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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ALD FiLM KAPLI POLIAMID KUMASLARIN ANTIBAKTERIYEL
ETKINLIKLERININ ARASTIRILMASI

Siimeyye DILER

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Mithendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Halil ibrahim AKYILDIZ

Bu calismada ALD ince film kapli Poliamid 66 kumaslarda antibakteriyel performans
incelemesi yapilmistir. TiO2 ve ZnO metal oksitleri ile kaplanmis kumas, cam, fused
quartz, Si wafer numuneleri birden fazla yontem kullanilarak karakterize edilmistir.
Elipsometre, FTIR, SEM, UV-Vis, XPS karakterterizasyon metotlar1 ile kaplanan
filmler incelenmistir. TiO> ve ZnO ince film kapli kumas numunelerinin fotokatalitik
aktivite tayinleri metilen mavisi degradasyonu ile tespit edilmistir. Gilines 15181
simiilatorli altinda gerceklestirilen testler sonucunda, TiO, amorf yapisi nedeniyle
fotokatalitik etki gostermemistir. ZnO kapli numunede ise 4 saat siiren 151ma sonunda
metilen mavisi konsantrasyonunda azalma oldugu goriilmiistiir. Yapilan antibakteriyel
testler sonucunda TiO> kapli kumas numunelerinde numune yiizeylerinde bakteri
cogalmasimin yavasladigi, fakat antibakteriyel etkinin kumas yiizeyi ile sinirli kaldig:
goriilmistiir. ZnO kaph kumaglar karanlik ve aydinlik kosullarda S. aureus bakterisi
icin antibakteriyel etkinlik gostermistir. Bakteriyel canliligi olumsuz etkileyen faktoriin
ZnO filmden salinan Zn** iyonlar1 oldugu da diistiniilmektedir. Kalitatif testlere gore,
film kalinhigimin artis1 ile antibakteriyel etkinligin de bir miktar artti§i sonucuna
ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: ALD (Atomic layer deposition), poliamid 66, fotokataliz, TiO»,
ZnO0, antibakteriyel etkinlik
2021, vii + 36 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF ANTIBACTERIAL ACTIVITIY OF ALD COATED
POLYAMIDE FABRICS

Sumeyye DILER

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Dr. Halil Ibrahim AKYILDIZ

In this study, antibacterial performance of ALD thin film coated Polyamide 66 fabrics
were analysed. Fabric, glass, fused quartz, Si wafer samples coated with TiO; and ZnO
metal oxides thin films were characterized by using ellipsometer, FTIR, SEM, UV-Vis,
XPS characterization methods. Photocatalytic activity determinations of TiO2 and ZnO
thin film coated fabric samples were determined by methylene blue degradation. As a
result of the tests performed under the solar simulator, TiO2 did not show photocatalytic
effect due to its amorphous structure. In the ZnO coated sample, decrease in methylene
blue concentration was observed after 4 hours of irradiation. Consequently of the
antibacterial tests, it was observed that bacterial growth on the sample surfaces of the
fabric samples coated with TiO, was slowed down, but the antibacterial effect was
limited to the fabric surface. ZnO coated fabrics were showed the antibacterial activity
for S. aureus bacteria in dark and light conditions. It is also thought that the factor that
negatively affects bacterial viability is the Zn?" ions released from the ZnO film.
According to the data obtained from qualitative tests, it was concluded that the
antibacterial activity increased with the increase in film thickness, too.

Key words: ALD (Atomic layer deposition), polyamide 66, photocatalysis, TiO2, ZnO,

antibacterial activity
2021, vii + 36 pages.
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1. GIRIS

Nanoyapilt malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, iiretimini ve islevsel olarak
kullanimimi kapsayan nanoteknoloji alanindaki gelismelerde ince filmlerin iiretiminin
etkisi goz ardi edilemez. Nanoteknolojinin; malzeme ve imalat sektorii, elektronik ve
bilgisayar teknolojileri, saglik sektorii, havacilik ve uzay arastirmalari, ¢evre ve enerji,
biyoteknoloji ve tarim, savunma sektorli ve tekstil sektorii basta olmak tizere birgok
uygulama alan1 mevcuttur. Nano Olcekteki yapilarda boyutun kiiciilmesiyle
malzemelere kazandirilan Ozellikler daha belirgin hale gelir. Bu da nano boyutlu
malzemelerin modifikasyonunda ince filmlerin etkisini 6ne ¢ikarir. Bu konudaki
caligmalar nanoteknolojinin uygulama alanlarin1 da genisletmistir. Ince filmler ilk
olarak cam ve seramik lizerinde dekorasyon amacgli kullanilmigtir fakat daha sonra
yapilan bilimsel caligmalarla farkli metotlarla ve c¢esitli uygulamalarla denemeler
yapilmistir (Yakar 2018). Kaplanmak istenilen malzemeye gore kolayca biriktirme
isleminin yapilabildigi pahali olmayan bir yontem olan ince film iiretiminde, beklenen
fonksiyonlar1 elde edebilmek icin uygun kalinlik, bilisim ve karakteristik 6zelliklerin
saglanmasi gerektigi de bilinmektedir. Bu nedenle de iiretim metotlarinin gelistirilmesi
ve farkli numuneler iizerinde kaliteli ince filmlerin iiretilmesi konusunda caligmalar

stirdiiriilmektedir (Sonmezoglu ve ark. 2012).

Malzemeler lizerinde ince filmlerin olusturulmasi c¢esitli yontemlerle saglanmaktadir.
Temelde, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin degistirilmesine
imkan saglayan biriktirme teknikleri, uygulanacak malzemenin fiziksel haline gore
gruplara ayrilir. Kati, stvi ve buhar fazda film olusumu ig¢in ¢esitli {iretim yontemleri

mevcuttur.

Tekstil sektoriinde yapilan aragtirmalarda, yeni ozellikli iiriin arayiglarinin yaninda
iiretim yontemleri {izerinde de c¢alismalar yapilmaktadir. Giinlimiizde tekstil
materyallerine; kaplama veya terbiye gibi konvansiyonel bitim islemleri ile
antimikrobiyallik, UV koruma, yanma direnci (FR), ylizey 1slanabilirligi, kendi kendini
temizleme gibi c¢esitli 6zellikler kazandirilmaktadir (Gulrajania ve Gupta 2011). Fakat

bu tip bitim islemleri ile kazandirilan 6zellikler yikama ve kullanim sonrasinda zamanla



islevini kaybetmistir (Kathirvelu ve ark. 2009). Bu nedenle endiistride, enerji
kullanimin1 ve ¢evresel etkileri en aza indirmek adina mevcut islevleri iyilestiren veya
yeni iglevler kazandirabilen yeni yaklasimlar arastirilmaktadir. Caligmalarin odaginda

diisiik maliyet, yiiksek verim ve uzun omiirliiliik bulunmaktadir.

Tekstil malzemelerini olusturan liflerin, belirli bir agirlik veya kumas hacminde genis
yiizey alani saglamasi nanoteknolojinin tekstilde uygulanmasinda avantajlar sunar
(Schulte 2005). Ince film iiretim y&ntemlerinden diisiik sicakliklarda kaplama imkan
sunan, hali hazirda genis bir yelpazede kullanilan bir yontem olan Atomik Katman
Biriktirme yoOntemi tekstilde multifonksiyonel iirlinlerin elde edilmesinde oldukca
elveriglidir. Ornegin tekstil materyallerine tibbi ve hijyenik uygulamalar i¢in nano
gozenekli kaplama uygulamalar1 verilebilecek uygulama Orneklerinden yalnizca bir

tanesidir (Celep ve Kog 2008).

