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Bakteriler ve cesitli mikroorganizmalar ile onlarin sebep oldugu hastaliklar, icinde yasadigimiz
cevrenin en biiyiik problemlerinden birisidir. Temas etigimiz her yerde bulunmalari, gbzle gorillemiyor
olmalart ve kullamlan antibakteriyel ajanlara zamanla direng kazanmalar1 bu mikroorganizmalarla olan
miicadeleyi her gegen giin daha zor hale getirmektedir. Ozellikle ortak kullamlan esyalar, medikal cihazlar,
su aritma cihazlar, dental ekipmanlar ile hastahaneler gibi bu canlilar ¢ok barmndiran yerlerde kullanilan
ylizeylerde antibakteriyel 6zelliklerin bulunmast istenilmektedir. Bu ¢alismada baslaticili kimyasal buhar
biriktirme yontemi kullamlarak icerdigi tersiyer amin gruplar ile antibakteriyel 6zellik gdsteren poli(dietil
aminoetil metakrilat-etilen glikol dimetakrilat) PAIDEAEMA-EGDMA) kopolimer ince filmleri kumas ve
cam yiizeyler iizerine farkli kompozisyonlarda basarili bir sekilde biriktirilmislerdir. Ayrica poli(dietil
aminoetil metakrilat) P(DEAEMA) ile poli(etilen glikol dimetakrilat) P(EGDMA) homopolimerleri de
alttag tizerine biriktirilerek kaplama kalinlifi ile alttag sicakhigi arasindaki iligkiyi incelemek tizere bir
parametre galismast gerceklestirilmistir. Homopolimerlerde alttas sicakligi ile kaplama kalinligi dogru
orantil olarak degisirken, kopolimerde bu durumun ters orantili olarak degistigi goriilmiistiir. Bu sonug
bize homopolimer ve kopolimerler i¢in hiz belirleyici basamagin farkli oldugunu géstermistir. Ayrica
DEAEMA’1n artan akis hizlarinda kopolimer igerisindeki miktarimin da arttifi gérilmiis ve bu durum
vapilan yiizde hesab1 FTIR sonuglan ile desteklenmistir. Yine tiim ince film kaplamalar igin kimyasal
vapiy1 ag1ga ¢ikartmak iizere FTIR analizi gergeklestirilmis fonksiyonel gruplarin énemli 6l¢tide korundugu
goriilmiistiir. Yapilan nano boyuttaki kaplamanin kumagin hava almasim engellemedigi SEM analizi ile
agiga ¢ikarnlmastir. Yiizeye artik yik kazandirmak tizere yapilan protonlama iglemi temas agist analizi ile
desteklenmigtir. Ayrica AFM analizi ile degisen yiizey piriizliiligii kaplamamn varliim gostermistir. Cam
ylizey lizerine yapilan kaplamamn UV analizine gore 151k gegirgenliginin neredeyse bos camla ayni oldugu
goriilmiis buda hem antibakteriyel hem de transparan olmasi istenen yiizey uygulamalarinda rahatlikla
kullamlabilecegini gostermistir. Yapilan antibakteriyel 6zellik test islemlerinde hem kumas hem de cam
ylizeylerde kaplamamn temas ettigi bolgelerde bakteri kolonilerine rastlanmamus buda kaplamamn bakteri
olusumunu engelledigini kanitlamistir. ICVD yénteminde kullamlan alttasin oda sicakliginda tutulmast
herhangi bir bozucu etkiye maruz kalmamasi kagit, cam, kumas gibi narin yiizeylerle ¢alismaya imkan
vermektedir. Ayrica yontemin solvent icermeyen kuru bir proses olmast da katma degeri yiiksek
antibakteriyel 6zellikli yiizeyler hazirlamak igin ideal bir yontem oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel yiizeyler, baslaucili kimyasal buhar biriktirme,
DEAEMA, EGDMA, ince film
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Bacteria and various microorganisms along with diseases that they cause are one of the biggest
problems of our environment. It is getting harder to struggle with these organisms as they are invisible and
omnipresent on touching floor and they obtain resistance to antibacterial. Antibacterial properties should
be especially in stuff that are used as sharing such as medical devices, water purifying equipment, dental
equipment and textile that are used in hospitals which are possible source of microorganisms. In this study,
initiated chemical vapor deposition method is successfully used in order to deposit antibacterial
poly(diethyl amino ethyl methacrylate-ethylene glycol dimethacrylate) P(DEAEMA-EGDMA) copolymer
thin films which contains tertiary amine groups on fabric and glass surfaces. In addition, poly(diethyl amino
ethyl methacrylate) (P(DEAEMA)) and poly(ethylene glycol dimethacrylate) (P(EGDMA)) homopolymers
are also deposited on substrate and a parameter study is conducted in order to investigate the relationship
between coating thickness and substrate temperature. While coating thickness and substrate temperature
changes are directly proportionally in homopolymers, this case is inversely proportional in copolymers.
This result indicates that the rate controlling step is different for homopolymers and copolymers.
Additionally, it is found that when flow rate increases, amount of DEAEMA in copolymer increases too.
This finding is supported by the percentage calculations of FTIR results. In order to reveal the chemical
structure of all thin film coatings, FTIR analysis is performed and it is found that functional groups are kept
significantly. It is revealed by SEM analysis that performed coating in nano size does not block taking air
through fabric. Protonation process which is performed to gain residual charge is supported by contact
angle analysis. In addition, variable surface roughness indicates the presence of coating which is found by
using AFM analysis. It is found by UV analysis that light transmittance of coated glass surfaces is nearly
same as uncoated glass surfaces. Because coated glass is both antibacterial and transparent, they can be
used on surfaces which require both of these properties. In antibacterial property test operations, It is not
found any bacteria on contacted areas of both coated fabric and coated glass surfaces. This proves the
antibacterial effect of the coating. This coating can be applied to fragile surfaces such as paper, glass and
fabric because substrate temperature in ICVD method is room temperature. In addition, due to the fact that
this method is a dry process which does not include any solvent, the method is ideal for value-added
antibacterial surfaces.

Keywords: Antibacterial surfaces, DEAEMA, EGDMA, initiated chemical vapor deposition,
thin films
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1. GIRIS

Insanlarin giinliik hayatta ihtiya¢ duyduklart irtinleri daha kullanisl hale getirmek
ve yasam standartlarint daha da yiikseltmek i¢in kullanilan her tirli malzemede bazi
ozelliklerin iyilestirilmesi gerekebilir. Bunlara; kir tutmama, nefes alma, antibakteriyel
olma, ¢izilmeme, su itici yapiya sahip olma, malzeme kalitesini arttirma gibi 6zellikler
ornek verilebilir. Bu amagla, giinimuzde ince filmler, yar iletken aletlerin yapiminda,
manyetik kayit ve algilama sistemlerinde, optik kaplamalarda, dekoratif islerde, malzeme
ozelliklerini degistirmek ya da iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Mikroorganizmalar tarafindan ortaya ¢gikan enfeksiyonlar bir¢ok alanda endiseye
yol agar. Ozellikle tibbi cihazlarda, ilaglarda, hastane yiizeyleri ve mobilyalarinda, dis
restorasyonu ve cerrahi aletlerinde, saglik tiriinlerinde, su aritma sistemleri, tekstil, gida
ambalaj ve paketleme gibi ¢esitli alanlarda antibakteriyel yizeyler énem tagimaktadir
(Timofeeva ve Kleshcheva 2011, Munoz-Bonilla ve ark 2014).

Enfeksiyon hastaliklart nedeniyle her yil diinyada 12 milyon civari 6liim olay1
yasanmaktadir. Bu enfeksiyonlarin buytk bir ¢ogunlugu hastanelerde bulunmakta ve
buralarda enfeksiyon ile miicadele kapsaminda buyiik bir cabanin yanisira énemli giderler
sarfedilmektedir. Bu enfeksiyonlar bakteri, viriis ve mantarlar tarafindan tetiklenir. Bu
canlilar havada, toprakta, suda her yerde goriilebilir. Temelde enfeksiyonlar dokunma,
yeme, igme ve solunum yoluyla gecen bir mikrop tarafindan tretilmektedir. Genel olarak
bu enfeksiyonlar ile antibakteriyel maddeler yoluyla miicadele edilmektedir. Ozellikle
direngli mikroorganizmalarin hizli ve kolay bir gsekilde genlerini mutasyona ugratmasi
onlarin giderilmesini zorlagtirir (Siedenbiedel ve Tiller 2012). Bu nedenle son yillarda
antibakteriyel oOzellik gosteren yeni molekil veya polimerlerin sentezlenmesi ve
kullanilmas1 konusunda 6nemli gelismeler yaganmaktadir.

Gunumiuzde ¢esitli yizeylere uygulanabilecek pek ¢ok antimikrobiyal malzeme
gelistirilmistir. Bu malzemeler kimyasal yapilarina, ¢aligma mekanizmalarina, insan ve
cevreye etkilerine, uygulandiklar Grtine tutunma karakteristiklerine, ¢esitli dig etkilere
dayanikliliklarina, fiyatlarina ve mikroorganizmalarla etkilesimlerine gore ¢ok farklilik
gostermektedirler. Antimikrobiyal uygulamalarda kullanilan en yaygin etken maddeler
triklosan, kuaterner amonyum tuzlar ve metallerdir (giimiis, bakir, ¢inko vb) (Percival ve
ark 2005, Landsdown ve Williams 2007, Rai ve ark 2009, Travan ve ark 2011, Hazer ve
ark 2015, Palza 2015, Vukoje ve ark 2015). Bunlar diginda halamin ttrevleri, kitosan gibi



pek cok etken maddenin kullanimi ile ilgili ¢alismalar da yuritilmektedir (Lenoir ve ark
2006, Domb ve ark 2013, Dangge ve ark 2015, Lin ve ark 2015, Ignjatovi¢ ve ark 2016).

Sonu¢ olarak cesitli malzeme yiizeylerine uygulanan antimikrobiyal ve
antibakteriyel islemler, bu organizmalarin malzeme yiizeylerinde yerlesmelerini veya
cogalabilmelerini 6nlemek amaciyla yapilmaktadir. Bu islemlerin esasi, malzeme tizerine
antibakteriyel maddeler aktarilarak mikroorganizmalarin etkinliklerinin durdurulmasidir.
Bu islemlerin sonucunda, rahatsiz edici kokularin olusumu, enfeksiyon olusumu ve
materyalinin zarar gormesi Onlenir (Malshe ve ark 2012, Kalia ve ark 2013, Aslan ve ark
2014, Grethe ve ark 2015). Yuzeylere nano boyutta yapilan kaplamalar, substratin
sicakliga maruz kalmamast ve kuru proses olmast gibi pek ¢ok ozellikler antibakteriyel
yuzey hazirlarken CVD yonteminin ideal kilmaktadir.

Polimerler ¢esitli bilesim ve yapilart ile biyomiihendislikte cesitli ylzey
modifikasyonlar igin genis bir kullanim alamina sahiptir. Ornegin, gapraz baglanmis
yiksek sisebilen polimer aglart olan hidrojeller, biyouyumluluk o6zellikleri ile protein
itme, uyaranlara yanit elde etme ve tepki olusturmak i¢in kullanilabilir. Poli
(tetrafluoroetilen) sahip oldugu diisiik yiizey enerjisi sayesinde cerrahi adezyonlart en aza
indirmek i¢in kullanilmaktadir (Tachi ve ark 2015, Yuan ve ark 2015). Polikuaterner
aminler, diger pek ¢ok katyonlu bilesikler ile birlikte, antimikrobiyel ylizeyler olusturmak
i¢in kullanilir.

CVD yontemi ile sentezlenen polimerler, organik fonksiyonel gruplarin gigli
tutma ozelligi ve bazi durumlarda dig uyaranlara duyarli olmasi sayesinde ylzey
modifikasyonunda katman olarak kullanilir. Yiksek vakum igermeyen ortamlarda ve oda
sicakligindaki yizeylerde digiik enerji girisi kullanilarak, CVD polimerizasyonu kagit,
tekstil ve plastik gibi sicakliga hassas olan yiizeylerde kullanilabilir (Ozaydin-Ince ve ark
2012, Sariipek ve Karaman 2014). CVD yoéntemleri, ozellikle degerli olan floro
polimerler dahil olmak tzere, ¢oziinmez ve ergimez filmler de, iletken polimerler ile
iligkili ¢evre, saglik ve giivenlik etkilerini azaltmak i¢in tercih edilir. Kimyasal buhar
biriktirme yonteminde kullanilan monomerler genellikle sivi fazdadir. Polimerler,
buharlastirilarak yiizeye gonderilen monomerlerin c¢esitli tepkimeleri neticesinde
sentezlenir. Bu nedenle ince ve kati haldeki bir filmin olusumu tamamen kuru halde ve
tek bir adimda meydana gelir (Xu ve Gleason 2011).

Bu ¢aligmayla kuru buhar ortaminda gergeklesen ve ¢evre dostu bir proses olan
baslaticili kimyasal buhar biriktirme (iICVD) yontemi ile katma degeri yuksek

antibakteriyel 6zellikli malzemeler elde etmek amaglanmigtir.



Bu amaca yonelik olarak, dietil amino etil metakrilat-co-etilen glikol dimetakrilat
P(DEAEMA-co-EGDMA) ince filmleri ICVD yontemi ile tersiyer biitil peroksit (TBPO)
baglaticiliginda silikon tabaka alttag, kumag ve cam malzemeytizeylerine biriktirilmistir.
EGDMA monomeri kaplamanin suda ¢éziinmesini engellemek amaciyla ¢apraz baglayici
olarak kullanilmistir. Reaktore beslenen DEAEMA monomer buharinin miktar
degistirilerek, ele edilen polimerik kaplamalarda ki kopolimer oranlari ayarlanmis, bu
oranlar kaplamalarin FTIR analizi ile agiga ¢ikarilmistir. ICVD yontemi, nanometre
kalinliginda ultra ince polimer film kaplamalarinin yiiksek hizlarda ve verimlerde elde
edilebilmesine olanak vermektedir. Bu yontemde substrat (alt tabaka) oda sicakliginda
tutulup herhangi bir yiksek sicaklik, plazma, iyon bombardimani ve solvent gibi bozucu
etkilere maruz kalmaz. Bu nedenle, bu yontem antibakteriyel yiizey hazirlamak i¢in ideal

yontem olarak digtinilmustur.

1.1. Polimer Nedir ?

Polimer teriminin kokenine bakacak olursak; 1826 yilinda Faraday’in yaptigi
caligmada, etilen gazina basing altinda 15in enerjisi verilmig ve gazin bir kisminin
stvilagtigl saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok ugucu, elementel etilen bilegsiminde, fakat
etilenin iki katt molekil agirliginda bir bilesik oldugu goriilmiistiir. Berzelius, elde edilen
yeni maddeye, etilenin bir izomeri olan buten adini1 vermigtir. Daha sonra da, elementel
bilesimi bir diger madde ile ayni, fakat molekiil agirligi o maddenin molekul agirliginin
katlar1 olan bir maddenin “polimer” terimiyle tanimlanabilecegi belirtilmistir (Besergil,
2003).

Polimerler biiyitk molekiillerden olugsan maddelerdir. Polimer molekullerini
olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik molekiillere monomer
denir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir (Baysal, 1981).

