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Amin gruplarinca zengin ince filmler, biyomolekiillere baglanma potansiyelleri
sebebiyle son yillarda dikkat ¢eken konu basliklar1 arasinda yer almaktadir. Ancak,
filmlerin  sergiledikleri  kararlilik  karakteristikleri, biyoteknoloji  alaninda
kullanimlarini kisitlamaktadir. Bu tez ¢alismasinda, n-hekzan 6n kaplamasinin, amin
gruplarinca zengin ince filmlerin atmosfer ve sivi ortamlarda sergiledikleri kararlilik
karakteristigine etkisi arastirllmigtir. Etilendiamin (EDA) filmleri, radyo frekans-
diisik basing (RF-DB) plazma polimerizasyon cihazi kullanilarak, modifiye
edilmemis ve n-hekzan 6n kaplamasi gergeklestirilmis olmak {izere iki farkli gruba
ayrilan cam ve kuvars ayar catali (QTF) yiizeylerde olusturulmustur. N-hekzan 6n
kaplamasinin etilendiamin ince film yapisina etkileri, yiizeydeki fonksiyonel gruplari
aragtirmak adina FTIR-ATR, yiizey kimyasal kompozisyonu aragtirilmak tizere XPS,
atmosfer ortaminda kararlilik c¢aligmalar1 Temas Acist (CA) ve sivi ortamda
kararlilik ¢alismalar1 frekans Ol¢iim teknikleri ile gergeklestirilmistir. Plazma

parametreleri her bir karakterizasyon 6l¢iimii g6z Oniine alinarak ve farkli ortamlarda



sergiledikleri kararlilik karakteristikleri incelenerek optimize edilmistir. Yipranma
hiz1 ¢aligmalarinin sonuglarma gore, 75 Watt degerinin asagisinda ve iizerinde
bosalim giicti uygulanan n-hekzan 6n kaplamasina sahip etilendiamin ince filmler
atmosfer ve sivi ortamlarinda kararli degilken, 75 Watt bosalim giicii degerine sahip
ince filmler her iki ortamda da kararli bir karakteristik sergilemislerdir. Etilendiamin
ince filmlerinden alinan FTIR-ATR olgtimlerinde, 75 Watt degerinin asagisinda ve
lizerinde bosalim giicline sahip ince film yiizeylerinde amin gruplan
gbzlemlenmemistir. Dolayisiyla FTIR-ATR o6lgiimleri uyarinca, etilendiamin ince
film parametresi 75 Watt 5 dakika seklinde optimize edilmistir. Calisma sonucuna
ulagan en iyi ornekler, n-hekzan 6n kaplamali ve 6n kaplamasiz etilendiamin ince
filmler olmustur. S6z konusu ince filmler iizerinde atmosfer ve sivi ortamda
kararlilik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu calismalar géstermistir ki; n-hekzan 6n
kaplamasi ile etilendiamin kaplamasi arasinda giiclii bir bag olusmus ve farkli
ortamlarda ylizey kararlilig1 saglanmistir. Sonug olarak; n-hekzan 6n kaplamasi ile
gerceklestirilen plazma polimerizayson teknigi ile iiretilen ince filmlerde, atmosfer
ve sivi ortaminda kararli yap1 elde edilmis ve yipranma hiz1 azaltilarak biyoteknoloji

uygulamalarina uygun yiizeyler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Plazma polimerizasyon, Ince film, Kuvars ayar ¢atali, Amin
gruplarinca zengin ince film, Hidrokarbon ince film.



ABSTRACT

Master of Science
STABILITY ENHANCEMENT OF AMINE-RICH THIN FILMS BY PLASMA
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Amine-rich thin films have a great potential to bind biomolecules for different
applications in biotechnology thus, has attracted great attention over the last decades.
However, the stability of those films are still challenging which limits their usage in
biotechnological applications. Here we investigate the influence of n-hexane (HEX)
pre-coating on the stability of amine-rich thin film in air and liquid. Ethylenediamine
(EDA) films were deposited on unmodified and n-hexane pre-coated glass and qurtz
tuning fork (QTF) substrates by radio frequency generated low pressure plasma
system. The influence of n-hexane prcoating on deposited EDA were studied by
Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR) for investigating functional
groups, X-ray photoelectron spectroscopy for surface chemical compositions, contact
angle measurement for stability in gas (air) and frequency measurement for stability
in liquid phases. Plasma parameters were optimised by considering the most stable
thin films in each media after characterization and stability studies. Results from
aging studies indicate that HEX pre-coating those produced below and above 75

Watt was not stable in both air and liquid but pre-coating films produced at 75 Watt
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showed the highest stability. ATR-FTIR spectra which was collected from EDA
demonstrated that below and above 75 Watt, amine groups could not be observed on
substrate surfaces. Therefore, plasma parameters of the EDA were optimised to 75
Watt 5 minutes on the basis of ATR-FTIR spectra. In conclusion, a strong interaction
between the substrate and plasma polymerized thin films was achieved by n-hexane
pre-coating which resulted in enhanced film stability and decreased aging of amine-
rich film in air and liquid thus can be adapted for various biotechnological

applications.

Keywords: Plasma polymerization, Thin film, Quartz tuning fork, Amine-rich thin
film, Hydrocarbon thin film.
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1.GIRIS

Plazma polimerizasyon teknigi; kaplama kalinliginin kontroliinii ve homojen
dagilimin1 miimkiin kildigindan giliniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Su ana
kadar, plazma polimerizasyonu sonucu olusturulan ince filmler fiziksel, kimyasal,
elektrsiksel ya da biyolojik alanlarda materyaller {iretilmesine olanak tanidigindan
ozellikle biyoteknoloji alaninda uygulamalar1 bulunmaktadir [1-8]. Ozellikle, plazma
modifikasyonu ile olusturulmak istenen ince film kaplamanin, secilen kimyasal
dogrultusunda  direkt olarak performansinin ve fonksiyonel yapisinin
sekillendirilebilir olmas1 dikkat ¢ekmektedir [9]. Ozetle plazma polimerizasyonu,
yiizeyde istenen degisikligi minimum miktarda kimyasal yardimi ile, atik sorunu
olmaksizin, homojen olarak kaplama yapilmasina olanak saglayan, ayn1 zamanda
yigin yapisina zarar vermeyerek malzemenin Ozelligine de zarar vermeyen g¢evre
dostu bir tekniktir. Plazma modifikasyonu asamasinda kullanilan gaz veya monomer,
ylizeyde oynama yapabilme olanagi sunmaktadir. Literatiirde plazma modifikasyonu
ile iletkenlik artirma {izerine bir¢ok calisma bulunmasina ragmen yalitkanlik iizerine

caligmalar sinirlidir.

Ideal ince filmin sahip olmas1 gereken yiiksek stabilite, homojenite ve zamana kars1
yilizey morfolojisinde goriilmesi istenen degisim vb ozellikleri saglamak amaciyla,
yalnizca monomer kullanilarak ya da monomer karigimlart olusturularak aranan
ozellikler hayata gegirilmektedir [10-12]. Bununla birlikte etilendiamin (EDA) sahip
oldugu pozitif yiik sayesinde, negatif yiiklii biyomolekiillerle (enzim, DNA, canh
hiicreler vb) kovalent bag olusturabilen amin gruplarinca zengin ince filmler
biyoteknoloji alaninda bir adim 6ne ¢ikmaktadirlar [11,13-20]. Bunun yani sira, amin
gruplarinca zengin ince filmler kardiyovaskiiler stent kaplamalarinda [21], steril ve
antibakteriyel yiizeylerde [22,23], mezenkimal kokenli hiicrelerin farklilastiriima
prosediiriinde iyilesme saglamakta [24,25] ve mikrofiltrasyon da dahil olmak iizere

biyosensor uygulamalarinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir [26]. Etilendiamin



(EDA), plazma polimerizayson teknigi ile iiretilen ince filmlerde, en sik kullanilan
amin gruplarinca zengin monomerlerden biri olmasina ragmen diisiik kararlilik

karakteristigi dezavantaj olusturmaktadir [27].

Sahip oldugu yiiksek amin konsantrasyonu, ince film tabakanin kararliligin1 olumsuz
yonde etkilemekte olup, atmosfer ve sivi ortamlarda kullanimini sinirlandirmaktadir.
Bu davranigin sebebi, filmin sahip oldugu yiiksek amin konsantrasyonunun, ayni
zamanda filmin ylizey enerjisinin artmasi anlamina geldigi ve bu enerjetik yapinin
cevrede bulunan cesitli aktif bilesenler i¢in cazibe alani olusturdugu, termodinamik
denge ag¢isindan toplam enerjiyi minimize edici bir davranig sergilemeye basladiklar
ve dolayisiyla ince filmin kararliligimi olumsuz yonde etkiledigi seklinde
aciklanmistir [28]. Amin gruplarinca zengin ince film tabakalarinda goriilen
kararlilik probleminin iistesinden gelmek amaciyla, bu ¢alismada hidrokarbon (-CH)
gruplart kullanilarak plazma polimerizasyon yontemi ile 6n kaplama yapilmasi
yoluna gidilmistir. Hidrokarbon grubunun se¢ilme sebepleri ise ¢apraz bag olusturma
kapasitelerinin yiiksek olmasi, diger polimer ince filmlerle kiyaslandiginda termal ve
kimyasal kararlilik karakteristiginin oldukca yiiksek olmasi gosterilebilir [29].
Ayrica, bu 0n kaplama ile, yliksek amin konsantrasyonu igeren ince film tabakanin
kararliliginin artirilmasi saglanmis olup, bu durumun ince film modifikasyon
calismalarinda oncelik oldugu unutulmamalidir. Literatiirde, n-hekzan’in yiizeyde
asinmaya kars1 koruyucu [30], elektron tabancasi i¢in reziztif ylizey olusturmak [31]
ve neme karst koruyucu ince film tabaka [32] olusturmak amaciyla kullanildig:
cesitli ¢alismalar bulunmaktadir.ilk kez bu ¢alismada, hidrokarbon 6n kaplama
tabakasinin amin gruplarinca zengin ince film kararlilig: iizerine etkileri atmosfer ve
stvi ortamlarinda arastirilmistir. Biitliin deneyler radyo frekans/ diisiik basing plazma
(RF/DB) jeneratorii kullanilarak gerceklestirilmis ve sistem parametreleri
karakterizasyon ve yipranma hizi sonuglarma gore optimize edilmistir. Calisma
sonuclar1 gostermistir ki, hidrokarbon gruplari, amin gruplarinca zengin ince film
kaplamalarinin karaliligin1 artirmak ve uzun vadeli olarak kullanimlarini saglamak

amaciyla 6n kaplama araci olarak kullanilabilmektedir.



2. GENEL BILGILER

Bu tez kapsaminda enzim, DNA, doku vb. gibi ortamlarda uyum gosteren amin
gruplarinca zengin ince filmlere yonelik; ince filmlerin hazirlanmasi, kararlilik
incelemeleri, gelistirilmeleri ve boylelikle biyolojik uygulamalarda kullanimlarinin
saglanmasi1 adina gerceklestirilen ¢alismalar agiklanmistir. Bu kapsamda kullanilan
tiretim yontemi plazma polimerizasyon (PIzP), kullanilan amin gruplarinca zengin
monomer Etilendiamin (EDA), ince film kararliligin1 artirmak adina gergeklestirilen
caligmalar i¢in n-hekzan (HEX) ve son olarak biyomedikal uygulamalarin kiitle
hassas sensorler grubunda cevirici olarak o6ne c¢ikan Kuartz Ayar Catali (QTF)
seklinde gerceklestirilen galisma kapsaminda bahsi gegen herbir parametre ile ilgili

temel bilgiler verilmistir.

2.1. Ince film iiretim teknolojileri

Materyalin sahip oldugu ozelliklerden farkli olarak yilizeye yakin bolgede olusan
yigin yapiya film (kaplama ya da katman) denilmektedir. Bir filmin ince film olarak
nitelendirilebilmesi i¢in kalimhiginin 1 pm ya da asagisinda olmasi1 gerekmektedir.
Ancak, pratik uygulamalarda kullanilmakta olan ince film kalinliklar1 Angstrom (A)
ile birkag um araliginda degismektedir (genellikle 0,01-10 pm). Ozellikle kat1 fazda
ince film teknolojisinde elektronik uygulamalara yonelik teknikler giliniimiizde
siklikla uygulanmaktadir [33-42,43-47].

Bilimsel ve endiistriyel alanlarda 6dnemli bir yere ship olan ince filmler, ilk olarak
seramik ve cam yiizeyler iizerinde dekorasyon amagl kullanilmiglardir. ilerleyen
donemlerde, cam yiizeyler iizerinde giimiis filmler liretmek adina, giimiis tuzlar
kullamlmustir. ilk ince film, 1838’de “elektroliz” ydntemi ile elde edilmistir. Bu
tretimi, 1852’de Bunsen “kimyasal reaksiyon”, Faraday “asal gaz igerisinde

buharlagtirma”, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitma” yontemleri takip etmistir [48].



Temelde ince film {retim teknikleri, malzeme yiizeyinin kimyasal ve fiziksel
karakteristiklerinin degistirilmesini saglayan depolama teknikleri, depolanmasi

istenen malzemenin fazina gore alt gruplara ayrilmaktadir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1: Ince film iiretim teknikleri [49].

INCE FILMURETIM
TEKNIKLERI

1

| | ]

Buhar Fazda Biyiitme Sma Fazda Buyiitne Kan Fazda Biyitme

Kimyasal Buhar Binktirme Sol-Jel Mekanik Asindirma

Finksel Buhar Binktirme Kimyasal Banyo Dewitnfikasyon

Elektrolumyasal Yéntem

2.1.1. Buhar fazda biiyiitme teknigi

Kaplamaya ya da malzemeye hicbir sinirlama getirmeksizin, yiiksek kalitede
kaplama elde etmeyi saglayan bu teknik; fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour
Deposition-PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition-CVD)
seklinde iki alt basliga ayrilir.

