i¢in standart

degerlerine sahiptir.
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3.8. SEM Analizi ile lgili Bulgular ve Tartisma

Krust derilerin argon gazi igerikli farkli siirelerde plazma islemine maruz
birakildiktan sonra alinan SEM goriintiileri Sekil 4.2 *de verilmistir.

(© (d)
Sekil 4.2 Plazma uygulanmis krust derilerin SEM goriintiileri
(a) 0 dak. (b) 5 dak. (c) 10 dak. (d) 15 dak.

Sekil 4.2 incelendiginde; Osin ve arkadaslarinin Argon gazi igerikli vakum
plazma islemine maruz biraktiklar1t ham derinin yiizey 6zelliklerini
incelemislerdir. SEM goriintiileri alinan derilerin plazma igleminin siiresi arttikga
ylizeydeki liflerin deforme oldugu ve catlakliklarinda artis meydana gelmistir.
Ayrica artan plazma siiresi ile hafif bir sisme, cilt gozeneklerinde kiigiilme,
safsizliklarda artis ve gozenek derinliginde azalma elde edilmistir (Osin et al.,
1998). Benzer sonuglar farkl: siirelerde plazma uygulanmis krust derilerden alinan
SEM gorintiilerinde de elde edilmistir.
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3.9. FTIR Analizi ile flgili Bulgular ve Tartisma

Farkl: siirelerde (0, 5, 10, 15 dakika) argon gaz1 igerikli plazma uygulanmis

iceren krust derilerin FTIR goriintiisii Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3 Argon Gazi Igerikli Plazma Uygulanns Krust Derilerin FTIR Gériintiisii

Sekil 4.3 incelendiginde; krom ile tabaklanmis farkli siirelerde (0, 5, 10, 15
dakika) argon gaz1 igerikli plazma uygulanmis krust derilerin FTIR goriintiisiinde
3291.58 em™, 2920.5 cm™, 2359.89 cm', 1735 cm™, 1648 cm’, 1548cm™, 1448
em™, 1378 cm’1 ve 1200 - 1050 cm™ en fazla pik verdigi degerlerdir.

Bu degerlere bakildiginda; 3291.58 cm™ N-H, 2920.5 cm™ —~CH, 1735 cm’
ester C=0 1647.8 cm™ C=C, 1548cm™" C-N, 1448 cm™ COOH, 1378 cm'l CH; ve
1200 - 1050 cm™ C-O gruplarimi temsil etmektedir. Bu pikler deride bulunan
karekteristik piklerdir. Sadece 15 dakika argon gazi igerikli plazmaya maruz
kalmis deride 2360-2340 cm™ arasinda farkli bir pik vermistir ve bu pik aralig:
0O=C=0 ve C=0 gruplaridir. Plazma islemi atmosferik ortamda yapildig1 zaman
havadaki oksijen ve azot atomlar1 da sisteme dahil olmaktadir. Argon gazi ile
oksijen plazma esnasinda peroksit serbest radikalleri veya farli gruplar (C=0O, OH)
olusturarak islem goren materyale gore yeni baglar meydana getirmektedir (Shi et
al., 2006; Yaman et al., 2008) Plazma islemine tabi tutulduktan sonra krust
derilerde olusan 2360-2340 cm™ araligr bu olusumlardan kaynaklanip plazma

isleminin deri yiizeyinde farkli kimyasal baglar olusturmaktadir.
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3.10. OES (Optik Emisyon Spektrofotometresi )Analizi ile Tlgili
Bulgular ve Tartisma

Krust deriye argon gazi igerikli plazma islemi sirasinda ortamdaki gazlarin
tespiti icin kullanilan Optik Emisyon Spektrofotometresi’nin (OES) goriintiisii
Sekil 4.4 *de gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Argon Gazinin Plazma Islemi ile Iyonlasma Esnasindaki OES Gériintiisii

