Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 9, Ozel Sayi, 1-9, 2021
Konya Journal of Engineering Sciences, v. 9, Special Issue, 1-9, 2021
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.969486

PECVD YONTEMI iLE TOHUMLARIN HiDROFOBIK INCE FILMLE ENKAPSULASYONU

Mehmet GURSOY

Konya Teknik Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Konya,
TURKIYE
mgursoy@ktun.edu.tr

(Gelis/Received: 13.07.2021; Kabul/Accepted in Revised Form: 31.10.2021)

O2Z: Siirdiiriilebilir tarim igin tohumlarin modifikasyonu ile ilgili calismalara duyulan ilgi her gecen giin
artmaktadir. Geleneksel tohum modifikasyonlarinin bir¢ogunda, tohumlar kimyasallarla dogrudan
muamele edilmektedir. Bu yontemlerde kullanilan kimyasallar, ¢evre ve insan saghg: icin tehdit
olusturabilmektedir. Alternatif olarak, tohum modifikasyonunda gevre dostu gaz fazi yontemler de
yaygin bir sekilde kullanilmaya baslamistir. Bu calismada, mercimek tohumlarinin yiizeyleri diisiik yiizey
enerjili ince film ile gaz fazinda kaplanarak, tohumlarin ¢imlenmesini geciktirmek amaglanmistir. Bu
amacla, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi kullarularak mercimek tohumlar:
tek adimda poli(heksametildisiloksan) (PHMDSO) ince filmi ile enkapsiile edilmistir. Plazma giiciiniin,
PHMDSO ince filminin kaplama hiz1 tizerine etkileri incelenmistir. En yiiksek kaplama hiz1 70 W plazma
giiciinde 27,1 nm/dk olarak bulunmustur. Tohum c¢imlendirme deney sonuclarina gore, ince film
kaplamasi tohumlarin ¢cimlenmesini biiyiik 6lciide engellemistir.

Anahtar Kelimeler: Tohum, Enkapsiilasyon, Ince film, CVD, HMDSO
Hydrophobic Thin Film Encapsulation of Seeds Using PECVD Method

ABSTRACT: The interest in studies on the modification of seeds for sustainable agriculture is increasing
day by day. In many of the traditional seed modifications, the seeds are directly treated with chemicals.
The chemicals used in these methods can pose a threat to the environment and human health.
Alternatively, environmentally friendly gas phase methods have also started to be widely used in seed
modification. In this study, it was aimed to delay the germination of lentil seeds by coating the surfaces
of lentil seeds with low surface energy thin film in the gas phase. For this purpose, lentil seeds were
encapsulated with poly(hexamethyldisiloxane) (PHMDSO) thin film using single-step plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) method. The effects of plasma power on the deposition rate of
PHMDSO thin film were investigated. The highest deposition rate was found to be 27.1 nm/min at 70 W
plasma power. According to the seed germination test results, thin film coating greatly inhibited the
germination of seeds.