Ince film endiistrisinde kullanimi olduk¢a yaygin olan fotokatalitik malzemeler
fonksiyonel {iriinlerin elde edilmesinde dnemli rol oynamistir. Tekstilde ve 6zel birgok
alanda kullanilan fotokatalitik malzemeler, 15181 etkisiyle malzeme {izerinde veya
etrafinda bulunan organik kirliliklerin, bir fotokimyasal reaksiyon meydana getirerek
parcalanmasini saglayan, toksik olmayan kimyasal bilesenlerdir. Bu malzemeler atik su,
icme suyu ve hava gibi cevresel problemlere c¢oziimler sunan uygulamalarda
kullanildigindan zamanla daha yaygin hale gelmistir (McCullagh ve ark. 2011). TiOx,
Zn0O, Fe;03;, CuO ve MgO gibi yar iletken metal oksitler potansiyel fotokatalitik
malzemelere 6rnek olarak verilebilir (Hoffmann ve ark. 1995, Mills ve Hunte 1997).

Fotokatalitik malzemeleri kullanim1 ile yeni malzemelerin sentezinde ve var olan bir
materyalin 6zelliklerini iyilestirmede dnemli bir adim olmustur. Bu malzemelerin ince
film formunda, tekstil materyalleri veya farkli malzemeler iizerinde olusturulmasi,
siradan bir malzemeye diigiik maliyetle fonksiyonellik kazandirmak i¢in oldukca
elveriglidir. Isik ile aktive olan bu kimyasallarin kullanimi ile yeni tip malzemeler

iizerinde yapilan bilimsel ¢aligsmalarin sayist her gecen yil artmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Atomik Katman Biriktirme Yéntemi ile ince Film Uygulamalar1

Atomik katman biriktirme (Atomic layer deposition; ALD) yontemi ile ilgili ilk
caligmalar 1960'li yillarda baslamistir. 1965 yilinda, Kuznetsova ve Aleskovskii
yaptiklar1 bir yayinda “Molekiiler Katmanlama (Molecular Layering)” adiyla ilk kez
ALD yonteminden bahsetmislerdir (Aarik ve ark. 2013). Daha sonra 1970’lerde Dr.
Tuomo Suntola ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis ve “Atomik Katman Epitaksisi
(Atomic Layer Epitaxy)” ismiyle uygulanmaya baslanmistir (Suntola ve Antson 1977).
Gilinlimiizde ise Atomik katman biriktirme (ALD) ismiyle kullanilmakta olan yontem;
gaz fazinda gerceklesen yiizey reaksiyonlarina dayanan bir ince film kaplama
yontemidir. Nispeten diisiik sicakliklarda uygulanabilmesi, iyi bariyer 6zelligi saglamasi
sebebiyle elektronikte; mikro elektronik aygitlarda (Zhang ve ark. 2007), OLED (Ghosh
ve ark. 2005) ve elektroliiminesans (TFEL) (Ritala ve Niinistd 2009) ekranlarda
kullanim1 yaygindir. Angstrom seviyesinde kalinlik kontrolii saglamasi ve yiiksek ylizey
alanlarinda dahi diizgiin ve esit filmler kaplayabilmesi sebebiyle farkli uygulamalar i¢in

tercih edilmektedir (Knoops ve ark. 2014).

ALD teknigi yaygin kullanilan sol-jel, Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical vapor
deposition; PVD), Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical vapor deposition; CVD) gibi
diger ince film iiretim yontemlerine kiyasla birgok avantaj sunmaktadir. Bunlardan sol-
jel yontemi, reaktif kimyasalla hazirlanan ¢ozelti (sol) icerisine daldirilan numunenin,
etkilesime girerek kaplanmasi ile gerceklesir. Kaplamanin kalinligi ve diizgiinligi;
cozeltinin yogunlugu, viskozitesi, daldirma hiz1 gibi faktorlere bagl olarak degisir.
PVD yontemi ise, vakumlu ortamda, fiziksel (1s1, piiskiirtme, elektron demeti vb.)
yollarla buharlastirilan kaplama malzemesinin, kaplanmak istenen yiizeye ince bir film
katman1 halinde yogusturularak biriktirilmesi prensibine dayanir. CVD yonteminde,
buhar fazindaki kaplama kimyasallar1 yiiksek sicaklik ve vakum ortaminin oldugu
reaktor igerisine beslenerek, malzeme yiizeyi ile meydana gelen reaksiyonlar sonucu
numuneler lizerinde ince filmler olusturulur. Bu nedenle filmin kimyasal bilesiminde,

malzeme yiizeyinde dagilimi degisiklikler gosterebilir. Sekil 2.1.’de bu ydntemlerin



diizlemsel olmayan malzemelerin yiizeyinde olusturacaklar1 kaplamalar arasindaki
farklilik sematik olarak gosterilmistir. Sol-jel yonteminde malzeme iizeri tamamen
kaplanmasina ragmen gerceklesen islemler kontrollii sekilde devam etmez. Bu nedenle
kalinlik, diizgiinliik gibi parametreleri kontrol etmek diger kaplama yontemlerine gore
daha zordur. Kaplama malzeme kalinlig1 her bolgede esit olmayabilir. ALD yontemine
gore hem kalinlik hem diizgiinliik hassasiyeti oldukg¢a diisiiktiir. PVD yonteminde
numune konumlandirildigi sekliyle ortamda bulunan kaplama malzemesinin
yogunlasarak yalnizca en st tabakasinda birikmesi ile meydana gelir. ALD ile
kiyaslandiginda yetersiz bir kaplama saglar. Benzer prensiplere sahip ALD ve CVD
yontemleri arasindaki en 6nemli fark ise; ALD metodunda gaz fazindaki kimyasallarin
reaktor icerisine sirasiyla gonderilmesidir (Kim ve ark. 2008). CVD’de kimyasallar ayni
anda reaktor igerisinde oldugundan yilizeyde veya ortamda olusabilecek reaksiyonlar
tizerindeki kontrol imk&n1 sinirlidir. ALD yontemi ise, Sekil 2.1.’de de goriildigi gibi
kontrollii biiylitme mekanizmasina sahiptir. Yontem, kaplama esnasinda biitlin
reaksiyonlarin yalnizca yilizeyde gerceklesmesini saglamak amaciyla sirali iglemler
icermektedir (Ritala ve ark. 1999). Gozenekli ve diizgiin olmayan malzemelerde dahi
numunenin her yerinde esit kalinlikta olusturulan ve ayni 6zellikleri tasiyan filmlerin
elde edilebilmesi i¢in oldukg¢a elverisli bir metottur. Ayn1 zamanda kaplama yapabilmek

icin yiiksek sicakliklara gereksinim yoktur. Bu da kaplanacak alt malzeme c¢esitliligini

arttirmaktadir.
o o o
Sol-gel PVD CvD ALD

Sekil 2.1. Ince film kaplama yontemlerinin karsilastirilmasi (Knoops ve ark. 2014).

