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OZET

MiKRODESENLENMIS POLISTIREN-POLIKARBONAT YUZEYLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Yavuz ZENGIN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ikrime ORKAN UCAR
Eyliil 2016, 94 sayfa

Geleneksel litografik teknikler, biyomedikal, optik, elektronik, kataliz gibi genis bir
cevrede uygulama alami bulabilecek, malzeme yiizeylerinin mikro ve nano gozenekli
olarak desenlenmesinde en ¢ok kullanilan teknikler olup kalip gereksinimine ihtiyag
duyan pahali tekniklerdir. Breath Figure teknigi hegzagonal ya da kiiresel diizende
gozenekli membranlar lretilmesine imkan vererek malzeme yiizeylerinin
desenlenmesinde geleneksel litografik tekniklere alternatif olabilecek, uygulamasi kolay
ve ucuz bir tekniktir. Su damlalarinin birer kalip vazifesi gordiigii dolayisiyla rijit bir
kalip gereksinimine ihtiya¢ duymayan bu teknik, membranin 1slatilabilirligi,
fonksiyonelligi, por biiylikliigli gibi parametrelerin kontroliiyle mikro ve nano 6lgekte
gozenekli membranlarin {iretimine olanak saglamaktadir. Breath Figure tekniginde
nemli ortamlara maruz birakilan ylizeylerde dogal kondensasyon ve kontrollii
buharlagtirma sonucunda hegzagonal/kiiresel goriiniimiine sahip gézenekli membranlar
elde edilebilmektedir. Dolayisiyla geleneksel litografik tekniklerde oldugu gibi 6zel
kaliplara veya bu 6zel kaliplar1 iiretmek i¢in kullanilan 6zel olarak dizayn edilmis
makinelere gereksinim duyulmaz.

Bu tez ¢alismasinda polistiren (PS) ve polikarbonat (PC) polimerleri ve bunlarin farkl
bilesimlerde karisimlarindan olusan kompozitlerinin cam ve polipropilen (PP) film
ylizeyler lizerine sentezi Breath Figure teknigi kullanilarak farkli bagil neme sahip
ortamlarda statik kosullarda gerceklestirilmistir. Elde edilen yiizeyler optik mikroskop
ve temas acist Olgiimleri ile karakterize edilmistir. Caligmada farkli bagil nem
kosullarinin por capina etkisi polimer ve polimer kompozitlerin farkli konsantrasyonlari
icin degerlendirilmis olup nem artis1 ile ortalama por capinin genellikle lineer olarak
arttigr tespit edilmistir. Ayrica kompozit ylizeylerin belli kompozisyonlar1 igin
hidrofobik polipropilen film yiizeyinde hidrofilik cam yiizeyine nazaran ¢ok daha
diizenli, siral1 ve gdzenekli Breath Figure yapilarinin elde edildigi tespit edilmistir.

Anahtar Sézciikler: Mikrodesenlenmis polimerik yiizeyler, Polistiren, Polikarbonat,
Breath Figure
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Traditional lithographic techniques which have an extensive application area such as
biomedical, optics, electronics and catalysis are the most commonly used techniques for
the patterning of micro and nano porous structured material surfaces and expensive
techniques which requires rigid templates. Breath Figure Technique is an easily
applicable, a non-expensive technique and an alternative method to traditional
lithographic techniques to fabricate porous membranes with a hexagonal or spherical
array. In this technique each of the water droplets acts as a template so it is not
necessary to have a rigid template. Since it allows control of the wettability and
functionality of the membranes and pore size, micro or nanometer scaled porous
membranes can be fabricated. In this technique, hexagonal/spherical patterned porous
membranes can be obtained on the surfaces which exposed to highly humid
environments with natural condensation and controlled evaporation. So, it is not
necessary to have specially produced templates or specially designed machines for the
fabrication of these exclusive templates.

In this thesis study, the synthesis of the porous membranes which were made by using
polystyrene (PS) and polycarbonate (PC) and also their composites which composed of
different compositions of these polymers on glass and polypropylene (PP) film surfaces
in the different relative humidity environments on static conditions by the help of
Breath Figure Technique. All obtained surfaces were characterized by optical
microscopy and contact angle measurements. The effect of the different relative
humidity conditions on the pore diameter was evaulated for the different concentration
of the polymers and their composites. It was determined that average por diameter is
generally increased with the increase of relative humidity. In addition, more ordered
Breath Figure structures were obtained on polypropylene film surfaces respect to glass
surfaces expecially for the spesific compositions of the polymer composites.

Keywords: Micropatterned polymeric surfaces, Polystyrene, Polycarbonate, Breath
Figure
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1. INTRODUCTION:

Synthesis of the micro/nano scaled patterned surfaces has a broad application area such
as biomedical, optics, electronics, and catalysis. Litographic techniques like
fotolitography and soft litography require rigid templates and special machines to
fabricate these surfaces. Breath Figure Technique was explored in 1911 by Lord
Rayleigh with the beginning of the realizing water droplets forms organized series on
clean surfaces. Now, special surfaces fabricated by this technique has an application
area in filtration, superhydrophobic self cleaning surfaces, cell culture studies, scaffolds
for tissue engineering, bioanalysis, templates for soft litography, fotonics,
optoelectronics, biomimetic materials and coatings. Since it is easy applicable and a
cheap technique can be accepted as an alternative method respect to traditional

litographic techniques.

In Breath Figure technique, polymer solution prepared in a convenient solvent is
transferred by using a micropipette or a microliter syringe on a substrate which exposed
to a highly humid environment. Natural condensation and controlled evaporation is
occurred on the surface of the polymer solution and each of the water droplets acts as a
dynamic template in the process. At the end of this process, highly ordered, porous
membranes are obtained. However it seems an easy applicable technique, there are so
many parameters have to control to fabricate an ordered, highly regular porous

membranes with the help of this technique. Humidity, temperature, polymer properties,
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concentration of the polymer solution, substrate are only some of them. If once the
appropriate conditions are found, high quality membranes can be achieved. Pore size,
functionality and wettability of the membranes are the main factors which determine the
application area of these membranes. Breathe Figure technique is generally combined
with some of the methods like air flow technique, static condensation process, casing on
water technique, cold-stage casting technique, emulsion technique and also combination
with dip coating or spin coating processes. This combination is generally necessary to

control the process parameters.

Since there are so many articles in the literature on Breath Figure approach, there are
still a lot of handicaps on the control of the process parameters to fabricate highly
ordered, reproducible porous polymer membranes and their applicability. So it is

necessary to produce new surfaces and new approaches on this area.

In the present study, we investigated porous polymeric surfaces fabricated by using PS
and PC polymers and their composites with varying concentrations by applying Breath
Figure technique in static conditions. Polymer membranes were fabricated on two
different substrate (glass and PP film surfaces) and characterized by optical microscopy

and contact angle studies.

2. MATERIAL AND METHODS:

In this study, two kinds of polymers as PS and PC were used. Composite surfaces were
fabricated by the combination of these polymers as %5PS-%95PC, %10PS-%90PC,
%30PS-%70PC, 9%50PS-%50PC, %70PS-%30PC, %90PS-%10PC, %95PS-%5PC
ratios. Glass and PP film surfaces were used as substrates and polymer solutions
transferred on these surfaces by using a microliter syringe. All surfaces was kept in
desiccators whose relative humidities were adjusted %54, %64, %74, %84 and %99 by
the saturated salt solutions and distilled water for %99. Experiments were performed at
room temperature, 25°C. After the evaporation of solvent of the polymer solution,
surfaces photographed by an optical microscope at 500x magnification. Also
equilibrium contact angle measurements were performed for determination of the

wettabilities and surface free energy analysis of all of the polymeric surfaces.



3. RESULT AND DISCUSSIONS:

The effect of the different relative humidity conditions on the average pore diameter
was evaluated for the different concentration of the polymers and their composites. It
was determined that average pore diameter is generally increased with the increase of
relative humidity. In addition, a more finely ordered Breath Figure structures was
obtained on PP film surfaces respect to glass surfaces especially for the specific
compositions of the polymer composites. Also smaller pore sizes were obtained on

hydrophobic polypropylene substrates than hydrophilic glass ones.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

The results obtained in this study indicate that the types of the substrate used in Breath
Figure technique play an important role on the synthesis of finely ordered porous
polymeric membranes. Surface properties of the substrate such as wettability, surface
free energy have a major role on the designing Breath Figures like humidiy,
temperature, etc. These finely ordered surfaces can find a broad application area
(biomedical, optics, electronics, catalysis, etc) by the optimisation of the process

conditions.



1. GIRIS

Belirli biiyiikliikte ve diizgiin bir sekilde siralanmis gozeneklere sahip polimerik
ylizeylerin sentezi tip, eczacilik, biyoteknoloji, kataliz, optik, elektronik gibi ¢ok gesitli
alanlar icin biliylik 6nem tagimaktadir. Bu tip 6zel ylizeylerin sentezinde genellikle

litografik teknikler kullanilmakta olup 6zel kaliplara gereksinim duyulmaktadir.

Breath Figure teknigi, kalip varliginda gergeklestirilen geleneksel litografik metotlara
alternatif bir metot olup oOzellikle hegzagonal dizilisli mikro/nano gdzenekli
materyallerin sentezlenmesine olanak veren ¢ok yonlii bir metottur. Bu teknik, por capi,
porlar aras1 mesafe, elde edilen gozenekli membranin fonksiyonelligi gibi
parametrelerin kontroliine imkan verdiginden membran iiretimi sirasindaki mevcut
kosullarin modifikasyonu ile 6zel yiizeylerin iiretimine olanak verir. Su damlalarinin
adeta birer dinamik kalip vazifesi gordiigli Breath Figure tekniginde nemli kosullar
altinda bulunan yiizeyler iizerinde dogal kondensasyon meydana gelmekte ve
buharlagsma sonrasinda hegzagonal ya da kiiresel goriinlimiine sahip gozenekli
membranlar elde edilmektedir. Klasik model olugturma ve litografik tekniklerde oldugu
gibi 0zel olarak dizayn edilmis kaliplara ve bu 6zel kaliplar tiretmek i¢in kullanilan

0zel olarak dizayn edilmis makinelere gereksinim olmadigindan hem ekonomik hem de

kullanigh bir tekniktir.

Breath Figure tekniginde anahtar adim polimer yiizeyler iizerine kondense olan su
damlalarinin stabilizasyonudur. Bu amagcla polimer c¢ozeltisi Oncelikle yiliksek nem
ihtiva eden bir ortamda bulunan yiizey lizerine dokiiliir. Polimer ¢ozeltisindeki ¢oziicii
bir yandan buharlasirken diger taraftan yiizey sicakliinda meydana gelen diislis
sebebiyle ortamda mevcut su damlalar1 polimer yiizeyi iizerine kondense olur. Daha
sonra bu su damlalar1 polimer ylizeyinde kendiliginden organize olup siralanarak ve
adeta birer maske vazifesi gorerek suyun yilizeyden buharlasarak uzaklasmasi ile

polimer ylizeyinde petek goriintimlii figiirler olustururlar [1-5].

Breath Figure teknigi goriiniis itibariyle basit bir teknik olmasma karsin ¢ok sayida

parametre tarafindan kontrol edilir. Giiniimiizde halen bu parametrelerin elde edilen



gozenekli polimerik filmlerin kalitesi iizerine etkisini inceleyen ¢aligsmalar
yapilmaktadir. Ortamin bagil nemi, ortamin sicakligi, polimer konsantrasyonu, ¢oziicii
tiirli, dokiim yapilan polimer ¢ozeltisinin hacmi, polimerin molekiil agirligi, {izerine
dokiim yapilan materyalin tiirii gibi parametrelerin kontroliine bagli olarak biiyiikliikleri
300 nm den 20 um’ye kadar degisebilen hegzagonal yapida diizgiin sirali porlar elde
edilebilir.

Bu tip 6zel yiizeyler sahip olduklar1 sirali diizen ve diizgiin morfolojik yapidan dolay1
cok ¢esitli alanlarda uygulama imkan1 bulabilirler. Filtrasyon, siiperhidrofobik ve kendi
kendini temizleyebilen yiizeyler, hiicre kiiltiirii ¢alismalar1 ve doku miihendisligi igin
iskele yapilar biyoanalizler, softlitografi icin kaliplar, fotonik, optoelektronik,
biyomimetik malzemeler ve kaplamalar bu 06zel membranlarin uygulama alani

bulabilecegi potansiyel aplikasyonlar arasinda sayilabilir [1-5].

Bu tez calisgmasinda PS ve PC polimerlerinin ve bunlarin farkli bilesimlerdeki
karisimlarindan olusan kompozit polimer blendlerin cam ve PP yiizeyler iizerine Breath
Figure teknigi kullanilarak statik kosullarda farkli bagil nemlere sahip ortamlarda
gozenekli ince film sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Por ¢ap1 biiytikliigi
ve diizglin dagilimia etki eden parametrelerin (ortamin bagil nemi, sicaklik, ¢oziicii,
polimer konsantrasyonu ve kullanilan materyal gibi) optimizasyonu sonrasinda elde
edilen gozenekli polimerik yiizeylerin karakterizasyonu optik mikroskop ve temas agisi

Olctimleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Calismada farkli bagil nem kosullarinin goézenekli film olusumu iizerinde énemli bir
etkiye sahip oldugu, por capinin nem artisina gore genel olarak lineer bir artis
gosterdigi, PS-PC polimer kompozit karsimlarmin belli polimer kompozisyonlar: i¢in
hidrofobik PP film yiizeyinde hidrofilik cam yiizeyine nazaran ¢ok daha kiigiik, diizenli,

sirali ve gozenekli yapilar verdigi tespit edilmistir.



2. LITOGRAFIK TEKNIiKLER

Spesifik molekiillerin desenleme ve baskilama teknikleri araciligr ile belirli ylizeyler
tizerinde kimyasal olarak desenlendirilmis geometrik sekillere aktarilmasi olarak ta
bilinen litografi {izerine ilk ¢alismalar Whitesides ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir

[6-15].

Belirli bir skalada desenlenmis bir maske iizerindeki geometrik sekillerin bir tabaka
yilizeyine transfer edildigi yontemlerden biri olan fotolitografi ¢cok sayida arastirma
alanim1 yakindan ilgilendirmektedir. Fotolitografi islemi tabakalarin temizlenmesi,
fotoresistin uygulanmasi, 6n pisirme, maskeleme, 1sinlama, son pisirme ve gelistirme

basamaklarindan ibarettir.