Keywords: Seed, Encapsulation, Thin film, CVD, HMDSO
GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda kiiresel 1sinma ve artan diinya niifusunun etkisi ile mevcut tarim alanlar1 ve su kaynaklari
hizla azalmaya devam etmektedir. Siirdiiriilebilir tarim amaciyla modern teknoloji ile tarim iirtinlerinin
daha verimli kullanilmasina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir. Tohumlarin modifikasyonu da soz
konusu ¢alisma alanlari arasinda yer almaktadir. Tohumlar, ¢cimlenme siirelerinin kisaltmasi/uzatilmasi,
sterilizasyonu, mikro organizmalardan korunmasi gibi ¢esitli amaclar icin modifiye edilmektedir
(Govindaraj ve dig., 2017; Singh ve dig., 2015). Tohumlar1 modifiye etmek amaci ile kullanilan yontemler
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en genel ifade ile iki ana baslik altinda toplanabilir: Kimyasalla muamele ve gaz fazi yontemler.
Kimyasalla muamele yontemlerinde, tohumlar dogrudan kimyasallara maruz birakilmaktadir. Her ne
kadar kimyasalla muamele yontemlerinin uygulanmasi kolay olsa da kullanilan baz: agresif kimyasallar
tohum ytizeylerine zarar verebilmektedir. Ayrica kullanilan kimyasallardan kalan kalintilar, ¢evreye ve
canlilarin saghigina tehdit olusturabilmektedir. Ote yandan, gaz fazi yéntemlerde, tohumlar dogrudan
kimyasala maruz kalmamaktadir. Tohumlarla dogrudan herhangi bir ¢ozelti, zehirli ve agresif kimyasal
temasi icermeyen gaz fazi yontemler, ¢evre dostu olarak kabul edilebilir. Diisiik sicaklilarda, tek adimda
tohumlarin modifikasyonuna olanak saglayan plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD)
yontemi diger gaz faz1 yontemlerine gore 6n plana ¢ikmaktadir. PECVD y6nteminde olusan plazma ayrica
sterilizasyon gorevi de gormektedir (Lerouge ve dig., 2001). Bu ve buna benzer avantajlarindan dolay1
PECVD yontemi tohum modifikasyonunda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su ana kadar, misir
(Zahoranova ve dig., 2018), nohut (Mitra ve dig., 2014), bezelye (Gao ve dig., 2019), pamuk (de Groot ve
dig., 2018), arpa (Mazandarani ve dig., 2020), turp (Puligundla ve dig., 2017), pirin¢ (Khamsen ve dig.,
2016), yer fistig1 (Ling ve dig., 2016), kinoa (Gomez-Ramirez ve dig., 2017), aygicegi (Sarapirom ve dig.,
2021), mas fasulyesi (Sadhu ve dig., 2017) ve soya fasulyesinin (Ling ve dig., 2014) i¢lerinde oldugu birgok
tohum farkli amaglarla gesitli gazlarin plazmasina maruz birakilmistir. PECVD ile yapilan tohum
modifikasyonlarinin biiyiik bir kisminda, tohumlarin yiizeyleri ya okside edilmis ya da ytizeylerine gesitli
fonksiyonel gruplar asilanmistir (Randeniya ve de Groot, 2015). S6z konusu ¢alismalarda basarili sonuglar
elde edilmis olmasina ragmen, tohum {izerindeki etkileri gegici olup; etkilerini bir siire sonra
yitirebilmektedir. Daha kalici etkilerin gerekli oldugu durumlarda tohumlarin ince filmle enkapsiile
edilmesinin daha dogru bir yaklasim olacag: diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismada tohumlarin uzun siireler boyunca ¢imlenmeden, nem ya da mikrobiyal
organizmalardan etkilenmeden saklanabilmesi igin gerekli olan potansiyel bir hidrofobik ince filmin
PECVD yontemi ile iiretimi amaglanmistir. Bu amagcla diisiik ylizey enerjili ince filmlerle mercimek
tohumlarinin enkapsiilasyonunun yapilmas: amaglanmistir. Diisiik yiizey enerjili filmlerin, tohumlarin
nemden ve sudan etkilenmesini engellemesi beklenmektedir. Ayrica, diisiik yiizey enerjili filmlerin
ylizeylerine, mikroorganizmalarin tutunmasi zor oldugu icin bahsi gegen filmler antimikrobiyal olarak da
kullanulabilmektedir (Tripathy ve dig., 2018). Bundan dolay1 s6z konusu filmlerin, tohumlari, mikrobiyal
organizmalardan korumas: da beklenmektedir. Diisiik yiizey enerjili ince film olarak genellikle flor
igerikli kimyasallar kullanilmaktadir (Citak ve dig., 2019; Dhillon ve dig., 2014; Giirsoy, 2020a; Karaman
ve dig., 2017a; Mondal ve dig., 2018; Ng ve dig.,2020; Safonov ve dig., 2018; Sakalak ve dig., 2020; Simsek
ve Karaman, 2020; Woodward ve dig., 2003). Ancak, flor iceren uzun zincirlere sahip kimyasallarin canl
saglina ve cevreye olumsuz etkileri ile ilgili ciddi endiseler mevcuttur (Grandjean ve dig., 2012). Ornegin,
florlu kimyasallarin, zehirliligi ve biyoakiimiilatif potansiyelinin, florlu zincirlerin uzunlugu ile arasinda
bir orant1 oldugu saptanmistir (Olsen ve dig., 2009). Bu sebeplerden dolayi, bu calismada flor icermeyen
heksametildisiloksan (HMDSO) monomeri diisiik yiizey enerjili film olusturmak icin kullamilmistir.
Poli(heksametildisiloksan) (PHMDSO) tiretimi ig¢in en uygun plazma glicii belirlendikten sonra,
tohumlarin enkapsiilasyonunda kullanilmigtir. Elde edilen enkapsiile edilmis tohumlar ile modifiye
edilmemis tohumlar ayni ¢imlenme sartlarina maruz birakilarak, PHMDSO ince filminin ¢imlenme
tizerindeki etkileri gozlemlenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Materyal (Material)