ALD yonteminde reaktif kimyasallar kaplama yapilacak olan yilizeye sirayla
gonderilmekte olup bu siralamanin tekrar etmesi ile filmin kalinligi kontrol
edilmektedir. Bu esnada tekrar eden siralama, bir ALD dongiisii olarak

adlandirilmaktadir ve donglide meydana gelen olaylar Sekil 2.2.°de sematik olarak



gosterilmigtir. Her bir ALD dongiisiinde teorik olarak tek bir katman olusumu
gbzlenmesi beklenmektedir. Reaktdre, gaz fazinda beslenen her bir kimyasal, numune
ylizeyi ile sirastyla reaksiyona girer. Kendi aralarinda gerceklesebilecek diger
reaksiyonlarin Oniine gegmek adma kimyasallar reaktor icerisine sirasiyla gonderilir.
Ayni anda birden fazla kimyasal reaktor icerisinde bulunamaz. Beslenen ilk kimyasal
madde ile gerceklesen ylizey reaksiyonlar1 tiim ylizey reaksiyona girene dek devam
eder. Ornegin; ilk olarak beslenen gaz fazinda H,O molekiilleri yiizeye tutunarak aktif
hidroksil gruplar olusturur. Yiizeyde gerceklesen reaksiyonlar doyuma ulastigi anda
reaksiyon durur. Reaksiyonlar sonucu kalan fazla kimyasal madde ve olusan reaksiyon
driinleri reaktor icerisine belirli bir siire beslenen azot (N2) gazi ile ortamdan
uzaklastirilir ve reaktor yeni bir besleme adimi i¢in temizlenmis olur. Sonraki adimda
ortama yiizeydeki aktif gruplara baglanmak {izere diger bir kimyasal madde
beslenmektedir. Kaplama malzemesine ait 6zel prekiirsor yiizeydeki hidroksil gruplari
ile reaksiyonunun ardindan bir kismi yiizeye tutunur, bir kismi ise ortamda asili kalir.
Yiizey doyuma ulastiinda, olusan yan iiriinlerle beraber kalan fazla kimyasal madde N>
gazi ile ortamdan uzaklastirilir. Tam bir ALD dongiisii sirayla ve kontrolli bir sekilde
gergeklesen bu islemlerle tamamlanmis olur. ALD dongiisiiniin tekrar sayist ile de

ylizeyde olusturulacak kaplama malzemesinin kalinlig1 ayarlanabilmektedir.
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Sekil 2.2. ALD mekanizmasi1 sematik gosterimi.



ALD daha ¢ok elektronik alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektronik aygitlar
cesitli amaglar icin ince film kaplanmaktadir. Kaplama sicakliklarinin diisiik olmasi
hem elektronikte hem de tekstil uygulamalarinda biiylik avantaj saglamaktadir. Yapilan
caligmalarda gozenekli ve katmanli bir yapiya sahip olan tekstil materyallerinde ince
film olusumunun, kumas yapisini olusturan lif yiizeylerinde dahi gerceklesmis oldugu
goriilmektedir. Literatiirde ALD’nin tekstil uygulamalari hakkinda bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Yapilan bir calismada (Chen ve ark. 2016), dokunmus ipek kumaslar
iizerinde ii¢ farkli kalinlikta TiO, ince filmler biriktirilmistir. Temel amact kontrol
edilebilir kumas 1slanabilirligi saglamak ve yikama dayanimi tespit etmek olan
caligmada; film kalinligmin artisinin, kumas ile ylizeye damlatilmis olan sivi maddeler
arasindaki temas ac¢isinin da artmasina sebep oldugu goriilmiistiir. 30 yikamanin
ardindan bile su ile olan temas agisinda ¢ok az bir diisiis gdzlenmistir. Yine ayn1 amagla
gerceklestirilen bir calismada (Xiao, Cao ve ark. 2015), yiin kumaglar iizerinde
biriktirilen Al,O3 ince filmlerle, kumasin uzun siirelerde bile su ve beraberinde cay,
kahve, meyve suyu gibi sivilar ile arasindaki temas acisinin kaplanmamis kumasa gore
olduk¢a yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bir grup arastirmaci ise (Xiao ve ark.
2015); yine ipek lifleri iizerinde UV koruma saglamak amaciyla, TiO> ince filmler
olusturmustur. Ince film kapli liflerde minimum sararma ile UV absorbsiyonu
gozlenmistir. Ayrica kaplanmamuis ipek liflerine gore mekanik 6zelliklerinde bir miktar
iyilesme oldugu sonucuna varilmigtir. Tekstil materyallerinde iletken ince film
kaplamalar i¢in Ornek verilebilecek onemli bir baska calisma da (Kalanyan ve ark.
2013); Poliamid 6 kumas tiizerine Tungsten (W) elementi kaplanmis ve basit bir led
devresine dahil edilmistir. Tungsten kapli kumas, iletken bir malzeme gibi davranarak
devrenin tamamlanmasini ve ledin yanmasimi saglamistir. Bu calisma; giyilebilir
elektronik tekstiller, enerjinin donistiiriiliip depolanmas1 konusunda énemlidir. Tiim bu
akademik c¢alismalar goz Oniine alindiginda ALD yontemi, ¢esitli alanlarda farkli

amaglar dogrultusunda tekstiller {izerinde basariyla uygulanmistir.

2.2. Fotokataliz

Fotokatalitik malzemelere olan ilgi, 1967 yilinda Akira Fujishima tarafindan TiO2’in

fotokatalitik aktivite 6zelliginin farkedilmesi ile birlikte artmaya baglamistir (Fujishima



ve Honda 1971). Fotokataliz; fotokatalitik malzemenin 151k ile uyarilmasi sonucu
meydana gelen fotokimyasal reaksiyon olarak tanimlanabilir. Malzeme yapisina gore
belirli spektrumda gelen 15181 absorblamasi ile bir takim elektronik gegisler meydana
gelir ve yiizeyde baslayan indirgeme ve ylikseltgenme reaksiyonlari ile giiglii reaktif
tirler agiga c¢ikar. Bu reaktif tlirler ortamda mevcut reaksiyonlarin hizlanmasina neden
olarak katalizor gorevi gormektedirler. Her biri ayni mekanizmayla reaksiyon
gostermelerine ragmen farkli elektronik bant yapilarma sahip cesitli fotokatalist
malzemeler mevcuttur. Malzemenin elektronik bant yapis1 ve bant boslugu enerjisi,
fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli rol oynamaktadir. Sekil 2.3., en yaygin fotokatalitik
malzeme olan TiO2’nin bant yapisini esas alarak fotokataliz mekanizmasini

aciklamaktadir.

TiO> gibi yar1 iletken fotokatalizor malzemelerin tiimii, valans/degerlik bandina (VB) ve
elektronlarin mobilite sahibi olmasi i¢in gerekli enerji seviyesinden olusan bir iletkenlik
bandina (IB) sahiplerdir. Bu iki bant arasinda elektronlarin sahip olamayacag1 yasakli
bir enerji band1 vardir ki bu banda bant boslugu denilmektedir. Malzemenin foton ile
etkilesime girmesi i¢in; malzeme iizerine uygulanan 15181 enerjisinin (hv), VB ile 1B
arasindaki enerji farkindan (bant boslugundan) biiyiik olmasi gerekmektedir. Her bir
yart iletkenin bant boslugu enerjisi kendine ozgiidiir. Bant boslugu enerjisi ise,
elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum
enerjidir. Malzeme bu enerji ile uyarildiginda iletkenlik bandina elektron gecisi
gerceklesir ve malzeme lizerinde birtakim reaksiyonlar meydana gelir. Bu reaksiyonlar

organik parcalanmalar ile sonuglanir.
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Sekil 2.3. Genel fotokataliz mekanizmasi (Ghaly ve ark. 2011).

Fotokatalitik sistemlerde meydana gelen reaksiyonlarin ilk asamasi, degerlik bandinda
bulunan bir elektronun uyarilarak iletkenlik bandina ge¢mesidir. 2.3 numaral
denklemde, enerji kazanan elektron degerlik bandinda, bosluk (h*) adi verilen pozitif
yiklil bir yiik tasiyicinin olugumu gosterilmektedir.