2.1.1.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Bu teknigin uygulama sekilleri; vakum ortaminda, 1sitict yardimiyla buharlastirilan
kaplayic1 malzemenin, kaplanmasi hedeflenen malzeme iizerinde ince film katmani
halinde birikmesi ile, yiiksek enerji yardimiyla iyonlastirilan reaktif gazlarla
olusturulan plazma haline getirilen kat1 fazdaki ham maddenin, kontrollii olarak,
kaplanmas1 hedeflenen malzemeye uygulanmasit olarak gergeklestirilmektedir.
Yariiletken malzemelere ihtiyacin artmasi ile gelisen bu teknik ile giinlimiizde,
mikro-elektronik, tip, oksidasyon ve korozyona karsi korunma gerektiren
uygulamalar seklinde pek ¢ok farkli alanda kullanim saglanmaktadir (Tablo 2.2) [50-
55].



Tablo 2.2: Fiziksel buhar biriktirme teknikleri [49].

EIZ[}(.\'EL BUH.-\RBIRIKT[R!\II‘]

1

[ ]

[ Bubarlagtuma ] [ Sicratma ]

Manyetik

[ I I
_’i
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{ Elektron Bombardimans

Buharlastirma

Maddenin kendine 6zgili erime, kaynama ve buharlagsma sicakliklar1 seklinde ayirt
edici fiziksel oOzellikleri mevcuttur. Bu teknikte uygulama; kaplama yapilmasi
hedeflenen malzemenin buharlagsmasini  saglamak tiizere gerekli sicakliga
getirilmesine dayanir. Isitilmast yolu ile buharlagsmasi saglanan malzemenin, daha
soguk sicaklik bolgesinde bulunan alttag iizerine tasinarak yogunlastirilmas: islemi
gergeklestirilir. Buhar fazina ulasan malzeme, diisiik sicaklik bolgesine hareket eder
ve alttaglar lizerinde yogunlasir. Bu yontem, asal gaz kullanilan bir ortamda
gerceklestirilebilecegi  gibi, yilksek vakum altinda ki bir ortamda da
gerceklestirilebilir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Buharlastirma yonteminin sematik gdsterimi [56,57].



Rezistans ile buharlastirma; yonteminde mantik oksidasyona ve sicakliga karsi
direnci yiiksek refrakter bir pota igerisine buharlagtirilmasi istenen malzemenin
yerlestiirlmesi ve pota etrafina sarilmis durumdaki rezistans teller ile 1sitma isleminin
gergeklestirilmesine dayanir. Tungsten, molibden ve tantal gibi refrkter malzemelerin
pota malzemesi olarak kullanildigi bu yontemde, buharlastirilan maddeler olarakta
giimiis, kursun, bakir, aliiminyum ve magnezyum gibi diislik ergima sicakligina sahip
elementler kullanilir [58]. Bu yontem; diisiik potansiyel ve yiiksek akim veren enerji
sistemlerinin tercih edildigi, hizli ve maliyeti disik bir yontemdir. Ancak;
iyonlasmanin oldukga diisiik diizeyde olmas1 sebebiyle kaplamanin yilizeye baglanma

kapasitesinin  diisiik, goézenek yapisinin ise yiiksek olmasi dezavantajlarini
olusturmaktadir (Sekil 2.2) [59].

Atlik Malzemesi
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Sekil 2.2: Rezistans ile buharlastirma yontemi [59].
Endiiktif tekniginde ise 1s1 kaynagi; pota etrafina sarilmis olan bakir tellere uygulanan
indiiksiyon akimidir. 2100 °C degerine kadar ergime sicakligini saglayan sistemde

yiiksek maliyet en 6nemli dezavantajdir (Sekil 2.3) [58].

Pota

Destek

Sekil 2.3: Endiiktif buharlastirma tekniginin sematik gosterimi [58].
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Ark yonteminde ise ark kullanimi ile hedef malzemenin iyonize olmasi ya da
buharlastirilmast saglanmaktadir. Vakum igerisine, buharlastirilmas: hedeflenen
malzeme katot olarak, alt tas ise anot olarak konumlandirilir. Uygulanan yiiksek
akim (30-300 A) ve diisiik voltaj (10-40 V) “ark” olusumunu saglar. Bu yontem;
istenilen bilesimle kaplama yapabilmesi, iyonizasyon miktarinin yiliksek olmasi,
diisiik sicakliklarda dahi basarili kaplama imkani1 sunmasi, kaplama gergeklestirme
hizinin yiiksek olmasi sebepleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Sistemin sahip oldugu

dezavantajlarin basinda ise droplet olusumuna sebep olan biriktirme prosediirii

gelmektedir [56].
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Sekil 2.4: Ark yonteminin sematik gosterimi [56].

Elektron demeti ile buharlastirma yonteminde ise yliksek enerjiye sahip elektron
olusturulmasin1 saglayan kaynagin yardimi ile hedef malzemeye yonlendirilen
elektronlarin ag¢iga cikmasimi sagladiklarit enerji ile malzemenin buharlagmasin
saglamalarmma dayanir. 4000 °C degerine kadar ¢ikabilen sicaklik yardimi ile,
yonlendirilebilen elektronlar hedef malzeme iizerinde diizenli bir kaplama
saglayabilmektedirler. Elektron tabancast ya da katot kullanimi ile iiretilen
elektronlar, manyetik bir alan yardimi ile hizlandirilarak hedefe yonlendirilmeleri

saglanir.
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Sekil 2.5: Elektron demeti ile buharlastirma yonteminin sematik gosterimi [58].



Lazer ile buharlastirma tekniginde ise; buharlagtirma islemi i¢in lazer kaynak

kullanilmaktadir.

Sicratma

Bu yontem, kaplamasi hedeflenen yiizeyin, plazma ya da iyon tabancasi kullanilarak
hizlandirilmasi saglanan atomik boyuttaki yiiksek enerjiye sahip gaz iyonlari ile
bombardiman edilmesi esasina dayanir. Alttag iizerine kaplama yapilmasi ise
atomlarin yiizeyden sicramasinin saglanmasi ve hedef malzeme yiizeyinden kopmasi
saglanan atomlarin buhar fazina gegmeleri ile gergeklestirilir. Gilinlimiizde bu teknik;
ince film kaplamalarinda, yiizey analizlerinde, ylizey temizleme ve asindirma
islemlerinde kullanilmaktadir [60]. Bu teknik ile olduk¢a genis yelpazede malzeme
¢esitinin kaplanmasi miimkiindiir. Ancak; plazma igerisindeki iyonlagma etkisinin ve
birikme hizinin diigiik olmasi, kaplama esnasinda alttas sicakliginin yilikselmesi
sistemin kullanimini kisitlamaktadir. En 6nemli avantaji ise; farkli buhar basing ve
hizina sahip malzemelerin iceriklerinin degistirilmeden kaplama yapma imkani
tanimasidir. Uretilen kaplamalar yiiksek oranda basari ile alttas ile baglanmaktadir.
Sonug olarak bu yontem ile elde edilen kaplamalarin kalite ve yapist milkemmeldir
ancak smirli kaplama kalinlifi secenegi sunuyor olmasi ve yiiksek maliyeti
kullanimimin yayginlasmasinda engel teskil etmektedir. Bu teknik si¢gratma
kaynagina bagl olarak; diyot, triyot, manyetik alanda si¢ratma ve iyon demeti ile
sigratma olarak alt siniflara ayrilmaktadir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6: Sigratma mekanizmasinin sematik gosterimi [60].



2.1.1.2. Kimyasal buhar biriktirme(CVD)

Buhar fazinda kaplama saglayan PVD ve CVD yontemlerinin arasindaki en 6nemli
fark; kaplama malzemesinin PVD yonteminde fiziksel yollarla buhar fazina
geemesinin saglanmasi, CVD yoOnteminde ise ¢esitli kimyasal reaksiyonlar araciligi

ile buhar fazin saglanmasidir. Iki teknik karsilastirildiginda; PVD yéntemi yiiksek
biriktirme hizina sahip olmasi sebebiyle, CVD yonteminde firlatma giicli avantaji

olmasina ragmen bir adim 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 2.3: Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin karsilastirilmasi [49].

o Fiziksel Buhar Biriktirme Kimyasal Buhar
Degisken SN
Buharlastirma Sicratma Biriktirme
Biriktirme I¢in Uretim Mekanizmas: Isil Enerji Momentum Transferi Kimyasal Reaksiyon
Biriktirme Hiz1 Cok Yiiksek Olabilir Saf Metaller Hari¢ Diigiik ~ Orta
Biriktirme Cinst Atomlar ve Iyonlar Atomlar ve Iyonlar Atomlar
Firlatma Giicii Zayf Iyi Iyi
Metal Biriktirme Evet Evet Evet
Alasim Biriktirme Evet Evet Evet
Refrakter Bilesigi Biriktirme Evet Evet Evet
Biriktirme Enerjisi Diisiik (0.1-0.5 eV) Yiiksek (1-100 eV) Plazma Destek KBB
ile Yiksek
Alt Malzemeye/Kaplamaya Normal $artlarda Yok = Var Olasilik Var
Bombardiman
Arayiizey Gelisinmi Kaygis1 Normal Sartlarda Yok Var Var (Gigliikle)
Alt Malzeme Isitilmasi Normal Sartlarda Var Genellikle Yok Var

2.1.2. Siv1 fazda biiyiitme teknigi

2.1.2.1. Sol- Jel teknigi

Genel olarak sistem s1v1 fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yapar. Bu teknik
kullanilarak homojen bir ince film kaplamasi gergeklestirmek miimkiindiir. Diisiik
1s1larda iiretilmesi miimkiin oldugundan enerji tiikketimi de diisiiktiir. Sahip oldugu
avantajlarin basinda; ince film kaplama yapisinin mikro 6lgekte kontrol edilebilir
olmasidir. Cismin geometrisinden bagimsiz olan bu teknik ile birden fazla kat iceren

kaplama yapmakta miimkiindiir. Ancak malzeme maliyetinin yiiksek olusu, kaplama



esnasinda malzeme kayiplarinin yasanmasi, toksik kimyasal maddelere ihtiyag
duyulmasi ve ince film yapilarinda karbon kalintilarinin olugsmasi bu teknigin

dezavantajlarini olusturmaktadir (Sekil 2.7) [61].
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Sekil 2.7: Sol-Jel kaplama islem basamaklar1 [62-63].

Yogun ince film

2.1.2.2. Kimyasal banyo teknigi

Bu sistem esas olarak; 1sitic1 6zellige sahip manyetik karistirici, reaksiyon banyosu,
su banyosu, alttas diizeneginden olusur. Bu teknik, film olusturacak iyonlarin ¢ozelti
icerisinde gerceklestirdikleri reaksiyon hizini diislirme esasina dayanir. Kimyasal
banyo tekniginin diger tekniklere iistiinliik sagladigi noktalar; diisiik sicaklik ve
atmosfer basincinda uygulanabilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, hizli ve
tehlikesiz bir uygulama olmasi ve genis yiizeylere ince film kaplamasi yapmak i¢in

uygun olmast seklinde siralanabilir (Sekil 2.8) [64].

Termometra.

Ornek Tatucn

Feaksi
Banyosn
SuBanyosn

Manyetik Isitict

ManyetikKarsstirnes

Sekil 2.8: Kimyasal banyo tekniginin sematik gdosterimi [64].
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2.1.2.3. Elektrokimyasal teknik

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme yolu ile ¢ozeltilerden ince film olusturulmasi,
maddenin metalik ya da metali olmayan alttaslar {izerinde toplanmasi ile

gerceklestirilir. Bu teknigin sagladigi avantajlarin basinda biiyiik alanlarda kaplama
yapilmasina olanak tanimasi ve istenilen sekillerin olusturulmasina imkan vermesi
gelmektedir. Kullanilan degiskenin akim ya da potansiyel kaynakli olmasina gore
elektroliz yontemi; akim kontrollii ya da potansiyel kontrollii olmak {izere iki gruba
ayrilir. Elektroliz tekniginde olusturulan ince film kaplamasini direkt olarak
etkileyen parametreler; akim yogunlugu, depozisyon potansiyeli, elektrolit sicakligi,
elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari, ¢ozelti igerisindeki kimyasal katki

maddeleri seklinde siralanabilir (Sekil 2.9) [65,66].

Potansiyostat

E
)

Referans
clektrot

Sekil 2.9: Elektrokimyasal diizenegin sematik gosterimi [66].

2.1.3. Kat1 fazda bityiitme teknigi

2.1.3.1. Mekanik asindirma teknigi

Mekanik agindirma, yiiksek enerji igeren sistemde toz partikiillerinin birlesme,
kirilma ve tekrar birlesme seklinde gerceklesen dongiisiine dayanir. Toz haline
getirilen herhangi bir malzemede nanometre boyutunda tanecikler elde edildigi
gbzlemlenmistir. Ancak, toz haline getirmek i¢in uygulanan giitme prosediirii
malzemede safsizliga sebep oldugu, bu sebeple boyut dagiliminin ve yiizey
ozelliklerinin kontroliiniin miimkiin olmadig1 gibi gerekceler sebebi ile tercih

edilmemesi miimkiindiir [67].
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2.1.3.2. Devitrifikasyon

Hizl katilastirma metodu olarak bilinmektedir. Cekirdeklenme oranini artirarak ve

bliylime oranini azaltarak nanoyapili malzeme sentezlenmesini saglar.