Fotodirengli maske ve molekiillerin kullanildigr bu yontemde ilk adim uygulama
yapilacak tabaka yiizeyinin, iizerindeki mevcut partikiiller, organik, inorganik veya
metalik safsizliklardan temizlenmesidir. Daha sonra tabaka fotoresist olarak ta
adlandirilan bir foto kiirlenebilir kaplama ile genellikle spin coating (dondiirerek
kaplama teknigi) kullanilarak kaplanir. Boylelikle kaplanan ylizey iizerinde ince ve
uniform bir fotoresist tabakasi olusur. Kaplanan ylizey daha sonra belirli araliklara
sahip desenlenmis fotomaske araciligr ile UV 15181na maruz birakilmaktadir. UV 15181
alan bolgelerde capraz baglanma gergeklesirken (resist polimerlesirken), UV 15181
gormediginden Otlirii capraz baglanmanin ger¢eklesmedigi kisimlar ¢oziilerek yiizeyden

uzaklastirilmaktadir.

Temassiz baskilama yaklagima sahip olan fotolitografinin en 6nemli avantajlart diisiik

kontaminasyon riski ve yiiksek ¢iktidir [16,17].

Fotolitografik olmayan bir mikro/nano desen iiretim yontemi olan soft litografide kati
ve sert olmayan elastomerik yapili poli(dimetil siloksan) (PDMS) kaliplar
kullanilmaktadir. Teknigin ana amaci PDMS kalip yardimi ile yiizey {izerinde belli
skalada ve diizende desen olusturabilmektir. Uygulama farkliliklarina gore tekrarli
kaliplama (REM), mikrogecis kaliplama (uTM), kapiler mikrokaliplama (MIMIC),
coziicii destekli mikrokaliplama (SAMIM) ve mikrokontak baskilama (nCP) olmak
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tizere 5 farkli uygulama kategorisinde karsimiza cikabilir [18]. Soft litografi hazirlik
asamasinin kolay olmasi, uygulama seklinin basit olmasi, maliyetinin diisiik olmas1 ve
genis aralikta kolay kontrol edilebilir olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢ok sayida
arastirmacinin  ilgi odagi haline gelmistir. Ancak final haldeki desenlerin
¢cOziinlirliigiindeki kisitlamalar, elastomerik baskida meydana gelen deformasyonlar dez

avantajlar arasindadir.

Bahsi gecen litografik metotlara ilaveten kendiliginden organize olmay1 saglayarak
malzeme ylizeyinde 2D yada 3D por dizilimlerine olanak veren metotlarda mevcuttur
[19]. Kolloidal kristal sablonlar en yaygin olanlaridir. Monodispers boyuttaki kiirecikler
3D kolloidal kristal matris olusturarak sik istiflenmektedirler. Bu tarz yapilar
sedimentasyon, santrifugasyon, filtrasyon, ¢cokeltme gibi farkli kristalizasyon metotlari
ile de elde edilebilirler [19]. Lateks ve silika mikrokiireler bu amagcla en sik kullanilan
kiirecik tiirleridir. Hem ucuzdurlar ve hem de caplart kontrol edilebilir [20]. Bu
metodun en Onemli avantaji ¢ok diizenli yapilarin olugmasidir. Elde edilen matris
gbzenekli malzemelerin iiretiminde sablon olarak kullanilabilir. Ancak polikristalin
bolgelerin diizensiz yonelimi ve kusurlarin varliginda bu ayni sekilde final malzemeye
de ge¢mektedir. Bu nedenle kusursuz dizilimin oldugu matrislerin eldesi tizerine halen
calismalar devam etmektedir. Istenen 6zellikteki matris olusturuldugunda, kiirecikler
arasindaki bosluk bir sivi ile doldurulur ve daha sonra polimerizasyonla, sol-gel
dontisiimiiyle veya ¢okeltmeyle katilagtirilir [20]. Son asama ise kiireciklerin kimyasal
veya fiziksel olarak c¢oziindiiriilmesi yoluyla gézenekli yapiy:r ortaya ¢ikartmaktir. Bu
asamanin en bliyiik sikintis1 yapiya zarar vermeden kiireciklerin malzemeden tamamiyla
uzaklagtirllmasinin saglanmasidir ki kolay bir is degildir. Benzer bir metot olan
emiilsiyon damlalar1 kullanilarak sablon elde edilmesinde ise kat1 kiireciklerin gordiigii

vazifeyi emiilsiyon damlalar1 ger¢eklestirmektedir.

Kendiliginden dizilmis nanometrik desenlerin eldesine imkan veren bir baska metotta
blok kopolimerlerin faz ayrimidir [21,22]. Bu metotta uzun bloklardan olusan matris
icinde kiiciik bloklardan meydana gelen nanometrik bolge serileri elde edilir. Bu
bolgeler silindirik yada kiiresel formda olabilir [23]. Eger gozenekli bir yapt eldesi
gerekliyse igerideki nano bolgeler kimyasal ¢oziinme veya UV ile degredasyon yoluyla
uzaklagtirilabilir. Elde edilen desenlerin kontrolii kullanilan malzemenin kimyasal

yapisina bagli olup sistemin iyi bir sekilde karakterize edilmesini gerektirir. Bu metot



30 nm den daha kii¢lik boyutlarin eldesine olanak verir [19].

Basit, ekonomik, hizli ve kendiliginden organize olabilmeye olanak veren metotlardan
biride Breath Figure teknigidir. Bu teknikte polimer ¢dzeltisi iizerine kondense olan su
damlas1 dizileri birer kalip vazifesi goriirler. Ucgucu ¢oziicii buharlagirken c¢ozelti
ylizeyinin sogumasina atmosferde mevcut nemin soguyan ylizeye kondense olmasina
neden olur. Yiizeye kondense olan damlalar biiylidiikce batmaya baglarlar ve sik
istiflenmis damlalar meydana gelir. Su damlalarinin buharlagmasiyla film sertlesmeye
baslar ve yerini yiizeyde yada bulk yapida monodispers olarak siralanmis porlara birakir

[1,24,25].

Diger metotlarla mukayese edildiginde tek adimda gerceklestiginden hizli, ucuz ve
herhangi bir kalip gereksinimi olmaksizin ¢ok sayida yiizeye uygulanabilen bir

metottur.
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3. BREATH FIGURE TEKNIiGi

Breath Figure teknigi, nemli bir atmosferde bulunan kati bir ylizey {izerine birakilan
polimer ¢dzeltisinin ylizeyinde su buhari kondensasyonu (yogunlasmasi) ve ¢oziici
evaporasyonu (buharlagsmasi) sonrasinda meydana gelen sirali, istifli ve gozenekli

membranlarin elde edilebildigi ucuz ve kullanigh bir tekniktir (Sekil 3.1).

Su Damlalarinin
Yogunlagmasi
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|
|
|
|
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|
v

(1) () @) (4)

Sekil 3.1. Breath Figure teknigininin mekanizmasi [26].

Bu teknik fotolitografi ve soft litografi gibi geleneksel litografik tekniklerde kullanilan
pahali malzeme ve ekipmanlara gerek kalmaksizin hegzagonal/kiiresel diziligli
gozenekli membranlar iiretilmesine olanak verir. Breath Figure teknigi kullanilarak,
polimerin yapisi, molekiil agirligi, polimer ¢dzeltisinin konsantrasyonu, ortamin bagil
nemi gibi parametreler degistirilerek farkli delik ¢aplarma sahip tekli yada g¢oklu

tabakali gozenekli polimerik membranlar iiretilebilir.

Breath Figure teknigi porlarin bir yiizey iizerinde diizenli bir sekilde siralanmis desenler
olusturmasina olanak veren ve ¢ok sayida arastirma alani i¢in gelecek vaat eden bir
metottur. Bu proseste meydana gelen fiziksel olay hem olgusal ve hem de matematiksel
olarak ¢alisilmistir [27-31]. Ancak desen olusumuna sebebiyet veren mekanizmanin tam
anlamiyla anlasilmasinda halen bazi ihtilafli durumlar s6z konusudur. Mekanizma ilk

olarak 1911 yilinda Lord Rayleigh tarafindan kesfedilmis olup sadece teknolojik
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boyutta incelenmistir. Lord Rayleigh'in temiz yiizeyler {izerinde su damlalarmin sik
istiflenmis diziler olusturdugunu fark etmesi Breath Figure calismalarinin temelini
olusturmustur [32]. Prosese Breath Figure isminin verilmesinin sebebi soguk bir cam
ylizeyine nefes verdigimizde nefesimizin cam yiizeyine kondense oldugunda meydana
getirdigi yapiya benzemesinden ileri gelmektedir. Simdilerde bu terim su buharimin kati
yada s1v1 bir ylizey lizerine kondensasyonuyla meydana gelen su damlalarinin dizilisi

olarak genis bir tanim araliginda kullanilmaktadir.

Bilindigi {izere yogunlagsma atmosferde hali hazirda mevcut su buharmin doygunluk
sicakligindan daha diisiikk sicakliga sahip bir ylizeyle temasa geg¢mesi sonucunda
meydana gelen fiziksel bir olgudur. Kondensasyon yiizeyde ilk olarak ¢ekirdekleme ile
baslar. Yiizey ilizerinde cekirdeklenmenin meydana gelmesine elverisli bolgelerde
(tepeler, piiriizler, kusurlar) kondensasyonla meydana gelen kiiciik damlalar difiizyonla
biiylirler, biiyiiyerek birbirlerine yakinlasirlar ve ¢ok daha biiyiilk damlalar meydana
getirmek tlizere birlesirler. Bu olay Rayleigh tarafindan temiz cam ylizeylerde
gerceklestirilen calismalarda da goriilmiistiir. Rayleigh, damlalarin temiz cam ylizeyleri
tizerinde kondensasyon ile olustuklari ilk anda sabit olduklarini, difiizyon etkisiyle
zamanla buytdiiklerini ve sonrasinda birleserek diizensiz boyutlardaki biiyiik su

damlalarin1 meydana getirdiklerini rapor etmistir [32].

S6z konusu yiizey sivi oldugunda ise yilizeyde meydana gelen soguma ¢dziicliniin
buharlagsmas1 vasitasiyla gerceklesmektedir. Bu sebeple bu tip yapilarin elde
edilmesinde genel olarak ugucu ¢oziiciiler kullanilir. Kullanilan ¢éziiciilerin uguculugu,
buharlagsma gizli 1s1s1, ylizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri 6nem tagimaktadir [33].
Karbon distilfit, benzen, toluen, kloroform, etil asetat, diklorometan, 1,2-dikloroetan en

cok kullanilan ¢oziiciiler arasindadir.

Bilim adamlar1 Breath Figure Prosesini ¢ekirdeklenme [34], kritik boyuta ulagsana dek
bliyime ve komsu damlalarla birlesme olarak kategorize etmislerdir.  Prosesin
nihayetinde baslarda meydana gelen istifli ve sirali diizenden hi¢ eser kalmamaktadir.
Bu alanda ilk deneysel ¢alisma ise 1994 yilinda Frangois ve arkadaslari tarafindan PS
bazli hegzagonal yapili gozenekli polimerik membranlarin iretilmesiyle

gergeklestirilmistir [35].

12



Breath Figure olusumunda c¢ekirdeklenme asamasi, biiylime asamasi ve birlesme

asamast olmak iizere 3 ana proses s6z konusudur [27,30].

3.1. BREATH FIGURE OLUSUMUNUN ASAMALARI

3.1.1. Cekirdeklenme Asamasi

Atmosferde hali hazirda mevcut su buharinin polimer c¢ozeltileri iizerine su damlalar
olarak c¢ekirdeklenmeye basladigi asamadir. Su damlalarinin yilizey kaplama oram
olduke¢a diistiktiir ve ylizeyde cekirdeklenen damlalar diflizyonla biiyiirler (Sekil 3.2).

Damla ¢ap1 (3.1) denklemine gére zamana bagl olarak artis gosterir.

D « t'/3 (3.1)

3.1.2. Biiyiime Asamasi

Bu agamada damlalarin yiizey kaplama orani maksimum degerine ulasir ve damlalar
birbirleriyle etkilesmeye baslarlar. Damlalar sik istiflenmis bal petegi goriiniimlii yapiy1
olusturmak i¢in yeniden diizenlendiklerinden sistemin entropisi siddetle diismeye
baslar. Ayn1 sebeple tipki bal petegi goriinlimli yapida oldugu gibi alt1 komsu damla
tarafindan cevrili damlalarin sayis1 artmaya baglar. Damlalar monodispers ¢apa sahip
olacak sekilde dagilim gostermeye baslarlar. Sistemin fiziksel Ozelliklerine gore
damlalar yiizeyde 2D, bulk ¢ozeltide ise 3D yap1 gosterecek sekilde dizilirler (Sekil
3.2).

3.1.3. Birlesme Asamasi

Damlalarin yiizey kaplama oran1 yiiksek ve sabittir. Damla birlesmesi goriiliir. Damlalar
ylizeyde daha diizensiz dagilim gdstermeye baglarlar (Sekil 3.2). Damla ¢ap1 (3.2)

denklemine gore zamanla dogru orantili olarak artar [36].

Dt (3.2)
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Nemli Ha Solvent Buharlagmasi Su Damlalarinin

Cekirdeklenmesi

Cozelti

Polimer Cozeltisi

Gozenekli Film Hava Arayiizeyi
Su Damlalarn

Buharlasgiyor

Sekil 3.2. Breath Figure prosesinin sematik olarak gosterimi [4].

Breath Figure teknigi ile mikro veya nano gozenekli polimerik film eldesinin arkasinda
yatan mekanizmaya baktigimizda birbiriyle iligkili birden fazla basamagin bir araya

gelmesi ile meydana geldigi goriiliir. Bu basamaklari su sekilde siralayabiliriz [2]:

1. Kat1 yiizey lzerine dokiilen polimer ¢ozeltisinden ¢oziicii buharlagmasi sonucu

meydana gelen soguk yiizey lizerine atmosferde mevcut su buhariin kondense olmasi

2. Yiizeye kondense olan su damlalarinin hegzagonal/kiiresel diizende dizilerek

kendiliginden istiflenmesi

3. Polimer ¢okelmesi yolu ile su damlalarinin stabilize olmas1 ve polimerin damlalarin
etrafin1 sarmasi (yiizeyde kondense olmus su damlalar1 meydana gelecek porlar i¢in

adeta birer kalip vazifesi goriirler)

4. Coziiciiniin tamamiyla buharlasmasi, basing artist ve polimer kilifin porlar

olusturacak sekilde patlamasi
5. Suyun geride gézenekli bir film birakacak sekilde tamamen buharlagsmasi
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Breath Figure tekniginde ¢oziicii buharlasmasi sonrasinda elde edilen polimerik filmler
opak ve gozenekli yapiya sahiptir. Bu proseste bagil nem ¢ok énemli bir rol oynar. Oyle
ki bagil nemin yeterince diisiik oldugu sartlarda elde edilen polimerik filmler genel
itibariyle transparan ve gozeneksizdir. Ancak bagil nem gibi uygulanan bazi
varyasyonlarla yapimin diizglin, sirali ve gozenekli bir sekilde elde edilmesi
miimkiindiir. Bagil nem basta olmak iizere bu varyasyonlar hava akis hizi, substratin

tipi, substratin sicaklig1 gibi baz1 degiskenlerin kontroliine dayanir [1-5].