TiO; + hv — TiO: (e in+h' ) (2.3)

Olusan yiik tastyici tiirlerin tekrar birlesmeden (recombination) kalabilmesi durumunda
yar1 iletken yiizeyinde elektron/bosluk (e/h") ciftleri redoks reaksiyonlarinin
baslamasii saglamaktadir. Ikinci asamada yari iletken yiizeyinde olusan e/h* ¢iftleri
aktif tiirlere donistiirtliir. Olusan bosluklar (h*) HoO molekiilleri veya yiizeyde adsorbe
olmus OH" iyonlart ile reaksiyona girerek 2.3a ve 2.3b numarali denklemlerde verildigi
gibi aktif hidroksil radikalini olusturur. Bu esnada yiizeye adsorblanmig oksijen, iletim
band1 elektronlartyla tepkimeye girer ve 2.3c numarali denklemdeki siiperoksit iyonu
(O2¢) meydana gelir. Pargalanma reaksiyonlart ise *OH ve O+ gibi reaktif oksijen

tiirlerinin olugmasi ile baglar.

h*w+ HO — OH (2.3a)
h*w + OH — *OH (2.3b)
O;+eip— 02 (2.3¢)
h'w+ RH— R + H* (2.3d)



Gergeklesen oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar: ile fotokatalitik bozunma olay1
meydana gelir. Boylece malzeme, cevresinde bulunan organik/inorganik kirlilikler
tizerinde yapilarinda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile deformasyona
olusturur ve pargalanarak ortamdan uzaklagmalarini saglar.

Gegmiste kullanilan fotokatalitik malzemeler parg¢acik formunda oldugundan reaksiyon
sonrasinda ortamdan uzaklastirilmalar1 filtrasyon ile miimkiin olmustur. Malzeme
miktarinda meydana gelen azalmadan dolayi, gilinlimiizde ince film formunda
fotokatalitik malzeme sentezi daha yaygin olarak kullanilmaktadir. ALD tekniginin
fotokatalitik ince film uygulamalarinda kullanimi ile ilgili literatiirde bir¢ok Grnek
calisma mevcuttur. Bir ¢alismada polimerik bir malzeme tizerinde, farkli sicakliklarda
olusturulan ZnO ince filmin fotokatalitik aktivitesi, UV 151k altinda gerceklesen metilen
mavisi degradasyonu ile incelenmistir. Sicakligin artis1 ile filmin kristal yapisinda
degisiklikler meydana gelmesine bagli olarak boya degradasyonunda da artis
goriilmiistiir (Di Mauro ve ark. 2016). Nanoliflerle yapilan baska bir caligmada ise;
Poliamid 66 nanolifleri ile elde edilen ylizey ALD yontemi ile ZnO ince film
kaplanmistir. Arastirmacilar UV 11k ile boya degradasyonunu incelediklerinde, ZnO
ince film kapli numunenin 365 nm dalga boyundaki UV 1sik altinda boyar madde
molekiillerini pargaladig: goriilmektedir (Kayaci ve ark. 2012). Lee ve arkadaslart ALD
(Plazma destekli ALD) teknigi ile polimerik bir malzeme olan poliimid film tizerinde
farkli sicakliklarda TiO; ince filmler olusturmuslardir. Farkli olarak, numunelerin
fotokatalitik aktivite testlerini organik bir c¢ozelti olan klorofenol kullanarak
gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek sicaklikta sentezlenen TiO»
filmi en yiiksek fotokatalitik etkiyi gostererek 5 saat 1is1maya maruz kalarak ¢ozeltide en
biiyiik dekompozisyonu saglamigtir. Bunun sebebi olarak anataz formdaki TiO>
fotokatalistinin 250°C’de numune yiizeyinde yiiksek yiizey alani olusturulmasi olarak

belirtilmektedir (Lee ve ark. 2009).

ALD yontemi ile fotokatalitik malzemelere ek olarak antibakteriyel malzemeler de
uretilmektedir. Popescu ve arkadaslari, seliiloz esasli lifler ile organik-inorganik
kompozit malzemeler iiretmiglerdir. Pamuk ve viskoz lifleri lizerinde ALD ZnO ve
ALO;s ince filmler sentezleyerek esnek kompozit malzemeler elde etmislerdir.

Numunelere yapilan bakteriyel testlerde, viskoz-metal oksit kompozitler pamuk olanlara



gore daha iyi antibakteriyel etkinlik gostermistir. ZnO kapli viskoz kumaslar sitotoksik
etki gostererek hiicre canliligini azaltmistir. Ayni sekilde ZnO kapli kumaslarin
antibakteriyel etkisinin AlO3 kapli olanlara gore daha iistiin oldugu sonucuna
ulagilmistir (Popescu ve ark. 2019). Yapilan baska bir ¢alismada dokunmus pamuklu
kumasglar ZnO ALD ince film kaplanmislardir. Film kalinligima bagl olarak bakteri
artist kapli olmayan kumaslar ile karsilagtirmiglardir. Yapilan antibakteriyel testlerde 10
nm kalinliga kadar bakteri koloni sayilarinda artis goriilmektedir. 10 nm kalinligin
lizerine ¢ikildiginda ZnO filmden salman Zn?" iyonlarmimn, bakteri olusumunu
baskiladigr ve ortamda bulunan bakterilerin canliligini siirdiiremedikleri goriilmiistiir

(Puvvada ve ark. 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan poliamid 66 kumaslar Bati Dokumacilik San. ve Tic. A.S.’den
temin edilmistir. Bu kumas piyasada Cordura® markasiyla bilinen, bezayagi orgii
yapisina sahip, multifilaman iplikten elde edilmis boyanmamis teknik bir dokuma
kumagtir. Kaplama 6n hazirlik olarak kumaslar reaktor boyutlarina gore yaklagik 70 cm?
olacak sekilde ve beraberinde cam lamel (2,5x2,5 cm), fused quartz (2,5x2,5 cm) ve
silisyum wafer (2x2 cm) boyutlarinda kesilmistir. Kumas numuneleri kaplama
oncesinde herhangi bir iglem goérmemis olup diger numuneler etanol ve deiyonize (DI)

su ile temizlenmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. ALD (Atomik Katman Biriktirme) Ince Film Kaplamalar

ALD ile filmlerin hazirlanma islemi, ALD Savannah S100 (Cambridge Nanotech)
marka cihaz ile 150°C sicaklikta gerceklestirilmistir. TiO, film eldesinde
Tetrakis(dimetilamido)titanyum (TDMAT) (Sigma Aldrich, CAS NO: 3275-24-9) Ti
prekiirsoru (Onciil maddesi) olarak, saf su ise O prekiirsoru olarak kullanilmistir. ZnO
film eldesinde Dietil Cinko (DEZ) (Sigma Aldrich, CAS NO: 557-20-0) Zn prekiirsuru
olarak, saf su yine O prekiirsoru olarak kullanilmistir. Sistemde tasiyici gaz olarak Azot
(N2) kullanilmistir. Reaktorde gaz giris cikislarinin yerleri ve reaktor yapisi Sekil
3.2.°de gosterilmistir. TiO; i¢in ALD dongiisiit TDMAT (0,1 s)/ N2 (20 s)/ H>O (0,015
s)/ N2 (20 s) seklinde gerceklestirilmistir. ZnO i¢in ALD dongiisiit TDMAT (0,1 s)/ N2
(20 s)/ H20 (0,015 s)/ N2 (20 s) seklinde gerceklestirilmistir. Bu sartlar altinda TiO»
film biriktirme hiz1 ~0,4 A/ALD devri, ZnO biriktirme hiz1 ise ~1,5 A/ALD devri olarak
daha 6nce tespit edilmistir. Istenilen kalmliga gore devir sayis1 ayarlanarak reaksiyon

dongiisii devam etmistir.
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Sekil 3.2. ALD reaktor sematik gosterimi ve reaktoriin listten goriiniimii (sol).