2.2. Amin gruplarinca zengin ince film ¢cahismalar

Gilinlimiizde, yilizey zenginlestirilmesi saglanmak adina belirli kimyasal gruplar
kullanilarak  foksiyonellestirme ¢alismalart siklikla giindeme gelmektedir.
Fonksiyonel hale getirilen bu ylizeyler biyomedikal uygulamalarda oncelilikli
kullanim tercihidir. Fonksiyonel gruplar yardimi ile belirli molekiilere baglanma
egilimi gosteren ¢apraz bag ajanlarmin kullanimi da miimkiindiir. Yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplarin artirilmak istenirken, ylizeyde miimkiin olan en yiiksek
konsantrasyonu olusturmanin her kosulda gerekli olmadig1 gozden kagirilmamalidir.
Yiizey hangi amagla kullanilacak olursa olsun, ylizeydeki fonksiyonel gurplarin
kontrol edilmesi i¢in gilivenilir bir yontem kullanmak 6nemlidir. Bu yontemlerden
biri plazma Polimerizasyon (P1zP) yontemidir. Reaktor igerisine monomer beslemesi
gerceklestirildikten sonra, yoriingelerinden ayrilan elektronlar sisteme verilen enerji
sebebi ile oldukg¢a yiiksek sayida aktif gruplar olusmasini saglarlar. Bu durumun
Otesinde, serbest radikal gruplar1 ve pozitif yiiklii iyonlar 6nem arz eden bir baska
parametredir. Bu yontem ile diisiik enerji degerlerinde homojen ince film kaplamasi
olusturmak miimkiindiir [68].

Amin gruplarinca zengin ince film kaplamalarinda kullanilan tekniklerden bir digeri
de Vakum- Ultraviyole foto-polimerizasyon teknigidir. Canli hiicre galigmalarinda,
sahip oldugu negatif yiikiin avantaj olusturdugu amin gruplarinca zengin ince film
calismalarinda, filmin farkli fazda ki ortam kosullarinda sergiledigi karakter
dezavantaj olusturmustur. Yiizeydeki amin grup konsantrasyonunu artirmak adina
farkli kimyasallar kullanilmis ve bu durumun ince film karakteristigine etkisi
arastirilmistir [69].

Yapilan bagka bir ¢alismada ki yaklasim ise; nanopargaciklardan olusturulan yiizeyde
aktif gruplar olusturmak adina amin gruplarindan elde edilen ¢ok katmanli yapilar

analiz edilmistir. Altin nanopargaciklarla yiizey modifikasyonu gergeklestirilen
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yiizeylerde, biyouyumlulugu artirmak adina etilendiamin (EDA) kullanilmistir.
Yukarida bahsi gectigi lizere farkli ortam kosullarinda sergilenen karakteristik
sebebiyle amin gruplarinca zengin katmanlarin verimi soru isaretleri olusmasina
sebep olmustur [70].

Literatiirde yerini alan bagka bir yaklasim ise; etilen(C2Hs) grubu kullanilarak
birincil amin gruplari ile olusturulan karigimin plazma polimerizasyon teknigi ile

ince film haline getirildigi ¢alismadir. Diisiik basing- radyo frekans (RF/DB) tipi
plazma cihazinin kullanildigr bu c¢alisma da iiretilen filmlerin kararlilig1 {izerine
analizler gergeklestirilmistir. Karbon grubu igeren etilen kullanilmasi ise amin
gruplarinca zengin ince film kaplamasinin, karbon grubu icermeyen kaplamaya gore
daha yiiksek oranda kararlilik gosterdigini ortaya koymustur. Ancak ince film
kaplamasinin farkli ortamlarda sergiledigi karakteristik, olusturulan film

kararliliginin gelistirilmesi gerektiginin diistiniilmesine sebep olmustur [71].

2.2.1. Plazma polimerizasyon teknigi

Genel anlamda plazma maddenin dordiinci hali olarak tanimlanir. Uygulanan
sicaklik yiikseldigi miiddetge, molekiillerin sahip olduklar1 enerji miktarlar1 artacak
ve sirastyla kati, sivi, gaz ve plazma seklinde faz degisimleri gozlemlenecektir.
Doérdiincii fazin ardindan, enerji miktarinin artmaya devam etmesi durumunda gaz
fazindaki molekiiller sebestce hareket eden yliiklii parcaciklar haline gececeklerdir
(6rn; elektronlar ya da pozitif yiiklii iyonlar). Bu hal, plazma faz1 olarak
tanimlanmaktadir. Kisaca, plazma elektriksel anlamda iletken olmakla birlikte,
yapilarinda bulunan serbest yiiklii karakterler sebebiyle metallere gore daha iletken
bir yapiya sahiptirler. Ozetle plazma, maddenin en enerjetik halidir. Plazma

kendiginden olusabildigi gibi liretimi de miimkiindiir.

2.2.1.1. Plazmanin yapisi

Plazma maddenin kati, sivi ve gaz fazlarindan olduk¢a farkli karakteristik

sergilemesinden dolayr maddenin dordiincii hali olarak tanimlanmaktadir (Akman,
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1993; Li et al., 1997). Genel anlamda plazma, manyetik alan etkisi ya da yiikzek
sicaklikta kuvvetli elektrik alan etkisi ile olusabilecegi gibi kuvvetli bir elektriksel
bosalim sebebiyle de olusabilir. Plazma fazinda enerji kazanan serbest haldeki
elektronlar, ortamdaki molekiillerle ya da diger atomlarla carpismalar1 sonucu enerji
transferi gergeklestirirler. Bu transfer sonucu reaksiyona giren pargaciklar, ortamda
yeni molekiiller, radikaller, atomlar, iyonlar vb yapilarinin olusmasina sebep olurlar
(Akman, 1993; Li et al., 1997; Tusek et al., 2001). Plazma, gaz sicakligimma baglh
olarak sicak ve soguk olmak iizere iki farkli baslik altinda incelenebilir (Li et al.,
1997; Tusek et al., 2001).

Yiiksek sicaklik plazmasi; 10° K’dan yiiksek olan gaz sicaklign durumudur. Ornek
olarak; fiizyon reaksiyonlar1 ve niikleer patlamalar verilebilir.

Diisiik sicaklik plazmasinda ise durum 10°® K’dan diisiik sicakliktan ibarettir. Bu
baslikta iki grup altinda incelenebilir. Oncelikle sicak plazma; 1000 K degerinden
fazla gaz sicakligi i¢in gegerlidir. Yiiksek gii¢ bosalimlari, lamba 1s1mas1 ve elektrik
arki gibi Ornekler verilebilir. Soguk plazma da ise 1000 K degerinden diisiik gaz
sicakligr soz konusudur. Diisiik basincta gerceklestigi miiddetce yiikk bosalim
plazmalar1 6rnek gosterilebilir.

Plazma islemine maruz kalan materyel yiizeyinde birikme (deposition) ya da kopma
(etching) gergeklesebilir. Bu iki ihtimal arasindan herhangi birinin 6n plana ¢ikmasi
i¢in plazma parametrelerinin optimizasyonu yeterlidir. Kontrollii kaplamay1 miimkiin
kilan bu optimizasyon ile, kaplama kalinliginin kontrolii ve kaplamanin

homojenitesini saglamak miimkiin olmaktadir (Yasuda,1984; Flosch et al., 1992).
2.2.1.2. Plazma polimerizasyonunu etkileyen parametreler

Plazma polimerizasyonun etkileyen parametrelerin basinda elbette sicaklik
gelmektedir. Sonrasinda ise kullanilan cihazin reaktor geometrisi, uygulanan bosalim

giicii, uygulama stiresi, monomerin yapist ve akis hizi, kullanilan jeneratoriin frekans

aralig1 seklinde 6zetlenebilir.
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Sekil 2.10: Diisiik basing RF plazma sisteminin sematik gosterimi.

Reaktor geometrisi yapilan kaplamanin direkt olarak homojenitesini etkilerken,
uygulanan bosalim giiciiniin artmasi durumunda kullanilan monomerin birikme
miktar1 artacaktir. Bosalim giicli ayn1 zamanda monomerin yapisinda ki baglarin
kirilmasin1 saglayacak yani serbest hale gegcen agik uclu gruplar olusacaktir. Bu
gruplarin reaktore yerlestirilen alt tasta kaplama olusturmasi da yeni bir yiizey elde
edilmesini saglayacaktir.

Uygulama siiresi plazma polimerizasyonu sirasinda yatigkin duruma ulagilmasini
sagladiktan sonra amacina ulasmis olur. Yatigkin durumun saglanmasinin ardindan
plazma isleminin devam etmesi yapilan kaplamanin kalinliginin artmasina sebep
olur.

Kullanilan monomer yapisi ise, diiz zincirli, halkali yapisi, molekiiler agirligi ve bag
enerjisi vb parametreler ile farkliliklar olusturacaktir. Bag yapist monomerin
baglarinin kirilma ihtimali, kirilma Onceligi ve olusacak olan yeni agik uglu baglar
seklinde yorumlanacaktir. Akis hizi ise plazma polimerizasyon yapilan reaktor

ortaminda bulunan monomer miktarini belirlemektedir.

2.2.1.3. Plazma polimerizasyon tekniginin avantajlar

Plazma polimerizasyon teknigi  kaplama kalinliginin kontroliinii ve homojen

dagilimmi sagladigindan giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Plazma

15



polimerizasyonu sonucu olusturulan ince filmler fiziksel, kimyasal, elektriksel ya da
biyolojik alanlarda materyaller iretilmesine olanak tamidigindan Gzellikle
biyoteknoloji alaninda uygulamalar1 bulunmaktadir [72-79]. Ozellikle, plazma
modifikasyonu ile olusturulmak istenen ince film kaplamanin, seg¢ilen kimyasal
dogrultusunda  direkt olarak performansinin ve fonksiyonel yapisinin
sekilllendirilebilir olmas1 dikkat cekmektedir [80]. Ozetle plazma polimerizasyonu,
ylizeyde istenen degisikligi az miktarda kimyasal yardimi ile, homojen olarak
kaplama yapilmasina olanak saglayan ayni zamanda y1gin yapisina zarar vermeyerek
malzemenin 6zelligine de zarar vermeyen, atik sorunu olmaksizin kaplama yapabilen
cevre dostu bir yontemdir. Plazma modifikasyonu asamasinda kulanilan gaz veya

monomer, ylizeyde oynama yapabilme olanagi sunmaktadir.

2.3. Piezoelektrik Kkristaller

Piezoelektrik bir kristalin, yiizeyine fiziksel bir kuvvet uygulanmasi durumunda,
yiizeyleri arasinda elektriksel potansiyel farki olusur. S6z konusu potansiyel farkin,
etki eden kuvvet ile dogru orantili oldugu bu davranisa “piezoelektrik etki” denir.
Piezoelektrik kristallerin ¢evirici roliinde kullanildig1 sistemler ikiye ayrilmaktadir;
birinci sistemde ylizeyde kiitle algilanmasi, ikinci sistemde ise gerinim Ol¢limii s6z
konusudur.

Kristallerde vibrasyon gerceklesmektedir. Vibrasyon; kristal yapiin biinyesinde
barindirdig1 atomlarin  belirli bir zaman diliminde orijjinal konumlarindan
deformasyona ugradiklar1 konuma ge¢meleri, buradan tekrar orijinal konumlara
gecmeleri seklinde bir dongii sergiledikleri davranis seklidir. Bu dongiilerin birim
zamanda tekrarlanma sayisi ise kristalin sahip oldugu rezonans frekansi degerini
verir. Kristal yapisindaki negatif ve pozitif yiiklii iyonlarm dagilimi vibrasyon
sebebiyle degisir, yani polarize olur. Bu durum da salinim frekansi sebebiyle salinan
elektrik alan olustugu anlamina gelir.

Pratik anlamda en yaygm kullamlan piezoelektrik kristal “kuvars”tir. Uretiminin
mevcut oldugu gibi dogal yollarla da elde edilmesi miimkiin olan bu madde tamamen

okside olmus bir bilesiktir (silisyum dioksit).
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Piezoelektrik kristallerin mikrobalans sistemi olarak kullanimi ilk kez Lord Rayleigh
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada rezonans durumundaki kristalin kiitle
degisimine bagl olrak referans frekansinda degisim sergiledigi gozlemlenmistir.1957
yilinda ise Saurbey, piezoelektrik kristalin ince film kalinligin1 6lgmekte
kullanilabilecegini ispatlamistir. Ampirik bir esitlik gelistiren Saurbey, kiitle
degisimi ile frekans kayma miktar1 arasindaki baglantiy1 ortaya koymustur (Guilbault
etal., 1988).

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan piezoelektrik kristal yapilart iki grup halinde

kategorize edilmektedir.

2.3.1. Kuartz kristal mikrobalans (QCM)

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) genel anlamda iki tarafinda bulunan elektrotlarin
ince bir disk halini alarak AT-kesim saglayan kuartzlar olarak tanimlanir (Sekil 2.7)
[81]. Kuartz kristalin sahip oldugu piezoelektrik 6zellik ve kristal yapisi geregi,

elektrotlar arasina voltaj uygulanmasi durumunda kristalde kesme gerilimi

olugmaktadir (Sekil 2.11).

Elektrot Arka Yiizey Elektrot On Yiizey

A 1.40cm

Depozisyon Alani

» -5

—_—

Temel Mod

Sekil 2.11: Kuvartz kristal mikrobalans (QCM).
Rezonans frekansindaki degisim agirlik birikimine bagl olarak degismektedir. QCM
tipik olarak frekans degisimini gézlemlemek amaciyla kullanilan bir aractir. Sivi
fazda ¢ozelti kullanimina uygun olmasi sebebi ile farkli fazlarda ¢aligmalara olanak

tanimasi bu kristalin sensor olarak tercih edilmesine sebep vermektedir. Sagladigi bu
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avantaj; s1vi kromatografi tespiti, korozyon gozlemlenmesi ve elektrokimyasal analiz

gibi ¢esitli tekniklerde kullanilmasina sebep olmaktadir [82].
2.3.2. Kuartz ayar ¢atah (QTF)

Sahip oldugu yiiksek stabilite, hassasiyet ve diisikk giic tiikketimi gibi 6zellikleri
sebebiyle Kuartz Ayar Catal1 (QTF), frekans 6l¢iimleri i¢in yaygin olarak kullanilan
bir bilesen haline gelmistir. QTF’in genel yapisi, iki ¢atalin ilerleyen bir hatta bir
araya gelerek tek bir yapi sergileyen ve bu sebeple rezonatdr gorevi goren bir

materyal olarak agiklanabilir (Sekil 2.12, 2.13) [83].