3.2. BREATH FIGURE OLUSUMUNU ETKILEYEN FAKTORLER

Breath Figiire olusumunu ve buna baglh olarak elde edilecek gozenekli membranin
kalitesini etkileyen faktorler ¢ok sayida arastirmaci tarafindan uzun siiredir caligiliyor
olmasina ragmen halen etkisi detayli olarak incelenmemis ¢ok sayida faktoriin oldugu
diistiniilmektedir. Her bir parametrenin etkisinin tam anlamiyla anlasilabilmesi elde
edilecek membranin hangi alana hizmet edecegi ile yakindan iligkilidir. Nem, sicaklik,
¢Oziicii, polimer-¢oziicii etkilesimleri, konsantrasyon, substrat, polimerin tiiri, polimerin
yapis1 ve polimerin molekiil agirligi elde edilecek membranin fiziksel 6zelliklerini ve

kalitesini etkileyen en 6nemli degiskenlerdir [1-5,37].

Bu degiskenler kontrol edilebildigi taktirde por ¢api, porlar arasi mesafe, elde edilecek
membranin kalhigr gibi faktorler degistirilebilir ve optimize edilebilir. Yine porlarin

tekli veya coklu tabakalar olarak dizilmesi de bu degiskenlerin kontrolii ile yakindan

iliskilidir.
3.2.1. Nem

Bu teknigin en Onemli parametrelerinden biri ortamin nem seviyesidir. Literatiirde
yapilan ¢alismalarda arzu edilen kondensasyonu tesvik etmek ve sik istiflenmis, diizenli
gozenekli film eldesini miimkiin kilmak i¢in ortamim bagil neminin %50 veya
yukarisindaki degerlere sahip olmasi gerektigi ortaya koyulmustur [38]. Breath Figure
tekniginde elde edilen gozenekli polimerik filmlerin por boyutu membran dokiimii
sirasinda ortamin bagil nemi ayarlanmak suretiyle 6nemli 6l¢iide kontrol edilebilir.
Calismalarda nem artisina paralel olarak film igerisindeki porlarin biiyiikliigiiniin de
lineer olarak arttifina dair bir trend gozlemlenmistir [38]. Ancak belli bir degerin

iistiindeki nem degerlerinde fazlaca kondensasyon meydana geleceginden ve buda
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ylizeye kondense olan su damlalarinin biiyiliyerek birlesmesine neden olacagindan
polidispers 6zellik gdsteren bir por ¢apr dagilimma sebebiyet vermektedir. Buda ¢ok
yiiksek nem kosullarinda diizenli goézenekli porlara sahip filmlerin eldesinin miimkiin
olmadigint gostermektedir [38-42]. Bu durum polistiren-b-poly(N,N-dimetilakrilamid)
(PS-b-PDMA) blok kopolimerinden farkli bagil nemlerde elde edilen filmlerde bariz
sekilde goriilmektedir. Sekil 3.3'ten Por capmin %60 bagil nemde 250 nm den 750
nm'ye, %65 bagil nemde ise 1 um'ye ¢iktig1 goriilmektedir. %80 ve %90 bagil nemlerde
ise por capmin iyiden iyiye arttigi ancak por dagiliminin diizensiz bir hal aldigi

goriilmektedir [41].

Sekil 3.3. Farkli nem degerlerinde iiretilen(PS-b-PDMA) filmlerin SEM goriintiisii [41].

3.2.2. Coziicii

Breath Figure tekniginde membran kalitesini etkileyen bir diger onemli parametre
kullanilan ¢oziiciiniin 6zelligidir. Cok diizenli gézenekli filmlerin eldesinde nonpolar ve
ucuculugu yiiksek c¢oziiciilerin kullanilmasi tercih edilir. Karbondisiilfid (CS,),
Diklorometan (CH,Cl;), Kloroform (CHCI;), Benzen (CgHg), Toluen (C;Hg) ve
Tetrahidrofuran (C4HgO) en ¢ok tercih edilen ¢oziiciilerdir [42,43]. Baz1 polimerlerin
Breath Figilire tekniginde kullanilabilmesi i¢in bu ¢oziiclilerin karsimlart da

kullanilabilir. Coziiciiniin buharlagma hizt hem dokiim prosesini ve hem de
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kondensasyonu etkiler [1-5]. Polimerin ¢ozeltideki konformasyonu, ¢dzeltinin yiizey
gerilimi, viskozitesi kullanilan ¢6ziicli ile yakindan iliskilidir ve membran kalitesinde
etkilidir [43]. Billon ve arkadaslar1 ¢ok tabakali filmlerde 1slak kalinlik (¢ozeltinin
yiiksekligi) ile buharlasma hizi arasinda bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Ilk
kondense olan damla tabakasinin yavas buharlasma nedeniyle battigin1i ve ¢ozelti
ylizeyinde ikinci bir tabaka olusumuna olanak verdigini savunmuslardir. Calismada
yiiksek yogunluklu c¢oziiciiler kullanilsa bile multitabakali film olusabilecegi
gosterilmistir. Damlalarin  ¢ozeltiye batmast ve hegzagonal dizilisin olusmasi

termokapilariteye ve Marangoni kuvvetlerine dayandirilmigtir [44].

[laveten uguculugu yiiksek olan (cabuk buharlasan) ¢oziiciilerin ¢dzelti yiizeyini daha
cabuk terk edeceklerinden daha kiigiik porlar meydana getirecegi beklenmektedir.
Coziiciiniin disiik uguculuga sahip olmasi (ge¢ buharlasmasi) polimer yiizeyini daha
uzun siire kondensasyona maruz birakacagindan daha biiyiik porlarin elde edilmesine

neden olmaktadir [45,46].

3.2.3. Konsantrasyon

Breath Figure tekniginde polimer konsantrasyonunda meydana gelen bir degisimin por
cap1, film kalitesi, tek yada ¢ok tabakali film olusumu gibi hususlar {izerinde 6nemli
etkilere sahip oldugu goriilmiistiir [42]. Baz1 ¢alismalar polimer konsantrasyonu ile por

boyutu arasindaki iliskiyi (3.3) denklemi ile vermektedir [2].

PS=k/C (3.3)

Burada "PS” film igerisindeki por boyutunu, "C” polimer ¢ozeltisinin
konsantrasyonunu, "k” ise kullanilan polimerin tipine gore degisen bir sabiti
gostermektedir. Calismasinda amfifilleri kullanan Stenzel por biytlikligi ile ¢ozelti
konsantrasyonu arasinda kuvvetli bir iligki oldugunu gozlemlemesine ragmen farkli
konsantrasyonlardaki star (yildiz) polimerlerle calistiginda daha diisiik bir etki tespit
etmistir [37]. Polimer konsantrasyonundaki diisiis genel olarak daha biiyiik por
caplarinin elde edilmesine sebebiyet vermektedir [47]. Ortalama por biiyiikligii bazi
caligmalarda (3.3) denklemi ile verilen bagintiy1 izlemektedir [38,46,48]. Fakat bazi

0zel durumlarda konsantrasyonla herhangi bir iliski kurulamamaktadir [49].

Konsantrasyonun Breath Figure teknigi ile elde edilen filmin kalitesi {izerine de etkisi
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bliytiktiir. Literatiirde polikarbonat membranlarin kloroform ile hazirlanan 0,03g/ml ile
0,09 g/ml konsantrasyon araligindaki ¢ozeltilerinden kaliteli membranlar elde edildigi,
Ancak konsantrasyon 0,1 mg/ml'ye ¢ikarildiginda diizen ve dizaynin bozularak
membran kalitesinin  distiigii  gézlemlenmistir.  Poli(L-laktid)-b-poli(etilenglikol)
gozenekli membranlarin  ise sadece 0,5 g/ konsantrasyonunun altindaki

konsantrasyonlarda elde edilebildigi tespit edilmistir [50].

Polimerin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonu tek yada coklu tabakali membran eldesi
tizerinde de onemli bir etkiye sahiptir. Bir dendroid blok kopolimer olan polietilenoksit-
b-polidimetilakrilamid’in kloroformla olan 0,5 mg/ml konsantrasyondaki ¢ozeltisi
gozenekli tek tabakali bir membran verirken ayni polimerin 2 mg/ml gibi yiiksek bir
konsantrasyonu s6z konusu oldugunda multitabaka 6zellikte membran elde edilmektedir

[51].

3.2.4. Sicakhik

Breath Figure tekniginde dokiim prosesi sirasinda sicakligin kontrolii ¢6ziiciiniin
buharlagsmasi, yogunlasma (kondensasyon), yiizey gerilimi, polimer ¢dzeltisinin
viskozitesi, ¢oziliniirliikk, polimerin konformasyonu ve polimerin su-¢ozelti arayiizeyinde
cokelmesi lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu sebeple bazi aragtirmacilar bu teknikle
elde edilen gozenekli membranlar1 optimize ederek diizenli yapilar elde edebilmek i¢in
dokiim sirasinda {lizerine dokiim yapilan substratin ve dokiimii yapilan polimer
¢ozeltisinin sicakliginin kontrolii iizerine ¢alismalar yapmislardir [42]. Bu amagla soguk
dokiim hiicreleri veya soguk sulu ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu proses literatiirde soguk

tabla tizerine dokim olarak isimlendirilmektedir.

Sicakligin diismesi ¢oziicliniin buharlasma hizinda bir diisiis meydana getirecektir. Geg
buharlagsmanin olmasi1 (diger bir ifadeyle buharlasma zamaninin uzamasi) daha biiyiik
su damlalarinin meydana gelmesine sebebiyet vereceginden daha biiytlik porlarin elde

edilmesine yol agmaktadir [52, 53].

Angus ve arkadaglar1 5 kollu PS star polimerinin kloroformla olan ¢ozeltisini soguk bir
tabla iizerine dokmek suretiyle petek yapili membranlar iiretmeyi basarmiglardir [54].
Bir baska c¢alismada substrat olarak kullanilan %40 sakkaroz igeren sulu ¢ozeltinin
sicakligr 5 ila 3 °C civarinda tutularak poli(p-fenil-vinilen) ve politiyofen karistminin

%?2'lik ksilen ¢ozeltileri karisimindan kaliteli petek yapilt membranlar iiretilebilmistir
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[55]. Petek yapili membranlarin elde edildigi diger bir calismada ise Poli(laktid-ko-
glikolik asit)’in kloroform icerisindeki c¢ozeltisinin diisiik sicakliklarda yiiksek
sicakliklarla mukayese edildiginde daha biiyiikk ve daha derin porlar elde edildigi
gosterilmistir [56].

3.2.5. Vakum

Vakum, Breath Figure prosesi araciligityla diizenli ve sirali gdzenekli membranlarin
eldesinde 6nemli bir faktordiir. Por biiyiikliikleri 5.6 um den 17.1 pum'ye ¢ikan piiriizlii
gbzenekli membranlar Li ve arkadaslar tarafindan dokiim ortaminin vakum seviyesi
degistirilmek suretiyle elde edilmistir. Kontrolli nem kafesindeki diisiik basing
¢Oziiciinlin buharlasmasini ve su damlalarinin kondensasyonunu desteklemis ve por
olusumuna olanak vermistir. Porlarin biiyiikliigiiniin nemdeki ve vakum seviyesindeki

artigla beraber artig1 tespit edilmistir [57].

3.2.6. Substrat

Polimer ¢ozeltisinin iizerine dokiildiigii substrat yada yiizey membran iizerindeki por
dagilim1 ve kalitesini etkileyen 6nemli bir etmendir. Petek yapili gézenekli filmler cam,
mika, silikon wafer, kuartz, silanlanmis cam gibi hidrofilik, hidrofobik ya da hidrofobik

hale getirilmis substratlar {izerinde olusturulabilir [39, 58, 59].

Substrat olarak polimerik substratlarin kullanildig1 ¢alismalarda mevcuttur. Bunlardan
ozellikle poli(vinilkloriir) (PVC) ve poli(metilmetakrilat) (PMMA) ylizeyler
denenmistir. Membran morfolojisi lizerine substratin etkisi Valiyaveettil ve arkadaglar
tarafindan temiz cam, epoksi, amin u¢lu ve dendrimer fonksiyonellestirilmis cam,
silikon wafer gibi substratlar iizerinde denenmis olup, cam ve silikon wafer yiizeyler
kullanildiginda petek yapili membranlar elde edilmistir. Epoksi muameleli, amin uglu
ve dendrimer fonksiyonellestirilmis cam kullanildiginda sirasiyla halka desenli, diisiik
por yogunluklu ve ag tipi yapilar elde edilmistir [58]. Connal ve arkadaslar1 19 kollu
PDMS polimerinden elde edilen membranlarin TEM kafesleri ile biiytik iliski
gosterdiklerini tespit etmislerdir. PDMS kaolin ve silika partikiilleri gibi farkh
substratlar iizerinde diizenli ve sirali petek yapili membranlarin {iretilmesine olanak

veren ¢ok yoOnlii bir malzemedir [60].

Su yiizeyi de membran dokiimii i¢in substrat olarak kullanilabilir (literatiirde su iizerine

dokiim teknigi olarak isimlendirilir) [61]. Hava-su araylizeyinde elde edilen bu
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membranlar kendiliginden dizayn olabildiklerinden ve kati bir substrat iizerinde
olugmadiklarindan desteksiz saf film eldesi isteyen c¢alismalarda kullanilmak {izere

tiretilebilir [62].

Baska bir ¢alismada substrat olarak cam, silikon slayt ve mika kullanildigindaki substrat
etkisi incelenmistir. Calismada dendroid blok kopolimerlerin dokiim deneylerinde en 1yi
sonu¢ veren substratin mika substrati oldugu tespit edilmistir. Petek yapili gdzenekli
membranlarin elde edilmesinde substratin 1slatilabilirliginin bir 6l¢iisii olan temas agis1
caligmalarinin biiyiilk 6nem arz ettigi gosterilmistir. Mika disinda cam veya silikon
ylizeyler substrat olarak kullanildiginda diizende azalma oldugu rapor edilmistir ve bu
durum Sekil 3.4'te goriilmektedir [63]. Fotograflar 18°C ve %90 bagil nemde 0,75
mg/ml konsantrasyondaki kopolimer ¢ozeltisinden (a) mika, (b) cam ve (c) silikon
plakalar iizerine 40 pl damlatilarak elde edilen petek yapili filmlerin SEM goriintiileri
olup fotograflardaki skala 20 um'yi gostermektedir [63].