Tipik bir polimer zincirinde yiizlerce veya binlerce monomer molekuli bulunur.
En genel sekliyle bir polimerdeki polimer zincirleri, monomere ¢ok benzeyen atomlardan
olusan tek bir karakteristik grubun zincir boyunca tekrarlanmasiyla meydana gelir; boyle
bir polimere “homopolimer” denir. Karakteristik grup “yap1 birimi” veya “tekrar birimi”
dir. Yap1 birimi bir homopolimerin temel niteligini olusturur, polimerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerini belirler. Polimer iki veya daha ¢ok tipte monomerden iretilirse



“kopolimer” adim alir. Igerdikleri monomerlerin yapilani ve miktarlart kopolimerin
ozelliklerini belirler (Besergil, 2003).

Polimerleri diger klasik kimyasal maddelerden ayiran en o6nemli ozellik,
molekillerinin buyukligudir. Bu nedenle polimer kelimesi butin yuksek molekl
agirliklt maddeleri kapsar. Polimerlerin tstiin 6zelliklerine makromolekiiler yapilarinin
katkis1 buyiiktiir. Ornegin gerekli mekaniksel ozellikler belli bir zincir biyiklugi
tizerinde kazanilir (Sagak, 1998).

1.1.Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Polimerlerin 1s1 kargisindaki davraniglari, yapilarinda amorf ya da kristal
bolgelerin varligina yakindan baglidir. Amorf polimerler, yeterince dusiik sicakliklarda
sert ve kirilgandirlar. Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligr adi verilen bir
sicaklikta yumusar. Polimer bu sicakligin tizerinde 1sitilmaya devam ederse sivi halini
alir. Tam kristal polimerler serttirler ve amorf bolgeler bulunmadigindan camst gegis
gostermezler. Erime sicakliklarina ulagildigt zaman kristal yapr yikilir ve polimer erir.

Camst gegis sicakligi altinda bulunan polimerde yer alan atomlar, atom
hareketlerini sirdiiriirler. Ancak zincirler egilip bukilme gibi hareketler yapamazlar. Bu
nedenle polimer zincirleri disardan yapilan mekaniksel ozellikler altinda bigimlerini
degistiremezler ve agir1 zorlanmalarda kovalent baglar tizerinden kirilirlar. Cams1 gegis
sicakligina ulagisdiginda zincir hareketi i¢in gerekli enerji karsilanir ve polimer yumusar.
Bu nedenle bu sicaklik, zincir hareketlerinin bagladigr sicakliktir.

Kimyasal yapilari (polar, apolar gibi) birbirine benzer olan polimer-sivi
sistemlerinde polimer zincirleri ve sivi molekulleri arasinda ikincil etkilesimler ortaya
cikar. Bu etkilesimler sonucu dogrusal ve dallanmis zincirli polimerler yeterince
beklenildiginde su igerisinde molekiler diizeyde dagilarak c¢oziunirler. Polimerin
¢oziinmesi iki asamada gerceklesir. Once ¢oziicii molekiilleri polimer orgiisii igerisine
difiizlenerek onu sisirir ve jellestirir, ikinci asamada ise jel ¢ozelti verecek sekilde ¢oziicu
igerisinde dagilir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmeyen polimerlerdir ve sivilar igerisinde
capraz bag yogunluguna bagli olarak belli dizeyde siserler. Yogun c¢apraz bagl
polimerler ise ¢oziicilerden hi¢ etkilenmezler.

Polimerlerin ¢ozuntrligunt; zincir dallanmalari, zincirler arasi ¢apraz baglar,
kristallik ve kristalligin derecesi, ana zincir veya yan gruplarin polarligi, mol kiitlesi gibi

faktorler etkiler. Polimerin mol kiitlesinin artmasi, zincirlerin uzamast anlamina gelir.



Zincir boyunun uzamasi zincir dolagimlarini ve ikincil etkilesimleri arttirarak polimerin

¢coziinmesini gii¢lestirir (Sagak, 2002).

1.2.Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu

olmak tzere iki temel yontem kullanilir. Sekil 1.1’de polimerizasyon yontemleri

verilmigtir.
Polimerizasyon Yontemleri
Basamakl1 Polimerizasyon Katilma Polimerizasyonu
Radikalik Katilma Polime}izasyonu Iyonik Katilma ls.o!imerizasynnu

Katyonik Katilma Anyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Sekil 1.1. Polimerizasyon yontemleri

1.2.1. Basamakh polimerizasyon

Basamakl1 polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde buytrler
ve yiiksek mol kiitleli polimer polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir (Sagak 2005).

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlere kondensasyon
polimerleri denir ve kondensasyon polimerleri yinelenen birim igerisinde yer alan
karekteristik baglarin tiirtine gore poliesterler, poliamitler, poliiiretanlar, poliasetaller gibi
bazi temel gruplara ayrilirlar (Sagak, 1998). Sekil 1.2’de basamakli polimerizasyon ile

etanolden asetik asit eldesi verilmigtir.
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Sekil 1.2. Etanolden etil asetat eldesi

1.2.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir buytmesi ve sonlanmasi birlikte ilerledigi
icin polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalmiz yitksek mol kiitleli polimer ve
tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baglatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
yararlanmaktir. Serbest radikaller kimyasal maddeler kullanilarak veya 1s1, 151n, gibi
fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilir (Sagak,
2005).

Bir baslatict yeterli 1s1 verildiginde parcalanarak radikaller tretir. Serbest radikal
ortamda bir monomer bulundugunda monomerle birleserek monomerik radikali
olusturur. Yeni radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer gekilde katar ve
polimerizasyon, monomerlerin radikalik aktif merkeze ard arda katilmasiyla ilerler.
Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleriyle tepkimeye girerek zinciri biyttiirken, katilma polimerizasyonunda biiytime
tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekilleri arasindadir. Katilma
polimerizasyonu diger zincir buyime tepkimeleri gibi baslama, ilerleme, sonlanma
adimlarin izler.

Aktif monomer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle
aktifliklerini  yitirirler. ~ Sonlanma  tepkimeleri  farkli  tanecikler  arasinda
ilerleyebilmektedir. Ornegin aktif iki zincir, uglarindaki radikaller tizerinden birleserek
sonlanabilirler ve monomer katma yetenegi olmayan kendilerinden daha uzun bir 6li
polimer zincirine donigebilirler. Aktif zincirlerin birisinden digerine bir atomun
aktarilmasi, bir bagka sonlanma tepkimesi tiriidir.

Katilma polimerizasyonunun iki ¢esit baglatma yontemi vardir. Bunlar;

e Radikalik katilma polimerizasyonu



e Iyonik katilma polimerizasyonu

1.2.2.1.Radikalik katilma polimerizasyonu

Ciftlesmemis elektronu bulunan bilesiklerden faydalanilarak yapilir. Serbest
radikaller genellikle katalizor veya baslatici denilen maddelerden, bazende 1s1, 151n gibi

fiziksel etkenlerle karasiz maddelerin pargalanmast ile olusur.

Serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere
katilir ve ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa strede ¢ok sayida
monomer molekili bu biyiyen zincire katilir. En sonunda iki radikal birbiriyle
reaksiyona girerek polimer molekilini olustururlar. Sekil 1.3’de radikalik katilma

polimerizasyonu mekanizmasi gosterilmigtir.

S — O
Serbest radikal Monomer (Etilen) Ik monomerik dk[lf mukcz

O
| IU/ \,

'
:
l
H|

I R
[ ]

]

l-[f; {:]
1] | b
H H

Polimer (Polictilen)

IT—(}—T

IT—(}—T

IT— ()T
L]

\_/

Sekil 1.3. Radikalik katilma polimerizasyonu mekanizmasi



1.2.2.2.Iyonik katilma polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda iyonik karakterdeki aktif merkezler biiyiik rol oynar. Iyonik
katilma polimerizasyonunda zincir bilyimesini saglayan aktif merkez anyon ya da katyon
olabilir. Katyonik polimerizasyon da, zincir buyimesinden katyon merkezi sorumludur.
Anyonik polimerizasyon da ise zincirler anyonik merkezler tizerinden ilerler. Cizelge
1.1’de farkli polimerizasyon yontemlerinin birbirlerine ustinlik ve eksiklikleri

kiyaslanmigtir (Sagak, 2002).

Cizelge 1.1. Polimerizasyon yontemlerinin birbirlerine iistiinliik ve eksikliklerinin kiyasi

Polimerizasyon Ustiinliik Eksiklik
Yontemi
diisiik molekiil agirlikli iiriin, molekiil
Iyonik uygulanabilecegi monomer ve aguligi dagilim genis, stereokimyasal
¢ikis maddesi sayis1 fazla kontrol s6z konusu degil, ¢ogu kez 1s1
gerekli, tepkime hizi yavas
Serbest radikalik uygulanabilecegi monomer sayist  stereokimyasal kontrol s6z konusu degil,
fazla 1s1 veya radyosyon gerekli olabilir,
seciciligi zayif
Katyonik molekiil agirhig kontrolii  olefinik monomerlerle simrli , neme
yapilabilir, uygulanabilecegi  duyarli, diisiik sicakliklar gerekli olabilir
monomer sayist sinirl
Anyonik molekiil agirhigr dagilimi dar, uygulanabilecegi monomer sayisi sinitlt ,
bazen stereokimyasal kontrol diisiik sicakliklar gerekli
olas1 , blok kopolimer sentezine
uygun
Koordinasyon viikksek  secicilik, c¢ok iyl olefinlere uygulanabilir, vinil
strereokimyasal  kontrol, oda monomerleri i¢in yetersiz, molekiil

sicakliginda gerceklesir agirhign cok yiiksek degil

1.3.Antibakteriyel Yiizeyler

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan saglik: yalmzca hastalik veya sakatligin olmayist
degil, bedence, ruhga ve sosyal yonden tam bir 1yilik halidir. Saglik kavramini etkileyen
tic temel unsur: insan, hastalik yapici etmenler ve gevredir. I¢inde yasadigimiz gevre,
hastaliklara yol acan en 6nemli etkenlerin basinda gelen mikroorganizmalar ile her an
temasta bulundugumuz ortamdir [ Akdur,1998].

Antimikrobiyal karisimlar genellikle mikrop yok edici, sagligi koruyucu, koku

onleyici ve dezenfektan olarak adlandirilir ve farkli kosullar altinda olusan zararli



organizmalarin kabiliyetine karst gosterilen direng olarak tanimlanir. Antimikrobiyal
sistemler etkilerini bes mekanizmada gosterirler:

» Metabolik antagonistik etki yaparlar,

» Hiicre duvar sentezini bozarlar,

» Hiicre zarinin gegirgenligini ve fonksiyonunu bozarlar,

* Protein sentezini bozarlar,

» Nikleik asit sentezini bozarlar.

Antimikrobiyal yiizeyler, hastanelerde ve saglikli yasam merkezlerinde giinlik
kullanimda oldukga ihtiya¢ duyulan malzemelerdir. Mikroorganizmalar tekstil tizerinde
buylyup yayilarak, istenmeyen kotii kokulara, tekstil yizeyinde deformasyonlara ve
saglik problemlerine neden olur. Bakteri nedenli enfeksiyonlar hastanelerdeki baglica
sorunlardan bir tanesidir (White ve ark 2010). Bu nedenle etkili, uzun émurli, toksik
olmayan ve ¢evre agisindan zararsiz antimikrobiyal yiizeylerin gelistirilmesi igin biiyuk
caba sarfedilmektedir. Antimikrobiyal yiizeyler olusturmak ig¢in g¢esitli teknikler
kullanilabilir, buyuk bir ¢cogunlugu iki farkli bakterisidal mekanizmay1 kullanir; li¢ olan
(yuzeyden salinim yapan) ve li¢ olmayan (yiizeyden salintm yapmayan) uygulamalar. Lig
temeline dayali antibakteriyel yiizeyler serbest birakilan antimikrobiyal ajanlarin
bakterilerin g¢evresinde zarlari g¢evreleyerek icine girmesiyle hiicre membrani ya da
proteini gibi hedef hiicre bilesenlerinin islevini bozarak bakterileri éldiriir.

Gumis, antimikrobiyal trtn tretiminde, kiyafetlerde, sargi bezlerinde ve kendi
kendini sterilize edebilen kateter gibi yapilarda yaygin olarak kullanilir (Yao ve ark 2008,
Rai ve ark 2009). Giimus ya da giimiig iyonlart hiicre i¢ine niifuz ederek proteinlere ve
enzimlerin tiyol gruplarina baglanarak enzim fonksiyonlarinin kaybina dolayist ile de
bakteri olimiine yol agar (Landsdown ve Williams 2007). Ancak ¢ozinme temelli
antimikrobiyal yuzeyler de, bakterisidal etki simirlidir yani kademeli olarak zamanla
ortadan kalkar, insan viicudu ve c¢evre Uzerindeki olumsuz etkileri vardir ve daha da
onemlisi bakteriler direng gelistirir (Silver 2003, Percival ve ark 2005).

Li¢ olmayan antimikrobiyal yuzeyler, aym zamanda kalict olarak bilinen
antimikrobiyal yiizeyler, gelisen bakteriyel diren¢ olasiligini azaltirlar ve ortama
antimikrobiyal ajanlar birakmadan sadece temas ile mikroorganizmalari oldurtrler.
Kalict antimikrobiyal yiizeyler elde etmek i¢in, katyonik polimerler, yiizey tizerine
kaplama ya da agilama yoluyla sabitlenirler. Klibanove ve ark. (2002) kalici

antimikrobiyal yizeyler olusturma konusunda onciliik eden ¢aligmalarinda gram-negatif
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ve gram-pozitif bakteriler tzerinde etki gosteren uzun hidrofobik zincirler igeren
polikatyonlar1, poli (vinil -N- hexylpyridinium ) ve alkile polietilenimin, cam ve plastik
yizeyler tzerine asilamislardir. Kontrolli polimerizasyonlar, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir ek par¢alanma zincir transferi (RAFT) antmikrobiyal
polimerler elde etmek i¢in kullanilmigtir (Murata ve ark 2007, Roy ve ark 2008, Yao ve
ark 2008). Kaplanan polimerin molekil agirligl, zincir uzunlugu ve asillama
yogunlugunun kontrol edilebiliyor olmasi bakteri mekanizmasinin anlagilmasina ve daha
kalict antimikrobiyal yiizeyler olugturulmasina olanak saglar.

Buhar temelli polimer kaplama teknikleri antimikrobiyal ylzey sentezi igin
alternatif yaklagimlardir. Siirecin solventsiz dogast yizeyleri sert organik ¢oziciilere
maruz birakmay1 onler, yiizeylerin narin fiziksel ve kimyasal yapisinin korunmasina izin
verir. Bu sayede; kagit, eriyebilen substratlar ve kateterler gibi bir ¢ok malzeme
yuzeylerini kaplamak i¢in  kullanilabilir. Buhar temelli antimikrobiyal yiizeylerin
uretimi, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi ile paslanmaz ¢elik ve filtre
kagid1 tizerinde, poli ( etilen diamin) agilanmasiyla incelenmis, gram-pozitif ve gram-
negatif bakterilere karst %95-98 oldirme etkinligiyle sonuglanmistir (Jampala ve ark
2008). Poli ( dimetilaminometilstiren) ( PDMAMS ) baslaticili kimyasal buhar biriktirme
yontemi kullanilarak tekstil tizerine uygulanmis ve % 99 dan daha fazla bir bakteri

oldurme yuzdesiyle sonuglanmigtir (Martin ve ark 2007).

1.3.1. Genel tanimlar

Antimikrobik etkenler ile ilgili olarak genellikle kullanilan deyimler:

Bakteriyostatik: Bakterilerin ¢ogalmasini 6nleyen maddelere denir. Bunlarin ortadan
uzaklastirilmasindan sonra bakteriler yeniden tiremeye baslarlar.

Bakteriosidal: Bakterileri ¢ldiirebilen maddelerdir. Bu etkinin bakteriyostatikten farki
burada islemin geri doniisemez olmasidir. Oldiiriilmiis bir organizma etkenden tamamen
uzaklastirilsa bile artik tireyemez .