T - 9

Sekil 2.13: Kuartz ayar ¢atali SEM goriintiisii.
QCM ile aymi prensipte calisan Kuartz ayar c¢atalinin (QTF), yiiksek frekans
kararlig1, keskin frekans tepkisi, yiiksek hassasiyeti, 0l¢timlerdeki tekraredilebilirligi,
kiitle algilama i¢in uygunlugu ve diisiik maliyetiyle QCM dahil bir¢ok yontem ve
cihaza kiyasla ¢ok daha uygundur [84-87].
Literatiirde QTF in biyosensor olarak kullanimi ile ilgili olduk¢a az calisma

bulunmaktadir. QTF in biyosensdr olarak kullanimi ilk Su ve arkadaglarinin anti-1gG
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ile dekore edilmis QTF’lerin IgG karsi cevabi caligilarak denenmistir [84]. Daha

sonra Vlassov ve arkadaslari tarafindan, QTF ¢atallarinin ¢alisilmistir [87].
2.4. Yiizey analiz teknikleri

Her bir plazma uygulamasinda amag, istege bagli yilizey modifikasyonunu
saglamaktir. Plazma polimerizasyon isleminin ardindan olusturulan kaplamalarin
gerek fiziksel gerekse kimyasal analizleri gergeklestirilmistir. Olusturulan
kaplamanin istenen sekilde fonksiyonellestirilmesi ve immiinosensor eldesi igin
fiziksel ve kimyasal analiz biiyilk 6nem arzetmektedir. Siralanan sebeplerden oOtiirii
kullanilan analiz teknikleri; Temas Agis1 Ol¢iimii (Contact Angle), Diren¢ Olgiimii,
Frekans Olciimii, XPS, FTIR-ATR, SEM ve Elektron Mikroskobu seklindedir.

2.4.1. Temas aqisi ol¢iimii

Temas acgist Ol¢iimii, kullaniminin kolay olmasi ve es zamanli sonu¢ alinmasina
olanak saglamas1 sebebiyle popiiler bir 6l¢liim teknigidir. Calisma sekli olusturulan
ylizeye saf su damlatilmasi ile ylizeyin hidrofilik ya da hidrofobik karakteristik
gostermesine olanak tanimasidir. Yiizeye farkli kimyasallarin damlatilmasi ile ylizey

enerjisinin hesaplanmasina da olanak tanimaktadir (Sekil 2.14).

(b)

Sekil 2.14: Temas agis1 6l¢iim diizenegi sematik gdsterim [33].

2.4.2. X-Ismlan fotoelektron spektroskopi

Elektron spektroskopisinin temelinde; atom ya da molekiillerin x-151n1 bombardimani

sirasinda, molekiilden ya da atomdan firlatilan elektronun kinetik enerjisinin
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Olclimlesi yatmaktadir. Olay sirasinda olusan iyon, firlatilan eketronlarin, atomun i¢
kabuklarmin herhangi birinden ¢ikmasi sebebiyle, uyarilmis iyon olarak
adlandirilmaktadir. X-1smmlarima dayali bu yontem, x-isminlar1t fotoelektron
spektroskopi (XPS) olarak adlandirilmaktadir. Atomdan firlatilan elektrona ait
kinetik enerji, ornege gonderilen x-1511 enerjisine ve elektronun 6rnek maddeye

baglanma enerjisine bagli olarak degismektedir (Sekil 2.15).

Elektron Enerijisi Olgiimii ve Sayimi
B W

X-Isinlar [
|

|
\ Fotoelektron emisyonu

Ornekleme derinligi

Analiz Edilen Ylzey

Sekil 2.15: X-1sinlart Fotoelektron Spektroskopi sematik gdsterim.
Bu 6l¢iim yontemi genellikle kati yiizeylerin analizinde kullanilir. Ornek maddenin
elektronlar ile bombardimani sonucu elde edilen pozitif yiiklii iyonlar, yiizeyde
pozitif ylik birikimine sebep olur. Bu durum ise firlatilan elektronlarin kinetik
enerjilerini azaltabilir ya da elektronlarin firlatilmasini engelleyebilir. ~ XPS

yonteminde, kimyasal kayma degerleri ve baglanma enerji degerleri 6l¢iiliir.

2.4.3. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR-ATR)

Diisiik enerjili Infrared bolgesindeki 1smlarin  kullanildigi  absorbsiyon
spektroskopisine; Infrared Absorbsiyon Spektroskopi denir. Gerekli sartlara sahip
molekiiller IR 151n1 absorblayarak molekiil ici titresim enerji diizeyleri arasinda
gecislere sebep olur.

Dalga boylarinin monokromotorler yardimiyla secilerek Olgiimiin yapildigi bu
sistemlerde herhangi bir andaki yalnizca secilen dalga boyuna ait spektroskopik bilgi
toplanir. Ancak bazi yontemlerde monokromotdér bulunmamaktadir. Bu sekilde

6l¢iim gergeklestiren sistemlerde spektrum frekans 6lgeginde degil zaman 6lgeginde
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elde edilir. Bilgisayar araciligiyla ters fourier doniisiimii alinan veriler, frekans
Olgekli bilgilere dontstiiriilir. Bu uygulamaya ise Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FTIR) denilmektedir [88,89].

FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance), FTIR’a baglanan kiigiik bir modiil
seklindedir ve malzeme hazirlama siirecini oldukca kisitlayan bir metottur. Isin
yogun ortamdan daha az yogunluktaki ortama gec¢is yaptiginda yansima meydana
gelir. Yansiyan 1sin mikron skalasinda malzeme igerisine penetre olur. Penetre olan
bu dalgaya “sonen dalga” seklinde adlandirilir. Daha az yogun olan ortamda
sogurulan bu sonen dalga, zayiflamaya sebep olur ve zayiflayan dalganin tam

yansimasi olarak adlandirilir (ATR).

2.4.4. Taramah elektron mikroskopi (SEM)

Yiizey Ozelliklerinin daha iyi anlagilmasini1 amactyla topografik ve morfolojik bilgi
veren ylizey analiz yontemidir. Bu teknik goriintiiyii 151k dalgalari kullanmak yerine
elektron kullanarak biiyiitiir. Bu yontemin sagladigi en biiylik avantaj 151k
mikroskopuna kiyasla oldukea biiyiik dlgeklerde, ayrintili goriintii saglamasidir.
Goriintiiniin siyah beyaz olma sebebi de 151k dalgarmin olmamasidir. Ornegin iletken
olmasi dl¢limiin gerceklestirilmesi i¢in elzemdir. Analizi yapilacak yiizey yalitkan
ise, Ol¢lim Oncesi ¢esitli yontemlerle ylizeye altin piiskiirtiilmesi ve iletken bir film

olusturulmasi uygulanan standart prosediirdiir.
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3. MATERYAL ve METOT

Amin gruplarinca zengin ince film tabakalarmin kararliligini artirma amaciyla
gergeklestirilen bu ¢alismada, izlenen yol asagidaki sekilde ger¢eklesmistir.
> Oncelikle amin bakimindan zengin etilendiamin (EDA) monomeri, plazma
polimerizasyon yontemi ile QTF catallarinin foksiyonellestirilmesi igin
prekursor olarak se¢ilmistir.
» Etilendiamin ince filminin sergiledigi diisiik kararlilik probleminin ¢6ziimii
icin 6n-kaplama olarak n-Hekzan (HEX) kullanilmistir.
> Iki monomer igin farkli bosalim giicii ve bosalim siiresi parametreleri
caligilarak optimizasyon yapilmistir.
» Modifikasyonu gerceklestirilen QTF ve cam yiizeyler fiziksel ve kimyasal
karakterizasyona tabi tutulmus ve elde edilen veriler 1s18inda beklenen

performansi gosteren 6rneklerin tespiti saglanmistir.
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal malzemeler

Bu c¢alismada plazma polimerizasyon asamasinda kullanilan n-(hekzan) Merck
(Almanya) (Sekil 3.1a), etilendiamin (Mw= 57,09 gmol?) Sigma-Aldrich (ABD)
firmasindan temin edilmistir (Sekil 3.1b). Kimyasal aktivasyon asamasinda
kullanilan gluteraldehit (Mw= 100,12 g mol~!) AppliChem (Almanya), fosfat tampon
¢ozeltisi ise Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan alinmistir. Tez ¢alismasinda

kullanilan biitiin kimyasallar analitik standartlardadir.

(@) (b)

Sekil 3.1: (a) n-Hekzan molekiiler formiilii, (b) Etilendiamin molekiiler formiili.
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Alttag olarak c¢alisma boyunca cam yiizey (lam) ve kuvars ayar catali (QTF)
kullanilmistir. 32.768 kHz rezonans frekansina sahip olan QTF’ler Shoulder Crystal
(Cin) den temin edilmistir. 2 mm kalinligindaki lamlar Interlab (Tirkiye) dan satin
alinmustir.

Plazma polimerizasyon islemi RF/DB (13.56 MHz) (150 mm c¢apli, 320 mm
uzunluga sahip) kullanilarak (Pico model, Diener gmbH, Almanya)

gergeklestirilmistir.

3.1.2. Piezoelektrik kuartz kristal malzemeler

Ticari olarak temin edilen Kuartz ayar ¢atallari, bir vakum basliga sahip yapidadir.
Bu yapisi ile, 8 mm yiiksekliginde 3 mm c¢apinda, iki uc¢lu bir elektronik bileseni
tutan metal bir silindir gibi goriinmektedir. Ayar catali bu silindirin i¢inde korunakli
olarak tretilmektedir. Bu nedenle, laboratuvarimizdaki modifikasyon islemlerine
baslama Oncesinde QTFler, silindir korumanin alt kismindan mekanik bir kesme
islemi ile ayrilmaktadir.

QTF yapinin ¢atal kisimlarinda giimiis elektrotlar bulunmaktadir. Bu elektrotlarda,
zit kutuplarin elektrotlar1 catallarin komsu kenarlarina yerlestirilmistir. Bu
elektrotlarin uyarimi sonrasi ¢atal diizleminde vibrasyon olusmaktadir. Catallardaki
kristalin bu yonelimi ve elektrotlarin konumu yani geometrisi ile QTF 32,768 kHz lik

rezonans frekansi iiretecek sekilde olusturulmaktadir.

3.2. Metot

3.2.1. Plazma polimerizasyon yontemi ile ince filmlerin eldesi

Plazma modifikasyonu yapilmadan 6nce olas1 kirliliklerin 6niine gegmek amaciyla
100 Watt bosalim giicii ve 30 dakika maruz kalma siiresinde oksijen plazmasi (ylizey
asindirma) uygulanmistir. Bunun yanisira her monomer (hekzan-etilendiamin
degisimi) degisiminden once yine bu temizleme islemi uygulanmstir.

Asidirma islemi sonrasi alttags (cam yiizey ve/veya QTF) elektrotlarin arasina

yerlestirilmis ve vakum pompasi calistirilarak igerideki basing diisiiriilmiistiir.
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Sonrasinda reaktdr igerisine 15 dakika boyunca monomer beslemesi yapilarak
reaktor igi yikanmistir. Daha sonra basing 0,15 mbar basinca diisiiriilmiistiir. Istenilen
basinca inildikten sonra farkli giic ve maruz kalma siirelerinde (25-100W gii¢- 1-
10dk maruz kalma siiresi) bosalim uygulanmistir. Daha sonra yiizey vakum altinda
tutularak enerjetik radikaller soniimlenmistir. Son olarak, 15 dakika boyunca reaktore
argon beslenerek yikama yapilmistir. Hem n-hekzan hem etilendiamin monomerleri
i¢cin yukarida belirtilen islem sirasi izlenmistir.

Bu calismada hidrokarbon grubunun (HEX) tercih sebepleri; yiiksek c¢apraz
baglanma, yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri iken amince zengin grup (EDA)
tercihi ise biyoteknoloji alaninda siklikla kullanilmakta olmasidir. P1zP islemleri n-
hekzan (hidrokarbon grup) ve etilendiamin (amin grup) monomerleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Etilendiamin kaplamalar, n-hekzan 6n kaplamali ve n-hekzan 6n

kaplamasiz olmak {izere iki farkli grup seklinde olusturulmuslardir.

3.2.2. Yiizey karakterizasyonu

Plazma Polimerizasyon teknigi ile tiretilen tiim ince film yiizeyleri farkli tekniklerle
amaclanan hedef dogrultusunda karakterize edilmis ve herbir yiizeye ait sonuclar
asagida sunulmustur. Bu karakterizasyon; yilizey direncinin ol¢iilmesi, yilizeydeki
kimyasal ya da fiziksel yapinin incelenmesi ve ylizey enerjisinin analizi seklinde
kategorize edilmistir. QTF ve cam yiizey olmak {izere iki farkl alttas kullanilan bu
calismada; direng Ol¢limii ve ince film yilizeyinin sivi ortamdaki davraniglart QTF
alttasi lizerinde incelenmistir. FTIR-ATR, XPS, Temas agis1 ve ince filmlerin hava

ortaminda sergiledikleri yipranma hizlar1 ise cam yiizeyler iizerinde incelenmistir.