Sekil 3.4. Farkli substratlar iizerindeki Breath Figure SEM goriintiileri [63].

Substratin ~ polimer  ¢ozeltisi  tarafindan  islatilabilirligindeki  artig,  ylizeyin
hidrofilitesinden bagimsiz olarak, daha sirali, diizenli ve periyodik porlarin olugsmasina
olanak vermektedir [63,64]. Yiizeyin piriizliliigiindeki artis ise kondensasyonun
baslatacak cekirdek nokta sayisinin artmasi anlamia geleceginden kondense olan

toplam su damlas1 hacminde artig anlamina gelmektedir [65].
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3.2.7. Polimer

Polimer oOzellikleri film kalitesini etkileyen en belirleyici faktorlerden birisidir.
Ortalama molekiil agirligi, polimerdeki dallanmanin derecesi, polimerin sahip oldugu
son grup, reaksiyona girmemis monomer, ¢Oziicii gibi safsizliklar ve diisiik molekiil
agirhig fraksiyonlari, zincir esnekligini (camsi gegis sicakligini), por biyiikliigiini, su
damlalarinin ¢okelmesini ve stabilizasyonunu etkiler. Bu sebeple Breath Figure
teknigine uygun olan optimize kosullarda polimerlerin sentezine ihtiya¢ vardir [66]. Bu
amagla cesitli yasayan/kontrollii polimerizasyon teknikleri kullanilmistir. Radikalik
polimerizasyon, atom transfer radikalik polimerizasyonu ve tersinir zincir transfer
polimerizasyonu bu amagla kullanilabilecek polimerizasyon teknikleridir [1-5,66,67].
Stenzel ve arkadaslar1 yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon tekniZiyle
hazirladiklar1  blok kopolimerler, comb polimerler, yildiz tipi ve amfifilik
makromolekiillerin kullanimini rapor etmislerdir [68-70]. Sirali gézenekli membranlarin
elde edilmesinde asir1 dallanmis polimerlerin ve dendroid blok kopolimerlerin

kullanildigin1 gdsteren ¢alismalar da mevcuttur [63, 71].

Lineer PS ile karsilagtirildiginda belirli bir dallanma derecesinin, yliksek molekiil
agirligimin ve diislik viskozitenin petek yapili membranlari elde etmede anahtar faktorler
oldugu 1999 yilinda Frangois ve arkadaslar1 tarafindan tespit edilmistir [72]. Bununla
birlikte, diger calismalar uygun kosullar altinda polar son grubu olmayan lineer
PS'ninde 100-200 K araliginda diizenli petek tipi yapilar verecegini rapor etmistir
[45,73]. PS'de mevcut olan son gruplarin petek yapili film olusumu iizerine dnemini

vurgulayan ¢alismalarda mevcuttur [74].

3.3. BREATH FIGURE TEKNIGININ BAZI METOTLARLA
KOMBINASYONU

Breath Figure tekniginde sirali, diizenli, gézenekli membranlar elde edebilmek i¢in bazi
metotlarla kombinasyonunun daha iyi sonuclar verdigi ortaya koyulmustur. Teknigin
diger metotlarla kombinasyonunda metot tiirli olarak hava akis1 teknigi, statik
kondensasyon, su lizerine dokiim teknigi, soguk tabla iizerine dokiim teknigi, emiilsiyon
teknigi ve dondiirerek ve daldirarak kaplama (spin ve dip coating) teknikleri ile

kombinasyonu kullanilabilir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Breath Figure tekniginin baz1 metotlarla kombinasyonu [4].

3.3.1. Hava Akis1 Teknigi

Polimer ¢ozeltisi iizerine nemli hava gonderilmesi Breath Figure olusumunda en ¢ok
kullanilan yardimer tekniklerden biridir. Polimer ¢ozeltisi ylizeyine belli bir hizda
gonderilen ve polimer ¢ozeltisinin yilizeyi ve bulk kismi arasinda biiyiik bir sicaklik
gradientine neden olan hava akimi zorlamali ve hizli bir ¢6ziicli buharlasmasina neden
olur [52,75,76]. Soguyan yiizey kondensasyonu hizlandirir ve polimer ylizeyine
kondense olan su damlalarinin biiylimesine yol agar. Bu dinamik buharlasma sirasinda
olusan hareketlilik ve mevcut akimlar sik istiflenmis yapinin olugsmasina destek verir.
Boylelikle sirali, diizenli ve gozenekli polimerik filmler kontrollii nem kosullarinda

gonderilen havanin akis hizinin ayarlanmasiyla elde edilebilir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Hava akisi teknigi ile Breath Figure olusumu [2].

Breath Figure olusumu hava akisi teknigi yardimi ile gerceklestirildiginde gonderilen
havanin akis hizinin yiiksek olmasi halinde daha kiigiik porlarin elde edildigi tespit
edilmigtir. Akis hizinin arttirilmasit her ne kadar buharlagsma hizinin artacagi anlamina
gelsede, toplam buharlagsma icin gerekli siire kisalacagindan bu durum ortalama por
biiyiikliigiiniin kii¢iilmesine neden olmaktadir [77]. Nem igerigi, akis hizi, mesafe ve
havanin gelis acis1 gibi degiskenlerin bu teknigin kontrol parametreleri oldugu Stenzel

ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir [78].

3.3.2. Statik Kondensasyon Teknigi

Statik kondensasyon teknigi ile gézenekli polimerik film elde etmek i¢in herhangi bir
dinamik nem akisinin olmadigi, nemi belirli kosullarda sabit tutulan statik ortamlar
kullanilir. Bu ortamlar kapali bir ortamda bagil nemi sabit tutulan tuz ¢ozeltileri veya
kapali bir ortama koyulan bir miktar destile su ile saglanabilir. Bagil nemi sabitlemek
icin sik kullanilan doygun tuz ¢ozeltileri ve farkli sicakliklardaki bagil nem degerleri

Cizelge 3.1'de verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Doygun tuz ¢ozeltilerinin farkli sicakliklarda nem degerleri [79].

Sicaklik (°C)
Doygun Tuz
0 5 11015120 (25|30 | 35]| 40| 50| 60
Cozeltisi
Bagil Nem (%)
Amonyum Nitrat 75 1 70 | 67 | 64 | 60 | 53

Amonyum Siilfat | 82 | 82 | 82 | 82 | 81 | 81 | 81 | 80 | 80 | 79
Magnezyum Klortir | 34 | 34 | 33 | 33 | 33 | 33 | 32 | 32 | 32 | 31 | 29
Magnezyum Nitrat | 60 | 59 | 57 | 56 | 54 | 53 | 51 | 50 | 48 | 45

Lityum Klortir 11|11 11t | 11 | 11 (11 | 11 | 11 | 11 | 11 | 11

Potasyum Siilfat 99 | 98 | 98 | 98 | 98 | 97 | 97 | 97 | 96 | 96

Potasyum Nitrat 96 | 96 | 96 | 95 | 95 | 94 | 92 | 91 | 89 | &5

Potasyum Kloriir | 8 | 88 | 87 | 86 | 85 | 84 | 84 | 83 | 82 | 81 | 80

Potasyum Asetat 23 | 23 | 23 | 23 | 22
Potasyum Hidroksit 14112 |11 | 9 8 7 7 6 6 5
Sodyum Kloriir 76 | 76 | 76 | 76 | 75 | 75 |75 |75 | 75 | 74 | 75
Sodyum Nitrit 65 | 64 | 63 | 62 | 61

Sodyum Dikromat | 61 | 59 | 57 | 57 | 55 | 54 | 53 | 51 | 50 | 49 | 47

Nemi ve sicakligi sabit tutulan nemli bir oda yada kafes i¢inde yiiriitiillen, polimer
¢Ozeltisinden ¢oziicli buharlastirilmas1 sonucu goézenekli filmlerin elde edildigi statik
metodun [71,80,81] hava akisi1 teknigi olan dinamik metotla karsilagtirmali sematik

gosterimi Sekil 3.7'de verilmektedir.
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Dinamik Proses Statik Proses

Memli Hava

a Polimer Cozeltisi

Su

Sekil 3.7. Statik ve dinamik kosullarda Breath Figure olusumu [26].

3.3.3. Su Uzerine Dokiim Teknigi

Breath Figure teknigi ile sik istiflenmis petek yapili membran eldesi i¢in sadece kat1 bir
substrat1 ylizey olarak kullanma zorunlulugu yoktur. Kendiliginden dizayn olan
membranlarin iiretiminde hava-su arayiizeyi de yiizey olarak kullanilabilir (Sekil 3.8).
Polimer ¢ozeltisi su yiizeyine damlatildiktan ve c¢ozeltinin igerdigi tiim ¢oziicii

buharlastiktan sonra elde edilen yiizen membranlar bir cam ylizeye kaplanir [61,78,82].

polimer cdzeltisi

polimer tabakasi

su
Sekil 3.8. Su {lizerine dokiim yapilarak Breath Figure olusumu [78].

Shimomura ve arkadaslar1 dodesilakrilamit ve w-karboksihegzilakrilamit amfifilik
kopolimerinin benzen igindeki ¢ozeltisinden petek yapili membranlart basarili bir

sekilde {iretebilmek icin hava/su ara yiizeyini kullanmislardir [61]. Elde edilen

25



membranlarin alani1 ve kalinligi su yiizeyine yayilan ¢ézeltinin hacmi ve suyun sicakligi
ile kontrol altina alinmis olup film kalinlig1 685 ile 1260 nm arasinda degismektedir.
Connal ve arkadaglar1 ise su fizerine bir miktar polimer ¢o6zeltisi dokerek
gergeklestirdikleri 6n dokiim ile ince bir film elde ettikten sonra ayni ¢dzeltiyi bu ince
filmin {izerine tekrar dokiim yapmislardir [82]. Davis ve arkadaslari ise PS-comb
polimerini kullanarak hava/su ara yiizeyinde diizenli petek yapili membranlar1 elde

etmeyi basarmislardir [78].

3.3.4. Soguk Tabla Uzerine Dokiim Teknigi

Soguk tabla iizerine dokiim teknigi yardimi ile Breath Figure eldesinde ¢bzeltinin ve
substratin sicakligi degistirilerek daha fazla kondensasyon olmasi saglanabilir [78, 54-
56]. Bu amag icin soguk bir dokiim hiicresi tabla olarak kullanilir. Uzerine dokiim
yapilacak substrat bu soguk tabla iizerine oturtularak sicakligin ortam kosullarinin altina
inmesi saglanir (Sekil 3.9). Sicakligin ortam kosullarin altinda diisiik bir degerde
olmas1 hem fazla miktarda kondensasyonun meydana gelmesine ve hem de viskozitede
artisa neden olur. Ayrica ¢ozelti ve kondense olan su damlalar1 arasindaki arayiizeyde

bu durumdan etkilenir.

O nemli ortam

l (») o buharlasma

}.:-‘S' e .M_...- '\?.:' polimer ¢dzeltisi
o K ONETN Ses NS

sicakhk kontrollii ylizey

Sekil 3.9. Soguk tabla {lizerine dokiim yapilarak Breath Figure olusumu [78].

Soguk tabla soguk kat1 bir yiizey olabildigi gibi su iizerine dokiim teknigi i¢in hava/su
araylizeyi de olabilir. Bu teknigin kullanilmasiyla substrat olarak sakkarozun sudaki
%40'lik ¢ozeltisinin sicakligi 5°C-3°C civarinda tutularak sirali diizgiin yapida

poli(fenilenvinilen) ve politiyofen membranlarin iiretilmesi basarilmigtir [55].
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3.3.5. Emiilsiyon Teknigi

Emiilsiyon teknigi kullanilarak Breath Figure olusumunda su (ya da bir sulu ¢ozelti)
polimer ¢ozeltisi i¢ine katilir [78,83-85]. Hemen arkasina sistem genellikle bir sonikator

yardimi ile homojenize edilir (Sekil 3.10).

—)
S Bl
- b b - 00 buharlasma
Q

o 3

G 0 Og

su tabakasi (ustteki)+ kapsiillenen su damlalan
polimer ¢dzeltisi

Sekil 3.10. Emiilsiyon teknigi yardimiyla Breath Figure olusumu [78].

Bu teknigi kullanmak suretiyle seliiloz asetat butirat, monokarboksillenmis PS, PMMA
gibi gibi homopolimerlerin tetrahidrofuran ¢dzeltilerinden kuru ortamda (bagil nem <
%30) petek yapili membranlar iiretilmistir [86]. Hazirlanan siikroz sulu ¢ozeltilerinin PS
ve PMMA polimerlerinin benzen igerisindeki ¢ozeltilerine enjekte edilmesi ile petek
yapili membranlarin iiretildigi ¢alismalar mevcuttur [84]. PS bazli comb polimerlerin
karbondisiilfid gibi non-polar ¢oziiciilerle hacimce %50 oraninda suyla karistirarak elde
edilen emiilsiyonlartyla oldukg¢a sirali ve diizenli petek yapili membranlar elde
edilmigtir [78]. Ayrica son zamanlarda partikiillerle fonksiyonellestirilmis membranlari
elde etmek i¢in "Pickering-emulsion effect" olarak bilinen bir metodun Breath Figure
teknigi ile bir arada kullanildig1 ¢alismalar yapilmustir. Silika partikiiller, PS partikiiller
ve ayrica poli(NIPAAm)-ko-akrilik asit mikrojeller sirali membranlarin eldesinde

stabilize edici ajanlar olarak kullanilmaktadir [87].

3.3.6. Breath Figure Tekniginin Dondiirerek ve Daldirarak Kaplama Teknikleri ile

Kombinasyonu

Dondiirerek ve daldirarak kaplama metotlart (spin coating ve dip coating)
laboratuvarlarda diizgiin film elde etmek i¢in siklikla kullanilan tekniklerdir [65,88].
Breath Figure teknigi nemli kosullarda membran eldesi i¢in dondiirerek (Sekil 3.11) ve

daldirarak kaplama (Sekil 3.12) teknikleri ile kombine edilebilir [89,90].
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Sekil 3.11. Dondiirerek kaplama teknigi (spin coating) [91].

Sekil 3.12. Daldirarak kaplama teknigi (dip coating) [92].