Steril: Her sekildeki hayattan ar1 demektir. Sterilizasyon, siizme suretiyle (6zellikle
stvilar ve hava) ya da mikroplar oldiiren etkenlerle yapilabilir.

Dezenfektan: Yuzeylerdeki mikroorganizmalari 6ldirmek i¢in kullanilan fakat direkt
olarak dokulara uygulanamayacak kadar toksik olan maddelerdir.

Septik: Canli dokularda patojen mikroplarin bulunmast ile tanimlanir.
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Aseptik: Ortamda patojen mikroplarin bulunmayisi ile tanimlanir .

1.3.2. Mikrobiyolojik calismalar

Mikrobiyoloji caligmalarinda énemli olan adimlar sirasiyla; sterilizasyon, ortam,
mikrobiyoloik o6rnek alma ve bakteri ekimi (kultivasyon), bakteri morfolojisi ve
bakterileri boyama, mikroorganizmanin tanimlanmast ve mikrobiyolojik sayim

yontemleridir.

1.3.2.1.Sterilizasyon

Sterilizasyon genelde bir ortamdaki butiin organizmalarin o6ldiirme ya da
ortamdan uzaklastirma islemi olarak tanimlanir. Mikrobiyoloji uygulamalart dikkate
alindiginda sterilizasyon; laboratuvar ekipmanlarinin ve besiyerlerinin, bilinen herhangi
bir yontemle lzerinde veya iginde bulunan mikroorganizmalarin oldurilmesi ya da
ortamdan uzaklastirilmas: islemidir. Sterilizasyon islemi uygulanmis materyale steril
denir. Bazi mikroorganizmalarn iki sekli vardir; vejetatif formlar nispeten kolay
oldurilebilmekte, dayanikli spor formlarini ise 6ldiirmek ise daha zor olmaktadir. Basarilt
sterilizasyon teknigi, en dayanikli spor formunu bile 6ldiirmeyi amaglar. Ancak her
zaman mutlak bir sterilizasyon olmayabilir. Sterilizasyon yontemleri; 1sil iglem
uygulamast, 1sinlama ile sterilizasyon, mekanik yontemlerle sterilizasyon, kimyasal yolla

sterilizasyon olarak adlandirilmaktadir.

1.3.2.2.Besiyeri

Mikroorganizmalarin laboratuvar kosullarinda uretilmeleri, saf olarak elde
edilmeleri, cesitli 6zelliklerinin incelenmesi, biyolojik olarak ve metabolik trtnlerin elde
edilmesi i¢in ¢esitli besleyici ortamlar kullanilir. Bakterilerin buiyiik bir ¢ogunlugu ve
mantarlar cansiz ortamlarda iretilebilmektedirler. Bu gibi mikroorganizmalarin
uretilmeleri, saf olarak elde edilmeleri, koloni ve biyokimyasal o6zelliklerinin
incelenmesi, biyolojik tirtinlerin elde edilmesi i¢in onlari organizmanin diginda tretmek

amaci ile kullanilan cansiz, besleyici ortamlara besiyeri ad1 verilir.
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1.3.2.3.Mikrobiyolojik 6rnek alma ve kiiltiir yapma

Uzerinde veya iginde mikroorganizma iiretilmis (ya da uremis) besiyerleri kiiltiir
olarak adlandirilir. Besiyerinde bir mikroorganizma tiiri iretilmis ise bu saf kiilttrdir.
Kultir yapma, mikroorganizmalarin bulunduklari ortamdan belirli tekniklerle alinarak,
uygun bir besleyici ortama aktarilmasi ve burada gelismelerinin saglanmasi agamalarini

igerir. Sekil 1.4’de mikrobiyolojik 6rnek alma ve kiltir hazirlama adimlari verilmistir.

ingkiilasyon I:l'> o
[ekim, asilama) Inkibasyon |:‘I =

Sekil 1.4. Mikrobiyolojik 6rnek alma ve kiiltiir hazirlama

Ornek almave alinan
arnegin inckilasyona
hazirlanmasi

Ancak kultir yapmadaki bu asamalardan 6nce bir takim 6n hazirliklarin
gerceklestirilmesi gerekir. Bu amagla yapilacak ilk islem steril besiyerinin
hazirlanmasidir. Bunun i¢in o6nce kultiri yapilacak ornege veya incelenecek
mikroorganizmaya ya da mikroorganizma grubuna uygun bir besiyerinin se¢imi yapilir.
Daha sonraki agamada ise bu besiyeri usultine uygun olarak hazirlanir ve sterilize edilerek
kullanima hazir hale getirilir. Kiiltirel sayim yapilacak bir 6rnegin ml’sinde binlerce hatta
milyonlarca mikroorganizma bulunabilir. Bu nedenle, incelenecek 6rnegin uygun seri
diliisyonlar1 hazirlanir. Diliisyon hazirlama, mikrobiyolojik yonden incelemeye alinacak
orjinal 6rnek i¢indeki mikroorganizma sayisinin belirli oranlarda daha aza indirilmesini

saglayan bir iglemdir.

1.4.Nano Kaplamalar

Cevremize dikkatle baktigimizda her tiurli malzeme yiizeyinde bir kaplama
oldugunu gorebiliriz. Duvar yiizeyleri boya ile kaplidir, otoyollarda bariyerler ¢inko ile
kaplidir, ahsap yiizeyler seffaf ya da renkli ¢esitli koruyucu malzemelerle kaplidir, yemek
yerken kullandigimiz catal-bigagimiz krom kaplidir. Bu 6rneklere benzer olarak gesitli
kaplama yontemleriyle tekstil Giriinlerine su gec¢irmezlik ve nefes alabilme, camlara kendi
kendini temizleyebilme, malzemelerin pH'n1 degistirerek malzemeye istenilen bir 6zellik

kazandirilabilir. Bu 6rnekleri ¢ogaltabiliriz.
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Malzemelerin yizeylerini olduklarindan daha glizel gostermek, onlar dig
etkilerden korumak amaciyla ¢esitli yontemler uygulanir. Metal yiizeylerine uygulanan
plazma, kimyasal ya da fiziksel buhar biriktirme, uygulanan kaplama yoéntemlerinden
bazilaridir. Ge¢gmiste kaplamalar yiizeylerin goriintisini degistirmek, siislemek ya da
korumak i¢in kullanilirken, ginimiizde bu gibi o6zelliklerin yaninda islevsel ozellik
kazandirmak i¢in de kullanilmaktadir.

Islevsel kaplamalar; uygulandiklar yiizeylerin ozelliklerini degistirerek ya da
yeni ozellikler kazandirarak malzemelerin kullanim alanlarini genigletir, onlara deger
kazandinr. Islevsel kaplamalarin tipik ornekleri olarak kendi kendini temizleyen
kaplamalar, antibakteriyel kaplamalar, su tutan ya da tutmayan, kolay temizlenen
kaplamalar, korozyon, ¢izilme, mekanik dayanim, pH degistirerek yeni deger kazandirma
vb. ozellikler tagiyan kaplamalar sayilabilir. Bazen de bir malzemede birkag¢ farkli
ozelligin bir arada bulunmas: gerekebilir. Ornegin, bir tekstil iiriinii olan masa ortiisiiniin
hem su ve leke tutmamast hem de antibakteriyel olmasi gibi ozellikler igermesi
istenebilir. Genel olarak iglevsel kaplamalarin toksik olmayan, ucuz, dayanikli, kullanimi
kolay, kolay bulunabilen olmasi beklenmektedir. Bu 6zelliklerin saglanmasinda en etkin
yontem nano kaplamalardir [Avci,2009].

Nano boyutta, makro boyutlarda gorilmeyen kimyasal ve fiziksel degisimler ve
nano boyutlu taneciklerin yiizeye diizgln siralanmasi ile nitelikli kaplamalar elde etmek
miimkiindiir. Islevsel nano kaplamalar; cam, metal, seramik, beton, kagit, tekstil, plastik
gibi her tirli ylizeye uygulanabilir [Avc1,2009].

Nano malzemelerin tretim yontemleri 3’e ayrlir:
+ Kat1 yontemler
Mekanik Asindirma
Devitrifikasyon
» Sivi yontemler
Hizli Katilagtirma
Elektrodepolama
Sol-jel Teknigi ile Uretim
Kimyasal Reaksiyonlar
Hidrotermal Sentez
Mikroemiilsiyon Teknigi
* Buhar yontemler

Asal Gaz Yogunlagmast
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Plazma Faz1 Sentezleme
Fiziksel Buhar Coktiirme (PVD)
Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

1.5.Ince Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplama yontemleri kuru ve 1slak sentez olmak tizere 2’ye ayrilir:

[ Islak Sentez

. Atom Trasnsfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)
. Daldirarak Kaplama

. Dondurerek Kaplama

. Sol-Jel

. Katman katman Kaplama

O Kuru Sentez

. Fiziksel buhar Biriktirme (PVD)

. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

1.5.1. Islak sentez

1.5.1.1.Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), monomerden polimer ve
kopolimer elde etmek amaciyla kullanilan bir sentez yontemidir. Serbest radikal
polimerizasyon yonteminde yiuksek molekiil kiitlesine sahip polimerler elde edilmesine
ragmen zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarindan otiiri disik molekil agirligina
sahip polimerler elde edilememistir. Son yillarda diisik diisitk molekiil agirligina sahip
polimerlerin sentezinde kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden en ¢ok bilineni ATRP yontemidir .

ATRP’den once ortaya ¢ikan kontrollii polimerlesme yontemlerinde her tirla
monomer kullanilamamasina karsi, ATRP mekanizmasi ile genis bir monomer segkisi
polimerlesme i¢in kullanilabilir. Sekil 1.5'de gosterildigi gibi ¢ok zengin geometrilere
sahip blok kopolimerler, hiper-dallanmig zincirler ve agsi-kopolimerler elde edilebilir.
Her bir zincir mimarisinin sagladigt farkli fiziksel ozellikler sayesinde ATRP ile

sentezlenen polimerler bir¢ok uygulamada kullanilabilir.
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AN X I e~ B, 82 I
Blok Kopolimer Yildiz Polimer Tarak Polimer Firga Polimer
— _r—--_\}‘m
P - { "{_/ o
&l
Palmiye Halter Halka Blok Dogrusal-Cember-Dogrusal

Sekil 1.5. ATRP yontemi ile sentezlenebilen bazi polimerler

1.5.1.2.Katman katman kaplama (Layer by layer)

Layer by layer (LbL) teknigi nano malzeme iiretim teknikleri arasinda genig bir
uygulama alanina sahiptir. Nanometre 6lgekli ¢ok katmanli malzeme ve yapilarin,
elektiriksel , manyetik , termal , mekanik , kimyasal , optik 6zellikler gibi istenilen
ozelliklerde gerceklestirilmesi bu uygulama ile basit ve kolay bir teknik ile yapilir.

LbL teknigi ve onun uygulamalari , nano elektromekanik sistemlerde (NEMS),
mikroimalat teknolojisi ile birlikte mikro elektro mekanik sistemlerde (MEMS), kapsuller
icin biyouyumlu kaplamalarda , daha iyi kagit elde etmek i¢in mikrofiber dokularin
kaplanmasinda ve polimer bazli elektronik cihazlarda kullanilmaktadir [Varahramyan ve

ark., 2006].

1.5.1.3.Daldirarak kaplama (Dip Coating)

Yontem, bir tagiyict tabakanin hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip
ayn1 hizda geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasi islemidir. Bu yontemle kaplama
yapildigt zaman film kalinligi, tasiyici sole daldirilip ¢ikarldigi esnada, zamanla
degismez. Daldirarak kaplama yontemi daldirma, yukart ¢ekme, kaplama, siizilme ve
buharlagma olmak tizere bes agsamadan olugur.

Daldirma islemi sirasinda; yizey ve ¢ozelti sicakligr sabit tutularak, kaplama
kalinlig1, ¢ozelti konsantrasyonu, viskozitesi ayarlanabilir. Ayrica kaplama kalinlig
numunenin ¢ozeltiden ¢ekilme hizina da baglidir. Kaplama kalinligini etkileyen diger
faktorler ¢ozeltinin yiizey gerilimi, kaplama banyosu tizerindeki kismi nem ve buhar

basincidir. Ayrica hassas kaplama yapmak i¢in reaksiyon ortaminin temizliine ve hava
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akimlarina dikkat edilmelidir [Ayas, 2010]. Sekil 1.6’da daldirarak kaplama yontemi

gosterilmektedir.

katilasma

zoliisyvon

Sekil 1.6. Daldirarak kaplama

1.5.1.4.Sol-jel yontemi

Soljel kollodial ¢ozeltilerin jellestirilmesinden kati bir fazin elde edilmesini
iceren yontemdir. Aslinda sol-jel inorganik polimerizasyon tepkimelerine dayanmaktir.
Sol-jel prosesinin esast, metal alkoksit ¢ozeltileri, metal tozlar belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir solisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli
sicakliklarda karigtinlmasi neticesinde soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi
kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Taneciklerin sahip oldugu ytlizey yiiklerinin elektro
kimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin gitgide buyiylp
sistem igerisindeki buitiin noktalar ulasarak komple bir yapt (jel) meydana gelir. Bu
olaylar oda sartlarinda gerceklesmektedir. Gerektiginde 1s1l bir islemde uygulanabilir
[Gln, 2006]. Bu yontemde, elementlerin alkoksit veya tuzlari kullanilarak cam, seramik,
cok bilesenli oksit karigimlar elde etmek mumkiindiir. Yontem basit olarak hidroliz
ve polikondensasyon olarak kimyasal reaksiyon kademelerinden meydana gelir. Sol-
jel yonteminin en 6nemli dezavantaji jellesme ve 1sil islemler sirasinda malzemede
olmasidir [Ayasg, 2010].

Soljel Yonteminin Kullanim alanlari;
Monolitik sekiller
Fiberler

Kaplamalar

Y V. VYV VY

Tozlar
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1.5.1.5.Dondiirerek kaplama (Spin Coating)

Dondurerek kaplama metodunda, yiuzeye kaplanacak malzemenin ¢ozeltisi
hazirlanarak, doner bir diskin ortasindan kaplanacak yizeye damlatilir. Diskin déonme
hareketi ile ¢ozelti, yluzeyde esit olarak dagilir. Boylece yiizeyde kaplama islemi
gergeklesmis olur. Cok basit bir proses olup, diiz yiizeylere ince ve tek tip film
kaplanmasinda kullanilir [Ayas, 2010]. Sekil 1.7°de dondurerek kaplama yontemi

gosterilmistir.

||

.
damlatma dondiirme
Sekil 1.7. Dondiirerck kaplama

1.5.2. Kuru sentez
1.5.2.1.Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD)

Bu yontem kati1 bir kaynagin vakum altinda atomizasyonu veya buharlastirilmasi
ve bu maddenin kaplama olusturmak i¢in altlik Gizerine biriktirilmesi prosesidir.

Bu yontemle yapilan kaplamalarda, malzemenin termal 1sitma, yiiksek enerjili
elektron ya da iyon kullanilarak film tizerine birikimi saglanir. Malzeme buharlastirilip
substrat tizerinde biriktirilir [ Yaylaci, 2012].

Vakum altinda stabilizesini koruyabilen her tiirlii malzemenin biriktirilmesi bu
yontemle yapilmaktadir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemindeki film kaplama
isleminin temel 6zelligi ¢ok sayida malzemeyi igermesidir.