Sekil 4.4 incelendiginde; krust derilere plazma islemi atmosferik basingta
gerceklestigi icin kullanilan gaz olan argon gazi disinda atmosferde bulunan
gazlarda girisim yapmaktadir. OES sonucuna bakildiginda ortamda ¢ogunlukla Ar
gazi var iken O, N ve N,” gazlar1 da plazma islemi esnasinda iyonlasmustur.
Argon gazi icerikli atmosferik basing plazma uygulamalarinda %0,9 oraninda N,
OH, O veya O, olan safsizliklar girisim yapmaktadir ve bu durum emisyon islem
dongiisii hava sizintis1 olarak bilinmektedir (Grill, 1993; Cenik, 2008). Siddetlerin
yliksek veya algak degerlerde olmasi kullanilan 151k kaynagina ve diger uyarma
kaynaklarina baglh olarak farklilik géstermektedir (Marr, 1968; Brennan, 2010).
Yapilan c¢alismalarda plazma isleminin yarattig1 etkiler; plazma esnasinda
kullanilan gaz ile ortamdaki diger atomlarin sinerjik etkileri ile olugsmaktadir ve
kimi zaman peroksit gibi serbest radikalleri veya farli bag yapabilen yeni gruplar
(C=0, OH) olusturarak islem goéren materyale goére yeni baglar meydana
getirmektedir (Shi et al., 2006; Morent, 2007; Yaman et al., 2008; Park, 2010).
Calismada deride meydana gelen anti bakteriyellik ve boya tiiketimindeki artis;
ortamdaki gazlarin ve Argon gazinin plazma islemi ile olusturdugu sinerjik etki

ile olugsmaktadir.
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3.11. % Azalma Mikrobiyal Test Metodu ile Ilgili Bulgular ve
Tartisma

Wet-Blue dana derisine farkli siirelerde plazma uygulandiktan sonra elde
edilen mikrobiyal test sonuglar1 Cizelge 4.8 ve Sekil 4.5” de verilmistir.

Cizelge 4.8 Wet-Blue Derilerin Farkli Siirelerde Plazma Uygulanmasi ile Elde Edilen %
Azalma Mikrobiyal Test Sonuglari

Siire (dakika) Ortalama Sonuclar (%)
E.coli 101 |S.aureus 10! | E.coli 10° S. aureus 10
1 2.29 12.19 15.22 29.17
S 44.27 47.96 51.63 84.72
10 98.09 99.19 98.91 95.83
15 100 100 100 100

ml
m5
m10
w15

E.coli 10-1 S.aureus 10-1 E.coli 10-2 S.aureus 10-2

Sekil 4.5 E. coli ve S. aureus Bakterilerinin Derilerdeki Ortalama Sayimlar

24 saat inkiibasyondan sonra deriler antibakteriyel etkisi bakteriyel %
Azalma formiili hesaplanmistir. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.5 incelendiginde hem
E.coli bakterisinin 10” ve 107 seyreltmeleri hem de S. aureus bakterisinin 10 ve
107 seyreltmeleri igin 1 ve 5 dakika plazma uygulanmis deriler antibakteriyel etki
gostermez iken 10 ve 15 dakika plazma uygulanmis derilerin sonuglarinda %95-
100 arasinda bakteriyel azalma elde edilerek bakteri iiremesi gozlenmemis ve
deriler antibakteriyel etki kazanmustir.




60

Atmosferik basing plazma sistemlerinde; vakum sistemine ihtiyag
duyulmadan iyonlagsmis 50 °C sicakligin altinda canl dokulara, yaralara ve zarar
gorebilecek diger materyallere zarar vermeden temizleyici etkisinden
yararlanilmaktadir. Bu iyonlasan reaktifler; yiikli parcaciklar, kimyasal olarak
reaktif tiirler, UV radyasyonu sayilabilirken bu iyonlagmis tiirlerin tamami sinerjik
olarak mikroorganizmalar tlizerinde sterilizasyon etkisi yaratmaktadir (Lerouge et
al., 2001; Akishev et al., 2005; Brelles-Marin™o et al., 2005).