Her iki teknikle olan kombinasyonda  daireselden ziyade uzamis porlar elde
edilmektedir. Dondiirerek kaplama kullanildiginda diisiik dondiirme hizlarinin damla
birlesmesine sebebiyet verdigi, bu nedenle oldukga sirali ve diizenli yapilar1 elde etmek
icin yiiksek dondiirme hizlarinin daha faydali oldugu goriilmektedir. Bu iki metodun
kombinasyonu ile poli(etilen tereftalat) (PET) florlandirilmis filmler 2000 rpm’den
3000 rpm’e kadar yiiksek dondiirme hizlarinda 1000 rpm’de oldugundan ¢ok daha sirali
ve diizgiin olarak elde edilmistir [93]. Munoz-Bonilla ve arkadaslar1 amfifilik bir triblok
kopolimerle [poli(2,3,4,5,6-pentaflorostiren)-b-polistiren-b-poli(etilen glikol)metil eter
metakrilat] yliksek molekiil agirlikli PS'i karistirarak nemli kosullar altinda dondiirerek

kaplama metodu kullanarak gézenekli membranlar elde edebilmislerdir [94].

Dondiirerek kaplama tekniginde oldugu gibi daldirarak kaplama teknigi de oldukca
yiksek nemli kosullarda Breath Figure teknigi ile kombine edilebilir. Literatiirde
kloroformda ¢6ziinen bir graft kopolimerinden %70 nem kosullarinda 500 cm/dk ¢ekme
hiz1 ile daldirarak kaplama teknigi uygulanarak 1,5 um por ¢apina ve 900 nm derinlige
sahip yapilar elde edilebilmistir. Bu nedenle iki metodun birlestirilmesi amaca yonelik

materyallerin sentezlenmesinde biiylik 6nem arz etmektedir [95].
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3.4. BREATH FIGURE TEKNIGINIiN UYGULAMA ALANLARI

Siral1 ve diizenli gézeneklere sahip membranlar sahip olduklar1 diizgiin morfolojiden
dolay1 ¢ok cesitli alanlarda uygulama imkani bulabilirler. Bu membranlarin uygulama
alan1 bulabilecegi potansiyel aplikasyonlar arasinda filtrasyon [19], sliperhidrofobik ve
kendi kendini temizleyebilen ylizeyler, hiicre kiiltiirii calismalar1 ve doku miihendisligi
icin iskele yapilar [96], biyoanalizler, softlitografi icin kaliplar [74], fotonik,
optoelektronik [42], biyomimetik malzemeler [97,98] ve kaplamalar [98] sayilabilir.

Breath Figure teknigi ile iretilen bu gozenekli membranlarin fotoelektrik doniisiim
aplikasyonunda kullanilmasina &rnek olarak 151k yayan bir kopolimer olan
poli(distrildimetilbenzen-ko-trietilenglikol)'den elde edilen petek yapili dizilise sahip
gozenekli  membranlarin aym1  malzemenin  gdzeneksiz ~ membranlariyla

karsilastirildiginda iiretilen fotoakim olarak bir artis gosterdigi tespit edilmistir [99].

Elektronik alaninda 6rnek vermek gerekirse silikon bazli kopolimerler PEGDMA-ran-
PMMA-ran-PMPS ve PEGDMA-ran-PMMA-ran-PTRIS'den Breath Figure teknigi ile
elde edilen esnek petek yapili filmler sonrasinda sol-gel prosesi ile daha fazla capraz
bagl hale getirilerek yliksek esneklik ve ¢oziiciilere karsi dayaniklilik kazandirilmistir.
Bu tip malzemelerin dijital goriintiilemeye dair aplikasyonlarda malzeme olarak

kullanilmas1 s6z konusu olabilir [100].

En 6nemli uygulama alanlarindan bir digeri Breath Figure teknigi ile elde edilen siral,
diizenli ve gozenekli membranlarin hiicre kiiltiirii, doku iskelesi gibi biyomedikal
aplikasyonlarda kullanilabilirligidir. Petek yapili poli(e-kaprolaktam) membranlar
oldukca iyi adezyon oOzellikleri gostermis olup ayrica fibronektinin porlar igerisine
secimli adsorpsiyonunu gerceklestirmislerdir [101]. Bir baska caligmada polistiren-b-
poliakrilik asit 'in polipirolle olan petek yapili membranlarinda 24 saat inkiibasyon
sonrasinda diiz morfolojideki membranlarina kargin 1929 fibroblast hiicrelerinin
gozlemlendigi tespit edilmistir (Sekil 3.13). Daha kiiciik por ¢apina sahip olan
membranlarda daha fazla adezyon oldugu rapor edilmistir. Sekil 3.13'te soldaki resimde

por ¢ap1 1-2 um, sagdaki resimde ise 1um den kiigiiktiir [102].
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Sekil 3.13. Petek yapili filmlerde 24 saat inkiibasyon sonrasi fibroblast tutulumu [102].

Petek yapili membranlar ayni malzemeden iiretilen morfolojisi diiz olan filmlerle
karsilastirildiginda hiicre kiiltiirii agisindan oldukca iyi Ozellikler gosterdikleri tespit
edilmistir. Bu duruma hiicre kiiltlirii uygulamalar1 i¢in birbirine porlarla baglanmis
poli(e-kaprolaktam)-dodesilakrilamid-w-karboksihegzilakrilamid membranlar 6rnek
olarak verilebilir. 5-16 pm por capma sahip bu membranlar yiiksek hiicre adezyonu
gostermislerdir [103]. Ayni malzeme hidroksiapatit gibi kemik elde etmek igin
kullanilmustir [104].

Petek yapili membranlarin gostermis olduklart hidrofobik karakter hidrofobik yapili bir
polimer matrisi ile porlar igerisine dolan havanin, ylizey piirtizliliigiiniin, por ¢capinin ve
porlar arasi boslugun birlesimden kaynaklanmaktadir. Polimer ve havanin bir arada
bulunmasi bu gézenekli membranlarin kompozit materyaller gibi diisiiniilebilecegi ve
her bir fazin (hava ve polimer) temas agisina katkida bulunacag diistiniilmektedir [105].
Bu karakteristik 6zellik petek yapili membranlar i¢in biiylik 6nem tagimaktadir ¢linki
hidrofobikligi arttirtlmis yiizeyler kir tutmama oOzellikleri basta olmak {tizere kendi
kendini temizleyen kaplamalar olarak c¢ok sayida aplikasyonda kullanilabilirler. Bu
durumda yiiksek temas acis1 ve yiizey piiriizlilligli kendiliginden temizleme giiclinii
belirlemektedir [106]. Literatiirde siiperhidrofobik o6zellikte petek yapili membranlar
tiretmek i¢in florlandirilmis polimerler kullanilmaktadir. Elde edilen membranlar por
capi kiiciildiikge daha fazla hidrofobik 6zellik gdstermektedir. Ornegin por ¢ap1 2 um
iken 145° a¢1 elde edilirken 300 nm por ¢apina sahip membranlarin 160° temas agisi
degerinde sahip oldugu gosterilmistir. Elde edilen membranlarin optik 6zelliklerinin
optimizasyonu ile elde edilen transparan filmlerin pencereler i¢in optik kaplama olarak

kullanilabilecegi rapor edilmistir [107, 108].
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Breath Figiirlerin partikiillerle kombine edildigi ve elde edilen dagilmis hiyerarsik
yapilarin biyoanalizlerde ve teshis amaglh kullanilan kitlerde kullanilabilecegini rapor

eden c¢aligsmalarda mevcuttur [109, 110].

Breath Figure teknigi bu ¢ok yonlii kullaniminin avantajlariyla malzeme alaninda biiyiik
bir O6neme sahip olmustur. Kesfedildiginden bu yana gozenekli yapiya sahip
membranlarin iiretimine dair ucuz ve basarili bir teknik oldugu ve genis alanda
kullanilabilirligi kabul goérmiistiir. Breath Figure teknigi ayrica iyi tanimlanmis
malzemelerin lretimine dair geleneksel litografik teknikleri tamamlayict bir 6zellik
tasimaktadir. Breath Figure olusum prosesi esnasindaki degiskenlerin kompleksligi
teknigin endiistriyel olarak kullanimina dair karsimiza ¢ikan en énemli giigliiktiir. Bilim
insanlart bu membranlarin olusumundaki mekanizmay1 aydinliga kavusturmak icin
biiylik ¢abalar sarf etmektedir ancak ne yazik ki halen daha kesin sonuglar elde
edilememistir. Buna ragmen nem, sicaklik, substrat, ¢6ziicii, konsantrasyon, polimer ve
polimerin yapisi, molekiil agirligir gibi proses degiskenleri literatiirde yapilan detayl
calismalar ile iyi bir sekilde tanimlanmistir. Hiicre kiiltiirii, doku iskelesi, kataliz, optik,
kaplama, nano ve mikro reaktdrler, kendi kendini temizleyen yiizeyler, biyoanalizler ve
teshis amaclh kullanilan kitler gibi ¢ok genis bir alanda uygulama imkanina sahip
gozenekli fonksiyonel membranlarin ucuz ve kullanisli bir metot olan Breath Figure
teknigi ile tiretilmesi yapilan detayli ve incelikli caligsmalar ile dniindeki engellerin asilip
cok daha genis bir yelpazaye hizmet edecegi ve iimit vaad eden bir konu oldugu

gergektir [2].

3.5. BREATH FIGURE KARAKTERIZASYON TEKNiKLERIi

Breath Figure teknigi ile elde edilen membranlar1 karakterize etmek i¢in kullanilan en
onemli ve baslica teknik mikroskobik tekniklerdir. Mikroskobik teknikleri desteklemek
ve film kalitesini kantitatif olarak belirlemek amaciyla baz1 matematiksel yaklagimlarda
kullanilabilmektedir. Yiizeyin sadece birkag nm kalinliginda olup biten hakkinda fikir
sahibi olmamiza yarayan temas agis1 Olgiimleri Breath Figure teknigi kullanilarak elde
edilen gézenekli membranlar1 karakterize etmede kullanilan hidrofilik ya da hidrofobik
karakterleri hakkinda fikir sahibi olmamiza olanak veren bir yiizey karakterizasyonu
cesididir. Ayrica temas agis1 dlgiimlerinden yola ¢ikilarak yapilan serbest ylizey enerjisi

hesaplar1 da ylizeyi karakterize etmede kullanilir.
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3.5.1. Mikroskobik Karakterizasyon

Petek yapili gozenekli membranlarin mikroskobik incelemesinde en ¢ok kullanilan
mikroskobik teknikler optik mikroskobi [111-113], taramali elektron mikroskobisi
(SEM) [112], 3 boyutlu taramali elektron mikroskobisi (3D SEM) [114], atomik kuvvet
mikroskobisi (AFM) [112,115], yatay kuvvet mikroskobisi (LFM) [90], floresans
mikroskobisi, konfokal mikroskobisi, gecirimli elektron mikroskobisi (TEM) [116,117],
X-151n1 fotoemisyon elektron mikroskobisi (XPEEM) [115].

Tim bu teknikler arasinda gozenekli membranlarin morfolojik yapilarinin
incelenmesinde optik mikroskobi kolay kullanilabilirligi ve ulasilabilirligi sebebiyle ilk
tercih sebebidir. Cok daha yiiksek biiyiiltmelere gereksinim duyuldugu hallerde SEM
bir tercih sebebi olabilir. Bu teknik membranin daha asagi tabakalarinin
karakterizasyonuna imkan saglar. Benzer sekilde membranlarin enine kesit yiizeylerinin
analizide SEM karakterizasyon teknigi ile analiz edilebilir. Ancak bilindigi iizere bu
teknik iletken olmayan polimerlerin membranlarini incelemek sézkonusu oldugunda
iletken bir kaplama ile kaplanma ve dolayisiyla bir numune hazirlik asamasi

zorunlulugu gerektirir.

AFM gozenekli membranlarin 3D profillerini elde etmek i¢in uygulanan membrana
zarar vermeyen yiksek c¢Oziiniirliklii bir karakterizasyon teknigidir. Bu teknigin
avantaji membranlar1 su i¢inde ya da bir siviya batirilmis halde inceleme imkani
sunmas1 oldugundan 6zellikle uyari-cevap polimerlerinin karakterizasyonu igin biiyiik
Oonem tasir. Eger soft polimerlerle calisiliyorsa "tapping" modunun segilmesi tavsiye
edilir. Bu modun sec¢ilmesi 6zellikle tipin ¢api1 hemen hemen por ¢ap1 civarinda veya
por ¢apindan daha biiylik oldugu durumlardaki iirlinleri tararken biiyiikk onem tasir.
AFM Kkarakterizasyon tekniginin muhtemel bir dezavantaji ise SEM karakterizasyon
teknigi kullanilarak elde edilen figiirlerle karsilastirildiginda daha kiiciik tarama

boyutlarina sahip olmasidir.

Eger gozenekli membranlar floresan bilesiklerle boyanirsa analizlerinde floresans
mikroskobi karakterizasyon teknigini kullanmak ¢ok faydali olur [77]. Konfokal
Mikroskobisi ise multitabakali membranlari ¢alisirken faydali bir karakterizasyon
teknigidir. Her bir tabakanin siralanis1 ve tabakalardaki kusurlar bu teknik kullanilmak
suretiyle XY yada XZ diizlemlerinde belirlenebilir ve 3D sekilller olarak
yapilandirilabilir [2].
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3.5.2. Temas Agis1 ve Serbest Yiizey Enerjisi Karakterizasyonu

Breath Figure teknigi kondensasyon ve evaporasyon proseslerini bir arada igerdiginden
kat1 bir ylizey lizerine kondense olan veya bu yiizeyden buharlasan sivinin yiizeyle olan
iligkisini ortaya koymak ve ylizeyin sahip oldugu fiziksel 6zellikler ile iliskilendirmek

bliyiik 6nem tasir.

Sivi igerisindeki bir molekiil kendisini ¢evreleyen diger molekiiller ile siirekli bir
etkilesim icinde olup kendisine komsu olan molekiiller tarafindan her yonden esit
kuvvetle cekilmekte ve sivi icerisindeki bu molekiile etkiyen molekiiler kuvvetlerin

bileskesi sifir kabul edilmektedir.

Siv1 yiizeyi s6z konusu oldugunda farkli bir durumla karsi karsiya kaliriz. Sivi
yiizeyinde bulunan bir molekiil izerinde baska hi¢bir molekiil yoktur. Sadece kendisini
alttan ¢evreleyen molekiiller tarafindan sivi i¢ine dogru ¢ekilmeye calisilirlar. Buda sivi
ylizeyinde yatay yonde molekiil seyrelmesine (sivi yiizeyinde molekiiller arasindaki
ortalama mesafenin siv1 igerisindekiler arasinda olana nazaran daha fazla olmasina) ve
boylelikle s1v1 yiizeyinin sanki gergin bir zarla kapliymig gibi davranmasina sebep olur.
Siv1 yiizeylerinin gostermis olduklar1 bu davranisa "yiizey gerilimi" adi verilir (Sekil
3.14). Termodinamik acidan sivinin ylizey gerilimi sivinin kendi yiizey alanini

minimuma indirgemeye ¢alismasidir [118].

yiizey gerilimi

yilizey gerilimi

O O

Sekil 3.14. Yiizey geriliminin sematik gosterimi [119].