Plazma destekli PVD tekniklerinin gelismesi ile;

v Kaplanacak pargalarn 1sitma sirasinda si¢gratma mekanizmast ile temizlenmesi,
v Kaplanacak malzemenin kaplanacak yiizeye difiizyonu,

v Daha yogun kaplama yapist,
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v Digiik sicakliklarda bile iyi bir kaplama yapisi ve buna bagli olarak gelisen
ozellikler,
v' Pargalarin 1sitilmasinda ekstra bir 1sitict kaynaga ihtiyag gostermemesi,
v Yiiksek birikme hizlan
saglanabilmig olmasi dolayisiyla aginma ve strtinme uygulamalart i¢in ¢ok uygun
ozellikli (yizeye ¢ok iyi yapisan, yuksek sertlikte ve yogunlukta) seramik kaplamalar
uretilmeye baslanmigtir [ Yaylaci,2012].

1.5.2.2.Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Baslaticili kimyasal buhar biriktirme yontemi (ICVD) polimer ince film {iretimi
icin kullanilan kimyasal yapinin bozunmadan muhafaza edildigi bir diistiik enerjili buhar
biriktirme prosesidir (Mao ve Gleason 2006). Bu tamamen kuru prosesde solvent
kullanilmadig i¢in gevreye zararsizdir, sivilarda goriilen yiizey gerilim problemleri bu
proseste olmadig i¢in kompleks geometrili yapilar konformal olarak kaplanabilir (Lau
ve Gleason 2007).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) gaz halindeki reaktantlarin kimyasal
reaksiyonu kullanilarak kapali bir kap igerisinde malzeme yiizeyinde film veya toz
formunda kat1 materyallerin tiretimi prosesidir. Geleneksel ¢ozelti esash yiizey kaplama
teknikleri ile karsilagtirildiginda, substratin mikro ve nano o6lgekli yapisini tamamen
korumasi, organik solventlerin olusturdugu zarart 6nleme, karmagik geometri ile substrat
yizeyinde konformal ve uniform bir sekilde uygulanma, ve kolay kalinlik kontroli CVD
sisteminin avantajlaridir (Mao ve Gleason 2006).

CVD inorganik ince film kaplamalarinin tretiminde 6nemli bir tekniktir ve bu
teknik yar iletken endistrisinde yaygin olarak kullanilir. Polimerik ince filmler tretmek
i¢in cesitli CVD yontemleri gelistirilmistir. Ornegin, plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (PECVD) yonteminde monomerlerin aktivasyonu plazma ile saglanir ve
ardindan polimerizasyon gergeklesir. PECVD prosesinin yuksek enerji girdisi polimer
kaplamanin yiksek oranda dallanmasina ve asirt ¢apraz baglanmaya yol acar. Ayrica
spesifik olmayan fonksiyonel gruplar iretilirken istenilen fonksiyonel gruplar proseste
bozulabilir (Jampala ve ark 2008, Gleason 2010, Panigrahi ve ark 2011, Malshe ve ark
2012).

Yiksek vakum i¢ermeyen ortamlarda ve oda sicakligindaki yiizeylerde dusik

enerji girigi kullanilarak, CVD polimerizasyonu kagit, tekstil ve plastik gibi sicakliga
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hassas olan yuzeylerde kullanilabilir. CVD yontemleri, ozellikle ¢ozuciler ile ilgili

cevresel, saglik ve glivenlik etkilerini azaltma potansiyeli ytuziinden floropolimerler ve

kontrol edilebilir ¢apraz baglanmis aglarin oldugu ¢6ziinmez ve erimez filmler igin

olduk¢a onemlidir (Gupta ve Gleason 2006, Gupta ve Gleason 2009).

Sonu¢ olarak CVD yontemi, substrat ve film arasinda genellikle kovalent

baglanmanin oldugu, yiizey ile film arasinda adezyonun artmasina imkan veren filmler

olusturur. Bu prosesler puriizli veya sivilara maruz kalarak deforme olmus yiizeylerin

modifikasyonu i¢in uygundur.

CVD yonteminin avantajlart;

Basit ve karmagik yapilar diisiik sicakliklarda elde edilebilir,

Hem bilegenin fiziksel 6zellikleri hem de kimyasal reaksiyonlar ve kaplama
kosullar degistirilerek kontrol edilebilir,

Az miktarda malzeme ile daha fazla yiizey kaplamasi yapilabilir,

Solvent ve atik olmadigr i¢in ¢evre dostudur,

CVD yonteminde kaplamanin malzeme yiizeyinde uniform olarak dagilmasi en

onemli avantajdir.

Cizelge 1.2’ de CVD yontemlert ile diger yontemlerin kiyast verilmigtir.
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Cizelge 1.2. CVD yo6ntemi ile diger yontemlerin kiyasi

Method SAMs Asilama Spin Coating CVD
Solvent kullanim X X X +
Uzun siiren stabilite X + + +
Konformallik Yiiksek Yiiksek Diigiik Yiiksek
Kalmlik kontrolii
X X X +
Substrattan bagimsiz X X + +
Sentez hiza Yavas Yavas Hizlh Hizl
Tek adim prosesi X X X +

iCVD metodunda, baglatici tiirlerin beslenmesi biriktirme prosesindeki enerji
girdisini 6nemli ol¢iide dusturdigi icin stokiyometrik polimer filmler tretmede diger
CVD modlarina gore daha avantajlidir (Karaman ve Cabuk 2012). iCVD yonteminin
PECVD polimerizasyon teknigine gore onemli avantajlar; reaktantlarin (baslatici,
monomer ve ¢apraz baglayici) akis kontroli yapilabildigi i¢in biriktirilen polimerlerin
tam fonksiyonel korunumunun saglanabilmesi ve polimer kimyasinin kontrol
edilebilmesidir (Sreenivasan ve ark 2011). iCVD prosesindeki filament sicakliklar
genellikle monomerlerin pargalanma sicaklifindan daha dagik olan 150-300°C
araligindadir. Bu yuzden, monomer molekullerindeki fonksiyonel gruplar bozulmadan
dururken sadece baglatict molekiilleri pargalanmaktadir. Bu da sicaklik duyarl
polimerler, pH cevapli kopolimerler ya da hidrojeller gibi cevap veren polimerlerin
birikimine imkan tanimaktadir (Alf ve ark 2011). Sekil 1.9’da kimyasal buhar biriktirme

yontemleri verilmigtir.
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KIMYASAL BUHAR BIRIKTIRME (CVD)

NORMAL ELEKTRON DESTEKLI SICAK FLAMENT KIMYASAL BUHAR
DESTEKLI INFILTRASYONU
VAKUM FXLTINDA LAZER DESTEKLI METAL DRGANIK
. ] ) Metal Organik Buhar
EPITAKSIYEL ATOMIK PLAZMA DESTEKLI Favinda Bovilsis
TABAKA

¥ DC Plazma
¥» Pals Plazma
» AC Plazma
» RfPlazma
» Mikrodalga Plazma

Sekil 1.9. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) yontemleri

1.5.2.2.1. Baslaticih kimyasal buhar biriktirme (ICVD)

Baglaticilt kimyasal buhar biriktirme yontemi polimerik ince film tretmek i¢in
kullanilan bir serbest radikal polimerizasyon yontemidir. Biriktirme prosesi sicak
filament civarinda parcalanan ve ardindan polimerizasyonu baslatan buhar
molekillerinin (ter-butil peroksid gibi) girisimi yiziinden diger CVD polimerizasyon
metodlarindan farklidir. iCVD yoéntemi ile polimer kaplama elde etmek i¢in; reaktore
monomer yaninda baglatici bir kimyasal tir beslenmekte ve bu tiir biriktirme hizint
artirmakta ve gerekli enerji miktarin1 diisgirmektedir. Proses i¢in gerekli sicaklik baglatici
kullanimi ile 6nemli ol¢iide disiraldigu i¢in istenmeyen yan reaksiyonlarin ger¢eklesme
ihtimali de minimum seviyeye getirilmis olur. Boylece daha yiiksek saflikta triinler elde
edilebilmektedir (Chan ve ark 2006).

iCVD reaktor ¢cemberindeki 1sitilmig filament teller substrat yiizeyinden birkag
santimetre yukarida yerlestirilmistir ve filamentlerin makul sicakliklart monomer
pargalanmast olmaksizin baglaticidan serbest radikallerin segici olusumuna imkén
vermektedir. Filament tellerinin sicakligr ise serbest radikallerin baglatict tiirden segici
olusumuna gore belirlenir. Baglatici tirlerinin  yoklugunda film biytimesi yok
denilebilecek kadar azdir (Lau ve Gleason 2007).

Baslaticili kimyasal buhar biriktirme (ICVD) son zamanlarda polimer ince filmler
uretmek i¢in gelistirilen yeni bir CVD teknigidir. Biriktirme prosesinin diger diger CVD
polimerizasyon metotlarindan farki, baslaticinin (6rnegin, ter butil peroksit) sicak

filament telleri Uzerinde veya c¢evresinde ayrigmast ve ardindan polimerizasyonu
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baslatmasidir. ICVD prosesi, kimyasal buhar biriktirme ve serbest radikal
polimerizasyonun bir kombinasyonu olarak algilanabilir. Cizelge 1.3. de iCVD metodu

ile kaplanabilecek antimikrobiyal 6zellik gosteren bazi monomerler verilmistir.

Cizelge 1.3. Baslaticili kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezlenebilen, antimikrobiyal
ozellik gosteren bazt monomerler

Kimyasal Yap1 Kimyasal Ad

O
/ \\”/ \/\N/ Dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)
! |

\
N—-

/ Dimetilaminometil stiren
(DMAMYS)

CH,
/ O /
H C/ \/\N Dietilaminoetil metakrilat
2 ‘ (DEAEMA)
(0]

Sekil 1.11. tipik bir iCVD sistemini sematik olarak gosterir. Kaplama siiresince

baglatict onciiler sicaklik kontrolérleri kullanilarak 1sitilir ve buharlagtirilir. Buharlarin
akis hiz1 igne vanalar ya da kutle akis kontrol ediciler tarafindan kontrol edilir ve izerinde
seffaf kuartz kapak ile bulunan, tabanin yaklasik 2,5 cm tizerinde tungsten filament teller
dizilmis olan reaktore beslenir. Su sirkiilasyonu ile taban 20-50 © C'da muhataza edilirken
filament genellikle 180-250 ° C'ye kadar 1sitilir. Reaktorbasinc, genellikle 0.1-0.5 Torr
arasinda tutulur. HeNe lazer ve fotometreden olusan interferometre sistemi ile substrata
yakin bir yere yerlestirilen silikon tabaka referans alinarak kaplama suresince kalinlik

takibi yapilir.
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HeNe lazer
\ ' fotometre baslatic: monomer

S
filament teller M ‘4
substrat
cam kapak - i // W ' \
M
E:‘ vakum | polimerizasyon
sogutulan tabaka
1) Baslaticinin parcalanmasi 2) Birincil radikal ve monomer adsorbsiyonu
.k.-l ]
Re(g) R+(ad)

k
. 7R «
I(g) —* 2R+(g) Mig) — %+ M(ad)

3) Yiizey polimerizasyonu
R +(ad) + M(ad) = M, «(ad)
k
M, +(ad) + M(ad) —=—= M__, *(ad)

k
M, *(ad) + M_ *(ad) ——= M, (ad) and
M, (ad) + M_ (ad)

Sekil 1.11. Bir baglaticili kimyasal buhar biriktirme diizenegi: a) baslatict ve monomerlerin reaktére girigi
b) baglaticimin ayrismasi, monomerle beraber yiizey adsorbsiyonu c¢) reaktor igerisinde gergeklesen

reaksiyonlar

Reaktor iginde, 1sitilan filament ¢evresinde baglaticinin  ayrigmast  ve
polimerizasyonu baglatmasi Sekil 1.12°de gosterilmistir. Polimerizasyon, buhar fazindaki
monomerlerle radikallerin reaksiyonu ile ilerler. Monomer ve oligomerlerin substrat
yiizeyinde absorblanmasi ve zincir bityiimesi ICVD polimerizasyonunun adsorpsiyon
temelli bir proses oldugunu ima etmektedir. Bu nedenle monomerin kaplanacak
yiizeydeki konsantrasyonu ICVD polimerizasyonunun anahtar faktoriidiir bu sebeple
soliisyon bazli serbest radikal polimerizasyonundan farklidir. Bir ICVD
kopolimerizasyon = prosesinde  tUriinlerin  bilesimi  yalnizca  monomerlerin
kopolimerizasyon reaktivite orani ve akig hizina degil ayni zamanda substrattaki her bir

monomerin adsorpsiyon verimine de baglidir.
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Sekil 1.12. ICVD prosesindeki polimerizasyon reaksiyonlarinin sematik gosterimi

CVD reaktoru igerisinde bir kaplama stresince gerceklesen olaylar asagidaki gibi
Ozetlenebilir.

e Reaktant gazlarin zorunlu bir akig ile reaktore dolmast

e Sinir tabakast boyunca gazlarin difiizyonu

e Alttas yiizeyi ile gazlarin temasi (adsorbsiyon)

® Yizey uizerinde polimerizasyon reaksiyonunun yer almasi

e Reaksiyon sonucu yan triin olan gazlarin, sinir tabakast boyunca uzaklasip disar

atilmasi

Bu adimlar verilen siralamayla meydana gelir ve yavas olan basamak kaplama hizint

belirler. Sekil 1.13’de bir CVD mekanizmasinin temel adimlart verilmistir.

Gaz akist Yan trtn
—\ /» cazlan
i @ Sinir tabakasi
# f @ Ara yluzey

Alttas

©,
O
()

Sekil 1.13. CVD mekanizmasinin temel adimlar
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1.5.2.2.2. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

Plazma destekli CVD yonteminde reaksiyon plazma tarafindan aktivite edilir ve
kaplama sicakligi 6nemli dlgide disiiktiir. Plazma CVD fiziksel ve kimyasal prosesleri
birlestirir ve CVD ile PVD arasinda bir kopri olusturdugu séylenebilir.

PECVD ilk olarak 1960’da yari iletken uygulamalari i¢in gelistirilmis ve 6zellikle
silisyum nitririn ylzey Uzerinde biriktirilmesi i¢in kullanilmistir. Giinimuzde sayisiz
uygulama alant bulunmaktadir ve artik termal CVD kadar onemli bir yer tegkil
etmektedir.

Hidrojen gibi bir diatomik gaz belirli bir sicakligin tizerine 1sitildigi zaman
molekiller atomlarina ayrigir ve atomlarda iyonize olmaya baglayarak elektronlarina
ayrilir. Sonugta plazma adi verilen iyonlar, elektronlar ve iyonize olmamig nétr
atomlardan olusan bir yap1 ortaya cikar.

Iyonlasma sicakliklar genellikle ¢ok yiiksek sicakliklardair (>5000 K) ve yiiksek
miktarda termal enerji gerektirir. Oregin, yanma alevi ile yaklagik olarak 3700 K gibi
yiiksek bir sicakliga ulagilmasina ragmen boyle yiiksek bir sicaklik hidrojen gibi bir gazi
tamamen iyonize etmek icin yeterli degildir ve iyonlagma sadece %10’ a ulagabilir. Duguk
frekansli desarj gibi yontemler ile elektrik enerjisi kullanilarak plazma elde etmek daha
uygun bir yoldur. Bir gazin sabit bir miktarina verilen elektrik enerjisi artirilarak butiin
molekiiller parcalanir ve tam bir iyonizasyon elde edilir.

CVD yontemi ile kullanilan iki tiir plazma vardir: diisiik desarj plazma (izotermal
olmayan) ve ark plazma (izotermal). Bir diisiik desarj plazma nispeten diisiik bir basingta
yiiksek frekansli elektrik alan ile bir gaz i¢inde uretilir. Yiiksek frekans elektrik alaninda
gazlar elektron ve iyonlarina ayrnigtirilir.