3.2.2. Karakterizasyon Calismalari

Numunelerin film kalinliklart ve optik 6zellikleri silisyum wafer numuneler iizerinden,
degisken acili spektroskopik elipsometre (V-VASE, J.A. Woollam Co., Lincoln, NE,
ABD) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kumas ve lif yiizeylerinde olusan ince filmlerin
morfolojik analizleri SEM (FEI, Quanta 200F) cihazi kullanilarak vakum ortamda 5 ila
10 kV gerilim ile yapilmigtir. Analiz 6ncesinde numuneler Altin/Paladyum (Au/Pd) ile
kaplanmistir. Metal oksit ince film kaplanmis olan kumas ve fused quartz numunelerin
UV-Vis absorbsiyon karakterizasyonu Shimadzu UV3800 marka, UV-Vis-NIR
spektrofotometre cihazi ile integrating sphere eklentisi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Filmlerin elemental kompozisyon analizleri Thermo Scientific Al K-Alpha XPS (X-
Isim1 Fotoelektron Spektroskopi) cihazi ile yapilmistir. Kumas numunelerinde FT-IR
analizleri, Thermo Scientific Nicolet iS50 marka cihazda elmas kristale sahip ATR

eklentisi ile gergeklestirilmistir.

3.2.3. Fotokatalitik Etkinlik Testleri

Kaplanmis kumas numunelerinin fotokatalitik aktivitelerinin Sl¢limii i¢in hazirlanmis
deney diizenegi Sekil 3.3.’de gosterilmistir. 5x10-> M konsantrasyonda hazirlanan 20 ml

metilen mavisi (ISOLAB CAS NO: 61-73-4) ¢ozeltisi igerisine yerlestirilen kaplanmis
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ve kaplanmamis kumas numunesi ile birlikte 151k kaynagina maruz birakilmadan evvel
30 dk karanlikta bekletilmistir. Ardindan ¢ozeltiden alinan numunenin absorbsiyon
degeri Ao olarak kaydedilmis ve numune 151k kaynagi altina yerlestirilmistir. Isima
stiresi boyunca belirli araliklarla ¢dzeltiden alinan numunelerin absorbsiyon degerleri A
olarak kaydedilmistir. A degerleri Ao’a oranlanarak metilen mavisinin bagil
konsantrasyonundaki degisim zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir. Numuneler bu
islem boyunca bir manyetik karistirict tarafindan diisiik bir hizda karigtirllmis ve
1simanin neden olabilecegi buharlagsmay1 engellemek icin ¢dzeltinin bulundugu beher
bir buz banyosu icerisine yerlestirilmistir. Fotokatalitik aktivite testleri Sciencetech SF-

300B model giines simiilatorii (Xenon Ampiil ile UVA) kullanilmistir.

Sekil 3.3. Fotokatalitik aktivite testi deney diizenegi (Giines simiilatorii ile).

3.2.4. Antibakteriyel Etkinlik Testleri

Antibakteriyel etkinlik ¢alismalarinda gram negatif Escherichia coli (ATCC 25922) ve
gram pozitif Staphylococcus aureus (ATCC 6538) test bakterileri kullanilmistir. Bu iki
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bakteri Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Enfeksiyon Hastaliklart ve Klinik
Mikrobiyoloji Boliimii’nden temin edilmistir. -20°C derin dondurucularda saklanan
mikroorganizma kiiltiirleri, kanli agar besiyerlerine aktarilmis ve yaklasik 24 saat
inkiibe edilerek canlandirma islemi gergeklestirilmistir (Sekil 3.4a). Phoenix ID Broth
igerisine, yogunlugu 0.5 McFarland (Standart No: 0,5) olacak sekilde, 1,5x10% CFU
(Bakteri kolonisi olusum birimi) degerinde bakteri kiiltiirii eklenmistir (Sekil 3.4b).
Bakteri yogunlugu PhoenixSpec Nephelometre ile Ol¢iilmiistiir. Toplam numune
sayisina gore, 0,5 McFarland bakteri ¢ozeltisinden 1 ml bakteri ¢ozeltisi, 9 ml Fosfat
tampon c¢ozeltisi ile birlikte 10 mL olacak sekilde ilk sulandirma yapilmistir (Sekil
3.4c). Antibakteriyel etkinlik testlerinin tamami, Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi
Enfeksiyon  Hastaliklart  ve  Klinik  Mikrobiyoloji  Bdolimii  Bakteriyoloji
Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Antibakteriyel ¢aligmalarda iki farkli standart
yontem kullanilmistir. Tekstil materyallerine uygulanan antibakteriyel aktivite

testlerinden AATCC 100 test standardi ve uygulanis1 Sekil 3.4.’de verilmistir.
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McFarland Standart . 1 ml (Bakteri -

1
No: 0.5 r Soliisyonu) anﬂ
9 ml
FT
Bakteri Kiiltiirii 1,5x108 cfu/ml 1,5x107 cfu/ml
(a) (b) (c)

/A N /A ﬂ
100 pl - 100 pl - 100 pl -

250 pl
BS
25 ml
900 900 pi 900 pl
Y & © @
(@) ® (e) (d)
Jl 20 pl Jl 20 pl JL 20 pl ﬂ

e — e e ——

Sekil 3.4. Antibakteriyel etkinlik tayininde kantitatif test modeli.

Diger bir antibakteriyel etkinlik testi yontemi olarak ISO 20645 Agar difiizyon plakasi
testi uygulanisinin sematik gdsterimi Sekil 3.5°de verilmistir. ALD film kapli Poliamid
66 kumaslarin, 151k altinda ve karanlik ortamda antibakteriyel aktivitesi “ISO
20645:2004” Agar difiizyon plakasi testine gore degerlendirilmistir. NaH,PO.2H,O
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(Sodyum dihidrojenfosfat) ve NaH>PO4.12H>O (Sodyum hidrojenfosfat) tuzlarinin
belirli oranda DI su karistirilmasi ile elde edilen 25 ml Fosfat Tampon (pH 7) ¢ozeltisi
ile kanistirilan bakteri kiiltiirii ile bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden,
Mueller-Hinton agar besiyerine 400 pl yayilmistir ve 3 farkli kumas numunesi bakteri
kapli ortamin yiizeyine yerlestirilmistir. Besiyerleri, 24 saat boyunca 37°C'de inkiibe
edilmistir. Inkiibasyondan sonra, bakteri inhibisyon bélgesinin biiyiikliigiine gore
etkinligin varligina karar verilmistir. Tiim islemler 10 nm, 20 nm ve 50 nm TiO2 ve ZnO
ince film kapl kumaslar i¢in tekrar edilmistir. Isigin etkisini gorebilmek adina hem

karanlik ortamda hem de giin 15181nda testler gergeklesmistir.

No: 0.5

McFarland Standart .
ID

Inkiibasyon (24 s, 37 °C)

Sekil 3.5. ISO 20645:2004 Agar difiizyon plakasi testi.