Sabit sicaklik kosullar1 altinda sivi yiizeyini 1m” genisletebilmek icin tiiketilmesi
gereken enerjiye ise "serbest yiizey enerjisi" denir ve eger sivilar s6z konusu ise yiizey
gerilimi ile serbest yilizey enerjisi arasinda niimerik olarak bulunmaz, sadece birimleri

farklilik gosterir.
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Sivilarin yiizey gerilimi dogrudan olgiilebilir ve bunun i¢in tanimlanmis ¢ok sayida
metot mevcuttur. Kapiler boruda sivi ylikselmesi metodu, damla agirligit metodu,
maksimum baloncuk basinct metodu bu metotlardan statik Ol¢iim yontemleri
kategorisinde olanlarina ornektir. Heniiz dengeye gelmemis, genisleyen ya da daralan
sivlt ylizeylerinin yiizey gerilimini tespit etmede ise dinamik Ol¢iim yontemleri
kullanilir. Bu yontemler sivi yiizeyinden halka (Du Noiiy) ve plaka (Wilhelmy Plate)

koparma direncinin 6l¢iimiine dayali olan metotlardir.

Kat1 ylizeyler de aymi sivi ylizeylerde oldugu gibi molekiillerindeki denklesmemis
kuvvetlerin etkilerinden dolay1 bir serbest yiizey enerjisi degerine sahiptirler. Stvilarin
ylizey gerilimi degerleri dogrudan olgiilebilir olmasina ragmen katilar icin dogrudan
Ol¢lim metotlariin varhigindan bahsetmemiz miimkiin degildir. Bunun i¢in kati
ylizeyler tizerinde gergeklestirilen temas acgist Ol¢limlerine dayali dolayli metotlara

ihtiyag duyulur [118].

Temas agis1 (), kat1 bir yiizeyin bir sivi tarafindan islatilabilirliginin bir 6l¢iistidiir.
Geometrik tanim olarak temas acis1 diizgiin ve yatay duran bir kat1 ylizey ile bu kati
ylizey lizerinde meydana getirilen bir sivi damlas1 arasinda kati, sivi, hava (buhar)
fazlarinin kesistigi noktada olusan tegetin agisidir (Sekil 3.15) ve bu kati, sivi, hava
(buhar) tglii fazimin kesistigi noktada bu kuvvetlerin denkliginden meydana gelen

denklik (3.4) denklemi "Young Esitligi" [120] ile verilir.

Yiv

ﬁ,}/."ﬁ 7

Sekil 3.15. Temas agisinin sematik gosterimi [121].

Ysy =Vs. T 7., cosO (3.4)
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Vs » VsyVe ¥y swrasiyla kati-sivi, kati-buhar ve sivi-buhar ara ylizey gerilimlerini

gostermekte olup birbirleriyle dengede olan kuvvetlerdir. 6 ise Young temas agisidir.

Temas acisinin almis oldugu sayisal deger bize soz konusu katinin islatilabilirligi
hakkinda bir fikir verir (Sekil 3.16). Kullanilan 1slatma sivisinin su oldugu durumlarda
temas acist 90°’den kiigiikse su katiy1 1slatiyor anlamina gelir ve boyle yiizeyler i¢in
"hidrofilik (suyu seven) yiizey" kavrami kullanilir. Sayet temas acisi degeri 90°°den
biiyiik bir ylizey ise “hidrofobik (suyu sevmeyen) yiizey” olarak kategorize edilir. Su
damlasinin kat1 ylizey ile yapmis oldugu temas acist degerinin 150°’den biiyiik oldugu
durumlarda yiizey "siiperhidrofobik yiizey" olarak isimlendirilir. Pratikte nadiren
gozlenen ve su damlasinin tamamiyla kiiresel geometride oldugu durumda ise temas
acist degeri 180°'dir. Kat1 ylizeyin su damlas1 tarafindan miikemmel derecede
tamamuyla 1slatilabilmesi i¢inse temas agis1 degerinin 0° olmasi gerekir (stiperhidrofilik

yiizeyler) [118].

. . AR N —

8. 180° 90° 0°

Sekil 3.16. Kati1 bir yiizeydeki su damlasinin alabilecegi temas agis1 degerleri [122].

Temas acis1 Olgiimleri statik (gonyometrik metot) veya dinamik (tensiyometrik metot)

kullanilarak gergeklestirilebilir.

Statik metot diizglin bir kat1 yiizey iizerindeki su damlasinin bir video kamera araciligi
ile belirli zaman araliklariyla kaydedilen profilinin analizine dayanir (Sekil 3.17). Bu
Olciimii gergeklestiren gonyometre cihazi bir video kamera, lens, 151k kaynagi (mavi

151k), 0rnek stand1 ve sekil analiz programindan ibarettir.
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Sekil 3.17. Gonyometrik metotta temas agis1 6l¢iim penceresi.

Gonyometrik metot kullanilarak temas acist 6l¢imii gergeklestirilirken yaklasik 5 pl
hacminde su damlasi bir dispenser ve igne araciligi ile kat1 yiizey iizerine yavasca
birakilir. Bu su damlasinin kat1 yiizeyle yapmis oldugu temas acisi tiirii "statik (denge)
temas agisi, 0, dir. Elde edilen temas agis1 degeri cihaz tarafindan 6lciilen sag ve sol
acilarin bir ortalamasidir ve bu iki a¢1 arasindaki fark 3°'den fazla ise 6l¢lim sonucuna
giivenilmez. Bir ylizeyin denge temas agis1 degerini rapor ederken yiizey lizerinde en az
tic farkli noktadan Ol¢iim alinarak ortalama deger rapor edilir. Ancak bir ylizeyi
karakterize etmek i¢in bazen tek basina statik temas a¢isinin Ol¢iimii yeterli gelmez.
Denge temas acist dl¢limlerinin disinda yiizeyin su damlasi ile olan etkilesiminde bir
anlam ifade eden "ilerleme (6,) ve gerileme (6,) temas agist" tirleri de mevcuttur. 0,
sivi damlas1 temiz yiizey iizerinde ilerlerken, 6, ise sivi damlasi yiizey {izerinde
gerilerken &lgiilen agilardir (Sekil 3.18). Ilerleme ve gerileme temas agilar1 arasindaki
fark ise "temas agisi histeresisi (8, - 0,)" olarak adlandirilir ki ylizeyin kimyasal

heterojenliginin ve piirtizliliigiiniin bir 6l¢iistidiir.
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ilerleme temas agisi gerileme temas agisi

Sekil 3.18. ilerleme ve gerileme temas agilariin sematik gosterimi [123].

Temas agis1 Ol¢limleri polimer ylizeylerin serbest yiizey enerjisi degerlerinin tespit
edilmesinde siklikla kullanilir. Bunun i¢in metilen iyodiir, a-bromonaftalen, etilen
glikol, formamid, su gibi bir seri sivi damlasinin polimer yiizeyi iizerindeki temas agisi

Olgtimleri gerceklestirilir.

Polimer yiizeylerinin serbest ylizey enerjisi degerlerinin belirlenmesinde ¢ok sayida metot
mevcut olsa da bunlar igerisinde en ¢ok ses getiren iki tanesi Owens-Wendt (Fowkes) ve

van Oss-Good (Asit Baz) yaklagimlaridir.

1969'da Fowkes tarafindan Ongoriilen ve esitligi gelistiren Owens ve Wendt yiizey
gerilimini dispersif ve polar kuvvetler olmak {izere iki ana komponente ayirmistir [124].

Sivi ile temas halindeki polimerin adezyon enerjisi,

w, :2(\/751/7/211/ +\/7/§V7/£V) (3.5)

denklemiyle verilmistir. (3.5) denklemi, Young denklemi yani (3.4) denklemi ile
birlestirildiginde;

Yy (14c0s0) = 2y & 7e, 77 (3.6)

denklemi elde edilir.

Bu metotta iki s1vi damlasinin temas agis1 6l¢lim sonuglarindan faydalanilir. Bunlardan

biri su digeri ise metilen iyodiir sivisidir. Su igin y;, = 21,8 ve y/, =51,0, metilen
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iyodiir iginse y¢, = 49,5 ve y?, = 1,3 mJ/m’ olarak kullanilir. Su ve metilen iyodiir
damlalariin polimer yiizey iizerinde vermis oldugu temas agis1 degerleri oOlgtiikten
sonra (3.6) denklemi polimere ait y¢, ve 2, degerlerini bulmak iizere iki bilinmeyenli

denklem olarak c¢oziilir. Polimerin toplam serbest ylizey enerjisini ise bu iki

komponenti toplayarak elde edilir ((3.7) denklemi).
Yov =Ty + 7y (3.7)

van Oss Good (Asit-Baz) metodunun ¢ikisi ise 1988 yilinda van Oss, Good ve
Chaudhury'nin fazlar arasindaki adezyon serbest enerjisinin tayininde Lifshitz teorisini
temel almalar ile ortaya ¢ikmustir [125,126]. Buna gore bir kat1 yiizey Lifshitz-van der
Waals etkilesmeleri (“dispersiyon”, “dipolar”, ve “indiiksiyon” etkilesmelerini kapsar) »
L7 Ve asit-baz etkilesmeleri (hidrojen baglarindaki gibi tim elektron alma-verme
etkilesmelerini kapsar),  *%, olmak iizere iki tip etkilesme icerir. Kat1 yiizeyin toplam

serbest ylizey enerjisi ise Lifshitz-van der Waals ve asit-baz etkilesmelerine ait serbest

ylizey enerjisi parametrelerinin toplamina esittir ve (3.8) denklemi ile verilir.
%’Tm = 75LW + 7/[AB (3.8)

Lifshitz-van der Waals etkilesmeleri, y%" ;

vs. =vs +vi =2Jrs" r" (3.9)

esitligi ile verilir. “LW” Lifshitz-van der Waals etkilesmelerini, “S” katiyr, “L” ise

stviyt ifade etmektedir.

Kati-stv1 arayiizey gerilimine ait asit baz parametresi, y ¢ ise;

rae =2l i W %) (3.10)

w9

esitligi ile verilir. “4B” asit-baz etkilesmelerini, “y;” ” ve “y, 7 ylizey geriliminin
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sirastyla Lewis asidi ve Lewis bazi1 parametlerini igerir.

7{*® yiizey geriliminin komponentleri cinsinden;

v =2rty; 3.11)

esitligi ile ifade edilir. Hava ortaminda sivi damla buharinin kati1 yiizey iizerindeki
yayllma basinci ihmal edilebilecek kadar kiiciik olacagindan (7zgy = 0), temas agisi

esitligi;

Vo (1+cos 0)= (W N P T n*) (3.12)

seklini alir. “V” buhar1, “y.,”" ise stvinin ylizey gerilimini simgelemektedir.

(3.12) denklemini uygulayabilmemiz i¢in referans sivilara ait ;" , y; ve y; degerlerine
ithtiyacimiz olacaktir. van Oss-Good su i¢in y; ve y; degerlerinin birbirine esit oldugunu
kabul ederek y,, =7y, =255 mJ/m” olarak bulmustur ve yiizey gerilimi komponenti

datalar1 ile birlikte bir seri siv1 seti i¢in bu degerleri hesaplamislardir (Cizelge 3.2).

van Oss Good (Asit-Baz) metodu ile polimerlerin serbest yiizey enerjilerinin hesabinda

kullamlan y:", 7% ve y5 degerlerini hesaplamak igin iki farkli yol takip edilebilir.
Birinci yol olarak y§” degeri bir non-polar sivi kullamlarak (metilen iyodiir ve a-

bromonaftalen gibi) hesaplanabilir. Diger iki sivi ise yg ve yg degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilabilinir. Tkinci yol olarak ise (3.12) denklemi ikisi polar olmak
tizere ii¢ farkli sivinin temas agis1 degeri icin liglii denklem olarak ayni anda ¢oziiliir.

[118,126].
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Cizelge 3.2. Test sivilarinin yiizey gerilimi bilesenleri (mN/m) [126].

Sivi LV " e v v

Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5

Gliserol 64,0 34,0 30,0 3.9 57,4

Etilen Glikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0

Formamid 58,0 39,5 19,0 2,28 39,6
Metilen iyodiir 50,8 50,8 0 0 0

Dimetil siilfoksit | 44,0 36,0 8,0 0,5 32,0
Kloroform 27,2 27,2 0 3,8 0
o-Bromonaftalen 444 44 4 0 0 0

Owens-Wendt metodu sadece dispersif ve polar etkilesmeleri dikkate aldigindan van-

Oss-Good metodu katilarin serbest yiizey enerjisi degerleri rapor edilirken kullanilmasi

gereken ¢cok daha dogru ve ¢ok daha gelismis bir metottur [118, 125-127].
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4. METERYAL VE YONTEM

4.1. MATERYAL

Deneysel caligmalarda kullanilan ana malzemeler polimerler, bu polimerleri ¢6zmek

i¢in kullanilan ¢oziiciiler ve ortamin bagil nemini sabitlemek i¢in kullanilan tuzlardir.

4.1.1. Polimerler

Deneylerde kullanilan ana polimerler PS ve PC'dir (Sekil 4.1). Kullanilan PS polimeri
SIGMA ALDRICH iiriinii homopolimerdir. PC polimeri ise LEXAN EX 1332T kodlu

homopolimerdir.

n CHj ﬁ
050,
CH3 n
PS PC

Sekil 4.1. PS ve PC'in yapisi.
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de PS ve PC polimerlerine ait teknik 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 4.1. Sigma Aldrich marka PS'in teknik 6zellikleri.

Deney Ad1 Birimi | Degeri
Erime Akis Hiz1 (5 kg / 200°C) g/10dk | 6,0-9,0
Agirlikga Ortalama Molekiil Agirligi (Mw) | g/mol 192000

Cams1 Gegis Sicakligi °C 107
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Cizelge 4.2. LEXAN EX 1332T marka PC'in teknik 6zellikleri.

Deney Ad1 Birimi | Degeri
Erime Akis Hiz1 (1,2 kg / 300°C) g/10dk |3
Agirlikca Ortalama Molekiil Agirhigi (Mw) | g/mol 35000
Cams1 Gegis Sicakligi °C 146

4.1.2. Coziiciiler

Kullanilan polimerleri ¢6zmek i¢in 6n denemelerde kloroform, karbontetra kloriir,
karbondi siilflir gibi ugucu pek ¢ok ¢oziicii kullanilmis ve en iyi sonug klorofom (Sekil
4.2) ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilmistir. Denemeler boyunca kullanilan

kloroform saf olup fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.3'te verilmektedir.

H
|

C"r
~A"ClI
CI™ %

Sekil 4.2. Kloroformun yapisi.