PECVD’nin en biuyik avantaji diusik alttas sicakligr ile kaplamaya izin
vermesidir. Bir diger avantaji ise diigiik tutulan kaplama sicakligi ile substrat ve kaplama
arasindaki termal genlesme etkileri ile gerilme ¢izgilerini azaltmasidir. Ayrica genellikle

disiik basinglarda kaplama hizi daha yiiksektir (Meunier ve ark 2001, Fu ve ark 2008).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Wang ve ark. (2011) yapmis olduklari c¢aligmada materyallere yuksek
antibakteriyel aktivite gdstermesini saglayan ozelliklerini kuaterner poli (2-dimetil amino
etil metakrilat) kullanarak kazandirmiglardir. DMAEMA’nin silikon nanoteller tizerine
polimerizasyonu atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi kullanilarak
gergeklestirilmis. Bu tir ¢alismalarda poliolefinler, kitosan ve turevleri, polietilenimin
(PTT) gibi ¢gesitli malzemeler kullanilmis, ancak bu yapilar pozitif yiikli dértli amonyum
gruplarnt igeren p(DMAEMA) kadar etkili olmamistir. Calismada etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) monomeri ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. Son zamanlarda
yapilan c¢aligmalarda polimerin tersiyer amin grubunun, nemli kosullar altinda
protonlanabildigi bildirilmigtir. Ayrica bazi katyonik polimerlerin herhangi bir
kuaternizasyon olmadan antibakteriyel ozellikler tasidigi gortilmiustir. Bu sebeplerden
dolay1 pPDMAEMA polimerin protonlanmasi sonucunda antibakteriyel 6zellik kazandig:
kabul edilmistir. Calismada ayrica protonlama mekanizmasini da anlatmiglardir.

Malshe ve ark. (2012) yaptiklari g¢alismada DADMAC’in —bir kuaterner
amonyum tuzu- zehirli etkileri yok etme kapasitesini gostermek amaciyla atmosferik
basingta plazma yontemi kullanilarak %50-50 naylon-koton standart askeri kumag
tizerine polimerizasyonunu gerc¢eklestirmiglerdir. DADMAC alil kloriir ve dimetil aminin
kapali sistemde reaksiyonuyla tretilen bir kuaterner amonyum bilesigidir. Kuaterner
amonyum bilegikleri mikroorganizmalarin hiicre membranlarina baglanir ve hiicrenin
lipopolisakkarit yapisini bozarak hiicre membraninin bozulmasini saglar. Pentaeritritol
tetraakrilat (PETA), yuksek ¢apraz baglayict 6zelligi nedeniyle dayamikli polimer elde
etmek i¢in ¢apraz baglayici olarak kullamilmig. Kumag yiizeyinde p(DADMAC) varligs,
asitle renklendirme, SEM ve TOF-SIM analizleri kullanilarak dogrulanmis.
Antibakteriyel performans gram pozitif ve gram negatif bakterilerin her ikisi i¢inde
standart AATCC test metodu kullanilarak incelenmis. Klebsiella pneumoniae ve
Staphylococc aureus’un bakteriyel aktivitesi azalmig. Bu yontemle kimyasal-biyolojik
savag kiyafetlerinde kullanilabilecek antibakteriyel 6zellikte nayloncotton askeri kumag
elde edilmesi saglanmig. Kaplamanin bakteri tizerindeki etkisi %699.999 olarak bulunmus.

Martin ve ark. (2007) yaptiklart ¢alismada antimikrobiyal, stperhidrofobik ve
stuperhidrofilik kaplamalar dahil bir ¢ok fonksiyonel ince polimer film kaplamasi

gerceklestirmiglerdir. Naylon tekstil urtnlerine icvd ile tap baslaticiliginda  poli
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[(dimetillaminometil) stiren] kaplanmistir. Kaplamanmin E coli bakterilerini %99.99
oraninda oldirdigini gozlemlemislerdir.

Yang ve ark. (2011) icvd yontemi ile poli (2-dimetil amino etil metakrilat-co-
etilen glikol dimetakrilat) (PDE) ince film sentezini gerceklestirmislerdir. EGDMA
monomerini kopolimerin suda ¢éziinmesini engellemek amaciyla ¢apraz baglayict olarak
kullanmaiglar ve sonug olarak kopolimerin suda ¢6ziinmedigini gézlemlemislerdir.

Cheng ve ark. (2005) ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat kullanarak
4-vinilbenzil chloride den stispansiyon polimerizasyonu ile poli(4-vinilbenzil chloride)
sentezlemiglerdir. Sonra atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi ile yiizeyleri 2-
dimetilemino etil metakrilat (DMAEMA) kullanilarak modifiye etmislerdir. PDMAEMA
nin tersiyer amin gruplannt protonlamak alkil bromide kullanmislardir. Yizeyin
antibakteriyel etkiye sahip oldugunu ve alkol ile yikamadan sonra bile etkinin stirdigina
gostermiglerdir.

Panigrahi ve ark. (2011) de yaptiklart ¢alismada ZnO ince filmlerin yapisal,
optiksel ve antibakteriyel 6zelliklerini rapor etmiglerdir. ZnO ince filmler radyo frekansli
(PECVD) tarafindan borosilikat cam substratlar tizerine kaplanmigtir. Filmin
kristalinitesini 450°C de bir buguk saat boyunca tavlayarak gelistirmistir. Tavlanmig
filmin partikil buyukligint taramali elektron mikroskobu analizi ile ol¢tlmustir.
Filmler Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa bakterilerine kargt yiiksek bir
antibakteriyel etki gostermistir. Kalinlik arttikgca bakteri 6ldiirme yizdesinin arttigini
belirtmiglerdir.

Huang ve ark. (2007) yaptiklar ¢alismada poli(2-dimetil amino etil metakrilat) ve
poli(3- trimetoksil propil metakrilat) kopolimerini ATRP yoluyla sentezlemigler.

Asatekin ve ark. (2010) yaptiklart ¢galigmada hot filament, baglaticili ve oksidatif
kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile uretilen polimerik ince film kaplamalarin
temelleri ve uygulama alanlar1 anlatmiglardir. Yeni bir fonksiyonel polimerik ylzey elde
etmek icin secilecek monomer ve baslatict tirlerinin ne gibi 6zelliklere sahip olmasi
gerektigine deginilmigtir.

Alf ve ark. (2010) bir caligmalarinda organik fonksiyonel gruplarinin giigli
donigimint sergileyen ve belirli durumlarda gesitli uyaranlara karst cevap veren
konformal yiizey modifikasyon tabakalart olarak talep goren CVD polimerlerinin
karakteristik ¢zellikleri ve hangi tir monomerlerden elde edilebildikleri hakkinda
ayrintilt bilgi vermislerdir. iCVD yontemi ile biriktirilen ince film kaplamalarin kinetik

caligmalart ve polimerlesme reaksiyonlarinin teorik c¢aligmalart detayli bir sekilde
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sunulmustur. Boylelikle iCVD prosesi ile tretilen polimerik kaplamalar i¢in en elverigli
kosullar belirlenebilmektedir.

O’Shaughnessy ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢aligmada iCVD yontemi ile
poli[(pentaflorofenil metakrilat-co-etilen glikol diakrilat) (P(PFM-co-EGDA) 1n
kolaylikla modifiye edilebilen ince filmleri sentezlenmistir. PFM bir pentaflorofenil ester
yan zincir kismina sahiptir ve tek bir reaksiyon basamag: ile nukleofilik ligandlarin
baglanmasi i¢in mikemmel bir ayirma grubudur. Etilen glikol diakrilat (EGDA) bir
capraz baglayict olarak kullanilmigtir.

Chan ve Gleason, (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada iCVD yontemi ile lineer
ve ¢apraz baglit PHEMA ince filmler tek bir basamakta ¢oziicii kulanmaksizin HEMA,
etilen glikol diakrilat (EGDA) ve tertbutilperoksid (TPBO) buharlarindan
sentezlenmigtir. Capraz baglama aracist EGDA'nin kismi basincint ayarlamak suretiyle
capraz baglama yogunlugunun kontroli saglanmigtir. Biriktirilen filmlerin tam

fonksiyonellik dontisiimii FTIR ve XPS analizleri ile agiklanmugtir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1° de deneylerde kullanilan kimyasal maddeler verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal

Sodium Chloride

Satin Alinan Firma Saflik Derecesi
Maddeler
Tersiyer biitil peroksit ) )
Sigma Aldrich %98
(TBPO)
Dietilamino etil metakrilat Sigma Aldrich %97
(DEAEMA)
Etilen glikol dimetakrilat ) )
Sigma Aldrich %98
(EGDMA)
Todometan Merck %99
Asetonitril
Aseton Sigma Aldrich %98
Etil alkol Sigma Aldrich %96
1zopropil alkol Sigma Aldrich %95
Mueller Hinton Agar Merc -
Mueller Hinton Bouillon Merc -
Merc -
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Sekil 3.1°de baslatic1 ve monomerlerin kimyasal yapilari verilmistir.

3 3 o
‘ ” CHq
g ‘ %j/\ﬂw I | NcH,
CH] CH; C H3 O
Di ter biitil peroksit (TBPO) etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
a b.

[

Di etil amino etil metakrilat (DEAEMA)

C.

Sekil 3.1. Kullamlan monomerler ve baglatict abaslatict (TBPO) b.monomer (EGDMA)
c.monomer(DEAEMA)



3.2. Kullanilan Cihazlar
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Cizelge 3.2°de deneylerde kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar ve kullamm amaglan

Adi1/ Modeli

Kullamim Amaci

1CVD sistemi/Iconium nanocoater

Polimerik ince filmlerin sentezinde kullamilmstir

Doéner Plazma Sistemi (Rotating PECVD)

Polimerik ince filmlerin ¢éziinmesini nlemek
amactyla kaplama 6ncesi yiizeyleri bozmak igin

kullamlmastir

Ultrasonik Banyo/Sonorex Digital 10P)

Kaplama 6ncesi cam yiizeylerin temizliginde ve
protonlama ¢ozeltisi hazirlama isleminde

kullamlmastir

Vakumlu etiiv/JSR-JVSO-301

Kaplama sonrasi ¢apraz baglama iglemi igin

ylizeylerin finnlanmasinda kullamlmigtir

Analitik terazi / ANT marka

0,0001 g duyarhliktaki terazide kaplama 6ncesi

ve sonrasi tartimlar yapilmistir

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) / ZEISS
EVOLSI10 (ZEISS)

Kaplama sonras1 kumaglarin morfolojik yapist

incelenmigtir

Infrared Spektroskopi / Perkin Elmer 100 FT-IR,
ATR

Yiizeylerin kimyasal yapilari agiklanmustir

Yiizey temas agis1 / Kriiss Easy Drop

Yiizeylerin kaplama 6ncesi, sonrast ve

protonlama sonrasi temas agilart Slgiillmiigtiir
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3.3. ICVD Sistemi

Sekil 3.2° de bu ¢alismada kullamilan ICVD diizenegi tiim ekipmanlariyla
verilmistir. ICVD sistemi genel olarak kaplamanmin gergeklestigi vakum reaktorii ile
basing, akis hizi, sicaklik gibi parametrelerin kontrol edildigi, i¢inde gesitli proses kontrol

ekipmanlarinin bulundugu bir kontrol panelinden olusmaktadir. Asagidaki ksimda ICVD

diizeneginin mevcut elemanlart ve kullanim amaglar gruplandirilarak agiklanmigtir.

Sekil 3.2. ICVD sistemi

3.3.1. Vakum pompasi ve sogutucu

CVD  prosesinde ¢aligmalar  genellikle duasik  basing  ortaminda
gergeklestirilmektedir. CVD reaktérinii ve ona bagli besleme sistemini vakum
kosullarinda tutmak amaciyla vakum pompast kullanilmakta ve bu sayede diigiik basing
ortami olustugu i¢in oldukg¢a saf kaplamalar sentezlenebilmektedir. iCVD sisteminde
kullanilan vakum pompasi Edwards 8 model bir vakum pompasidir.

CVD siteminde ¢alisma yaparken alttag sicakliginin genelde oda sicakliginda ya

da daha dugsuk sicakliklarda tutulmasi istenmektedir. Bunu saglamak i¢in sogutucu
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kullanilmaktadir. Reaktor tabaninda, geri g¢evirmeli sogutucudan gelen suyun dolastig
borular mevcuttur bu sayede su sirkiilasyonu ile sicaklik istenilen degerde sabit tutulur.

Geri ¢evirmeli sogutucu (Thermo Neslab) PID kontrol sistemine sahiptir.

3.3.2. Reaktor ve reaktant besleme sistemi

Reaktor, ICVD sisteminde reaksiyonlarin gergeklestigi, birgok kimyasala ve
vakuma kars1 dayanikli, dusik ve yiiksek sicakliklarda galismaya olanak taniyan,
paslanmaz ¢elik malzemeden duretilmis bolimdir. Reaktor tabani, kaplanacak
materyallerin kaplama siiresince istenilen sicaklikta tutulmasina olanak saglar. Reaktor
haznesinin yan duvarlarinda gaz girig ve ¢ikigini, sicaklik ve basing kontrollerini saglayan
acikliklar bulunmaktadir. Reaktor tabanina kaplanacak substratlar ve beraberinde
karakterizasyon ve kalinlik tayini ¢aligmalar i¢in kullanilan silikon alttag, filament
tellerin altinda olacak sekilde yerlestirilir. Reaktant besleme sistemi vasitasiyla reaktor
haznesine ulasan gazlari kimyasal olarak aktive etmek i¢in 12 adet birbirine paralel olarak
sirali filamentten olusan bir filament cergeve, reaktér tabaninin yukarisinda olacak
sekilde yerlestirilmistir. Filament teller kopma ve kirilmalara karg1 dayanikli tungsten
malzemeden yapilmistir. Reaktorii vakum altina alabilmek i¢in tizerinde kapak gorevi
goren kuvars cam kullanilmaktadir . Kuvars cam yiiksek sicakliga dayanim gosterebilen,
disik basing ortami olusturmak igin ideal bir malzemedir.

ICVD sisteminde sivi fazda baslatici ile bir ya da birden fazla yine sivi fazda
monomer kullanilir. Bu reaktantlar iletim hattina sabitlendikten sonra 1sitici bantlarla
sarilmakta 1sitilip buharlagtirilan malzeme istenilen akis hizina gore iletim hattina

iletilerek oradan da reaktore gegmektedir.