Calismalarda tohum olarak yerel marketten alinan mercimek tohumlar:i kullanilmistir. Vakum
haznesine, tohumlar disinda, karakterizasyon amaci ile alttas olarak kullanilan silikon tabaka (100, p-tipi)
da yerlestirilmistir. Sigma-Aldrich marka HMDSO monomeri (= %98 safliktaki), tohumlar1 enkapsiile
etmek icin satin alinmistir. HMDSO monomerinin kimyasal yapis1 sematik olarak, Sekil 1 a’'da
gosterilmistir. Monomer, herhangi bir saflastirma islemi gérmeden ve modifikasyona ugramadan,
alindig1 gibi dogrudan PECVD prosesinde kullanilmistir.
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Tohumlarin PECVD Yoéntemi ile Enkapsiilasyonu (Encapsulation of Seeds via PECVD Method)

Tohumlarin enkapsiilasyonu doner yatakli reaktore sahip olan bir PECVD sistemi ile
gerceklestirilmistir. S6z konusu sistem, basitlestirilmis bir sekilde sematik olarak Sekil 1 b’de
gosterilmistir. Bu ¢alismada kullanilan PECVD sistemi ile ilgili daha detayli bilgilerden baska bir
calismada bahsedilmistir (Giirsoy ve Karaman, 2016). Calismada vakum ¢emberi olarak silindirik (6 cm
cap ve 30 cm uzunlukta) payreks bir cam tiip kullanilmistir. Tohumlar ve silikon tabaka ¢embere
yerlestirilmistir. Plazmay1 olusturabilmek icin, ¢cemberin dis tarafinin alt ve iist tarafina bakir anten
yerlestirilmistir. Kurt J. Lesker marka RF tipi 13,56 MHz frekanshi plazma gii¢ kaynag1 kullanilmistir.
Plazma gii¢ kaynagi ile cember arasina yerlestirilen bir gii¢ eslestiricisi ile plazmanin geri yansimadan,
cember icinde istikrarli bir sekilde olusturulmasi saglanmistir. Cember, Edwards marka yaglh tip bir
vakum pompasi ile vakuma alinmistir. Cember igerisindeki basing, kapasitans tipi bir basing olger ile
Olciilmiistiir. Paslanmaz celik kap i¢inde bulunan HMDSO, ¢embere Swagelok marka igne vana ile
beslenmistir. Tohumlarin ytiizeylerinin, homojen bir sekilde kaplanabilmesi icin, kaplamalar esnasinda
cember kendi ekseni etrafinda kademeli motor yardimiyla dondiiriilmiistiir.