Plazmanin sterilizasyon etkisi gosterdigi mikroorganizmalar icersinde
bakteriler ve funguslar gibi tiirler oldugu gibi bunlarin biofilmlerinin tizerinde
dezenfeksiyon ve inaktivasyon etkisi gosterdigi yapilan caligmalar arasindadir
(Park et al., 2003; Abramzon et al., 2006; Kamgang et al., 2007). Atmosferik
basing plazma sistemlerinde dezenfeksiyon etkisi i¢in genellikle Argon gazi
kullanilmaktadir. Ancak sistemin agik olmasindan Gtiirii havanin i¢ersindeki azot
ve oksijen atomlar1 igleme girisim yaparak hem dezenfeksiyon hem de
sterilizasyon etkisi gostermektedir. Ayrica ortamda bulunan su buhar1 da plazma
uygulamasi esnasinda hidrojen peroksit olarak da plazma etkisine katilmaktadir
(Moisan et al., 2001; Moisan et al., 2002; Joaquin, 2009).

Plazma; ii¢ fazdan olusan sinerjik bir sterilizasyon etkisi gdstermektedir.
Birinci fazda; plazma esnasinda olusan UV radyasyonu; mikroorganizmalarin
genetik materyali olan DNA'sim1 parcalamaktadir. Ikinci fazda; UV etkisi ile
par¢alan mikroorganizmalarin biinyesindeki kimyasal bilesimler kimyada dengi
olmayan ugucu molekiillere (CO, CHy) ayrilmaktadirlar. Ancak plazma etkisi ile
olusan reaktif molekiiller ile mikroorganizmalardan olusan ugucu atomlarda
reaksiyona gegmekte ve stabil bilesimlere donlismektedirler. Plazma islemi
esnasinda; UV etkisi ile havanin oksijeni O3’na, havadaki su buhari ve ozon foto
bozunma sonucu H,0O,’e ve olusan hidrojen peroksitte gene foto bozunma sonucu
—OH iyonlarina déniismektedir. Ugiincii fazda ise; plazma etkisi ile ortaya ¢ikan —
OH iyonlari; lipid peroksidasyonu olarak bilinen oksidatif stres etkisi
yaratmaktadir. Boylece lipid, yag asitleri ve proteinlerden olusan
mikroorganizmalarin hiicre membran ve hiicre duvarlar1 par¢alanmaktadir. Olusan
bu sinerjik etkiler plazmanin artan siiresi ile degismektedir (Kelly-Wintenberg et
al., 2000; Laroussi, 2002; Gallagher et al., 2005; Huang,2007; Yildirim, 2009).
Calismanin Wet-Blue etkiler {izerinde yaratilan antibakteriyel 6zelligi; plazmanin

bu sinerjik etkisi ile elde edilmektedir.
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4. SONUCLAR

Calismamizda plazma teknolojisinin deri iglentisinde kullanilabilme imkan1
olup olmadigr arastirilmistir. Bu amagla ¢alismamizin birinci agamasinda krust
deriler argon gaz1 igerikli atmosferik basing plazma islemine maruz birakildiktan
sonra iki farkli tip (asit boya ve metal kompleks boya) deri boyast ile boyandiktan
sonra hem derilerin renk kalitesi ve boya tiiketimleri hemde haslik degerleri
incelenmistir. Calismamizin ikinci asamasinda ise kromlu deriler argon gazi
icerikli atmosferik basing plazma islemine maruz birakildiktan sonra bakteriyel %

azalma test methoduna gore derilerin antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir.

Arastirmada; plazma uygulanmig derilerin boyama prosesi sonunda alinan
atik flotte Ornekleri UV-Visible Spektrofotometresinde abosrbans degerleri
Olciilmiis ve hem metal kompleks hem de asit boyarmadde ile boyanmis ve
plazma uygulanmis derilerin argon gazinin ve artan plazma siiresinin boyarmadde

tiiketimine etkisi olabilecegi sonucuna varilmistir.