ZnO kapli kumag numuneleri i¢in sivi ortama Zn salinimi miktari, Perkinelmer marka
Nexion 300X Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) cihazi
kullanilarak tespit edilmistir. Antibakteriyel testlerde kullanilan fosfat tampon ¢ozeltisi
icerisinde 24 saat bekletilen kumag numunesinin oldugu sividan alinan 6rnek numune

iizerinden agir metal analizi gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. ince Film Karakterizasyonu

Cesitli malzemeler iizerinde olusturulan ince film kalinliklar1 spektroskopik elipsometre
cihaz1 ile tespit edilmistir. Bu yoOntem, cihaz tarafindan yapilan matematiksel
hesaplamalarla, genis dalgaboyu araliginda numune {izerine gonderilen 15181 belirli bir
ylizeyden yansidiktan sonra polarize olmasi sonucu ortaya ¢ikan polarizasyon agisi ile
materyalin kiricilik indisi arasindaki baglantiyr kurmaktadir. Elipsometre analizinde
tahmini olarak belirlenmis olan 65°, 70°, 75° polarizasyon ac1 degerlerinde
numunelerden dl¢timler alinmistir. Bu analiz ince filmlerin kalinliklar1 ve spektroskopik
kirilma indisleri hakkinda bilgiler verir. Silisyum wafer iizerinde Cizelge 4.1.°de
gosterildigi gibi farkli parametrelerde gergeklestirilen islemler sonucunda cesitli
kalinliklarda metal ince filmler olusturulmustur. Ayrica bu ¢alismada, cizelgede yer
almayan 20 nm kalinliga sahip numuneler de fretilmistir. Kalinlik kontrolii
saglayabilmek amaciyla biiyiitme oran1 ~0,4 A/ALD devri olarak bilinen islem igin
tekrar sayis1 250 olarak belirlenmis ve 12,8 nm kalinlik elde edilmistir. Kaplama islemi
yaklasik 150 dakikada tamamlanmistir. ZnO igin biiyiitme oran1 ~1,5 A/ALD devri
oldugundan tekrar sayisi 66 olacak sekilde gerceklesen islem sonucunda 15,9 nm
kalinliginda ince film elde edilmistir. Bu da yaklasik 70 dakikalik bir zaman dilimine
denk gelmistir. Diger numuneler i¢in hesaplamalarla tahmini kalinliklar elde edilmis ve
kaplamalar gergeklestirilmistir. Islem parametreleri ve elde edilen sonuglar Cizelge
4.1.°de gosterilmistir. Metal oksit ince filmler; sicaklik, basing ve dongii sayis1 gibi
parametrelere bagl olarak istenilen kalinliklarda farkli alt malzemeler tizerinde diizgiin

bir sekilde elde edilmistir.

Cizelge 4.1. ALD islem parametreleri.

ALD Film . Ortam Biriktirme Oram Devir Film
malzemesi Prekiirsor Sicakhg: (AJALD devri) sayisi kalnhg
©C) y (nm)
TDMAT 150 ~0,4 250 12,8
TiO:
TDMAT 150 ~0,4 1250 58,1
DEZ 150 ~1,5 66 15,9
ZnO
DEZ 150 ~1,5 333 49,3
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Sekil 4.1. Elipsometre dl¢lim sonuglari; Si wafer numuneler iizerinden film kalinlig

tespiti ve spektral aralik. A) TiO> film B) ZnO film

Elementel analiz yontemlerinden FTIR analizinde numunelerden 400-4000 cm™ dalga
boylar1 arasinda spektrumlar elde edilmistir. Kaplanmamis kumaslarin ve farkl
kalinliklarda TiO2 ve ZnO ince film kapli kumas numunelerinden alinan spektrumlar
Sekil 4.2.”de gosterilmistir. Sekilde spektrumda goriilen piklere gore, 3293 cm™’de yer
alan pik amin gruplarindaki NH>’lere ait N-H baglarinin gerilme pikidir. 1622 cm™’de
gortiilen deger, C=0 gerilme pikleri ile iligkilendirilir. 1523 cm'’de, N-H biikiilme ve
C—N gerilme pikleri ortaya ¢ikmaktadir. Diger pikler polimer zincirinin alifatik boliimii
ile ilgilidir. 2863 ve 2838 cm™’de goriilen pikler C-H gerilme pikleridir. 1415, 1407 ve
1364 cm! pikleri ise -CH> nin molekiiler titresimi ile meydana gelen pikleri temsil eder.
Buraya kadar bahsedilen pikler polimer yapiya ait bilgiler vermektedir. Bu piklerde
olusan konsantrasyon farklart polimer kimyasal yap1 icerisinde kaplama malzemesinin
yeni kimyasal baglar kurdugunu gostermektedir. Olusan yeni kovalent baglarla
fonksiyonel gruplardan elde edilen sinyallerin siddetlerinde farkliliklar meydana
gelmistir. Literatiir ile uyumlu olarak 920-845 c¢cm™’de Ti pikine rastlanmistir (Uribe-
Vargas ve dig. 2018). 409-435 cm’de Zn-O baglarindan kaynakli olarak Zn

absorbsiyon piki tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. FTIR spektrumlari. a) ALD TiO; kapli Poliamid 66 kumas b) ALD ZnO kapli
Poliamid 66 kumas

Poliamid 66 kumaslar iizerinde biriktirilen TiO2 ve ZnO ALD ince filmlerin ayrintili
elementel analizlerinde X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilmistir ve elde
edilen spektrumlar Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’de gosterilmistir. TiO> ince film kaplanmig
kumaglarin; Cls, Ols, Ti2p spektrumlari Sekil 4.3.'da verilmistir. Sekil 4.3.(a)’da
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gosterilmis olan spektrumda, 285 eV, 528 eV, 410 eV baglanma enerjilerindeki
fotoelektron pikleri sirasiyla; Cls, Ols, Nls, pikleri ile iliskilendirilebilir. Elde edilen
C, O, N elementleri polimerin kimyasal yapisint dogrulamaktadir. Kaplamanin etkisiyle
olusan yeni kimyasal baglarin piklerin siddetlerinde degisikliklere sebep oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.3.(b)’de verilen grafikte yaklasik 285 eV baglanma enerjisinde
olusan pik, kimyasal yapi igerisinde bulunan C=0O ve C-N baglarina karsilik
gelmektedir (Begum ve ark. 2016, Oliveira ve ark. 2014). Kaplamanin ardindan bu
baglara karsilik gelen karbon daha keskin bir pik seklinde olugsmustur. Bunun nedeni
olarak yilizeyde karbon igerikli bir kirliligin oldugu soylenilebilir. Sekil 4.3.(c)’de
verilmis spektrumda, 528-530 eV’da olusan pik titanyuma bagli hidroksil oksijeni veya
absorblanmis su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Kurulan yeni baglar sebebiyle
baglanma enerjisinde bir miktar kayma meydana geldigi goriilmektedir. Sekil 4.3.(d)’de
gosterilmis olan spektrum ise oksit Titanyum’a aittir. Ti2p piki, 458 eV ve 463 eV
baglanma enerjilerinde bulunan Ti2ps» ve Ti2p1» piklerinden olusmaktadir. Olusan Ti
pikleri literatiir ile uyumlu sonu¢ gostermektedir (Béche ve ark. 2008, Gebhard ve ark.

2016).
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Sekil 4.3. ALD TiO> kapl Poliamid 66 kumaglarin XPS analizleri. a) Survey spektrum
b) C Isc) O 1sd) Ti 2p

ZnO ALD ince film kapl kumaslarin XPS analiz sonuglart Sekil 4.4.'de verilmistir.
Sekil 4.4.(a)’da 286.4 eV, 531 eV, 410 eV baglanma enerjilerindeki pikler sirasiyla Cls,
Ols, N1s piklerine karsilik gelmektedir. C, O ve N elementleri yine polimerin kimyasal
yapist hakkinda bilgi vermektedir. Yapilan elementel analizde kaplamanin etkisi ile
kimyasal yapida bulunan polimere ait N elementinin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.
Sekil 4.4.(b)’de 286.4 eV baglanma enerjisi ile olusan siddetli pik yine polimer yapinin
kimyasal yapi1 igerisinde bulunan C-N ve C=O baglarina karsilik gelmektedir. ZnO
kaplama ile birlikte numunelerde genis oksijen pikinin olustugu goriilmektedir.
Yaklasik olarak 530 eV baglanma enerjisinde olusan bu pik yapida bulunan Zn-O ve
Zn-OH baglar ile iliskilendirilmektedir. Kaplanmamis numuneye gore baglanma
enerjisindeki farklilik oksijen ile kurulan yeni baglardan kaynaklanmaktadir.