3.2.2.1. Direng olciimleri

Plazma; maddenin en enerjik hali olarak tanimlanmaktadir. Maddenin kati, siv1 ve
gaz fazindan sonra enerji artirimmin devam etmesi halinde elektronlar
yoriingelerinden ¢ikarak pozitif ve negatif yiiklii serbest elektronlar haline
gelmektedirler. Bu nedenle plazma polimerizasyon islemi gergeklestirilen

malzemenin iletkenliginin artmasi beklenmektedir. QTF alttaglar1 herhangi bir
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modifikasyon olmaksizin 0.01 MQ degerinde sonu¢ vermektedir. Teorik olarak

iletkenligin artmast beklendiginden, bu bilginin dogrulugunu saglamak adina
modifikasyon islemi sonrasi direng 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Plazma polimerizasyonu teknigiyle gergeklestirilen n-hekzan, n-hekzan 6n kaplamali
ve On kaplamasiz etilendiamin ince filmleri ile kaplanan QTF 6rneklerinin direng
Olclim On ¢aligmalar su sekilde aciklanabilir; QTF’lerin yiizeyi Once saf su ardindan
etanol igerisinde temizlenerek kurumasi beklenmistir. Daha sonra belirlenen
kosullarda kaplamalar yapilarak diren 6l¢iimleri alinmistir.

Modifiye edilen QTF’lerin sivi ortamdaki iletkenliklerini test etmek i¢in 5% (w/v)
NaCl ¢ozeltisi icerisindeki direngleri dlgiilmiistiir [18]. Bu dlglim her bir 6rnek i¢in

tic kez tekrarlanmig, ortalamalari alinarak standart sapma degerleri de hesaplanmistir.

3.2.2.2. Temas acis1 ol¢iimleri

Plazma modifikasyonu uygulanmis olan cam ve QTF oOrnekler i¢in plazma
parametreleri 25-100 Watt araliginda giic ve 1-10 dakika araliginda uygulama
siireleri olarak optimize edilmistir. Ince film tabakalarinin hava ve sivi ortamlardaki
davraniglarint zamana karsi incelemek adina, cam yiizeyler temas agis1 Ol¢iimleri
icin, QTF’ler ise hava ve sivi ortamlarda frekans ve diren¢ Olgiimleri ig¢in
sec¢ilmislerdir.

Oncelikle, hava ortamindaki stabilizasyon degerleri cam yiizeylere temas agis1
teknigi uygulanarak elde edilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, modifiye edilmeyen
cam ylizeyler, tek basamakli EDA kaplamasina sahip cam yiizeyler, yalnizca hekzan
kaplamasina sahip cam ylizeyler ve son olarak hekzan 6n kaplamasina sahip ve
devaminda EDA kaplamasina maruz birakilan cam yiizeyler hazirlanmigtir. Modifiye
edilen filmleri incelemek adina kullanilan temas acis1 tekniginde, cam yiizey iizerine
yaklasik 12 pl hacimli su damlalar1 birakilmistir. Statik temas agis1 6l¢timleri her bir
grup i¢in 10 kez tekrarlanmis, dl¢limlerin ortalamasi alinmig ve her bir 6rnek grup

icin standart sapma miktarlar1 hesaplanmstir.
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3.2.2.3. FTIR-ATR ol¢iimleri

PIzP yontemi farkli bosalim giicii (25,50,75 ve 100 Watt) ve farkli bosalim siireleri
(1,5,10 dakika) belirlenerek gerceklestirilmistir. Her bir parametre i¢in plazma
sistemi igerisine cam yiizeyler ve QTF 6rnekler yerlestirilmistir. Olusturulan her bir

ince film 24 saat igerisinde FTIR-ATR 6l¢iimii i¢in kullanilmugtir.

3.2.2.4. XPS ol¢iimleri

Temas agisi, stabilite ve ATR-FTIR sonuglarina gore segilen en iyi ince filmlerin
XPS olgiimleri almmustir. Her bir parameter igin 1x1 cm?lik cam yiizeyler
olusturulmustur. XPS teknigi ile ince film yiizeyinde bulunan C ve N atomlarinin
muhtemel bag yapilarinin incelenmesi ve boylelikle ylizeyde PIzP yontemi ile

olusturulan her bir grubun saptanmasi amac¢lanmistir.

3.2.3. Yiizeylerin yipranma hizimi belirlemeye yonelik ¢calismalar

Plazma polimerizasyon teknigi ile iiretilen ince film yiizeylerin zamana kars
sergiledikleri davraniglar atmosfer ve sivi olmak iizere iki farkli ortamda
incelenmistir. Bu analizler cam yiizey iizerine kaplanan ince filmler kullanilarak
gercgeklestirilmistir. S6z konusu kaplamalar, daha onceki analizler i¢in hazirlandiklar
lizere burada da ti¢ farkli grup olarak gercgeklestirilmistir. N-hekzan kaplamali ince
film, n-hekzan 6n kaplamali ve n-hekzan 6n kaplamasiz olmak tizere iki farkli grupta

iretilen Etilendiamin ince filmleri seklinde tiretim s6z konusudur.

3.2.3.1. Gaz ortam (hava)

Plazma polimerizasyonu, yigin yapiyr etkilemeden nano olgekte ince bir film
kaplamamiza olanak saglasada, fonksiyoneller hale getirilmis ylizeyin atmsoferle
etkilesimi sonucu birgok degisim olusabilmektedir. Uretilen filmlerdeki zincir
segmentlerin arayiiz kuvvetleri tarafindan yonlendirilen hareketlilik ince filmin

dinamikligine neden olmaktadir.
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Ince filmler atmosfere ¢ikarildiktan sonra termodinamik yasalara gore enerjik olarak
olumsuz fonksiyonel gruplar ya polimere goémiiliir ya da polimer zincirlerinin donme
ve translasyonel hareketi yoluyla termodinamik olarak tercih edilen gruplar yiizeye
cikacak sekilde yeni bir diizenleme gerceklesmektedir. Fakat yiliksek capraz
baglanmanin s6z konusu oldugu durumlarda bu davranisin goriilme olasiligi da
diismektedir. Plazma polimerizasyon yontemiyle elde edilen ince filmlerin yiliksek
derece c¢apraz bagl oldugu bilinen bir gercektir. Bu sebeple, elde edilen ince
filmlerin stabil olmas1 beklenmektedir.

Temas agis1 Olglimleri ince filmlerin atmosferle etkilesimi sonucu olusan
degisimlerin takip edilebilmesini saglayacak en iyi analiz yontemlerindendir. Bircok
analiz yontemi i¢in kalin filmlere ihtiya¢ varken temas agisi Ol¢limil icin en iist
kaplamadaki degisimi algilamamiz miimkiindiir.

Bunun yanisira, bu teknik kullanilarak her bir ince filmin olusturuldugu giin
itibariyle 1., 7., 15. ve 30. giin olmak iizere dlgiime tabi tutulmuslardir. Boylece ince
film yiizeylerinde bulunan hidrokarbon gruplarinin zaman igerisinde degisen
karakteristikleri incelenmistir. Olgiim sonunda sergiledigi stabil yap1 ve yiizeye
hedeflenen gruplarin tutunumunun saglanmasi gerekgeleri ile en iyi ornek seg¢imi

gerceklestirilmistir.

3.2.3.2. Sivi ortam (su)

Siv1 ortamda stabilite ancak film ile alt tas arasinda gii¢lii bir bag saglanmasi
durumunda miimkiin olabileceginden, 6zellikle biyoteknoloji alaninda kullanilacak
uygulamalar i¢in sivi ortam igerisindeki davranislarin incelenmesi Onem
tagimaktadir.

Bu calismada sivi ortamdaki stabilite c¢alismalarinin zamana bagli degisimleri

oldukea yiiksek hassasiyete (ng/mL) sahip olan QTF doniistiiriiciisiiniin alt tas olarak

kullanilmast ile gerceklestirilmistir. Kuvars kristal mikroterazi (QCM) ile aym
calisma mantigina sahip olan QTF, iizerine yiiklenen kiitle artist durumunda
Olclilecek frekans degeri disilisiiniin aym1 sekilde zamana karsi olusacak olan
degredasyon durumunda da yasanacagi seklinde Ozetlenebilir. Ticari olarak elde

edilen biitiin QTF ornekleri 32.7684 kHz rezonans frekans degeri gosterecek sekilde
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kalibre edilmis ve sonrasinda vakumlanmistir. Vakumdan ¢ikarma iglemi sonrasinda,
havaya maruz kalmas1 durumunda elde edilen rezonans frekans degerlerinde yaklasik
olarak 10.29 £2.52 Hz degisim gézlenmistir(n=50). Biitiin stabilite 6lglimlerinde,
frekans degerinde 10 Hz’lik degisimin anlamli bir degisim olmadig1 varsayilmis, sivi
ortamdaki stabilite 6l¢iim sonuglart bu varsayima gore yorumlanmuistir.

Bu calismada, frekans degeri olgiimleri, 6rneklerin 1 dakikalik tamponlanmig fosfat
¢Ozeltisine(PBS) daldirilmadan 6nce (baz frekans degeri) ve daldirildiktan sonra
gergeklestirilmistir. Tampon ¢ozelti ile QTF O6rnegi arasinda herhangi bir etkilesim
olmadig1, uygulama sonrasinda frekans degisiminin 12.64+0.66 Hz araliginda -ki bu
aralik standart hata araligindadir- olmasinin gosterilmesi ile ispatlanmistir. Plazma
polimerizasyonunun ardindan frekans degisimleri Sl¢iilmiis ve sonrasinda tampon
¢ozelti yardimiyla sivi ortamindaki degisimleri de Slgiilerek 6rneklerin davranislari
incelenmistir.

Hava ortamindaki stabilite Ol¢iimlerinin yani sira, tamponlanmis fosfat ¢ozeltisi
(Ph:7.4) kullanilarak sivi ortamdaki stabilite Ol¢limleri gerceklestirilmistir. Sivi
ortamda, ince filmler yalnizca ylizeylerindeki fonksiyonel gruplarin polar bir
ortamda yeniden diizenlenmesi sebebi ile degil ayrica alt tabaka ile ince film
arasinda, yiizeyde ki zayif bagli molekiillerin sebep olabilecegi baglar sebebiyle de
etkilesimler s6z konusu olacaktir. Temas agis1 Ol¢limleri zamana karsi ince film
yiizeylerin farklilagsmasinda ya da bu ylizeylerde bulunan bagimsiz molekiillerin sivi
ortamindaki degisimlerin tespitinde yetersiz oldugundan, QTF &rnekleri sivi
ortamdaki stabilite testleri i¢in kullanmilmistir. QTF alt tasinin kiitle hassas
dogasindan faydalanarak sivi ortamdaki muhtemel kiitle kayiplar1 frekans degisimi
yardimzt ile elde edilmistir. Biitiin kaplama kosullar1 i¢in kiitle kaybina bagl frekans
Olgiimleri sirast ile gerceklestirilmistir. QTF Ornekler oncelikle 1-60 dakika
araliginda frekans Ol¢limleri yapilmistir. Bu basamagi 1 dakikalik tamponlanmig
fosfat soliisyonuna maruz birakilmalar1 izlemistir. Sonrasinda ise yeniden 1-60

dakika aralifinda frekans o6l¢timleri yapilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Frekans 6l¢iim diizenegi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. PIzP (n-Hekzan) ince film kaph yiizeylerin karakterizasyon sonuclari

4.1.1.Direng 6l¢iim sonuclari

Oncesinde deginildigi iizere modifiye edilmeyen QTF direng &lgiim degerinin 0.01

MQ oldugunu biliyoruz. Plazma modifikasyonu sonrasinda her bir parametre igin
farkli diren¢ degerleri elde edilmesine ragmen en diisiik direng degeri 1,2 MQ

seklinde analiz edildiginden, PIzP tekniginin alttaslara ait iletkenlik degerini artirdig

dogrulanmistir.

Tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi i¢in bagvurulan diisiik basingli radyo frekans

plazma sistemi ile elde edilen QTF’lerin direng Olglimleri Sekil 4.1’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.1: n-Hekzan kaplamasi ile elde edilen 6rneklerin direng 6l¢tim sonuglari.
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Elde edilen verilere gore en yiiksek diren¢ degerleri 100-Watt bosalim giicii ve 2
dakika bosalim siiresinde ve 75-Watt bosalim giicii 1 dakika bosalim siiresinde
gbozlemlenmistir. Bunun yan1 sira direng 6l¢lim sonuglar1 her bir bosalim giicii i¢in
kategorize edilecek olursa 75-Watt bosalim giicli 6ne ¢ikmaktadir. 25 ve 50-Watt

bosalim giicii 6rnekleri ise goriilen en diisiik direng dl¢limlerine sahiptirler.

4.1.2. Temas acis1 ol¢iim sonuclar:

Temas agis1 Ol¢limleri i¢in alttas olarak lam kullanilmigtir. Kaplanmamig lamlarin
temas agist 30.00° £ 5.54° (n = 15) olarak olglilmustiir. Plazma polimerizasyonu ile
n-Hekzan modifikasyonu sirasinda herhangi bir kirlilik olmadigi durumda ilk kirilan
bag C-C baglar1 olacaktir. Boylelikle, reaktor igci —CHsz veya —CH radikallerini
icerecektir. Bu gruplarin apolar yapisi sebebiyle teoride yiizeyinin hidrofobik olmasi
beklenmektedir. Plazma giicii artirildikga C-H baglarida kirilarak daha farkli
radikallerin olusumu gozlemlenecektir. Fakat Sekil 4.2° de goriildiigli gibi biitiin
parametrelerde lam ylizeyleri baz Olgiimiine gore daha hidrofiliklesmistir. Deney
sirasinda havadan gelecek kirliligin 6niine ge¢ilmek i¢in 15 dakika vakumlama ve 15
dakika monomer yikamasi yapilmistir. Fakat buna ragmen iceride hava kalma
olasilig1 bulunmaktadir. O-O bag enerjisi C-C bag enerjisine kiyasla daha diistiktiir.
Iceride hava kalma durumunda n-hekzan kaplamasinin yanisira oksijen ile yiizey

asindirma gerceklesebilir. Sonug olarak hidrofiliklesme gézlemlenebilir.