Vakum
(a) (b) igne  haznesi Bakir

vana
Hs Hs

H,C—Si—O0—Si—CH,

Vakum
pompasi

CH, CH,

Tohum
Monomer
kabi

Sekil 1. (a) HMDSO monomerinin kimyasal yapisinin sematik gosterimi, (b) PECVD sisteminin sematik
gOsterimi
Figure 1. (a) Schematic representation of the chemical structure of the HMDSO monomer, (b) Schematic representation of the PECVD system

Karakterizasyonlar (Characterizations)

Elde edilen ince filmlerin kimyasal yapilar1 XPS analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Monokromatize Al Ka
X 1sm1 kaynag1r (hv = 1486,68 eV) ile donatilmis Thermoscientific marka XPS cihazi ile analizler
gerceklestirilmigtir. Spektrumlar, 200 eV gecis enerjisi, 1 eV enerji adim boyutu ve 50 s bekleme siireleri
ile kay1t edilmistir. Silikon tabaka yiizeyine kaplanmisg ince filmlerin kalinliklari, profilometre (AEP 500LS)
kullanilarak hesaplanmistir. Silikon tabaka yiizeyine kaplanmis ince filmin su ile yaptig1 temas agisi
gonyometre tipi temas agis1 6l¢tim cihazi (Kruss Easy Drop) ile gergeklestirilmistir. Temas agis1 dl¢iimleri
2,0 pL su damlatilarak gerceklestirilmistir. Cimlenme deneyleri, oda sicakliginda, karanlik bir ortamda
bulunan nemli pamuklar arasina tohumlar yerlestirilerek gerceklestirilmistir. Deneyler boyunca,
pamuklardaki nem miktar1 azaldik¢a pamuklar tekrar nemlendirilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)

Plazma giiciiniin, kaplama hizina etki eden en 6nemli parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. En
yliksek PHMDSO ince film kaplama hizinin elde edildigi plazma giicii degerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amacla, diger baslica PECVD parametreleri (reaktor basinci, plazma operasyon modu
ve monomer akis hizi) sabit tutularak, 4 farkli plazma giiciinde (50, 60, 70 ve 80 W) kaplamalar
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gerceklestirilmistir. Profilometre ile PHMDSO ince film kapli silikon tabaka tizerinden elde edilen film
kalinliklarindan yola ¢ikarak kaplama hizlar1 hesaplanmistir. Farkli plazma gili¢lerinde, hesaplanan
kaplama hiz1 verileri Sekil 2’de gosterilmektedir.
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Sekil 2. Farkli plazma giiglerinde {iretilen PHMDSO ince filmlerin kaplama hizlar
Figure 2. Deposition rates of PHMDSO thin films produced at different plasma powers

Elde edilen sonuglara gore, en yiiksek kaplama hizi 27,1 nm/dk olarak 70 W plazma giiciinde
gozlemlenmistir. Sekil 2’de goriildiigii tizere, belli bir plazma giiciine kadar (70 W) artan plazma giicii ile
kaplama hizlarinda bir artis meydana gelmistir. Bu durum, ¢ember icerisindeki monomer buharinin artan
plazma giicii ile daha ¢ok enerjiye maruz kalmasi sonucu birim kimyasal basina diisen enerji miktarinin
da artmasiyla agiklanabilir. Plazma giicii, monomer akis hiz1 ve monomer molekiil agirliginin, kaplama
hizi ile arasindaki iligki Yasuda faktorii (YF) ile matematiksel olarak ifade edilmistir (Denklem 1) (Yasuda
ve Wang, 1985).