Literatiirde, nanopartikiil yapisinda sentezlenen bir malzemede benzer yapida pikler
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elde edilmistir (Al-Gaashani ve ark. 2013). Zn kaplama malzemesine ait spektrum Sekil
4.4.(d)’de gosterildigi gibi 1020.48 eV ve 1043.68 eV baglanma enerjilerine karsilik
gelen Zn2p32 ve Zn2pi 2 piklerini igermektedir. (Wei ve ark. 2007).

a) n2 b) Cls

Poliamid 66/ZnO —— Poliamid 66
e Poliamid 66/Zn0

Poliamid 66

1070 870 670 470 270 70) 290 288 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d) Zn 2p;,
O1s 7n 2p P3i2
—— Poliamid 66
= Poliamid 66/ZnQ

540 535 530 525 1050 1040 1030 1020 1010
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.4. ALD ZnO kapli Poliamid 66 kumaslarin XPS analizleri. a) Survey spektrum b)
Clsc)Ol1sd)Zn2p

Numunelerin iki farkli biiylitme oraninda aliman SEM goriintiileri Sekil 4.5.°da
verilmistir. ALD tekniginin gozenekli ve karmasik yapilarda bile diizgiin kaplamalar
saglayabildigi, olusturulan ince filmlerin Sekil 4.5.’da da goriildiigii gibi yalnizca kumasg
ylizeyinde degil, kumas yapisini olusturan tiim lifler iizerinde biriktirilmis olmasi ile de
net bir sekilde anlagilmaktadir. Dokunmus bir tekstil materyali iizerinde biriktirilmis iki
farkli malzeme, numunenin her yerinde esit kalinlikta ve ayni kimyasal iceriktedir.

Materyal {lizerinde oldukga diizgiin bir formda film olusumu ger¢eklesmistir. Elde edilen
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gorlintiilerde kaplanmamis kumasa gore parlakligin arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi
mikroskop altinda agir elementlerin daha parlak goriintiiler vermesidir. Kaplama
malzemesinin  etkisiyle mikroskop altindaki goriinim bir miktar farklilik
gostermektedir. Lif ylizeyi ile ince film malzemesinin ara yiizeylerindeki uyumsuzluk

nedeniyle lif ylizeylerinde ¢atlakliklar olustugu gozlenmektedir.

Sekil 4.5. SEM goriintiileri; (a, b) Kaplanmamis Poliamid 66 kumas (c, d) 50 nm TiO»
ALD ince film kapl1 Poliamid 66 kumas (e, f) 50 nm ZnO ALD ince film kapli Poliamid
66 kumas

23



Sekil 4.6.’de gosterilmis olan spektrumlar, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak elde
edilen absorbans spektrumlaridir. 10, 20 ve 50 nm kalinhiginda ince film kaplh fused
quartz numunelerinin 200-800 nm araliginda UV 151k absorbanslart dl¢iilmiistiir. 350-
400 nm araliginda UV 151k absorbsiyon degerlerinin film kalmligimin artigina bagh
olarak arttig1 goriilmiistiir. Bu artis lineer olmamakla birlikte Beer-Lambert kanunu ile
aciklanabilir ve anlamli bir artistir. Sekil 4.6.(a)’da goriildiigii gibi, 10 nm ve 20 nm
TiO> film kapli quartz numunenin absorbsiyon miktar1 50 nm kapli numuneye gore
oldukca diisiiktiir. 367 nm’ye kadar olan dalga boyu araliginda yani goriiniir bolgeye
yakin dalgaboylarinda ise tiim numunelerde absorbans degerleri azalma gdstermistir. 50
nm kalinliga sahip numunede 800 nm’ye kadar olan dalga boylarinda bile bir miktar
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 4.6.(b)’de verilen grafikte, ZnO kapli numunede
363 nm ye kadar 10 nm kalinligindaki numunede ciddi bir absorbsiyon goriilmezken, 20
ve 50 nm numunelerinde absorbsiyon miktar1 gézle goriiliir sekilde artis gostermektedir.
Her iki spektrumdan anlasildigr gibi 20 nm ZnO kapli quartz numunesinin UV 151k
absorbsiyon degeri TiO2’e gore bir miktar daha fazla artis gostermektedir. Yine goriiniir
bolgeye yaklastikca absorbans degerlerinde azalmalar goriilmektedir. Buradan da tim
ince filmlerimizin goriiniir bolgeye yakin dalga boylarindaki Uv 1ginlar1 absorbladiklar

sonucuna ulagilmstir.
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Sekil 4.6. UV-Vis absorbans spektrumlari. a) ALD TiO: kapli fused quartz numunesi b)
ALD ZnO kapli fused quartz numunesi

4.2. Fotokatalitik Etkinlik Testleri

Fotokatalitik aktivite testinde, TiO> ve ZnO ince film kapli Poliamid 66 kumaslar
metilen mavisi boya ¢ozeltisi icerisinde Giines simiilatorii 151k kaynagi altinda belirli
siire 1s1maya maruz birakilarak, ¢ozelti icerisindeki boya konsantrasyonundaki degisim
zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.7. ve Sekil
4.8.’de verilmistir. Testler her bir numune ic¢in karanlik ve 151k ortaminda
gerceklestirilmistir. Oncelikle karanlik ortamda gerceklestirilen kontrol deneyinde

numunelerimizin karanlik ortamda boya degradasyonuna sebep olmadiklart kontrol
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edilmigtir. Karanlik ve 151k ortaminda belirli zaman araliklarinda numunelerden alinan
Olciimlerde TiO; kapli kumas numunelerinde 151k kaynagi altinda fotokatalitik bir
parcalanma gerceklesmemis ve boya konsantrasyonunda bir degisim olmamistir. Elde
edilen bu sonug antibakteriyel aktivite testlerini de destekler niteliktedir. ALD teknigi
ile olusturulan TiO> ince filmi TiO2’nin dogal amorf yapisindan dolay1 fotokatalitik bir

etki gostermemektedir. Farkli kalinliklardaki TiO; filmlerde de herhangi bir sonug elde

edilememistir.
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Sekil 4.7. ALD TiO; kapli kumas numunelerinin fotokatalitik aktivite testi sonuglari. a)
Karanlik ortamda b) Isik kaynagi altinda (Gilines simiilatorii)

Sekil 4.7.(b)’de verilmis olan grafikte, karanlik ortamda gergeklestirilen kontrol deneyi
sonuclart ve ZnO kapli kumas numunesinin giines simiilatorii 151k kaynagi altindaki
boya konsantrasyonundaki azalma verilmektedir. Grafikten de anlagilacagi gibi ZnO
fotokatalisti 15181n etkisiyle boyar maddelerde pargalanmaya sebep olmaktadir. Azalan
konsantrasyon degerleri, ZnO kapli kumas numunesinin fotokatalitik etki ile boyar

maddeleri pargaladigini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.8. ALD ZnO kapli kumas numunelerinin fotokatalitik aktivite testi sonuclari. a)
Karanlik ortamda b) Isik kaynagi altinda (Glines simiilatorii)