40,00
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30,00
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20,00

15,00

10,00

5.000

— 0.000

Sekil 4.2: n-Hekzan kaplamas1 sonrasi temas agist 6l¢iimleri.
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Maruz kalma siiresini sabit tutup (1 dakika) plazma giiciiniin etkisine baktigimizda,
25W, lam ylizeyinin temas agisim1 10,6°’ye disiirmiistiir. Bu diisiis oksijen
asindirmasindan veya —CO grubundan kaynaklanabilir. Plazma giicii 50W a
cikarildiginda 7,0°, 75W 12,6° ve 100 W 11,8° olarak ol¢iilmiistiir. Sonuglarda
acikca goriildiigl tizere giicteki degisimin temas agisinda degisime sebep olmadigi
acik olarak goriilmiistiir. Plazmaya maruz kalma siiresinin artirmak ise biitiin

giiclerde anlamli bir degisime sebep vermemistir.

4.1.3. FTIR-ATR 6l¢iim sonugclari

Plazma sonucu elde edilen filmin molekiiler yapist ATR-FTIR ile takip edilmistir. 30
Watt bosalim giicli uygulanarak elde edilen filmlerde C-H gerilme titresimi sonucu
2951, 2913 ve 2868 cm? de, C-H biikiilmesi sonucu 1455 cm? de pikler
gdzlemlenmistir. 1662 cm™ de ise C=C gerilme piki goriilmektedir.

Bunun yani sira, temas agis1 dlgiimiinde bahsedilen oksijen safsizligi kaynakli —OH
grubu olusumu 3337cm™ de, C-O olusumu ise 1278 cm™ de gozlemlenmektedir.
Siirenin artist ile piklerin siddetinde artis gézlemlenmistir. Bunun sebebi, uygulama

siiresinin artig1 ile kaplama kalinliginin da artmasidir [Sekil 4.3].
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Sekil 4.3: Diisiik basing RF-plazma sisteminde 30W bosalim giiciinde elde edilen

filmin spekturumu.
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50 Watt ve 75 watt bosalim giiciinde, bosalim siiresinin filmin molekiiler yapisina
etkisi ise Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de verilmistir. Spektrumlarda da agikca goriildiigii

gibi uygulama siiresi arttikca karakteristik hekzan pikleri bu bosalim giiglerinde de
gbzlemlenmistir. Uygulama siiresi diistiikge (1, 5 ve 10 dakika), C-H gerilme pikleri
(2951, 2913 ve 2868 cm™) gozlemlenmemektedir [Sekil 4.6]. Temas agisindaki
hidrofiliklesmenin sebebinin de yiizeydeki bu degisiklikten kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.4: Distik basing RF-plazma sisteminde 5S0W bosalim giiciinde elde edilen
filmin spekturumu.
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Sekil 4.5: Diistik basing RF-plazma sisteminde 75W bosalim giiciinde elde edilen
filmin spekturumu.
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Sekil 4.6: Diisiik basing RF-plazma sisteminde 30, 50 ve 75W bosalim giiciinde elde
edilen filmlerin spektrumu.

4.1.4. XPS ol¢iim sonuclari

n-hekzan ince filmin temas agis1 6lgiimleri ve ATR-FTIR spektra sonuglarina gore,
her parametrenin karakterizasyon sonuclarinin yakin ¢ikmasi eniyilestirmenin
stabilite sonuclarima gore belirlenmesine sebebiyet vermistir. Yipranma hizi
calismalarina gore secilen en iyi uygulama kosullarinda iiretilen filmin XPS analizi
yapilarak yiizey kimyasi belirlenmistir. C elementinin yiiksek ¢oziintirlikli XPS
spektrumu Sekil 4.7 de gdsterilmistir.

2,5x10° o b

2,0x10° 4

1,5x10° E

Intensity (a.u.)

1,0x10° b

;.’h!
A‘Ww“%ﬁu - —_ e *-’1 f." Pap,
5,0x10" 4 g
300 295 290 285 280

Binding Energy (eV)

Sekil 4.7: Karbon elementinin XPS sonucu.
C-1s’in dekonvoliisyon pikleri, 290,04, 288,44 ve 286,10 Ev olmak iizere ii¢ bilesene

ayrilmistir. 290,04 eV dekonvoliisyon piki COOH gubunun varligini isaret
etmektedir. 288,44 eV de beliren pik karbonil gubunun varligin1 gosterirken (C=0-),
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286,10 eV bolgesinde gozlemlenen pik COC/COH gruplarini igaret etmektedir. XPS
sonuclarinda gozlemlenen polar gruplar, kaplama sonrasindaki hidrofiliklesme
davranisinin sebebini agiklamaktadir.

n-hekzan ince filmlerin XPS Olgiimleri sirasinda azot elementine rastlanmamustir.

4.2. PIzP (n-Hekzan) ince film kaph yiizeylerin yipranma hizinin belirlenmesi

4.2.1. Gaz ortam (hava) sonuclari

Plazma polimerizasyon yontemi ile iiretilen ince film yiizeyler olusturulduklart giin
itibariyle otuzuncu giinlerine kadar temas agis1 Ol¢limii gergeklestirilmis ve
boylelikle zamana karsi ince film yiizeylerin davranmis sekilleri gozlemlenmistir

(Sekil 4.8).
(@)

Sekil 4.8: (a) n-Hekzan kaplamali ince filmlere ait birinci giin temas agisi dl¢limleri.

(b) n-Hekzan kaplamali ince filmlere ait otuzuncu giin temas agis1 6l¢timleri.
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Bu ¢alismada, modifiye edilmeyen cam ylizeyler yardimiyla temas agis1 ol¢limili i¢in
baz alinan bir deger hesaplanmistir. Kullanilan 6rnek sayisinin 15 oldugu baz degeri
i¢in elde edilen sonug 30.00° olup standart sapmasi 5.54° olarak hesaplanmustir. Figiir
1’e bakildiginda n-Hekzan kaplamasina sahip ince filmlerin her biri ilk giin hidrofilik
karakteristik gostermislerdir. Otuzuncu giine gelindiginde iki toplamda yalnizca iki
ornek hidrofobik karakteristik gostermistir. Bu durum otuz giiniin sonunda hala
kararli halde hidrofilik karakteristik gosteren ince filmlere sahip olundugu ve
stabilite probleminin yaganmayacagi seklinde yorumlanmastir.

Ince film yiizeylerin birinci, yedinci, onbesinci ve otuzuncu giin temas agisi
Olctimlerini her bir bosalim giicline gore gruplandirirsak, Sekil 4.9°da gordiiglimiiz

sonu¢ elde edilecektir.

(a) —a— 25W-1dk (b) ——50W-1dk
40 ~—a— 25W-5dk 40 —a— 50W-5dk
—d— 25W-10dk =t 50W-10dk
£ 34
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v
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o V7 @~
]
5, § o
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0 ; 0
0 0 1 2 % 5 1 5 0 2%
Yipranma Hizi (Gin) Yipranma Hizi (Gln)
(c) —a— 75W- 10k (d) e 100W-1dK
40 —o— T5W-5dk 404 —— 100W-5dk
—a— 75W-10dK { —a— 100W-10dk
% %
0 ¥

Temas Acisi (Derece)
Temas Acisi (Derece)
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Yipranma Hizi (Gin)

Yipranma Hizi (Giin)

Sekil 4.9: Farkli plazma parametrelerine ait temaz Ol¢iimii ile saptanan yipranma hizi
sonuglart. (a) 25-Watt bosalim giicline ait yipranma hizi sonuglari. (b) 50-Waltt
bosalim giiciine ait yipranma hizi sonuglari. (¢) 75-Watt bosalim giiciline ait yipranma
hiz1 sonuglari. (d) 100-Watt bosalim giiciine sahip yipranma hizi sonuglari.

Temas acis1 Olclimleri sivi-kati ara yiliziindeki degisimleri gozlemlemek amaciyla

otuz giin boyunca sirdiirildi. Sekil 4.19°da gosterildigi tizere, 25-Watt gii¢
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uygulanan tiim Orneklerin temas agist Olglim degerleri 10.00°+0.96° olarak
bulunmustur(n=10). Yedinci giinlerinde ise, tiim temas agis1 6l¢tim degerleri 20° ye
kadar yiikselmislerdir. Kisaca, 1 dakika boyunca plazma uygulamasina maruz kalan
ornek onbesinci giinlinde baz degerine ulasirken, geriye kalan 5 ve 10 dakika
ornekleri ancak otuzuncu giiniin sonunda baz degerine ulagsmiglardir. 50-Watt giic
uygulanan 6rneklerin ise 10.00%+ 2.58° (n=10) gibi bir a¢1 degerine sahip olduklar
gozlemlenmistir.

Otuzuncu giiniin sonunda biitiin 6rnekler baz degerine ulasmiglardir.

75 ve 100 watt gii¢c degeri uygulanan orneklerin ise birinci giin temas agisi 6lglim
degerleri yaklasik olarak 15° olarak 6l¢iilmiistiir. Fakat 1 dakika 6rnegi disinda, 100
watt gii¢ degerine sahip olan 6rnekler 30°ye ulasmislardir. 75 watt 5 dakika 6rnegi ile
karsilagtirildiginda, diger uygulama siiresine sahip Ornekler daha basarili stabilite
degerlerine de sahiptirler. Sonug olarak, 75w 1 dakika, 75 w 10 dakika ve 100w 1
dakika ornekleri, mevcut tiim ornekler arasinda otuz giin boyunca en iyi stabilite

degerlerine sahip olduklarini gostermislerdir.

Plazma isleminde diisiik basing plazma sisteminin kullanilmasinin sebebi ortamdan
safsizliklarin uzaklastirilip daha stabil film eldesinin saglanmasinin amaglanmasidir.
Fakat kullanilan vakum pompasi reaktoriin basincini 0.15 mbar a kadar
indirebilmektedir. Bu durumda, igeride oksijenin bulunmasi beklenen bir durumdur.
Plazma islemi sirasinda, n-hekzan plazma haline getirilirken ortamda bulunan
oksijenin plazma haline gelmesi olasidir. Bu kaotik ortamda, kullanilan prekursoriin

yani sira farkl radikal gruplarin olusumu da miimkiindiir.

4.2.2. Siv1 ortamu (su) sonuglari

QTF ornekler oncelikle 1-60 dakika araliginda frekans Ol¢timleri yapilmistir. Bu
basamagi 1 dakikalik tamponlanmis fosfat soliisyonuna maruz birakilmalar

izlemistir. Sonrasinda ise yeniden 1-60 dakika araliginda frekans Olctimleri

yapilmistir. Olgiim sonuglar asagida gosterilmektedir.
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Elde edilen verilere gore, plazma polimerizasyonu ile iiretilen ince filmler igerisinde
75-Watt giice maruz birakilan 6rnekler en yiiksek stabilite degerlerine sahip olmalari
nedeniyle, en ideal Ornekler olarak seg¢ilmislerdir. Bunun yani sira temas agisi
Olctimlerinin de dikkate alinmasi durumunda 75-Watt 10 dakika orneginin hava ve

stvi ortamda en 1yi stabilite degerlerine sahip oldugu ortaya ¢ikmustir.

Tablo 4.1: n-Hekzan ile iiretilen 1. sete ait frekans kayma miktarlari(n=3).

Plazma Baz Frekans PBS Frekans Af Frekans Kayma
Parametresi Degeri(Hz) Degeri(Hz) Miktari(Hz)
25w1’ 32.769+0.0 32.768+0.5 14
25w 2' 32.77240.1 32.769+0.3 2.4
25W5’ 32.77510.6 32.775+1.5 0.2
25W 10' 32.774+2.1 32.776+0.7 -1.4
50w 1’ 32.772+0.0 32.776+1.3 -4.1
50w 2’ 32.760+0.9 32.763+1.9 -2.1
50w 5’ 32.759+0.7 32.764+2.3 -5.3
50w 10’ 32.759+2.0 32.761+3.5 -1.0
7sw1’ 32.773+1.2 32.784+1.3 -11.4
75w 2' 32.764+1.5 32.778+4.8 -14.0
75W 5’ 32.769+0.9 32.768+0.8 1.2
75w 10’ 32.767+0.5 32.769+0.1 -1.9
100w 1’ 32.812+0.3 32.814+0.5 -2.0
100w 2' 32.76810.2 32.772+1 -3.5
100W 5' 32.769+2.2 32.773+0.3 -3.2
100w 10° 32.779+1.5 32.778+0.1 1.5

Tablo 4.2: n-Hekzan ile iiretilen 2. sete ait frekans kayma miktarlari(n=3).

Baz Frekans PBS Frekans Af Frekans
Degeri(Hz) Degeri(Hz) Kayma

Miktari(Hz)
25w 1’ 32.77040.5 32.772+0.2 -1.8
25w 2’ 32.77540.2 32.776+1.0 -0.4
25w 5’ 32.769+0.5 32.77440.8 -4.5
25w 10’ 32.775+0.3 32.777+0.7 -2.8
s5ow1’ 32.772+0.0 32.77240.1 -0.2
50w 2’ 32.766+1.1 32.77340.5 -7.2
50w 5’ 32.769+0.0 32.767+0.3 1.9
50w 10" 32.784+0.7 32.779+1.0 45
7sw1’ 32.76840.1 32.770+0.4 -2.0
75w 2’ 32.769+0.9 32.778+0.1 9.1
75W 5’ 32.772+0.7 32.774+1.1 -2.2
75w 10' 32.777+0.3 32.777+1.6 -0.2
100w 1’ 32.775+0.7 32.769+0.3 5.8
100w 2' 32.769+0.2 32.774+1.1 -4.8
100W 5' 32.777+0.6 32.783+0.8 -5.9
100w 10' 32.779+1.5 32.778+0.1 1.5
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4.3. PIzP (etilendiamin) ince film kaph yiizeylerin karakterizasyon sonuclari

4.3.1.Direnc 6l¢iim sonuclar:

Oncesinde deginildigi iizere modifiye edilmeyen QTF direng &lgiim degerinin 0.01
MOhm oldugunu biliyoruz. Plazma modifikasyonu sonrasinda her bir parametre i¢in
farkli direng degerleri elde edilmesine ragmen en diisiik direng degeri 0.985 MOhm
seklinde analiz edildigi i¢in, iletkenligin arttig1 dogrulanmustir.

Tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi i¢in bagvurulan diisiik basingli radyo frekans
plazma sistemi ile elde edilen QTF’lerin direng 6l¢iimleri Sekil 4.10°da
gosterilmektedir.

Elde edilen direng degerleri yorumlandiginda; en yiiksek degerin 50w 1 dakika

orneginde, en diisiik degerin ise 100w 10 dakika drneginde ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.10: EDA kaplamasi ile elde edilen 6rneklerin direng 6l¢iim sonuglari.

4.3.2. Temas acis1 6l¢iim sonuclari

Plazma polimerizasyon sonucu elde edilmis etilendiamin ince film, igerisinde amin
grubu barindirmasindan dolayr hidrofilik 6zellik gostermesi beklenmektedir.
Kaplamalar cam ylizeylere yapilmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12, sirasiyla PIzP(EDA)

ve PlzP(hex+EDA) modifiye edilmis yiizeylerin plazma parametrelerine karsi temas
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acist Olgiimlerini vermektedir. Grafiklere gore, her iki modifikasyonda da yiizey
hidrofilik 6zellik gostermektedir. Fakat, once hekzan ardindan EDA ile modifiye
edilmis yiizeyler sadece EDA ile modifiye edilmis ylizeylere kiyasla daha hidrofilik

oldugu gozlemlenmistir.
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4.12: n-Hekzan on-kaplamali etilendiamin ince filmin temas agis1 6l¢timii.

4.3.3. FTIR-ATR ol¢iim sonuglar:

Etilendiamin ile modifiye edilen yiizeylerin birinci giiniine ait FTIR-ATR 6l¢iim

sonuglar1 asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.13’te goriildiigii iizere ylizeyde herhangi bir amin modifikasyonuna
rastlanmamistir. Bunun sebebi, 25 W bosalim giiciiniin EDA da bulunan en zay1f
bag1 (C-N) kirmak i¢in yetersiz olmasidir. 25 W bosalim giiclindeki temas agisindaki

diisiisiin sebebinin ise ylizeylerin hidrofiliklesmesi ile oksijen asindirmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

25W-10dk- EDA- 1. Giin

25W-5dk- EDA- 1. Giin

25W-1dk- EDA- 1. Giin

r T T g T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbans

Dalga boyu(cm-?)

Sekil 4.13: 25 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki EDA filmlerinin

spektrumu.

50W-10dk-EDA- 1. Giin

50W-5dk-EDA- 1. Giin

Absorbans

50W-1dk-EDA- 1. Giin

r v T v T v T T T y T T T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm?)

Sekil 4.14: 50 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki EDA filmlerinin

spektrumu.
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50 W bosalim giicii spektrumu 25 W bosalim giiciine benzer sonug¢ vererek C-N
arasindaki bagi kirabilecek enerjiye heniiz olasilamadigini gostermektedir. 50 W
bosalim giliciindeki temas agilarimin 25 W ile benzer ¢ikmasi, oksijen

asindirmasindan kaynakli olabilecegini yeniden giindeme getirmektedir (Sekil 4.14).

75W-10dk-EDA- 1. Giin

75W-5dk-EDA- 1. Giin q___’_\\/_—_\

75W-1dk-EDA- 1. Giin

Absorbans

r v T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm?)

Sekil 4.15: 75 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki EDA filmlerinin

spektrumu.

75 W bosalim giiciinde basarili bir sekilde amin bakimindan zengin filmin eldesi
saglanmistir. 3297 cm™, 1635 cm™ ve 1049 cm™ pikleri sirastyla birincil amin (N-H)
gerilmesi, amin (N-H) biikiilmesi ve C-N gerilmesini temsil etmektedir (Sekil 4.15).

100W-10dk-EDA- 1. Giin
100W-5dk-EDA- 1. Glin

100W-5dk-EDA- 1. Glin

r T T T T T T T T T T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbans

Dalga boyu(cm-?)

Sekil 4.16: 100 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki EDA filmlerinin

spektrumu.
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Sekil 4.16°da 25 ve S0W spektrumuna benzer bir spektrum gézlemlenmistir.
Yiizeyde herhangi bir fonksiyonel grup goriillmemektedir. Oksijen asindirma

durumunun burada da gergeklestigi diisiiniilmektedir.

4.3.4. XPS ol¢iim sonuclari

ATR-FITR sonuglarina gore etilendiamin ic¢in en iyi plazma giicii 75W se¢ilmistir.
XPS o6l¢timleri bu parametrelerle iiretilmis ince filmler ile yapilmstir.

On-kaplamali etilendiamin ince filmlerinin C-Is spektrumu analiz edildiginde, CO
(COC / COH) veya C-NH, OC = O (COOH) ve shake-up uydu piki gézlemlenmistir.
Bu pikler sirasiyla, 285.57, 289.90 ve 293.55 eV’da gbzlemlenmistir. Keskin shake-
up uydu piki n-m * gecisinden kaynaklanaktadir (Sekil 4.17).

On-kaplamasiz etilendiamin ince filmlerin C-1s spektrum analizinde ise, C-O or C-
NH group and the C=0- gruplarin pikleri gbzlenmistir. Bu pikler sirasiyla 285.77 eV
and 288.77 eV’de gozlemlenmistir (Sekil 4.18).
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1,6x10°
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Intensity (a.u.)

1,2x10°
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T T T T
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Binding Energy (eV)

Sekil 4.17: Etilendiamin ince filminde bulunan karbon elementinin XPS sonucu.

T T T T
410 405 400 395 390
Binding Energy (eV)

Sekil 4.18: Etilendiamin ince filminde bulunan azot elementinin XPS sonucu.
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4.4. PlzP (etilendiamin) ince film kaph yiizeylerin yipranma hizinin belirlenmesi

4.4.1. Gaz ortam (hava) sonuclari

Beklendigi iizere stabilite problemi gosteren EDA ile modifiye edilen yiizeylere ait
hava ortaminda gerceklestirilen yipranma hizi ¢aligmalarina ait sonuglar asagida

gosterilmektedir.
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Sekil 4.19: EDA ile kaplamali ince filmlere ait temas agisi 6l¢lim sonuglari. (a) EDA
kaplamali ince filmlere ait birinci giin temas agis1 Ol¢iim sonuglart. (b) EDA

kaplamali ince filmlere ait otuzuncu giin temas agis1 6l¢iim sonuglari.
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Sekil 4.19°da gozlemlendigi iizere, birinci giin temas agist dlglim sonuglari, baz
degerine kiyasla hidrofilik karakter sergilemektedir. N-Hekzan kaplamali ince
filmlere kiyasla daha yliksek degerlerde a¢1 elde edilmistir. Otuzuncu giiniin sonunda
alt1 adet 6rnek hidrofobik karaktere ulasmis, geri kalan diger filmlere ait temas agisi
Olciimleri ise baz degerine olduk¢a yaklasmistir. Bu durum yalnizca EDA
kaplamasmma sahip ince filmlerin stabilite problemine sebep olduklarini
gostermektedir. Uzun vadede kullanimin s6z konusu olmasi ihtimalinde amince

zengin ince filmler beklentiyi karsilamayacaktir (Sekil.4.20).
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Sekil 4.20: Farkli plazma parametrelerine ait temas Ol¢limii ile saptanan yipranma
hiz1 sonuglari. (a) 25-Watt bosalim giiciine ait yipranma hiz1 sonuglari. (b) 50-Watt
bosalim giiciine ait yipranma hiz1 sonuglari. (¢) 75-Watt bosalim giiciine ait yipranma

hiz1 sonuglari. (d) 100-Watt bosalim giiciine sahip yipranma hizi sonuglari.

Temas acist Ol¢iimleri sivi-kat1 ara yliziindeki degisimleri gozlemlemek amaciyla
otuz giin boyunca siirdiiriildii. Sekil 4.20°de gosterildigi ilizere, 25-Watt giic
uygulanan tiim Orneklerin temas agis1 Ol¢lim degerleri 16.88°+1.93° olarak

bulunmustur(n=10). Yedinci giinlerinde ise, tiim temas agis1 6l¢tim degerleri 32° ye
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kadar yiikselmiglerdir. Kisaca, 10 dakika boyunca plazma uygulamasina maruz kalan
ornek onbesinci giiniinde baz degerine ulasirken, geriye kalan 1 ve 5 dakika 6rnekleri
ancak otuzuncu giinlin sonunda baz degerine ulasmislardir. 50-Watt giic uygulanan
orneklerin ise 15.92°t 2.11° (n=10) gibi bir ag¢1 degerine sahip olduklar
gdzlemlenmistir. {lk giinde hidrofilik karakteristik gdsteren bu 6rnekler yedinci giin
itibariyle 1 dakikalik Ol¢iimiin, onbesinci giin itibari ile ise 1 ve 5 dakikalik
Olctimlerin baz degerine hidrofobik karakterlerini 6n plana ¢ikarmislardir. Otuzuncu

giinlin sonunda biitiin 6rnekler baz degerine ulasmiglardir.

75-watt gii¢ degeri uygulanan orneklerin ise birinci giin temas agisi1 6l¢lim degerleri
yaklagik olarak 16.92°£0.21° Olgililmiistiir. Yedinci ve Onbesinci gilinlerde de
hidrofilik karakter sergilemeye devam eden ornekler arasindan, 5 dakikalik 6rnek
otuzuncu gilin sonunda hidrofobik karakter gostererek elenmistir.

100-watt bosalim giicii degeri uygulanan ornekler ise ilk giin ortalama yaklasik
olarak 17°+0.59° Olglilmiistiir. Birinci giin tim Ornekler hidrofilik karakter
sergilerken, yedinci giin itibariyle 1 dakikalik 6rnek hidrofobik karakter sergilemeye
baslamistir. Otuzuncu giiniin sonuna kadar hidrofilik karakterlerini koruyan 5 ve 10
dakikalik ornekler 6n plana ¢ikmaktadir. Sonug olarak,75w 10 dakika ve 100w 5

dakika ornekleri en stabil iki 6rnek olarak saptanmustir.

4.4.2. Sivi ortam (su) sonuglari

Etilendiamin ile modifiye edilen yiizeylerin sivi ortamda yipranma hizina iligkin
calisma sonuglar1 asagida gosterilmektedir.

Tablo 4.3°de goriildiigi tizere, EDA kaplamalarinin stabilite problemleri 6rnek
secilme yoluna gidilmesine sebep olmustur. Diger kaplama gruplarinda oldugu gibi
ayni parametreler ve ayni sayida 6rnek iiretilmis ancak sivi ortamda stabilizasyon
saptanamadigindan en iyi kosul se¢ilmistir. 7SW bosalim giiciine ait 6rneklerin
frekans kayma degerleri her ii¢ sette de farkli 6rnekler tarafindan saglanabilmektedir.
Yalnizca frekans 6lgiimleri ele alindiginda 5 dakika ve 10 dakika 6rnekleri, 1 dakika

orneklerinden daha basarili sonuglar elde etmislerdir.
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Tablo 4.3: EDA ile iiretilen ti¢ farkli sete ait frekans kayma miktarlari(n=3).

Plazma Baz Frekans PBS Frekans Af Frekans
Parametresi Degeri(Hz) Degeri(Hz) Kayma Miktari(Hz)
SET-1 75W 1' 32.769+0.3 32.769+2.5 0.0
75W 5' 32.768+0.5 32.772+0.2 3.3
75W 10' 32.773+0.3 32.773%0.5 0.0
SET-2 75W 1' 32.781+0.7 32.791+0.3 10.2
75W 5' 32.764+0.4 32.772+1.7 8.1
75W 10' 32.772+0.2 32.774+0.8 2.0
SET-3 75W 1’ 32.794+9.1 32.788+0.7 52
75W 5' 32.768+0.9 32.768+4.3 0.0
75W 10' 32.767+0.7 32.768+1.5 1.9

4.5. PIzP (n-Hekzan) 6n kaplamah PIzP (etilendiamin) ince film kaph yiizeylerin

karakterizasyon sonug¢lari
4.5.1. Direng o6lciim sonuclari
On-kaplamali etilendiamin ince filmlerin tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi i¢in

basvurulan diisiik basin¢gli radyo frekans plazma sistemi ile elde edilen QTF’lerin

direng dlgtimleri Sekil 4.21°de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.21: n-Hekzan ile modifiye edilen etilendiamin ince film kaplamalarina ait

direng 6l¢iim grafigi.
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Elde edilen sonuglar gostermektedir ki n-Hekzan ile modifiye edilen Etilendiamin
ince filmlerin diren¢ Ol¢iim anlaminda belirli bir diizen saptanmamistir. Yalnizca
Etilendiamin ya da yalnizca n-Hekzan ince film ylizeyleri goz oniine alindiginda,
daha yiiksek ve daha diisiik diren¢ degerleriyle karsi karsiya gelmis bulunmaktayiz.
Sekil 4.21°de gosterilen direng degerleri kendi iclerinde analiz edilecek olurlarsa; en
yiiksek deger 75 W bosalim giicli ve 1 dakika bosalim siiresi 6rneginde saptanirken,
en distik direng degerine sahip olan 6rnek 25 W bosalim giicli ve 1 dakika bosalim
stiresine ait ornekte saptanmistir. Bu durumun yani sira 75W bosalim giicline sahip
farkli bosalim siiresindeki ornekler ise, tiim kosullara ait sonuglara kiyasla

ortalamanin tizerinde degerler géstermislerdir.