3.3.3. Kontrol sistemleri

CVD sisteminde hem reaktoriin temizligini saglamak hemde vakumu kirmak i¢in
kullanilan azot gazinin ve kullanilan reaktant tirlerin akig hizlarinin kontroli igin
kullanilan ekipmanlar igne vana, ag-kapa vana ve MKS marka kiitle akis kontrol edici
(MFC) cihazidir. Monomerlerin akig kontrolii i¢in ag-kapa ve igne vana kullanilirken;
baglaticinin akis kotrold igin ag¢-kapa vana ve MFC cihazi kullanilmigtir. Azot gazinin

akis kontroli de MFC cihazi yardimiyla saglanmgtir.
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iCVD sisteminde sicaklik kontroli onemli bir husustur. Sistemde reaktore
beslenen reaktantlarin, besleme hattinin, kaplanacak materyalin ve filament tellerinin
sicakliklar istege bagl olarak ayarlanabilmekte ve o6lgiilmektedir. Sicaklik kontrol edici
ekipmani, 1sitict bantlar, termometre ve sicaklik kontrol ediciden olusmaktadir.
Monomer(ler) ve baglatici tiirler igin ideal buhar basing degerlerini elde etmek igin 1sitict
bantlar yardimiyla 1sitilan monomer ve baglatici tiirlerin sicaklik kontrolti, PID kontrol
dizenegi ile saglanmaktadir. Monomer ve baglatici tiirlerin istenilen buhar basing
degerleri ayarlansa da reaktore ulagmasi i¢in takip ettikleri besleme hattinda 1s1 farkindan
kaynakli olabilecek yogusmalara engel olmak ve boylelikle reaktore turlerin buhar
fazinda iletilebilmelerini saglamak i¢in besleme hatt1 da PID kontrol sistemi ile istenilen
degerlere ayarlanmaktadir. Tum ¢aligmalarda besleme hat sicakligt monomer
sicakliklarinin 10 °C uzerinde olacak sekilde ayarlanmigtir. iCVD prosesi ile polimerik
filmler Giretebilmek i¢in kaplanacak materyalin sicakligi dnemli bir husustur. Kaplanacak
substrat tizerinde olabilecek yogusmalara engel olmak i¢in ytzeylerin belirli sicaklikta
tutulmasi gerekmektedir. Bu yiizden reaktor tabaninda yer alan sogutucu/isitici platform
diizenegi kullanilarak istenilen sicaklik saglanir. Thermo (Neslap) markali geri ¢evirmeli
sogutucu kullanarak platform igerisinden su gecirmek suretiyle reaktor tabani ve
dolayisiyla kaplanacak substrat ylizeylerinin sicakliklar ayarlanmaktadir.

ICVD sisteminde reaktore beslenen monomer ve baslatict tiirlerini aktive etmek
icin gerekli olan enerji girdisi 1s1 enerjisidir ve bu enerji de 1sitilan filament tellerinden
saglanmaktadir. Filament telleri varyak yardimiyla 1sitilmakta ve tellerle temas halinde
olan K tipi 1s1l ¢ift (Omega) yardimiyla sicaklik degeri okunmaktadir. Okunan degere
gore manuel olarak sicaklik degeri ayarlanmaktadir.

Basing kontrol edici sisteminde PID kontrol yapilmaktadir. Reaktoér basinci
kaplama i¢in gerekli uygun basing degerine ayarlanilir ve basing kontrol ediciden gelen
bilgilere gore kelebek vana agilip kapanmak suretiyle reaktor basinci istenilen basing
degerinde tutulur.

iCVD sisteminde kaplanan filmin kalinligi lazer interferometre sistemi
kullanilarak e zamanli olarak ol¢iilebilmektedir. Bunun i¢in reaktor tabanina kaplanacak
substrat ile birlikte silikon alttas yerlestirilir ve silikon alttas yiizeyinden yansiyan lazer
isininin giddeti, dedektor yardimiyla dlgtlerek sistemle baglantili monitor tizerinden es
zamanl olarak olgilmektedir. Olgiilen 151n1n siddetindeki degisime gore yiizey iizerinde
biriken film kalinligina ve dolayisiyla istenilen kalinlik degerine bagli olarak da kaplama

zamanina karar verilir. Kaplama kalinliginin eszamanli kontrolii diger polimer kaplama
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yontemlerine kiyasla daha hassas ve glvenilir oldugu i¢in bu 6zelligi iCVD prosesini

cazip kilmaktadir.

3.4. Deneysel Prosediir

iCVD sisteminde her kaplama i¢in uygulanan prosediir agagida maddeler halinde

aciklanmigtir.

Ik olarak reaktore yerlestrilecek malzemeler uygun bir sekilde temizlenir.

Sonra reaktor ile vakum pompasi arasindaki vana kapatilir. Bu sayede vakum
pompasi ile reaktor baglantisi kesilmis olur. Azot gazi akig kontrol edici ile
istenilen akis hizina ayarlandiktan sonra reaktor igerisi azotla doldurulur. Azot
gaz1 ile doldurmasinin sebebi reaktoriin i¢ basinci ile agik hava basincini birbirine
esitlemektir.

Agilan reaktore silikon alttag ve temizlenen substratlar filament tellerin altinda
kalacak sekilde yerlestirilir. Lazer interferometre acilir ve kalinlik kontrola
yapabilmek i¢in lazer 1s181n1n silikon alttagin tizerine diigiiyor olmast saglanir.
Silikon alttag ve substratlarin yerlestirilmesinden sonra filament tellerin baglantisi
yapilir ve 1s1l ¢ift filament teline tutturulur.

Reaktorin tizeri kuartz cam ile kapatilir ve kapali durumda olan pompa vanasi
acilarak reaktor vakuma alinir.

Taban sicaklig istenilen degere ayarlanir.

Reaktoriin besleme hattina kullanilacak olan kimyasallar ve baglatici baglanir.
Isitilacak olan kimyasallara 1s1 6lger takilir, 1sitict bantlarla sarilir. Safsizliklardan
arinmast i¢in sistemden bir siire azot gaz1 gegirilir.

Isitict bantlarla sarilan monomerler sicaklik kontrol sistemi ile kademeli olarak
isitilarak istenilen sicakliga ulastirilir. Istenilen sicakliga ulasisdiktan sonra bir
stire beklenir.

Monomer ve hat sicakliklar kararli hale geldikten sonra (yaklagsik yarim saat),
optimum akig hizlart monomerler i¢in igne vana kalibrasyonu ile ayarlanirken,
baglatici igin ise MFC ile ayarlanir.

Kalibrasyon iglemleri ardindan monomere bagli igne vananin konumu ve

baglaticiya bagli olan MFC'in ayart optimum akig hizi degerine getirilir.
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e Sistemden gecirilen azot gazi kesilir ve gerekli reaktor basinct basing kontrol
sistemi ile ayarlanir. Monomer ve baglatict ayarlanan akis hizlarinda reaktore
gonderilirken, varyak ile filament ¢ergeve 1sitilir ve filament teller istenilen degere
ulastiginda reaksiyon baslar.

e Kaplama ile es zamanli olarak dedektorden algilanan sinyaller bilgisayardan takip
edilir ve istenilen film kalinliklarina ulaginca sirasiyla varyak kapatilir, basing
kontrol edici tam agik pozisyonuna getirilir ve monomer vanalari, monomer
wsiticilar, alt tabaka sogutucusu kapatilir. Ardindan sisteme belirli bir siire azot
gaz1 gonderilerek igerisindeki atik gazlarin uzaklagmasi saglanir.

e Reaktor temizlendikten sonra pompa vanasi kapanarak sistem azot gazi ile
doldurulur ve sistemin basinct atmosfer basinci ile esitlendiginde kuvars cam
acilarak kaplanan substrat reaktoérden alinir.

e Reaktor temizlenerek, sistem tekrar vakuma alinir.

Sekil 3.3’de ICVD sistemi proses semast verilmistir.



37

nanindog

lopjeay

EIq3 IRy
HIHENS

12Ze] 2p=2H

Sekil 3.3. ICVD proses semasi



38

3.5. Tersiyer Amin Iceren Suda Coziinmeyen Capraz Bagh Kopolimerlerin ICVD

Yontemi ile Sentezi

Poli dietilamino etil metakrilat-co-etilen glikol dimetakrilat P(DEAEMA-co-
EGDMA) ince filmler silikon alttas, pamuklu kumas ve cam yiizeyler iizerine ICVD
yontemi ile tersiyer biitil peroksit (TBPO) baslaticiliginda kaplanmigtir. Kaplama oncesi
bu caligmadan bagimsiz yapilan bazi homopolimer sentezlerinde sivi ortamina
birakildiginda, plazmaya maruz birakilmig cam yiizeyler tzerindeki ince filmler
yizeyden ayrilma gostermezken, birakilmayan yiizeylerde filmin tabaka halinde kalktig
gozlemlenmistir. Bu nedenle kaplama oncesi cam yuzeyler 6nce 20 watt ~5 dk azot
gaziyla plazmaya maruz birakilarak bir miktar bozulmustur. Bu ¢alismada kumag ve cam
yizeyler tzerine biriktirilen kopolimerin igerdigi tersiyer amin grubu ile yiizeylerde
bakteri iremesini engellemek amaglanmistir. Aynt zamanda EGDMA monomeri ile
kaplamalarin protonlama esnasinda suda ¢oziinmesi engellenmigstir. Monomerler
(DEAEMA ve EGDMA) ile baglatict (TBPO) uygun sartlarda reaktore beslenmiglerdir.
3.37 de anlatilan deneysel prosediire gore alttas malzemeler tizerinde yaklagik 200 nm
kalinliginda farkli kompozisyonlarda kaplamalar elde edilmistir. Monomer sicakliklar
sirastyla DEAEMA ve EGDMA i¢in 55°C ve 70°C de sabit tutulmustur. Baglatict TBPO
oda sicakliginda reaktore beslenmistir. ilk deneylerde TBPO ile DEAEMA ’1n akis hizlar
ve diger sartlar sabit tutulmustur. Cizelge 4.2’de calismanin parametreleri verilmistir.
Sekil 4.2°de taban sicakligina kargt kaplama hizinin grafigi verilmistir. Sonraki ¢aligmada
baglatict ve EGDMA’nin akis hizi ile diger sartlar sabit tutulmus ve ¢alisma kosullart
Cizelge 4.4’ de verilmistir. Taban sicakligina karst kaplama hizinin grafigi Sekil 4.4’ de
verilmistir. Son olarak taban sicakliginin kaplama hzina etkisi kopolimer tizerinde test
edilmigtir. Sadece taban sicakligi degistirilerek elde edilen kaplamalarda c¢aligma
kosullart Cizelge 4.5’ de verilmistir. Taban sicakligina karst kaplama kalinligt grafigi
Sekil 4.5 dedir.

Elde edilen filmlerin kimyasal kompozisyon analizleri Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FTIR) (Bruker, Vertex 70) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
(Zeiss Evo LS-10) ile yapilmigtir. Kaplama stiresince film kalinligr lazer interferometre

1

yardimiyla kontrol edilmistir. FTIR spektrumu 800 ile 4000 cm™' arasinda 4 cm’!

cozinirliginde alinmistir. Kaplama oncesi ve sonrast ile kuaternizasyon sonrast
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yizeylerin temas agis1 6lgimu statik temas agist 6lger gonyometre (Kruss Easy Drop) ile

yapilmustir.
3.6. Kuaternizasyon (Protonlama) Calismalari

Bakteriler gram boyamaya gore gram pozitif ve gram negatif bakteriler olmak
uzere ikiye ayrilmaktadir. Gram pozitif bakterilerin hiicre duvan kalin peptidoglikan
tabakasindan olusur ve bu tabakaya gomuli teikoik asitler vardir. Bu asidik molekiiller
negatif yukludirler. Gram negatif bakterilerin en dis ytzeyinde lipopolisakkarit denilen
bir dig zar bulunmaktadir ve normal bir hiicre zari gibi negatif yikludur. Genel olarak
hiicre dist negatif yikli oldugu i¢in katyonik molekillerle rahatlikla etkilegime

girebilmektedir. Sekil 3.4 de protonlama mekanizmasi gosterilmistir.

Katyonik polimerik nanopartikiiller

== . +
Teikoik asit 5 : Lipopolisakkarit

Hilcre membram
i al l . A
Gram pozitif Gram negatif

Sekil 3.4. Protonlama mekanizmast

Kaplanan malzemeler vakumlu etiivde 65°C de yaklasik 2 saat firinlanir. Buiglem
kaplamanin sivi igerisinde ¢Oziinmesini engellemeye yardimect olmaktadir. Sonra
protonlama iglemine geg¢ilir. Protonlamanin amaci yapilan kaplamaya pozitif yik
kazandirmaktir. Bakteri oldiren grup katyonik amin gruplaridir. Protonlama i¢in 10 ml
bromo etan uzerine 50 ml asetonitril ilave edilir ve bir siire manyetik karistiricida
karistirilir. Kaplanan malzemeler bu karisima birakilir. Karigtm 40°C de 8-12 saat arast
bekletilir. Bu islemden sonra kaplamalar sirasiyla metanol, su ve asetonla yikanir,

kurumaya birakilir.
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3.7. Antibakteriyel Ozellik Test Calismalar

Ik olarak P(DEAEMA-co-EGDMA) kapli kumas yiizeylerinin antimikrobiyal
ozellikleri test edilmistir. Uygulamalar i¢in besiyeri olarak Mueller Hinton Broth
(M.H.B) s1v1 besiyeri ve Mueller Hinton Agar (M.H.A.) kat1 besiyeri kullanilmigtir. Test
mikroorganizmasi olarak B.subtilis, E.coli, S.aureus kullanilmigtir.

Buyik tiplere M.H.B sivi besiyeri hazirlanarak otoklavda 121°C’ de steril
edilmistir. Daha sonra organizmalarin her biri i¢in bir tlip olacak sekilde bu besiyerlerine
ekim yapilarak inktibasyona birakilmistir. Steril bos tiiplere 6nce serum fizyolojik bunun
tizerine de besiyeri eklenmistir. Bulaniklik ayarlandiktan sonra absorbansi ol¢ilmus ve
ol¢im esas alinarak absorbans degeri 0.1 olana kadar besiyerinden eklenmistir.
Absorbanslar ayarlandiktan sonra seyreltme yapilarak kati besiyerine yayma ekimle
ekilmistir. Ekim sonucunda besiyerleri 35°C’de inkiibasyona birakilmistir. Ertesi giin
cikarilip gozlem yapilmistir.

Kumag deneylerinden sonra cam yuzeyler uzerine yapilan kaplamalarin
antimikrobiyal 6zelligi test edilmigtir. Kumas deneyinde kullanilan besiyerleri
kullanilmig, test mikroorganizmasi olarak S. Aureus ve E.coli ile ¢aligiimigtir.

Sivi ve kati besiyerleri ylzey i¢in hazirlanan besiyerlerine benzer sekilde
hazirlanarak, steril hale getirilmek tzere otoklava birakilmigtir. Stvi M.H.B. i¢ine bir
koloni E.coli ve bir koloni S.aureus ekilerek ve inkiibatore birakilmigtir.

Uremis olan bakterilerin absorbans degeri 0.1’e ayarlanarak katt M.H.A ’a yayma
plak yontemi ile ekilmigtir. Daha sonra kaplamalar, kapli yiizey besiyerine degecek
sekilde yerlestirilmis ve islem bittikten sonra petriler iremeye birakilmistir. Ureme

sonrast gozlem yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Taban Sicakligmmn ICVD Yontemi ile Sentezlenen Polimerik Ince Fimlerin

Kaplama Hizina Etkisinin incelenmesi

Bu kisimda taban sicakliginin P(DEAEMA), P(EGDMA) ve P(DEAEMA -co-
EGDMA) ile kaplanan filmlerde film birikim hizina etkisi incelenmistir.

Caligma siiresince taban sicakligr arttirilirken monomer ve baglatict akis hizi,
sicakliklar, reaktor basinct ile filament sicakligi gibi diger bitiin parametreler sabit
tutulmustur. Optimum sartlart elde edebilmek igin farkli sicakliklarda DEAEMA ve
EGDMA nin buhar basinglart Clasius-Clapeyron esitligine gore hesaplanmigtir. Denklem

4.1. de Clasius-Clapeyron esitligi verilmistir.