4.3. Antibakteriyel Etkinlik Testleri

ALD ince film kapli Poliamid 66 kumaslarin antibakteriyel etkinlik testleri ISO 20645
Agar diflizyonu plakasi testi metodu ile gerceklestirilmistir. Aydinlik ve karanlik olmak
iizere iki ortamda calisilmistir. 10 nm, 20 nm ve 50 nm kalinliklarinda ince film kaplh
Poliamid 66 kumasglar ile yapilan testlerde elde edilen sonuglar Sekil 4.9. ve 4.10°de
gosterilmistir. Ortam kosullarina bakilmaksizin, farkli film kalinliklarina sahip tiim
numuneler i¢in her iki bakteriyel ortamda TiO2 kapl kumas numunelerinde herhangi bir
inhibisyon bolgesi olusmamistir. Fotokatalist malzemelerin kristal yapisi malzemenin
fotokatalitik aktivitesini 6nemli Olcilide etkilemektedir. Diisiik sicakliklarda sentezlenen
TiO2’in anataz formunda kristallenmesi ve amorf yapida olmasi TiO> fotokatalistinden
elde edilen ‘negatif’ sonucun sebebi olarak gosterilebilir (Chandiran ve ark. 2013, Park
ve ark. 2009). Bu ¢alismada alt materyalin polimerik esasl bir tekstil malzemesi olmasi
tavlama gibi yiiksek sicakliklarda gergeklesen 1sil islem proseslerini sinirlandirmistir.
Kumas f{zerinde olusturulan TiO> filmin kristal yapisinda bir degisiklik
saglanamamistir. Kumaslara arka yilizeyden bakildiginda kapli olmayan ham kumas
iizerinde yogun bir bakteri ¢ogalmasi goriilmiistiir. Kaplanmis kumaslarda ise, 6zellikle
S. aureus bakterisi icin, bakteri ile temas eden yiizeyde koloni olugumunun 6nemli
derecede engellenmis oldugu goriilmektedir. Bu da TiO, kapli kumaslarda

antibakteriyel etkinin kumas yiizeyi ile sinirli kaldigini géstermektedir.
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S. aureus

KARANLIK

AYDINLIK

1: Poliamid 66 2: 10 nm kapli 3: 20nm kapli 4: 50nm kapl

Sekil 4.9. TiO; ince film kapli Poliamid 66 kumaslarin ISO 20645 Agar Difiizyonu

Plakasi testi sonuglari.

ZnO kapli kumas numunesinde, karanlik kosullarda gram pozitif olan S. aureus
bakterisi ile yapilan test sonuglarinda kaplama kalinlig1 artisiyla birlikte inhibisyon
bolgesinde meydana gelen artis Sekil 4.10.’de agikca goriilmektedir. Bu durumun ZnO
fotokatalistinin polikristalin yapisina bagli bir sonu¢ oldugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda
yapilan literatlir arastirmalarina gore bakterilerde meydana gelen azalmanin sebebi
olarak, kumas ylizeyinden bakteri sivisina gegis yapan Zn>" iyonlar1 oldugu sonucuna
varilmistir (Puvvada ve dig. 2019). Antibakteriyel testlerde bakteri ¢ozeltisi hazirlarken
kullandigimiz fosfat tampon ¢dzelti icerisine 24 saatlik siire boyunca salinan Zn
miktarin1 tespit etmek i¢in kullandigimiz ICP- MS (Indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi) analizi sonuglart Cizelge 4.2.°de verilmistir. Kumas numunesinin
oldugu siv1 igerisinde bulunan Zn miktari kontrol numunesine gore yaklasik 5 kat
artmigtir. Bu da kumas numunemizden ortama salinan Zn miktarinin ciddi derecede
oldugunu ve kumas ¢evresindeki ve {izerindeki bakterilerin fotokatalitik mekanizma ile
degil Zn iyonlar1 tarafindan zehirlendigini gostermistir. Yine TiO, kapli kumas
numunelerinde oldugu gibi ZnO kapli kumaglarin arka yiizeylerinde bakteri olusumu

olduke¢a engellenmistir.
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Cizelge 4.2. Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) Analizi Sonuglari.

Tampon Cozelti Tampon Cozelti / ALD ZnO kaph kumas
Zn (Ppb) 18.2 91.4

E. coli bakterisi, S. aureus bakterisine gore daha kalin hiicre duvarina sahip bir
mikroorganizma tiirlidiir (Erdem ve Yurudu 2008). Bu nedenle fotokatalitik
malzemenin, bu mikroorganizma tilirlinlin hiicre duvarina zarar vermesi veya
pargalamasi S. aureus’a gore daha zordur. Zn?' iyonu ise gram pozitif bakteriler
izerinde oldukga etkili olmasina ragmen gram negatif bakterileri lizerinde gozle goriiliir
bir etki gostermemektedir (Lyte 2014). Gram negatif olan E. coli bakterisinde bu
sebeplerden dolayi her iki fotokatalist kaplama malzemesi i¢in de olumlu bir sonug elde
edilememistir. Kumaslara arka yiizeyden bakildiginda ise yine kapli olmayan ham
kumas {lizerinde goriilen yogun S. aureus bakteri ¢ogalmasinin aksine ZnO kaplh

kumaslarin arka ylizeyinde her iki kosulda da bakteri iiremesi goriilmemektedir.

S. aureus S. aureus

KARANLIK

AYDINLIK

1: Poliamid 66 2: 10 nm kaph 3: 20nm kapli 4: 50nm kaph

Sekil 4.10. ZnO ince film kapli Poliamid 66 kumaslarin ISO 20645 Agar Difiizyonu

Plakasi testi sonuglari.
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5. SONUC

Tekstil alaninda gergeklestirilen 6zel uygulamalarda fonksiyonel polimerlerin kullanimi
mevcuttur. Bunun yaninda, bir malzemeye istenilen ozelliklerin kazandirilmas: tim
malzemede degisiklik yapilmasini gerektirmedigi gibi bir¢ok modifikasyon teknigi ile
yeni Ozellikte malzemeler elde edilebilir. Giiniimiizde konvansiyonel {iriinlerin farkli

metotlarla fonksiyonellestirilmesi biiytik ilgi cekmektedir.

Bu calismada konvansiyonel bir tekstil malzemesi olan Poliamid 66 dokunmus
kumaglar kullanilmistir. ALD teknigi ile kumaglar tizerinde TiO2 ve ZnO metal oksit
ince filmleri olusturulmustur. Kaplanmig ve kaplanmamis numunelerde SEM analizi ile
elde edilen sonuglar, yapilan kaplama igleminin tekstil uygulamalarinda, kumas yapisini
olusturan lif yiizeylerinin tamamen kaplandigin1 gostermektedir. Bu da elde ettigimiz
metal oksit ince filmlerde yiizey alanimi O6nemli derecede arttirmistir. Kaplanmisg
kumaslarla yapilan fotokatalitik aktivite testlerinde farkli kalinliklarda ZnO kaph
numunelerin giines simiilatorii 151k kaynagi altinda TiO2 kapli kumas numunelerine gore
daha iyi fotokatalitik etki gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Benzer bir sekilde
antibakteriyel etkinlik testlerinde ZnO kapli numunelerde kaplama kalinliginin da
artistyla kumas yiizeyi ve g¢evresindeki mikroorganizma miktarinda azalma meydana
gelmistir. Bu sonu¢ karanlik ve aydinlik olmak {izere her iki kosulda da aymdir.
Bakteriyel canliligin siirdiiriilememesi, ortama salinan Zn iyonlarinin bakterilerde
zehirlenmeye sebep olmasia dayandirilmistir. 24 saat sonunda kaplanmamis kumas
yiizeyinde artan bakteri miktarmin aksine, kaplanmig her iki kumasta bakteri ile direk
temasta olunan ylizeylerde mikroorganizmalar canliligini stirdiirememislerdir. Yapilan
bu calismada poliamid 66 kumaslar iizerinde olusturulan farkli kalinliklarda TiO; ve

ZnO filmlerin antibakteriyel etkinlikleri gdsterilmeye calisilmigtir.

Yapilan deneysel ¢alismalar ve bulgular, ALD tekniginin antibakteriyel tekstil
uygulamalarinda kullanimi konusunda umut verici olmustur. Sicaklik hassasiyeti
bulunan, diizgiin geometrilere sahip olmayan her tiirlii malzeme i¢in uygulanabilir bir
yontem olan ALD, yeni nesil materyallerin {iretilmesinde aragtirmacilara imkan ve

kolaylik saglamaktadir.
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