4.5.2. Temas acisi 6l¢iim sonuclari

Bu bagsliga ait sonuglar, Etilendiamin ile modifiye edilen cam ylizeylerin temas agist

Ol¢iim sonuclarinda karsilastirmali olarak verilmistir.

4.5.3. FTIR-ATR 6l¢iim sonugclari

Plazma polimerizasyonu sonrasinda yiizeydeki kimyasal degisimler ATR-FTIR ile
takip edilmistir. Bu agsamada, farkli bosalim giicleri ve siirelerindeki sirasiyla hex ve
EDA modifikasyonu sonucunda olusturulan orneklerin yiizeylerinde hidrokarbon

ve amin gruplarinin tespiti yapilmustir.
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25W-10dk-HEX&EDA- 1. Giin

i T

25W-5dk-HEX&EDA- 1. Giin

N i

25W-1dk-HEX&EDA- 1. Giin

MNW\

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbans

Dalga boyu(cmt)

Sekil 4.22: 25 W bosalim giiclinde farkli bosalim siirelerindeki hex ve EDA

filmlerinin spektrumu.

25W bosalim giicii igin goriilen, C-H gerilme titresimleri 2951,2913 ve 2868 cm™,
C=C gerilmesi 1662 cm™ ve C-H biikiilmesi 1455 cm™ piklerinde gézlemlenmistir.
Bu piklerin yani sira 3330 cm™ araliginda genis C-H ve O-H gerilemsi ve 1750 cm™
de keskin C=0 gerilmesi gozlemlenmistir. Fakat, amin gruplarina dair herhangi bir

karakteristik pik gozlemlenmemistir (Sekil 4.22).

50W-10dk-HEX&EDA- 1. Giin

50W-5dk-HEX&EDA- 1. Giin

Absorbans

50W-1dk-HEX&EDA- 1. Giin

r T T T T T T T T v T T T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm?)

Sekil 4.23: 50 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki hex ve EDA

filmlerinin spektrumu.
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50 W bosalim giiciine ait spektrumda sadece 3370 cm™ civarinda genis O-H gerilme
titresimi ve 1590 cm™ de C=C gerilme titresimi gézlemlenmektedir. Yiizeydeki diger
piklerin yok olmasinin sebebi filmin ylizeyden oksijen plazma ile asindirilmasindan
kaynaklanabilecegi seklinde yorumlanmistir. 3370 cm™ araliginda goriilen pikin
varligi yalnizca EDA ile kaplanan 6rne8in spektrumuyla paralel sonu¢ vermekte,

goriisii desteklemektedir (Sekil 4.23).

Asagida goriildiigii iizere en iyi sonug¢ veren 75W bosalim giiciidiir. Spektrumda
amin grubuna ait karakteristik pikler olan; 3297 cm birincil amin (N-H) gerilmesi,
1635 cm™ amin (N-H) biikiilmesi ve 1049 cm™ C-N gerilmesini keskin sekilde
sergilemektedir (Sekil 4.24).

75W-10dk-HEX&EDA- 1. Giin

75W-5dk-HEX&EDA- 1. Giin r—w—\/\‘/w‘\

75w.1W

r T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbans

Dalga boyu(cm-?)

Sekil 4.24: 75 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki hex ve EDA

filmlerinin spektrumu.

100W-5dk-HEX&EDA- 1. Giin

100W-1dk-HEX&EDA- 1. Giin

Absorbans

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga boyu(cm)

Sekil 4.25: 100 W bosalim giiciinde farkli bosalim siirelerindeki hex ve EDA

filmlerinin spektrumu.
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100W bosalim giiciinde ise 1 dakikalik 6rnekte amin gruplar1 gézlemlenirken artan
stireye baglt filmde olusan asindirmalarla agiklanan bir durum s6z konusudur. Genel
olarak FTIR-ATR spektrumlarina bakildiginda plazma polimerizasyon teknigi ile
amin bakimindan zengin ince film eldesi i¢in 75W giiclin gerektigi gézlemlenmistir.
Bu nedenle hava ve su ortaminda gerceklestirilen yipranma hizi ¢aligmalart; 75W 1,5

ve 10 dakika bosalim siiresi parametreleri i¢in yapilmistir (Sekil 4.25).

4.5.4. XPS olciim sonuclar:
On-kaplamali etilendiaminin N-1s spekturumuna baktigimizda, 01.16 eV'de C-N
bagi ve 405.01 eV'de N-O bag1 gézlemlenmektedir (Sekil 4.26).

2,0x10° -

1,6x10°

Intensity (a.u.)

1,0x10°

T T T T
300 295 290 2856 280
Binding Energy (eV)

Sekil 4.26: On-kaplamali Etilendiamin ince filminde bulunan karbon elementinin

XPS sonucu.

3,6x10°

3,0x10°

Intensity (a.u.)

2,5x10° 4

T T T :
410 405 400 395 390
Binding Energy (eV)

Sekil 4.27: On-kaplamali Etilendiamin ince filminde bulunan azot elementinin XPS

Sonucu.
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On-kaplamali 6rneklere kiyasla én-kaplamasiz etilendiamin in filmlerde 401.32 eV
de sadece C-N bag1 gozlemlenmektedir (Sekil 4.27).

n-hekzan ile 6n-kaplamali etilendiamin ile 6n-kaplamasiz etilendiamin arasinda
ortak pikler bulunmaktadir. XPS, ATR-FTIR gibi 6l¢iim sirasindaki penetrasyonun
derinligi sebebiyle yiizey kimyasindan daha ¢ok malzemenin yigin yapistyla ilgili
bilgi vermektedir. Diger 6nemli nokta ise sadece 6n kaplamali etilendiamin
orneklerinde shake up uydu piki gézlemlenmistir. Bu pik ince filmin uzatilmig
konjugasyon karakterini gosterir. Bu durumda filmin doymamis veya aromatik

yapilarin varligina isaret etmektedir.

4.6. PIzP (n-Hekzan) 6n kaplamah plzp (etilendiamin) ince film kaph yiizeylerin

yipranma hizinin belirlenmesi

4.6.1. Gaz ortam (hava) sonuclari

n-Hekzan ve EDA ile modifiye edilen yiizeylerin hava ortamindaki yipranma hizini
incelemek amaci ile ince filmlerin olusturduklar giinii izleyen, 1., 7., 15. Ve 30.
Gline ait elde edilen 6l¢iim sonuglart asagida gosterilmektedir.

Hex ve EDA kaplama 6rneklerinin her biri birinci giin temas agist 6lgiimlerinde
hidrofilik karakteristik gostermistir. Her bir 6rnek yedinci, on besinci ve otuzuncu
giinler de hidrofilik karakteristiklerini korumaya devam etmislerdir; yalnizca 75W 10
dakika 6rnegi otuzuncu giiniin sonunda hidrofobik karakteristik gostererek
elenmigstir. Her bir durumda n=10 sayisinin saglandig1 g6z oniine alinirsa hex ve
EDA nin sirasiyla kullanildigi bu 6rnekler stabilite anlaminda en basarili sonucu
vermis olmaktadirlar (Sekil 4.28).

Sekil 4.29°a bakildiginda goriiliiyor ki; her bir bosalim giicli ayr1 olarak ele alinirsa
25W orneklerinin birinci giin ortalama temas agis1 dlgtim degerleri yaklasik olarak
8.27°+3.12° degerindedir. Otuzuncu giiniin sonunda biitiin G6rnekler hidrofilik
yapilarin1 korumay1 basarmakla birlikte temas acist 6l¢lim degerleri yaklagik olarak
15.14°+3.61° degerindedir. 50W Orneklerinde ise 8.91°+3.48° degerleri elde
edilmistir. Otuzuncu giiniin sonunda ise yine biitiin ornekler hisrofilik yapilarini

korumay1 stirdiirmekle birlikte 16.54°£3.62° degerine yiikselmiglerdir. 75W
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orneklerinin herbiri birinci glin hidrofilik karakteristik gostererek ortalama
10.22°+5.1° degerinde sonug vermislerdir. Olgiimiin yedinci giiniinde hidrofobik
karaktere ulasan 75W 10dakika Ornegi otuzuncu giiniin sonunda da bu yapiy1
stirdiirerek ortalama temas agis1 6l¢iim degerini 16.78°£2.96° araligina yiikselmistir.
Diger tiim 6rnekler otuzuncu giinlin sonuna kadar hidrofilik yapilarin1 korumuslardir.
Son olarak 100W 6rneklerinde 9.13%2.96° araliginda sonug alimistir. Her bir drnek
otuzuncu giinlin sonuna kadar hidrofilik yapilarini korumuslar ve ortalama deger
22.75°+4.48° araligina ¢ikmustir.

Sonug olarak ilk elenen 75W 10 dakika 6rnegi ile otuzuncu giinde baz degerine
oldukg¢a yaklagsan 100W 5 dakika ve 100W 10 dakika degerleri disinda ki her bir

ornek ideal stabilite sergilemislerdir.

()

(b)

Sekil 4.28: hex ve EDA ile kaplamali ince filmlere ait temas agist 6l¢iim sonuglart.
(a) hex ve EDA kaplamal1 ince filmlere ait birinci giin temas agist 6l¢iim sonuglari.
(b) hex ve EDA kaplamali ince filmlere ait otuzuncu giin temas acis1i Olglim

sonuglart.
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Sekil 4.29: Farkli plazma parametrelerine ait temas Ol¢limil ile saptanan yipranma
hiz1 sonuglari. (a) 25-Watt bosalim giiciine ait yipranma hiz1 sonuglari. (b) 50-Watt
bosalim giiciine ait yipranma hizi sonuglar1. (C) 75-Watt bosalim giiciine ait yipranma

hiz1 sonuglari. (d) 100-Watt bosalim giiciine sahip yipranma hizi sonuglari

4.6.2. Siv1 ortam (su) sonuglari

Olusturulan 6rnekler arasindan istenilen kosullari saglayan 6rnekler segilerek, Tablo

4.4’te sonuglar gosterilmektedir.

Tablo 4.4 sonuglarina gére 75W 1dakika 6rnegi iki farkli sette de stabil olmadigina
isaret eden degerlerde sapmalar yasamistir. Her bir setteki verilere gore en stabil
sonu¢ veren ornek 75W 10 dakika 6rnegidir. Ancak temas acist 6l¢lim sonuglarina
gore istenilen siire zarfinda yilizeyinin baslangigcta sahip oldugu karakteristigi
koruyamadigindan, onceki basamakta elenmistir. Geriye kalan 75W 5 dakika 6rnegi

ise; her bir sette oldukca diisiik frekans kayma miktarlarina sahip oldugundan ideal
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ornek olarak secilmistir. Temas acist Ol¢lim sonuglarina gore de ideal Ornekler
arasinda bulunan 75W 5 dakika Ornegi, frekans kayma degerleri ile de yerini

saglamlastirmistir.

Tablo 4.4: Sirasiyla hex ve EDA ile iretilen ii¢ farkli sete ait frekans kayma

miktarlari(n=3).

Plazma Baz Frekans PBS Frekans Af Frekans
Parametresi Degeri(Hz) Degeri(Hz) Kayma Miktari(Hz)
75W 1' 32.769%0.6 32.769+0.3 0.8
SET-1 75W 5' 32.775%1.9 32.784+0.5 13
75W 10' 32.769+0.1 32.769+0.1 0.0
75W 1' 32.778%4.5 32.772+1.8 5:7
SET-2 75W 5' 32.768%0.1 32.768+0.1 0.0
75W 10' 32.769+0.7 32.769+0.4 0.2
75W 1' 32.769%1.7 32.77241.2 25
SET-3 75W 5' 32.772+0.1 32.772+0.1 0.0
75W 10' 32.770%0.6 32.771+0.5 0.2
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5. DEGERLENDIRME

Tiim bu veriler ele alindiginda, yliksek stabilizasyon degerine sahip EDA ince
filmleri, Oncelikli kaplamanin n-hex kullanilarak gercgeklestirilmesiyle elde
edilmistir. ince filmlerin hava ortaminda ki davranislarinin incelenmesi icin cam
yiizey (lam) alt taslar, sivi ortamdaki davraniglarinin incelenmesi igin ise QTF alt
taslar1 kullanilmistir. Plazma parametrelerinin optimizasyonunun ardindan en ytiksek
stabilite degerine sahip olan plazma polimerizasyonu ile iiretilen ince filmler 75W 5
dakika ve 75W 10 dakika n-hekzan ve EDA kaplamalari olarak saptanmistir. QTF
kiitle hassas piezoelektrik tabanli bir doniistiiriicii oldugundan, ilk kez, bu ¢alismada
stvi ortam igerisinde ki oldukga diisiik degerlerde kiitle artisinin ve zamana karst
degredasyona ugrayan kaplama miktarinin frekans degisimi ile tespiti icin
kullanilmistir. Zamana kars1 davranis iizerine yapilan ¢aligmalar gdstermistir ki; n-
hekzan kullanilarak yapilan 6n kaplama, alt tas ile EDA ince filmi arasindaki
etkilesimi artirmis, boylelikle hava ve sivi ortamda filmin korunumu saglanmistir.
Daha da 6nemlisi, uzun vadede amince zengin filmlerin stabilizasyonu siirdiiriilmiis
ve n-hekzan 6n kaplamasi gibi kolay ve etkili bir yontem gelistirilerek biyomedikal
alaninda amin gruplarinca zengin ince filmlerin kullanimina yo6nelik yeni bir bakis

acis1 saglanmistir.
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