YF=W/MF (Denklem 1)

Denklem 1’de yer alan, W, uygulanan plazma giiciinii; M, kullanilan monomerin molekiil agirligin;
F, cembere beslenen monomer akis hizini gdstermektedir. S6z konusu denklem, sabit sartlar altinda ayni
monomer, sabit akis hiz1 ile cembere beslendiginde, artan plazma giiciiniin, kaplama hizini artiracagin
isaret etmektedir. Bu calismada da plazma giicii 50 W’tan 70 W’a yiikseltildiginde kaplama hizlar
istikrarli bir sekilde beklenildigi gibi artmistir. Ancak plazma giici 70 W’tan 80 W’a yiikseltildiginde
kaplama hizinda bir diisiis gdzlemlenmistir. Plazma polimerizasyonlar1 esnasinda sadece kaplama degil
ayni zamanda asinmanin da gergeklestigi bilinmektedir (d’Agostino ve dig., 1990). Bu calismada,
uygulanan plazma giicli 50 W’tan 70 W’a yiikseltildiginde dominant mekanizmanin kaplama oldugu
sOylenebilir. Plazma giicli daha da yiikseltildiginde kaplamanin, asinmaya karsi dominantliginin
azalmaya basladig1 one siiriilebilir. Gézlemlenen bu sonuglar, literatiirdeki plazma polimerizasyon
calismalarindaki kaplama hizi ve plazma giicii arasindaki iligki ile ortiismektedir (Giirsoy, 2020b; Giirsoy,
2021a).

PHMDSO ince filmi igin en yiiksek kaplama hiz1 70 W plazma giiciinde elde edildigi i¢in, bu plazma
giiclinde iiretilen filmin tohumlarin enkapsiilasyonunda kullanilmas: uygun goriilmiistiir. S6z konusu
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sartlarda iiretilen filmlerin kimyasal yapisi, XPS analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Elde edilen PHMDSO'ya ait
XPS ylizey tarama spektrumu Sekil 3’de gosterilmistir.
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Sekil 3. PHMDSO ince filminin XPS yiizey tarama spektrumu
Figure 3. XPS surface spectrum of PHMDSO thin film

flgili XPS spektrumunda 532,94 eV degerinde Ols piki; 285,10 eV degerinde Cls piki ve 102,35 eV
degerinde Si2p piki gozlemlenmistir. Beklenildigi iizere PHMDSO ince filminde bahsi gecenler disinda
bagka bir element tespit edilmemistir. XPS analizi sonucunda PHMDSO ince filmindeki elementlerin
atomik yiizdeleri agiga cikarilmistir. Bu degerler C, O ve Si igin siras1 ile %52,06, %21,31 ve %26,63
seklindedir. HMDSO monomerinin kimyasal yapisindan yola ¢ikarak hesaplanan degerler ise, C, O ve Si
igin sirasi igin sirasiyla %66,7, %11,1 ve %22,2 seklindedir. Elde edilen deneysel sonuglarla, teorik
hesaplamalar kiyaslandiginda, atomik yiizdeler arasinda farkliliklar gézlemlenmistir. Sonuglarin, tiretilen
PHMDSO ince filminin kimyasal yapisinda birtakim bozukluklari isaret ettigi diistintilmektedir. Bu tarz
bulgular, literatiire bakildiginda Ozellikle stirekli plazma modunda gergeklestirilen PECVD
calismalarinda gozlemlenmistir (Giirsoy, 2021b). Bunun nedenin, yogun enerjili plazma ortami ve ortaya
¢ikan iyon bombardimanlari, radikallerin rastgele birlesmesi gibi istenmeyen kimyasal yapilarin
olusmasina neden olabilmektedir (Giirsoy ve Karaman, 2018; d’Agostino ve dig., 1990; Karaman ve dig.,
2017b). Kaplanmamis ve PHMDSO ince filmi ile kaplanmuis silikon tabaka iizerinden yapilan temas agisi
degerleri sirasiyla 56,0 ve 105,4 olarak dl¢iilmiistiir. Temas agis1 sonuglari, {iretilen PHMDSO ince filminin
hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir.