Psat(T2) —AH (1 1)
Psat(T1) R \T2 T1

(Denklem 4.1.)
Psat : Monomerin doyma buhar basinci

AH : Buharlagma entalpisi

Bu esitlikte oncelikle, DEAEMA ve EGDMA i¢in herhangi iki sicaklikta doyma
buhar basinct (Psat) degerleri bulunmus, bu degerler Denklem 4.1°de yerine koyularak
AH degeri hesaplanmistir. Ornegin; DEAEMA’ 1n doyma buhar basinci 25°C’de 0.11
mmHg ve 80°C’ de 10 mmHg dir. Clasius-Clapeyron esitliginden DEAEMA’in AH
degeri 64.6 kj/mol bulunmustur. Sonraki adimlarda bulunan AH degeri sabit kabul
edilerek, herhangi bir Psat degeri ile farkli taban sicakliklarinda monomerlerin doyma
buhar basinci degerleri kolaylikla hesaplanabilmistir. Hesaplanan degerler yardimiyla
Pm/Psat degerleri bulunmus, kaplamalar sirasinda bu oran g6z 6ntinde bulundurulmustur.
Bu oranda Pm degeri, monomerin reaktor igerisindeki kismi buhar basincini ifade
etmektedir ve Dalton’un kismi basinglar yasasindan hesaplanmugtir.

Cizelge 4.1 ve 4.2’de DEAEMA "nin buhar basinct ile ¢aligma kosullar verilirken
Cizelge 4.3 ve 4.4’de EGDMA’nin buhar basinct ile ¢aligma kosullart verilmigtir. Sekil
4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de monomerlerin taban sicakligina kargi buhar
basinct ile kaplama kalinligi grafikleri verilitken Sekil 4.5°de kopolimerin taban

sicakligina karst kaplama kalinligr grafigi ¢izilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkl sicakliklarda DEAEMA "1n buhar basinci degerleri

Sicaklik (°C) Bubhar basict (Psat, mmHg)
23 0.09
25 0.11
28 0.14
30 0.17
33 0.22

0,25

0,2

Psat (mmHg)
o
=
[92]

0,1

0,05
22 25 28 31 34

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Farkl sicakliklarda DEAEMA "1n buhar basmcim gosteren grafik
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Cizelge 4.2. PDEAEMA’ 1 kaplama lhizimn sicaklikla degisimi

Monomer Baslatica Reaktor Filament
Alttas Sicaklig
0) Akis Hiza Akis Hiz1 Basinci Sicaklign Pm/Psat Hiz (nm/dk)
(sccm) (sccm) (mTorr) (&(®)

23 0.8 1.2 215 280 0.95 8

25 0.8 1.2 215 280 0.78 7

28 0.8 1.2 215 280 0.61 6.25

30 0.8 1.2 215 280 0.51 5

33 0.8 1.2 215 280 0.39 4.76

CVD polimerizasyonu substrat yizeyinde gerceklestigi i¢in substrat sicaklig
biriktirme hizini etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Substrat sicakligi baglaticilarin
adsorpsiyon/desorpsiyon mekanizmalarini ve yiizey reaksiyonlarinin hizini1 kontrol eder.
CVD prosesinde kontrol edilebilen monomer kismi basincinin buhar basincina orani
(Pm/Psat)’nin ayarlanmasi biiyiik rol oynamaktadir (Chan ve Gleason 2005). Bazi
monomerler verilen bir basing ve substrat sicakligi kosullarinda olduk¢a ugucudur ve
boylelikle etkin polimerizasyon i¢in yeterli yiizey konsantrasyonunu saglayamamaktadir.
Bazi monomerler ise igletme boyunca yogusan veya reaktore dagitmanin zor oldugu
yetersiz uguculuga sahiptirler.

PDEAEMA ve PEGDMA i¢in sicaklik arttik¢a Clasius-Clapeyron esitligine gore
buhar basinglarinin artmast beklenilen bir durumdur. Monomerin reaktor iginde
yogusmasint 6nlemek amaciyla Pm/Psat oraninin 0.3-0.7 araliginda olmasi ideal bir
kaplama igin istenilen bir durumdur (Gupta ve Gleason 2006). Pm/Psat degeri ayarlanarak
yizeye monomer adsorpsiyonu kontrol edilebilmektedir. Yuksek Pm/Psat degerleri
yiuzey konsantrasyonlarint arttirarak yizeyde gaz fazi konsantrasyonlarindan daha
yiiksek olan sivi faz konsantrasyonlarina (yogusmalara) neden olmaktadir. Bu yiiksek
konsantrasyon degerleri belirli iCVD polimerlerinde gozlenilen yiiksek birikim hizlarina
neden olmaktadir. iCVD polimerinin hem bitytime hiz1 hem de ortalama molekul agirlig

miktar1 Pm/Psat degerinin artis1 ile artar (Lau ve Gleason 2007). iCVD filmlerinin
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konformalitesi ise Pm/Psat degeri arttik¢a diiser (Baxamusa ve gleason, 2008). Pm/Psat
oraninin yiiksek olmasi genellikle yiksek kompozisyon hizi ve zayif konformallige neden
olmaktadir (Yang ve Gleason 2012). Reaktoriin soguk kisimlarindaki yogusma ve pompa
ayarindan kaynaklanan basing gecisleri genellikle Pm/Psat degeri 0.8'den daha biuyik
oldugunda ger¢eklesmektedir.Bu nedenle monomerlerin farkli sicakliklarda buhar
basinglarini hesaplayabilmek énem tagimaktadir.

Her iki homopolimerde de Pm/Psat orani distik¢e kaplama hizinin distigi
gorilmektedir. Burada hiz kontrol edici basamagin adsorpsiyon limitli oldugunu
soyleyebiliriz. Hiz kontrol edici basamagin adsorpsiyon limitli oldugu durumda sinir
tabakasi daha kalindir ve reaktantlarin biriktirilme ytzeyine ulagmasi daha zordur bu

nedenle hiz diguktir .

Kaplama Hiz1 (nm/dk)
[e)} ~

(6]

22 25 28 31 34
Taban Sicakligs (°C)

Sekil 4.2. PDEAEMA1n kaplama hizinin sicaklikla degisim grafigi



Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda EGDMA 'nmin buhar basinct degerleri

Sicaklik (°C) Bubhar basinci (Psat, mmHg)
23 4.8
25 5.8
28 7.68
30 9.25
35 14.5

45

16
12
€
N
o
8
4
22 26 30 34 38
Sicaklik (°C)
Sekil 4.3. Farkl: sicakliklarda EGDMA nin buhar basincim gosteren grafik
Cizelge 4.4. PEGDMA 'nin kaplama hizinin sicaklikla degisimi
Monomer Reaktor Filament
Alttas Baglatict Akis
Sicakligt Akis Hiz1 Basinci Sicaklig Pm/Psat Hiz (nm/dk)
o Hiz1 (sccm)
O (sccm) (mTorr) O
23 0.35 0.55 215 280 0.017 4.8
25 0.35 0.55 215 280 0.014 4.4
28 0.35 0.55 215 280 0.011 4.4
30 0.35 0.55 215 280 0.009 4.1
35 0.35 0.55 215 280 0.004 3.33
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(6]

Kaplama Hiz1 (nm/dk)
D

3
20 24 28 36
Taban Sicakligs (°C)
Sekil 4.4. PEGDMA nin kaplama hizimin sicaklikla degisim grafigi
Cizelge 4.5. P(DEAEMA-co-EGDMA)’mn kaplama hizinin sicaklikla degisimi
Alttas DEAEMA EGDMA Reaktor Filament
Baglatic1 Akis Hiz
Sicaklig Akis Hiza Akis Hiza Basinci Sicaklign
Hiz1 (sccm) (nm/dk)
°O) (sccm) (sccm) (mTorr) °O)
23 1.2 0.50 1.2 200 280 4.25
25 1.2 0.50 1.2 200 280 4.45
28 1.2 0.50 1.2 200 280 571
30 1.2 0.50 1.2 200 280 6.25
33 1.2 0.50 1.2 200 280 6.65

P(DEAEMA-co-EGDMA)’nin kaplama hizinin ise, homopolimer kaplamalarinda

gozlemlenenin tersine sicaklikla arttig1 gozlemlenmistir. Burada hiz sinirlayict basamagin

homopolimerlerdekinden farkli oldugunu soylenilebilir. iICVD iglemi birden ¢ok

basamagin bir arada meyana geldigi karmagik bir siirectir. Bu siiregte kaplama hizini

belirleyen sinirlayici basamak, en yavas basamaktir. Bu heterojen tepkime strecinde hiz

sinirlayict basamak genellikle ya yiizey reaksiyon kinetigi ya da kiitle transferi ile
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belirlenir. Reaktore her iki monomer birlikte beslendiginde hizin taban sicakligr ile arttig
goz oniinde bulundurulur ise burada hiz belirleyici basamagin yiizey reaksiyon kinetigi
oldugunu soylenilebilir. Hizin yiizey reaksiyon kinetigi tarafindan kontrol edildigi

durumda, sinir tabakasi incedir ve reaktantlar biriktirilen ytizeye kolayca ulagilir.

Kaplama Hiz1 (nm/dk)
w [e)}

»

20 23 26 29 32 35
Taban Sicaklig1 (°C)

Sekil 4.5. P(DEAEMA-co-EGDMA) nmin kaplama hizimin sicaklikla degisim grafigi

4.2.1CVD Yontemi ile Sentezlenen Homopolimer ve Kopolimerlerin FTIR ve AFM

Analizleri

Kaplanan filmlerin FTIR analizi silikon alttas tizerinde hem PDEAEMA ve
PEGDMA i¢in hem de degisen kompozisyonlarda DEAEMA i¢in kopolimer sentezi
yaptlmigtir.  Sentezlenen 1CVD polimerlerinin  spektrumlart  sadece monomer
spektrumunda olan C=C ¢ift baglarina ait pikleri icermemektedir (Gunzler ve Gremlich,
2002; Karaman ve Cabuk, 2012). Bu doymamis C=C ¢ift baglar1 uzerinden
polimerizasyonun ilerledigini ima etmektedir. 3100-2800 cm ! arasinda C-H gerilme

bagt,

1730 cm ’de C=0 bagi,
1500-1350 cm ’de C-H egilme bagi ve

1240-1275 cm ’de C-O gerilme bag gozlenmistir (Gunzler ve Gremlich, 2002).
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Sekil 4.6° da EGDMA ve DEAEMA monomerleri ile PEGDMA ve PDEAEMA
polimerlerinin FTIR spektrumlari verilmistir. Sekil 4.6.c’ de yalnizca monomer
spektrumunda gorillen 810, 985, 1410 ve 1435 cm’' piklei DEAEMA’in vinil
polimerizasyonunu dogrulamaktadir (Martin ve ark 2007). Sekil 4.6.d’ de farkli C-H
titresimlerine ait 2967, 2949 ve 2807 cm™! ‘deki pikler -N(C2Hs), fonksiyonel grubuna

aittir.
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Sekil 4.6. a) EGDMA monomer b) PEGDMA ¢) DEAEMA monomer d) PDEAEMA FTIR absorbans
spektrumlart

Wavenumber (cm™)
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Sekil 4.7 de kopolimer igerisinde farkli DEAEMA oranlarinda FTIR
spektrumlari verilmigtir. Homopolimerlerin kaplama hizi monomerin kismi basincinin,
kaplama siiresince substrat sicakligindaki kismi basincina orant (Pm/Psat) degistirilerek
kontrol edilmigtir. Kopolimer igerisindeki farkli monomer akig hizlarinda
EGDMA/DEAEMA oranit Beer-Lambert esitligi kullanilarak hesaplanmigtir.

FTIR spektralart EGDMA ve DEAEMA bilesenlerinde ayni C=0O bag osilator
katsayis1 varsayimi yapilarak Beer-Lambert esitligi kullanimi ile filmlerin yigin
kompozisyonlarini analiz etmek i¢in kullanilmistir (Lin-Vien ve ark., 1991). Denklem 4.1
de verilen Beer-Lambert esitligine gore 2771 cm™ ve 1721 cm™ pikleri altinda kalan alan
sirastyla kopolimer igerisindeki tersiyer amin ve karbonil gruplarinin konsantrasyonu ile
orantilidir. Homopolimer pDEAEMA‘da karbonil pikinin altinda kalan alanin, amin
pikinin altinda kalan alana orani denklemdeki “r” yi vermektedir. Kopolimer igerisinde
amin pikinin altinda kalan alan Aamin’i verirken, yine kopolimer igerisindeki karbonil

pikinin alanida Ac=o yu vermektedir.

[EGDMA] _ (Ac=o-r.Aamin)/2
[DEAEMA] r.Aamin (Denklem 4.1.)

Cizelge 4.6° da EGDMA ve TBPO akis hizlant sabit tutularak artan DEAEMA
akis hizlarinda DEAEMA’in kopolimer igerisindeki ylzdesi hesaplanmistir. Ayrica
PDEAEMA ve PEGDMA i¢in de yuzdeler hesaplanmistir. DEAEMA1n akis hiz1 arttik¢a
yapilan FTIR analizi sonucuna gore amin pikinin altinda kalan alan (Aamin) arttig1 buna
bagli olarak EGDMA/DEAEMA oraninin azaldigi gorilmustir. EGDMA ile
DEAEMA’nin mol kesri toplaminin 1 oldugunu disunilirse bu oranin azalmasi
EGDMA’nin mol kesri azalirken DEAEMA’1n mol kesrinin arttigini gosterir. Bu sonuca
paralel olarak kopolimer igerisindeki DEAEMA yiizdesinin arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7. DEAEMA "1n kopolimer igerisinde farkli akis mzlarinda FTIR spektrumu a.1.4 sccm (%82) b.
1.1 sccm (%76) ¢.0.7 sccm (%69)

Wavenumber (cm™)
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Cizelge 4.6. Farkli akis hizilarinda DEAEMA 1n kopolimer igerisinde yiizde degisimi

EGDMA DEAEMA
TBPO akis hiza DEAEMA
akis iz akis hiza EGDMA/DEAEMA
(sccm) %
(sccm) (sccm)

PDEAEMA - 1.2 1 0 100
Co-1 0.3 1.4 1 0.218 82
Co-2 0.3 1.1 1 0.315 76
Co-3 0.3 0.7 1 0.450 69

PEGDMA 0.6 0 1 - 0

Yapilan kaplamalarin yiizey morfolojisini agiga ¢ikarmak amaciyla AFM analizi

gergeklestirilmigtir. Sekil 4.8’ de bos ve p(DEAEMA-co-EGDMA) kapli cam olmak

tizere iki farkll ylizeyin AFM goriintileri verilmistir. AFM gortntiileri incelendiginde bog

cam boncuk gibi kugiik tanecikli yapilarin oldugu gorilmektedir. P(DEAEMA-co-

EGDMA) polimerik ince film kapli cam yiizeyinde bos cama kiyasla tanecikli yapilarin

azaldig gorilmektedir. Bog camin ylizey purtzlillik degeri (root mean square-RMS) 2.05

iken kapli camin RMS degeri 1.12 olarak olgulmiustir. Yuzey purizlulugindeki bu

degisim yiizeyde polimerik ince film kaplamanin varligin1 gosterir niteliktedir.
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Sekil 4.8. cam ylizeyin (a) kaplama dncesi (b) kaplama sonrast AFM goriintiisii
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4.3.Bos ve Kapli Kumaslarin SEM Analizi