Yirtilma yiiklemesi tayininde genel olarak degerler her iki boyama tipinde
giysilik deriler igin belirlenen standart degerin {izerinde iken derilerde plazma
stiresinin artan etkisi ile yirtilma yiliklemesi sonuglarinda dogrusal bir azalma
meydana gelmistir. Derilerin yirtilma hasliklarindaki bu azaligin plazma igleminin
uygulanmasi esnasinda olusan UV gibi lifleri pargalayabilecek dis etkenler
sebebiyet vermistir. Ancak derilerin haslik degerindeki bu azalisin dikkate deger

bir etkisi olmadigi sonucuna varilmistir.

Cekme yliklemesi degerleri incelendiginde ise bulgular giysilik deriler i¢in
belirlenen standart degerin iizerinde iken derilerde plazma siiresinin artan etkisi ile
¢ekme yliklemesinde dogrusal bir azalma meydana gelmistir. Ancak meydana
gelen ¢cekme mukavemetindeki azalisin plazma isleminin uygulama esnasinda
ylizeydeki liflere verdigi zarardan kaynaklanmaktadir ve derilerin haslik

degerlerinde dikkate deger bir zarara sebebiyet vermemistir.

Derilerin Siirtme hasliklar1 incelendiginde; derilerin kuru siirtme hasliklarini
yas siirtme hasliklar1 daha yiiksek degerde ¢iktigi, sonuglarin orta, iyi ve ¢ok iyi
derecede oldugu ve boyanmamis derilere kiyasla artan plazma siiresinin etkisi ile
stirtme hasliklarinin iyilestigi elde edilmistir. Bu durum plazma etkisi ile yiizeyde

acilan yeni bag yerleri, boyarmaddenin deriye kimyasal olarak baglanmasini
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saglayarak kuru ve yas siirtme etkisi ile boyanin uzaklasmasini engellediginden

kaynaklanmustir.

CIELAB-76 degerleri incelendiginde; boyanmis derilerin boyanmamis
derilere gore AE renk farklar1 15 dakika plazma islemine maruz kaldiktan sonra
onemli derecede artis gosterir iken hem metal kompleks hem de asit boyarmadde
ile boyanmis derilerin kirmizilik ve sariliktaki artis plazma siiresinin artmasi ve

kullanilan gazin renginden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde; derilerin plazma isleminin siiresi arttik¢a
yiizeydeki liflerin deforme oldugu ve catlakliklarinda artis meydana geldigi

sonucuna varilmistir.

FTIR sonuglarinda ise; derinin karekteristik bag yerleri disinda 0, 5, 10
dakika plazma stiresine maruz kalmis derilerde farkl bir pik elde edilmez iken 15
dakika siire ile argon gazi igerikli plazma islemine tabi tutulmus krust deride
2360-2340 cm™ araliginda farkli bir pik vermistir. Argon gazinin yiizeyde plazma
etkisi ile C=0 radikali deride olusum gosterdigi tespit edilmistir.

OES sonucuna bakildiginda ortamda ¢ogunlukla Ar gazi var iken O™, N ve
N," gazlart da plazma islemi esnasinda iyonlastigi ve bu durum sistemin
atmosferik basingta gergeklestigi icin kullanilan gaz olan argon gazi disinda
atmosferde bulunan gazlarinda girisim yapacagi ve plazmanin yaratacag etkilerde
etkilerinin olacagi sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Dolayist ile ¢aligmada deride
meydana gelen anti bakteriyellik ve boya tiiketimindeki artig; ortamdaki gazlarin
ve Argon gazinin plazma islemi ile olusturdugu sinerjik etki ile olustugu sonucuna

varilmstir.

Derilerin antibakteriyel 6zelliklerinin test etmek i¢in tercih edilen % azalma
test methodunun sonuglarina bakildiginda; 6zellikle 15 dakika argon gazi igerikli
plazma islemine maruz birakilmis derilerin koloni sayimlarinda dikkate deger bir
azalma elde edilir iken plazma isleminin derilere etkili bir antibakteriyellik
kazandirdig1 gozlenmistir. Bu durumun argon gazinin plazma islemi ile yarattig
sterilizasyon etkisinin yaninda plazma islemi esnasinda olusan; UV, O3, H,0,,
hidrojen peroksittin foto bozunma sonucu olusan —OH iyonlar1 ve hepsinin
kombinasyonu ile bakteri 6limiinii gerceklestiren oksidatif stres etkisinin yarattig
sonucuna varilmistir ve olusan bu sinerjik etkiler plazmanin artan siiresi ile