Cizelge 4.3. Kloroformun fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Bilesimi CHCl;
Molekiil Agirligi, (g/mol) 119,38
Yogunluk, (g/cm’) , (20°C) 1,48 g/cm’
Kaynama noktasi, (°C) 61 °C
Saflik Orant, (%) 99

4.1.3. Tuzlar

Ortamin bagil nemini sabitlemek amaciyla Sodyum di Kromat (Na,CrO7;) Amonyum
Nitrat (NH4NOs3), Sodyum Nitrat (NaNO3) ve Potasyum Kloriir (KCI) tuzlarinin saf su
ile doygun tuz ¢ozeltileri hazirlanmistir. %90 ve tizeri bagil nemi saglamak iginse saf su
(H20) kullanilmistir. Kullanilan tuzlarin deneme kosullar1 olan 25°C'de ki nem

degerleri Cizelge 4.4'te verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Doygun tuz ¢ozeltilerinin ve saf suyun 25°C'de bagil nem (RH) degerleri.

Doygun tuz cozeltisi | RH (%)
Na,CrO, 54
NH4NO; 64
NaNOs3 74

KCl 84

H,O 100

4.1.4. Deney Diizenegi

Kullanilan deney diizenegi bes farkli bagil neme (%54, %64, %74, %84, %99)
sabitlenmis 150 mm ¢apli vakumsuz cam desikatorler (Sekil 4.3), ¢ozeltileri damlatmak
icin kullanilan mikrolitre 6l¢ekli Hamilton 1001 LT model 1 ml siringa (Sekil 4.4) ve
desikatorlerin icerisinde sabitlenen bagil nemi gostermek icin kullanilan mini

higrometrelerden (Sekil 4.5) ibarettir ve Sekil 4.6'da gdsterilmektedir.

Sekil 4.3. Deneylerde kapali ortam olarak kullanilan vakumsuz cam desikatorler.

Sekil 4.4. Polimer ¢dzeltilerini damlatmak i¢in kullanilan 1 ml hacimli siringa.
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Sekil 4.5. Nem ve sicaklik degerlerini gosteren dijital higrometreler.

Sekil 4.6. Kullanilan deney diizenegi.

4.2. YONTEM

4.2.1. Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

PS ve PC polimerleri 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda kloroform c¢oziiciisii
icinde oda sicakliginda hazirlanmigtir. Polimerlerin ¢dziinmesini kolaylastirmak ve

homojen ¢ozelti elde edebilmek i¢in manteyik karistirict kullanilmigtir.

4.2.2. Substrat Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Deneylerde substrat olarak 50 mm capinda Thermo Scientific Marka cam yiizeyler ve
Polinas {irtinii olan POLINEX 114H marka 40pm kalinliginda PP film yiizeyler
kullanilmistir. PP film yiizeyler 76x26 mm ISOLAB marka cam slaytlara ¢ift tarafli
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bant kullanilarak sabitlenmistir (Sekil 4.7). Cam ve PP film ylizeyler deney 6ncesinde

etil alkol ile silinerek temizlenmistir.

Sekil 4.7. Deneylerde kullanilan lam, lamel ve PP filmler.

4.2.3. Polimer Cozeltilerinin Damlatilmasi

Cam ve PP film yiizeyler nemi sabitlenmis desikatorlerin igerisine su terazisi ile dengeli
bir bi¢cimde yerlestirilmis ve lizerine 100 pl hacminde polimer ¢ozeltileri Hamilton
mikrolitre siringa kullanilarak  damlatilmistir. Damlatma sonrasi  kloroformun

buharlagsmasi ve polimerin kurumasi i¢in 15 dk beklenmistir.

4.2.4. Yiizeylerin Fotograflanmasi

Numune yiizeylerinin fotograflanmasinda NICON ECLIPSE LVI50L metal
mikroskobu (Sekil 4.8) ve Clemex model kamera kullanilmistir. Yiizey fotograflari

500x biiyiiltme kullanilarak ¢ekilmistir.

Sekil 4.8. Yiizey fotograflama i¢in NICON ECLIPSE LV150L metal mikroskobu.
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4.2.5. Temas Acis1 Olgiimleri

Yiizeylerin denge temas agist degerlerini belirlemek i¢in KSV CAM 200 model temas
acis1 Olciim cihazi (Sekil 4.9) kullamldi. Olgiimler sirasinda yiizey iizerine Spul hacminde
saf su damlasi dispenser kontrollii bir igne aracilifiyla olusturuldu. Cekilen damla
fotografi cihazda mevcut sekil analiz programi vasitastyla analiz edildi. Olgiimler
yiizeylerin en az 3 farkli noktasindan 6l¢iilmiis olup rapor edilen sonuclar +1 araliginda

degisen ortalama degerleri gostermektedir.

Sekil 4.9. KSV CAM 200 model temas agis1 dl¢iim cihazi.

4.2.6. Yiizeylerin Serbest Yiizey Enerjisi Degerlerinin Belirlenmesi

Yiizeylerin serbest ylizey enerjisi degerlerinin tespiti i¢in hem dispersif, hem polar ve
hem de hidrojen bag: etkilesimlerini dikkate alan ve (3.12) denklemi ile verilen van
Oss-Good-Chaudhury (asit-baz metodu) kullanilmistir. Bunun igin ilk olarak su, etilen
glikol, formamid, metilen iyodiir ve a-bromo naftalen damlalarinin polimer ylizeyler
tizerinde verdigi temas acis1 Ol¢im degerleri tespit edilmistir. Metilen iyodiir ve o-

bromo naftalen temas agilar1 5", su-etilen glikol ve su-formamid ciftleri ise »;ve y;

degerlerinin tespitinde kullanilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada saf polimer yiizey olarak PS ve PC polimerleri ve kompozit polimer yiizey
olarak ise bunlarin 5/95, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10 ve 95/5 oranlarindaki
karisimlart kullanilmistir. Gozenekli polimerik filmler ilgili polimerlerin kloroform
icerisindeki ¢ozeltileri hazirlanarak Breath Figure teknigi kullanilarak doygun tuz
cozeltileri ile %54, %64, %74, %84 ve %99 bagil nemlere ayarlanmis statik kosullar
altinda, oda sicakliginda (25°C) cam ve PP film kapli yiizeyler {izerine damlatilarak elde

edilmistir.

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'de Saf PS ve PC yiizeylerin cam yiizeyler iizerinde belirli sabit
nem kosullar1 altinda vermis olduklar1 Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmede ¢ekilen iki
boyutlu (2D) optik mikroskop goriintiileri, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4'te ise ayn1 polimerlerin
PP film yiizeyler lizerinde vermis olduklar1 Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmede ¢ekilen
iki boyutlu (2D) optik mikroskop goriintiileri verilmektedir. Hem cam ve hem de PP
film ylizeyler iizerindeki Breath Figure goriintiilerinin verildigi Sekil 5.1-5.4'ten
goriildiigi lizere her iki polimerde de %54'ten %99'a giden nem artis1 ile birlikte por
capinin biiylidiigi goriilmektedir. Nem artisiyla birlikte polimer yiizeyler iizerine birim
alan basina kondense olan su damlaciklarinin sayisi arttifindan ve birbirine degen su
damlaciklar1 birlestiginden giderek biiyliyen Breath Figure'ler elde edilmektedir. Sekil
5.3'ten goriildiigii iizere PS polimerinin %54 bagil nem civarinda Breath Figure

vermedigi goriilmektedir. Breath Figure eldesinde %50 bagil nem kritik bir degerdir.

Cizelge 5.1, Farkli konsantrasyon ve farkli bagil nem degerlerinde cam ve PP film
ylizeyler iizerindeki saf PS ve saf PCmin oOlgiilen ortalama por c¢api degerlerini
gostermektedir. Ortalama por ¢apt degerlerinin tespiti i¢in her bir resimde 10 farkli por

¢ap1 Ol¢limii yapilarak bunlarin ortalamasi alinmistir.
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Sekil 5.1. PS'in cam ylizeyler tizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x
biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.2. PC'in cam yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x
biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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N/A
%54 %64 %74 %84 %99
N/A
%54 %64 %74 %84 9499
N/A
%54 %64 %74 %834 %99

Sekil 5.3. PS'in PP film ytizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x
biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%64

%74
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%64

%74

%84

%99

Sekil 5.4. PC'in PP film yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x
biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Cizelge 5.1. Farkli konsantrasyon ve farkli bagil nem degerlerinde cam ve PP film

yiizeyler iizerindeki saf PS ve saf PC'nin 6lg¢iilen ortalama por cap1 degerleri.

Ortalama Por Capi
Konsantrasyon IZIoe/n)l Cam Yiizeyi | PP Film Yiizeyi

° PS | PC | PS PC

54 9,7 4,8 N/A 2,4

64 13,2 6,7 3,7 2,6

20 mg/ml 74 150 | 92 4,8 4.4
84 21,3 12,8 8,0 4,5

99 22,6 15,4 9,7 59

54 4,5 6,0 N/A 1,8

64 6,8 7,5 2,9 2,4

30 mg/ml 74 8,9 9,0 3,9 4,0
84 12,1 11,2 5,3 5,1

99 14,1 13,4 6,7 6,1

54 6,6 4,3 N/A 2,6

64 7,8 5,6 2,7 4,3

40 mg/ml 74 10,4 8,7 4,1 4,5
84 14,3 10,0 7,8 4,8

99 14,6 11,6 8,3 8,5

Hem Sekil 5.1-5.4'den ve hem de Cizelge 5.1'den goriildiigii lizere PS ve PC
polimerlerinin PP film yiizeyler lizerine dokiim yapilarak elde edilen filmler tizerindeki
por ¢aplari, cam ylizeyler lizerine dokiim yapilarak elde edilen filmler {izerindeki por
caplaridan daha kiiciiktiir. Oyle ki farkl1 bagil nemlerde cam yiizeyler iizerine dokiim
yapilarak elde edilen filmler iizerindeki por ¢aplart 20 mg/ml konsantrasyonda PS i¢in
9,7 - 22,6 um, PC i¢in 4,8 - 15,4 um; 30 mg/ml konsantrasyonda PS i¢in 4,5 - 14,1 um,
PC i¢in 6,0 - 13,4 um ve 40 mg/ml konsantrasyonda PS i¢in 6,6 - 14,6 um, PC i¢in 4,3 -
11,6 um araliginda degismektedir. Farkli bagil nemlerde PP film yiizeyler {izerine
dokiim yapilarak elde edilen filmler iizerindeki por caplart ise 20 mg/ml
konsantrasyonda PS i¢in 3,7 - 9,7 um, PC i¢in 2,4 - 5,9 pm; 30 mg/ml konsantrasyonda
PS i¢in 2,9 - 6,7 um, PC i¢in 1,8 - 6,1 um ve 40 mg/ml konsantrasyonda PS i¢in 2,7 -
83 um, PC i¢in 2,6 - 8,5 um araliginda degismektedir. Ayrica PP film ylizeyler

izerinde cam ylizeylere nazaran ¢ok daha diizenli dagilimlar elde edilmistir.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 PS'in sirasiyla cam ve PP film ylizeyler iizerinde vermis oldugu
Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimini gostermektedir. Sekil

5.7 ve Sekil 5.8 ise PC'in sirastyla cam ve PP film ylizeyler iizerinde vermis oldugu
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Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimini gostermektedir.

PS-cam ylizey
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Sekil 5.5. Farkli konsantrasyonlardaki PS'in cam ylizeyler lizerinde vermis oldugu

Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

PS-PP film ylizey
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Sekil 5.6. Farkli konsantrasyonlardaki PS'in PP film yiizeyler iizerinde vermis oldugu

Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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PC-cam yuzey
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Sekil 5.7. Farkli konsantrasyonlardaki PC'in cam yiizeyler lizerinde vermis oldugu

Breath Figure'lerin ortalama por ¢capinin bagil nemle degisimi.

PC-PP film ylizey
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Sekil 5.8. Farkli konsantrasyonlardaki PC'im PP film yiizeyler {izerinde vermis oldugu

Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

PS ve PC'm cam yiizeyler iizerinde vermis olduklar1 Breath Figure'lerin ortalama por
caplarmin (Sekil 5.5 ve Sekil 5.7) PP film yiizeyler iizerinde vermis oldugu ortalama
por caplarindan (Sekil 5.6 ve Sekil 5.8) daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Her iki

polimerinde hem cam ve hem de PP film yiizeyler iizerinde nem artisina bagli olarak
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ortalama por c¢ap1 degisimi lineerdir. Ancak ortalama por c¢ap1 degisimi ile
konsantrasyon arasinda herhangi bir iliski kurulamamistir. Ancak istisnalar olsa da

genel olarak konsantrasyon artis1 ile birlikte por capinda diisiis goriildiigii soylenebilir.

Cam ylizeyler lizerinde olusan Breath Figure'ler hidrofilik (suyu seven) bir ylizey
tizerinde olduklarindan daha hizli biiylimekte ve dolayisiyla daha biiyiik por capina

sahip olmaktadirlar.

PP film yiizeyler ilizerinde ise birim alan basina kondense olan damlacik sayis1 cam
ylizeylere nazaran daha fazladir. Bilindigi lizere ylizeydeki ¢ikintilar, tepeler birer
cekirdek vazifesi goriirler ve damlalar ilk olarak bu noktalara kondense olmayi tercih
ederler. PP film yiizeyi cam yilizeye gore daha hidrofobik ve piiriizlii oldugundan birim
alan basina daha fazla damlacigin kondense olmasina sebebiyet vermektedir. Ayrica PP
film yiizeyler lizerinde birim alan basina kondense olan damlacik sayisinin cam
yiizeyler lizerine kondense olan damlacik sayisina nazaran ¢ok daha fazla oldugu Sekil
5.1-5.4'ten de goriilmektedir. Damlalar hidrofobik bir ylizeye kondense olduklarindan

daha kiiciik por ¢ap1 olusumuna sebebiyet vermektedirler.

Herhangi bir Breath Figure olusumu olmaksizin diiz morfolojiye sahip PS ve PC
yiizeyler elde etmek icin PS ve PC'in kloroform igindeki 20, 30 ve 40 mg/ml
konsantrasyonlardaki cozeltileri cam petrilere dokiim yapilarak ve oda kosullarinda
kurutularak elde edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda dokiim yapilarak elde edilen
gbzeneksiz diiz saf PS ve saf PC film yiizeylerinde 6l¢iilen denge temas agis1 degerleri

Cizelge 5.2'de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Farkli konsantrasyonlarda dokiim yapilarak elde edilen gbzeneksiz saf PS

ve saf PC film yiizeylerde dl¢ililen denge temas acist degerleri.