En yiiksek kaplama hizinda (70 W plazma giiciinde) elde edilen film, tohumlarin enkapsiilasyonunda
kullanilmistir. Tohumda ilk filizlenmenin basladig1 an ¢cimlenmenin basladig1 an olarak kabul edilmistir.
Cimlendirme deneyleri boyunca, tohumlarin ¢imlenmeleri ikinci giinden itibaren yedinci giine kadar
giinlitk kontrol edilmistir. Enkapsiile edilen tohumlarin yamni sira kaplanmamis tohumlara da aymn
sartlarda ¢imlendirilme prosediirii uygulanmistir. Her iki tohum cesidinden altisar set ile deneyler
gerceklestirilmistir. Her bir setteki tohumlarin i¢inden ¢imlenen tohumlarin, o kap igerisindeki toplam
tohum miktarina oramu yiizdece hesaplanmigtir. Her 6 setteki enkapsiile edilmis tohumlarin ¢imlenme
ylizdelerinin ortalamasi (Ne) ve diger 6 setteki kaplanmamis tohumlarin ¢imlenme yiizdelerinin
ortalamasi (Nt) hesaplanmistir. S6z konusu oranlardan yola ¢ikarak, kaplanmamis tohumlarinkine
kiyasla enkapsiile edilmis tohumlarin ¢cimlenme oranlarindaki diisiisiin yiizdesi (% D) Denklem 2’deki
formiile gore hesaplanmustir.
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Nr—-Ng

%D = x 100 (Denklem 2)

Hesaplanan ¢imlenme yiizdelerindeki diisiis degerleri ilgili glinlerin karsiligina gelecek bigimde Sekil
4'de gosterilmistir. Tkinci giine bakildiginda, enkapsiile edilmis tohumlarin, kaplanmamis gruptaki
tohumlara kiyasla ¢ok biiyiik bir kisminda (%97,67) cimlenme gozlemlenmemistir. Uciincii giinde
enkapsiile edilmis tohumlarin bir kisminin daha ¢cimlenmesinden dolay1, ¢cimlenmemis enkapsiile edilmis
tohumlarin orani bir miktar diismiistiir (%95,83). Dordiincii giinde de bir miktar daha enkapsiile edilmis
tohumun ¢imlenmeye basladig1 gozlemlenmistir (%94,00). Yedinci giine kadar enkapsiile edilmemis
tohumlarda bir daha ¢cimlenme gézlemlenmemistir. Cimlenme deneylerinden elde edilen sonuglara gore
ince film kaplamasiyla tohumlarin ¢ok biiyiik bir kisminin ¢cimlenmesinin 6niine gecilmistir. Ilerleyen
glinlerde, s6z konusu tohumlarin bir kisminin ¢imlenmesinin nedeni, ince filmlerin bazi tohum
ylizeylerinden ayrilmasindan kaynaklanmis olmasina baglanabilir. Ancak, sonuglara gore bu oranin ¢ok
diisiik oldugu goriilmektedir. Daha sonraki giinlerde, enkapsiile edilmis tohumlarda yeni bir ¢cimlenme
gozlemlenmemesi, ince filmin genel itibari ile tohum yiizeylerinde basarili bir sekilde kaplandigini isaret
etmektedir.
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Sekil 4. Enkapsiile edilmis tohumlarinin ¢cimlenme oranlarindaki diistis
Figure 4. Decrease in germination rates of encapsulated seeds

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada mercimek tohumlari, tek adimda cevre dostu bir yontem olan PECVD teknigi
kullanilarak hidrofobik PHMDSO ince filmi ile enkapsiile edilmistir. Plazma giicii ile PHMDSO ince
filmin kaplama hizlar1 arasindaki iligki incelenmistir. En yiiksek kaplama hizi1 PHMDSO ince filmi igin 70
W plazma giiciinde elde edilmistir. Kaplanmamis tohumlara kiyasla, ince film kaplamas ile ¢cimlenen
tohum sayisinda %97,67 degerine varan bir diisiis gozlemlenmistir. Burada gelistirilen yontem ile
tohumlarin ylizeyleri gesitli amaglar icin farkl ince filmlerle enkapsiile edilebilir.
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