degismistir.
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5. ONERILER

Tez kapsaminda kullanilan atmosferik basing plazma sistemi, su ve
kimyasal madde gerekesimi olmamasi, islemin atmosferik kosullar altinda
gergeklesmesi, enerji ve zaman tasarrufu saglamasi gibi avantajlari mevcuttur.
Ancak sistemin deri islentisine uygun ve derinin yiizeysel uygulamalarina olanak
saglayacak bicimde tasarlanmast ve gelistirilmesi durumunda sektoriin

beklentilerini karsilayabilecegi diistiniilmektedir.

Bunun yaninda tez calismasinda imkan bulunamadigi i¢in tercih edilemeyen
diisiik basing yani vakum plazma islemi ile de optimizasyon saglandiktan sonra
farkli tipteki derilerde yarattig1 6zellikler incelenmeli ve atmosferik basing plazma

isleminin meydana getirdigi sonuglar ile kiyaslanmalidir.

Tez calismasinda tercih edilen argon gazi yerine derilerde farkli etkiler
yaratmak i¢in farkli gazlarin tek veya kombinasyonlarini kullanarak derilerde
yarattig1 etkiler arastirilmali ve yeni ¢alismalara olanak saglanmalidir. Bu durum
gerek literatlir gerekse endiistriyel uygulamalar agisindan 6nemli bir adim olacagi

diistiniilmektedir.

Calismada tercih edilen krom ile tabaklanmis derilerin yami sira farkli
kimyasal maddeler ile tabaklanmig derilerde; plazma isleminin igerdigi gaz ve
stire gibi farkli parametrelerinin kombinasyonularinin yarattig1 etkiler, islenti
kolayliklar1 ve sektorel faydalari incelenmelidir. Boylece atmosferik plazmanin

etkinliginin gosterilmesi acisindan 6nemli olacagi diisiiniilmektedir.

Plazma teknolojisi; deri islentisinin bir basamagi olan finisaj prosesinde
kullanilarak deriye antimikrobiyal, su gecirmezlik, yag iticilik, kir iticilik,
hidrofilikligin arttirllmasi, adezyon katinin giiclendirilmesi i¢in cesitli bag
yapicilarin eklenmesi ile yiizeyin aktivasyonu, sterilizasyon, yiizey asindirma, su
ile kullanilan polimerlerin monomerleri kullanilarak yiizeyde polimerizasyon gibi
cesitli 6zelliklerin kazandirilmasi gibi ylizey modifikasyonlari saglayabilecegi igin
calisma plazma isleminin finisaj prosesinde dahil edilebilirligi gibi alt baslikla

genigletilmeli ve yarattig1 etkiler aragtirilmalidir.
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EKLER

EKk cizelge 1. Derilerin islentisinde kullanilan malzemelere iliskin prospektiis

bilgileri
MALZEME ADI PH AKktif Goriiniim Ozellik
Madde%
Toz Asidik Sama
1 OROPON DVP 4-6 Enzimi (TFL)
Kahverengi Elektrolitlere
2 SULPHIROL CF 177 | 6,5-7,5 65 Viskoz Sivi Dayanikli yag
Kizil Kahve Dogal Bazli
3 RINOL KS 8 73 Akict Sivi Siilfite Yag
Kahverengi Lesitin Bazli Yag
4 ZETANOIL MLS 6,5 60 Pasta
Sar1  Berrak | Siilfoklorlanmis
5 LEDANOL SP 7 65 Sivi Sentetik Parafin
ve Emiilgator
Kombinasyonu
Agik Sivi Sentetik Yag
6 SYNTHOL NE 7-8 70
Kizil  Kahve | Okside siilfite
7 LEDANOL OD 6,5-7,5 60 Viskoz Sivi Balik yag1 ve
Emiilgatorler
Kombinasyonu