Sekil 4.9 ve 4.10°da deneylerde kullanilan bos pamuklu kumasin ve kopolimer
kapli kumagin farkli buyttmelerde SEM gortintiileri verilmistir. Sekil 4.9.a ve 4.10.b’de
gorildugn gibi kaplama sonrast kumagt olusturan liflerin yapisinda énemli bir degisme
gorilmemistir. Liflerin arasindaki bogluklar kapanmadan yiizeyin kendisi kaplanmuistir.
Buda kumagin kaplama oncesi oldugu gibi kaplama sonrasit da nefes alabilirliginin
korundugunu gostermektedir. Coziicii ve solvent kullanilmadan kuru buhar ortaminda
yapilan bu kaplamalar hem ¢evre dostududur hem de kaplanan malzemenin ylzey

ozelliklerini bozmadan onlara istenilen 6zelligi kazandirabilme olanag: saglar.
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| EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Mag= 200X - @i
WD = B.0rmm | Frobe= 20 pA =2 b v

a

EHT=2000kV Signa A=SE" Mag= 200X &%’
WiD = 9.0 mm |Praba= 20 pA

b
Sekil 4.9. a. 200X biiyiitmede bos kumas SEM goriintiisii b. 200x biiyiitmede P(DEAEMA-co-

EGDMA) kapli kumas SEM goriintiisii
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EHT=2000kv  Signal A= SE1 Mag= 100 KX i @
WD= 85 ~m | Prohe= 20pA . \

w8 A
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Sekil 4.10. a. 200X biytitmede bos kumas SEM goriintiisii b. 200x biiyiitmede P(DEAEMA-co-

EGDMA) kapli kumas SEM goriintiisii
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4.4 Kaplamalarm UV ve Temas Aqs1 Olciim Analizi

Sekil 4.11° de cam yiizeylere ait kaplama oncesi ve kaplama sonrasit UV analizi
sonug grafigi verilmigstir. Kaplama oncesi cam yiizeyin 151k gecirgenligi yuzde yuz iken
kaplama sonrasi 151k gecirgenliginde hafif dalgalanmalar olmasina karsin kayda deger
bir degisim gozlemlenmemistir. Buda ICVD yontemi ile son derece ince nano boyutta ve
gorinir bolgede tamamen transparan kaplamalar gergeklestirmenin miimkin oldugunu
bize gostermektedir. Isik gecirgenliginin 6nemli oldugu durumlarda rahatlikla

kullanilabilecek geffaf kaplamalar cam ya da farkli yiizeyler tizerine sentezlenebilir.
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Sekil 4.11. Kaplama 6ncesi ve sonrast cam yiizeyin UV analizi

Bir yizey ozelligi olan 1slanabilirlik, temas agist 6lgiim analizi kullanilarak
olgilebilir. Sivi yiizeyi 1slatiyorsa hidrofilik bir ylizeydir ve temas agis1 0-90° arasindadir.
Islatmiyorsa hidrofobik bir ylzeydir ve temas agist 90-150° arasindadir. Sekil 4.12°de
kaplama Oncesi , sonrasi ve protonlama sonrasi cam yiizeyinden alinan temas agisi

degerleri verilmistir.
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a) 32° b) i A 60°

H :
Sekil 4.12. a. bos cam b. kaplama sonrasi ¢. protonlama sonrasi

Bos camin temas agis1 32° dir ve hidrofilik bir yiizeye sahip oldugu sodylenebilir.
Kaplama sonrast yapilan él¢imlerde yiizeyin temas agist degismis ve 70° olmustur. Buda
kaplama sonrasi yizeyde polimerik ince filmin varligin1 gostermektedir. Kaplamalara
bolim 3.5°de anlatildigr gibi protonlama islemi uygulandiktan sonra tekrar edilen 6l¢iim
isleminde temas ag¢isinin 60° ye dustigl gorilmektedir. Temas agist analizinde yuzey ile
damla arasindaki aginin artmasi yani bagka bir deyisle yiizeyin daha hidrofobik hale
gelmesi iki yolla mimkiindtr. Bunlardan bir tanesi yluzey purtzlulaginin artmast digeri
de yluzey kimyasinin degismesidir. AFM analizi sonuglarina gore bog camin purizlilik
degeri kapli camin purtzlilik degerinden yiiksektir. Bu durum temas agist analizi
sonuglarinin tersi bir durumu gostermektedir. Buradan temas agisini degistiren unsurun
yuzey kimyasinin degisimi oldugu sonucu ¢ikarilabilmektedir. Protonlama esnasinda

yuzeye art1 yiik kazandirildigini diigtiniildiigiinde bu sonug beklenilen bir durumdur.
4.5.Antibakteriyel Ozellik Test Sonuclar

Sekil 4.13° de kaplama Oncesi ve sonrast ekim yapilan cam yizeyler ile Sekil
4.14’de kaplama oncesi ve sonrast kumasg ylizeylerin test sonuglari verilmisgtir.

Hem cam vyuzeyler de hem de kumas ylzeylerde kontrol gurubu ile
karsilastinldiginda kapli ytzeylerin temas ettigi yerlerde herhangi bir bakteri kolonisine
rastlanmamaistir. Bakterilerin dis zarinin 6nemli 6zelligi net negatif yitke sahip olmasidir.
Dolayisiyla ¢ogu antimikrobiyal polimer pozitif yikludir. Gram-pozitif bakterilerin
hiicre duvarinda teoik asit molekulleri bulunmaktadir. Gram-negatif bakterilerin hticre
duvant iki kathdir ve fosfolipit membran ve sitoplazmik membran bulunmaktadir.
Fosfolipit tabakasinda baglica proteinler ve enzimler bulunur. Sitoplazmik membran

secici gecirgenlige sahiptir ve hicre sitoplazmasindan transferleri denetler. Dortli



59

amonyum gruplar uzerinde katyonik bir yik tasiyan antimikrobiyal polimerler
sitoplazmik memrandan kolaylikla geg¢ip hucreyi tahrip ederek bakterileri oldurir
(Tashiro 2001, Milovi¢ ve ark 2005, Park ve ark 2006). Bunun genellikle polikatyonik
biositler igeren yikici etki mekanzmasi ile hiicre duvarinin ya da sitoplazmik membranin
etkilesimi ile oldugu kabul edilir (Munoz-Bonilla ve ark 2014). Cam ve kumas yiizeylere
kaplanan kopolimerin igerigindeki tersiyer amin gruplari ve kazandirilan pozitif yik
sayesinde yuzeyde bakteri olusumu engellenmistir. Buda her iki yiizeyinde bakteri
uremesini engellemeye yonelik son derece 1iyi bir performans gosterdigini

kanitlamaktadir.

Sekil 4.14. a. kaplama 6ncesi kumas, kontrol grubu b. kaplama sonrasi kumas yiizeyi ile temas eden
kisim
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Baslaticili kimyasal buhar biriktirme yontemi ile dusik taban sicakliklarinda
cesitli yuzeyler lzerine polimerik ince filmler kaplanmistir. Sentezlenen homo ve
kopolimerlerin kimyasal analizi i¢in FTIR analizi yapilmis ayrica degisen DEAEMA
kompozisyonu ve homopolimer sartlarinda kaplama hizina karsilik sicaklik grafikleri
verilmistir. Ayrica kaplanan kumasg ytzeyinin SEM analizi ile cam yiizeylerin de AFM
ve temas agist analizi ile yuzey ozellikleri incelenmistir.

Baglatict olarak TBPO kullanilarak pPDEAEMA, pEGDMA ve p(DEAEMA-co-
EGDMA) kapli filmler ICVD yoéntemi ile yiizey izerine biriktirilmistir.
Homopolimerlerin kaplama hizinin sicaklikla degisimi incelenmis ve sicakliga karsilik
kaplama hiz1 grafigi c¢izilmistir. DEAEMA’in akis hizi degistirilerek kopolimer
igerisindeki yizdesi hesaplanmigstir. FTIR analizi bu degisim dogrulanmig ayrica epoksi
ve tersiyer amin gruplarinin ¢ok iyt korundugu gozlemlenmistir. pDEAEMA ve
pEGDMA kaplamalar1 sirasinda kaplama hiz1 sicaklikla azalirken kopolimer de sicaklikla
artmaktadir. Bu durum monomerlerin birbirleri ile reaksiyonu sonucu hiz belirleyici
basamagin degistigini gostermektedir. Yavag olan basamagin hiz belirleyici basamak
oldugunu g6z Oniine alirsak yiizey polimerizasyonu burada hiz belirleyici basamak
olmaktadir ve hiz sabiti homopolimerlerinkinden farkli olarak dusiktir yorumu
yapilabilir. Ayrica digik kaplama hizlari homojen ve piiriizsiiz bir ylizey elde edilmesini
desteklemektedir.

Kaplama sonrast yapilan protonlama islemi ile kaplamaya art1 yik
kazandirilmistir. Bu islem temas agist analizi ile teyit edilmistir. Kaplama oOncesi |,
kaplama sonrasi ve protonlama igslemi sonrast alinan dlglimlerde temas agisinin degistigi
gozlemlenmistir. Protonlama sonrasi yiizeye kazandirilan artik yiik ile yiizey kimyasinin
degistigi ve bununda temas agisini degistirdigi sdylenebilmektedir.

Kaplamanin yiizey morfolojisini agiga ¢ikarmak amaciyla yapilan AFM
analizinde polimerik ince film kapli cam yiizeyi tzerinden alinan ol¢imde yizey
purtzliliginin kaplama oncesine gore daha dustk oldugu gozlemlenmistir.

Farkli buyitmelerdeki SEM gorintillerine gore kumasg lifleri arasindaki bosluk
kaplama sonrast aynen korunmustur. Buna karsilik liflerin tizerinde kaplamanin varlig

acik bir gekilde gorilmektedir. Bu durum kaplama oncesi oldugu gibi kaplama sonrasida
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kumasin nefes alabilirliginin korundugunu gostermektedir. Bu durum ¢oziicii ve solvent
kullamlmadan ICVD gibi kuru bir proses ile yiizey ozelliklerinin bozulmadan yiizeye
antibakteriyel 6zelligin kazandirilabileceginin bir ispati niteligindedir.

Cam yiizeyi lUzerinden alinan UV ol¢iimlerinde bog camla kiyaslandiginda kapl
camin 151k gegirgenligi (transparanlik 6zelligi) ihmal edilebilecek kadar kiigiik dl¢tlerde
bir degisime ugramistir. Buda cam gibi son derece transparan bir yiizeyde kaplama
sonrast mevcut yuzey oOzelliginin nasil korunabildigini gostermektedir. Isik
gecirgenliginin -~ 6nemli  oldugu durumlarda bu cam yizeylerin rahatlikla
kullanilabilecegini soylenebilmektedir.

Antibakteriyel ozelliklerin incelenmesi  konusunda gerceklestirilen test
sonuglarina gore, cam yiizeylerde yizde yiz bir etkiden s6z edilebilmektedir. Yapilan
besiyeri ekim isglemlerinden sonra petri kaplarini gozlemledigimizde cam yuzeylerin
altinda hicbir sekilde bakteri trememektedir. Ayrica farklt diz yiizeylerde
gergeklestirilen test sonuglarinda da aymi etkiden bahsedilebilmektedir. Yizeylerin
altinda ve etrafinda hi¢ zon gozlemlenmemektedir. Kumag ylizeyindeki test islemleri diiz
yuzeylere nispeten daha zor gerceklestirilebilmektedir. Yine kumag ylzeyine de yapilan
ekim ve sayim iglemlerine gore yapilan kaplamanin kumas tizerinde de yuksek bakteri

oldurme etkisine sahip oldugu soylenebilmektedir.

5.2. Oneriler

Yasadigimiz ¢evrede gunlik hayatta kullandigimiz bir ¢ok malzemenin
antibakteriyel ozelliklerinin olmasi istenmektedir. Kagit, cam, metal, plastik, kumas gibi
cok ¢esitli maddelerle etkilesim halinde oldugumuzu disintrsek her tirli malzemeye,
yizey ozelliklerini bozmadan, ekonomik olarak, tek bir proses altinda istedigimiz 6zelligi
kazandirmak énem tasimaktadir. ICVD sistemi tam olarak bu ihtiyaglara cevap verebilen
cevre dostu bir prosestir. Laboratuvar ortaminda az miktarda gerceklestirilebilen
kaplamalart daha kolay ulagilabilir hale getirmek amaciyla endustriye dokmek mevcut bir
ithtiyaca cevap verebilir.

Cam ve kumag yuizeylerine kaplanan nano boyuttta ince filmler sayesinde olduk¢a
transparan cam yuzeyler ve nefes alabilirligini koruyan kumasg yiizeyler elde eilmigtir. Bu
yuzeylerin endistride kullanim alanlari genig c¢apli olarak aragtirilabilir. Mevcut

yuzeylere ek antibakteriyel ylzeyler olusturulabilir.
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Mevcut sistemde her monomer ve baglatict igin ayr1 ayr olmak tizere akis hizlar
kalibrasyon yapilarak tespit edilmektedir. ICVD yonteminde her kaplama oncesi
gerceklestirilen ve 6nem arz eden monomer akis hizlarint manuel olarak ayarlamak yerine
bir akis olger cihaziyla kontroli gergeklestirilebilir. Boylece akis hizlarini degistirmek
gerektiginde, her seferinde kalibrasyon i¢in zaman kaybedilmeden kolaylikla
ayarlanabilir.

Endustriyel alanda daha yiiksek kaplama hizlarina olanak verebilecek pilot bir
reaktor tasarimi digtinilebilir.

Kullanilan monomerden bagka antibakteriyel o6zellik gosteren monomerler
arastirilarak farkli kopolimer sentezleri gerceklestirilip, antibakteriyel o6zellikleri test
edilebilir.

Yuzeylere kaplama yapilmadan 6nce plazmaya maruz birakilarak bozulmalar
saglanmigtir. Boylece kaplamanin daha kalict oldugu gozlemlenmistir. Bu sekilde farkl
cihazlarin kombinasyonundan faydalanilarak farkli ozellikte polimerik ince filmler

sentezlenebilir.
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EKLER

EK-1 Kullanilan Monomerler ve Baslaticinin Kalibrasyon Prosediirii

Kalibrasyon, referans ol¢ii degerleri ile bir olg aleti veya dlgme sisteminin
belirttigi degerlerin arasindaki iligki olarak tanimlanabilir. Kalibrasyondaki amag¢ hata
miktarini ve uygun ¢alisma kosullarint belirlemektir.

CVD sisteminde akig hizlarinin kalibrasyon prosediirii;

. Sistem basing kontrol elemani agik konuma getirilerek reaktor por edilir.

. Kalibrasyonu yapilmak istenilen maddenin akis hiz1 ayarlanir (igne vana

ya da akig kontrol elemanindan).

. Basing kontrol elemani sayesinde reaktorii vakum altina alan  pompa
kapatilir.
. Monomer besleme vanasi agilarak reaktordeki basing degisimleri belli

zaman araliklaniyla kaydedilir.

. Elde edilen verilerden basing ve zaman degerleri kullanilarak zamana
karst basing grafigi cizilir.

. Bu grafigin egimi uygun formiillerde (Denklem Ek 1.1 ) kullanilarak akig

degeri sccm (cm3/s) cinsinden hesaplanir.

Fr=(dP/dT) x V x (Ts/T) x (1atm/Po) (Denklem Ek 1.1)

Fr: Akis hizt

dP/dT: Basing-zaman grafiginin egimi

V: Reaktor hacmi

Ts/T: Substrat sicakliginin mutlak sicakliga (273,15°C) oran
Po: Mutlak basing

Kaplama c¢aligmalarindan 6nce butiin monomerler ve baslatict i¢in kalibrasyon
caligmalart yapilir. TBPO, DEAEMA ve EGDMA i¢in kalibrasyon grafigi Sekil Ek 1.1,
Sekil Ek 1.2. ve Sekil Ek 1.3’de verilmigtir.
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Sekil Ek 1.1. TBPO icin kalibrasyon grafigi
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Sekil Ek 1.2. DEAEMA icin kalibrasyon grafigi
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Akis hizi (sccm)
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Sekil Ek 1.3. EGDMA icin kalibrasyon grafigi
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