Denge
Konsantrasyon Temas Agist
()
PS PC
20 mg/ml 92 92
30 mg/ml 92 87
40 mg/ml 99 83

Cizelge 5.2'den goriildiigii lizere saf PS icin konsantrasyona bagli denge temas agisi

degisimi 92-99° arasinda, Saf PC icinse 83-92° arasinda degismektedir. Cizelge 5.3 ise
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20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlardaki saf PS ve saf PC'den cam ve PP film yiizeyler
tizerinde elde edilen Breath Figure'ler iizerinde 6l¢iilen denge temas acgist degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 5.3. Farkli konsantrasyonlardaki saf PS ve saf PC'den cam ve PP film yiizeyler

tizerinde elde edilen Breath Figure'ler iizerinde Olciilen denge temas acist degerleri.

Denge Temas Acisi (6,)
Nem ——— -
Konsantrasyon (%) Cam yiizeyi | PP film yiizeyi
PS PC PS PC
54 114 110 103 111
64 114 112 117 113
20 mg/ml 74 115 107 118 117
84 115 105 117 120
) 114 106 116 117
54 113 112 98 111
64 113 112 119 116
30 mg/ml 74 113 111 121 120
84 113 112 117 119
99 111 113 115 118
54 114 113 99 111
64 114 113 108 116
40 mg/ml 74 115 109 117 117
84 112 112 116 117
99 112 113 116 117

Cizelge 5.3'ten goriilduigii lizere cam yiizeyler iizerinde saf PS ve saf PC'den elde edilen
Breath Figure'ler ile denge temas acisi degerleri nem ve konsantrasyon degisimi
kosullar1 altinda saf PS i¢in 111°-115°, saf PC iginse 105°-113° arasinda degismektedir.
Bu cam yiizeyler {izerinde Breath Figure olusumunun elde edilen filmlerin denge temas
acist degerlerinde bir atisa neden oldugunu gostermektedir. Breath Figure desenleriyle
donanmus yiizeylerde porlar igerisine biriken havanin hidrofobik olmasi denge temas

acilarinda bir miktar artiga sebebiyet vermektedir.

[laveten Breath Figure'ler PP film yiizeyler iizerinde olusturuldugunda denge temas
acist degerleri saf PS i¢in 98°-121°, saf PC iginse 111°-120° arasinda degismektedir.
Burada PP film yiizeyler iizerinde elde edilen denge temas agis1 120°'ye kadar
cikabilmektedir. Zaten hidrofobik olan PP film yiizeyinde elde edilen Breath

Figure'lerde porlarin arasina giren hava paketciklerinin denge temas agisini daha da
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ylkselttigi goriilmektedir.

PS-PC karisimi polimer kompozitlerin nemi sabitlenmis ortamlarda statik kosullardaki
Breath Figure film eldesi davraniglarini incelemek i¢in sirasiyla %5PS-%95PC, %10PS-
%90PC, %30PS-%70PC, %50PS-%50PC, %70PS-%30PC, %90PS-%10PC ve %95PS-
%5PC bilesimlerinde polimer karisimlari hazirlanmistir. Bu polimer karigimlart saf
polimerlerde oldugu gibi nemi doygun tuz ¢ozeltileri ile %54, %64, %74, %84 ve %99
bagil neme sabitlenmis ortamlarda cam ve PP film yiizeylere damlatilmistir. Sekil 5.9-
5.15 farkli bilesimlerdeki PS-PC karisimi polimer kompozitlerin cam yiizeyler iizerinde
vermis oldugu Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmede c¢ekilen optik mikroskop

goriintiilerini gostermektedir.

Sekil 5.9-5.15'ten goriildiigii iizere %5PS-%95PC ve %10PS-%90PC karisimi disindaki
tiim karisimlarda (%30PS-%70PC, %50PS-%50PC, %70PS-%30PC, %90PS-%10PC ve
%95PS-%5PC) ciddi bir faz ayrimi goriilmekte ve diizglin bir morfoloji dagilimi elde
edilememektedir. Esasen PS ve PC birbiri ile karismay1 sevmeyen iki polimerdir. Ancak
cam yiizeyler iizerinde diisiik miktarda PS i¢eren kosullarda belli konsantrasyon ve nem
degerlerinde bu kompozitlerin de diizgiin dagilmis Breath Figure'ler verebildikleri
gozlemlenmektedir. Tiim konsantrasyon degerlerinde ve tiim kompozisyonlarda nem
artis1 ile birlikte por ¢apmin arttigr goriilmektedir. Bu durum PS-PC polimer
kompozitlerinin cam yiizeylerinde farkli konsantrasyon, farkli bagil nem ve farkh
polimer bilesimlerinde 6l¢iilen ortalama por ¢ap1 degerlerini gosteren Cizelge 5.4'ten de

goriilmektedir.
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20 mg/ml

%54 %64 %74 84 9499

40 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.9. %5 PS - %95 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54

%64

%54

%64

%74

%84

%99

%54

%64

40 mg/ml

%74

%84

%99

Sekil 5.10. %10 PS - %90 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.



%64

%74

%54

%64

40 mg/ml

%74

%84

19499

Sekil 5.11. %30 PS - %70 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54 %64 T %84 %99

%54 0464 %74 0484 %99

Sekil 5.12. %50 PS - %50 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54 %64 9474 T %84 T 9499

Sekil 5.13. %70 PS - %30 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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0454 %64 %74 " %84 %99
30 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99
40 mg/ml

%54 %64 %74 084 %99

Sekil 5.14. %90 PS - %10 PC polimer karisiminin cam yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiytiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.



%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.15. %95 PS - %5 PC polimer karigiminin cam yiizeyler tizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde 25°C'de
verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Cizelge 5.4. PS-PC polimer karisimlarinin cam yiizeylerinde farkli konsantrasyon,

farkli bagil nem ve farkli polimer bilesimlerinde dl¢iilen ortalama por ¢ap1 degerleri.

Konsantrasyon Nem Ortalama Por Capi

(%) PSS | PS10 | PS30 | PS50 | PS70 | PS90 | PS95

54 6,1 6,2 14,0 | 20,2 | 21,3 | 16,0 | 16,7

64 87 1 10,9 | 16,5 | 219 | 22,2 | 194 | 17,2

20 mg/ml 74 11,5 12,8 | 18,2 | 22,3 | 23,8 | 204 | 18,7
84 14,1 | 15,8 | 21,3 | 25,6 | 249 | 21,7 | 22,2

99 20,7 1 23,3 | 299 | 31,0 | 29.8 | 22,5 | 24,1

54 6,6 6,7 7,1 9,6 9,7 10,1 | 10,7

64 80 | 10,8 | 12,6 9,5 104 | 7,1 6,2

30 mg/ml 74 11,2 13,7 | 21,1 | 123 | 12,0 | 7.3 9,3
84 14,1 | 143 | 253 | 12,6 | 129 | 9,8 11,8

99 17,4 | 19,1 | 30,0 | 13,8 | 144 | 12,2 | 129

54 5,9 4,8 9,0 7,8 7,2 4,7 8.4

64 7,3 7,4 7,3 8,3 11,7 | 6,7 10,7

40 mg/ml 74 9,0 | 13,0 | 10,5 | 13,2 | 129 | 11,0 | 13,6
84 123 | 18,0 | 152 | 18,9 | 179 | 14,1 | 16,7

99 190 244 | 189 | 23,0 | 198 | 16,8 | 20,2

Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18 sirasiyla 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlardaki
PS-PC karisimi kompozitlerin cam ytiizeyler tizerinde vermis oldugu Breath Figure'lerin

ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimini gostermektedir.

. 20 mg/ml-cam yiizey
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Sekil 5.16. 20 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karisimi kompozitlerin cam yiizeylerde

vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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% 30 mg/ml-cam yiizey
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Sekil 5.17. 30 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karigimi1 kompozitlerin cam ylizeylerde

vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degigimi.

»s 40 mg/ml - cam ylzey
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Sekil 5.18. 40 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karisimi kompozitlerin cam yiizeylerde

vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

Sekil 5.16-5.18'den tiim konsantrasyon degerlerinde ve tim kompozisyonlarda nem
artis1 ile birlikte ortalama por ¢api artisinin lineer oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.5,
cam ylizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda, farkli bagil nem ve
farkli bilesimlerdeki PS-PC polimer karisimlarindan elde edilen Breath Figure'ler

tizerinde Olciilen denge temas acist degerlerini gostermektedir.
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Cizelge 5.5. Cam yiizeyler {izerinde farkli konsantrasyon, farkli bagil nem ve farkl
bilesimlerdeki PS-PC polimer karisimlarindan elde edilen Breath Figure'ler iizerinde

Olciilen denge temas agis1 degerleri.

Nem Denge Temas Acisi (6,)

(%) PS5 | PS10 | PS30 | PS50 | PS70 | PS90 | PS95
54 117 | 113 111 107 107 105 101
64 115 108 104 107 108 100 106

20 mg/ml 74 116 | 100 105 113 105 103 105

84 107 | 102 108 110 106 103 105

99 105 93 100 107 102 96 103

Konsantrasyon

54 116 | 113 110 103 106 104 102
64 116 | 118 113 116 116 114 116
30 mg/ml 74 112 | 116 110 111 115 113 113
84 114 | 117 110 117 117 115 114
99 116 | 116 110 117 115 115 115

54 115 | 114 108 106 109 111 104
64 119 | 117 116 112 113 109 106
40 mg/ml 74 121 | 115 117 107 116 114 103
84 119 | 122 116 114 112 108 109
99 114 | 112 118 104 107 109 102

Cam yiizeyler iizerinde diizgiin bir morfolojik dagilimin olmayis1 denge temas agisi

degerlerine de yansimaktadir (Cizelge 5.5).

PS-PC karisimi polimer kompozitlerin PP film yiizeyler iizerindeki davraniglarini
gormek iizere farkli bilesimlerindeki polimer karigimlart nemi doygun tuz ¢ozeltileri ile
%54, %64, %74, %84 ve %99 bagil neme sabitlenmis ortamlarda PP film ylizeylere
damlatilmistir.  Sekil 5.19-5.25 farkli bilesimlerindeki PS-PC karisim1  polimer
kompozitlerin PP film yiizeyler iizerinde vermis oldugu Breath Figure'lerin 500x

biiyliltmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiilerini gdstermektedir.
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20 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99
30 mg/ml

%64 %74 %84 %99

N/A

%54 %64 %74 %84 %99
Sekil 5.19. %5 PS - %95 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde

25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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20 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99
30 mg/ml

%54 %064 %74 %384 %99
40 mg/ml

N/A

%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.20. %10 PS - %90 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde
25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54 %64 %74 %84 %99
N/A
%54 %64 %74 %84 %99
N/A
%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.21. %30 PS - %70 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde
25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54 %64 %74 %84 %99

N/A

%54 %64 %74 %84 %99
40 mg/ml

N/A

%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.22. %50 PS - %50 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde
25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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20 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99

N/A

%54 %64 %74 %99

%54 %64 %74 %84 %99
Sekil 5.23. %70 PS - %30 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde

25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%54 %64 %74 %84 9499
30 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99

40 mg/ml

%54 %64 %74 %84 %99

Sekil 5.24. %90 PS - %10 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler {izerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde
25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.



20 mg/ml

N/A

%54 %64 %74 %84 %99
30 mg/ml

N/A

%54 %64 %74 %84 %99

40 mg/ml

%54 %64 %74 %834 %99
Sekil 5.25. %95 PS - %5 PC polimer karisiminin PP film yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli bagil nemlerde

25°C'de verdigi Breath Figure'lerin 500x biiyiiltmedeki optik mikroskop goriintiileri.



Sekil 5.19-5.25'ten goriildiigii iizere PP film yiizeylerinde %S5PS-%95PC, %10PS-
%90PC, %90PS-%5PC ve %95PS-%5PC karisimlarinda oldukga diizglin dagilima sahip
morfolojiler elde edilmistir. Yani PP film yiizeylerinde diisiik miktarda PS ve diisiik
miktarda PC igeren kosullarda kompozitlerde diizgiin dagilimlar elde edilebilmektedir.
Ancak %30PS-%70PC, %50PS-%50PC ve %70PS-%30PC bilesimlerinde cam
yilizeylerde oldugu gibi ciddi faz ayrimlari olustugu goriilmektedir. PP film yiizeyler
lizerinde cam ylizeylere nazaran c¢ok daha diizgiin dagilim ve morfolojiler elde
edilebilmistir. Cizelge 5.6, PS-PC polimer karigimlarinin PP film yiizeylerinde farkli
konsantrasyon, farkli bagil nem ve farkli polimer bilesimlerinde 6l¢iilen ortalama por
cap1 degerlerini gostermektedir. Cam ylizeyler iizerinde oldugu gibi PP film yiizeyler
lizerinde de tiim konsantrasyon degerlerinde ve tiim kompozisyonlarda nem artisi ile
birlikte por capmin arttig1 goriilmektedir. PP yiizeyler i¢in Cizelge 5.6'da verilen por
capt degerlerinin, cam yiizeyler i¢in Cizelge 5.4'te verilen por capi degerlerinden
oldukca kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu durum yine substrat farkinin por capi
biiytlikliigii lizerine etkisinden ileri gelmektedir. Hidrofobik PP film ylizeylerde cam
ylizeylere nazaran birim alan basina daha fazla kondensasyon olmakta ve daha kiiciik

por caplari elde edilmektedir.

Cizelge 5.6. PS-PC polimer karisimlarinin PP film yiizeylerinde farkli konsantrasyon,

farkli bagil nem ve farkli polimer bilesimlerinde dl¢iilen ortalama por ¢ap1 degerleri.

Konsantrasyon Nem Ortalama Por Cap1
(%) PSS | PS10 | PS30 | PS50 | PS70 | PS90 | PS95
54 23 2,6 5,6 6,3 2,4 2,0 | N/A
64 34 | 3.1 7,4 9,4 3,1 23 2,5
20 mg/ml 74 46 | 44 7,9 11,0 | 5.3 2,7 3,5
84 6,5 5,6 8,0 129 | 5,7 3,1 4,3
99 7,3 6,1 142 | 139 | 74 6,2 6,6
54 35 | 47 | NNA | NNA | NA | 20 | N/A
64 4,6 | 5.2 6,0 2,5 3,8 2,0 3,7
30 mg/ml 74 5,8 5,6 104 | 34 6,2 2,7 4,9
84 6,6 | 64 11,8 | 6,5 8,2 4,7 7,0

99 74 | 9,7 128 | 6,9 9,7 5,8 8,8

54 N/A | NA | NA | NA | 22 1,9 2,0
64 4,5 3,5 4,5 2,0 3,0 2,7 3,2
40 mg/ml 74 4,7 | 4,7 7,6 3,0 4,4 5,0 3,3
84 64 | 62 10,0 | 43 5,0 5,3 3,8
99 10,2 | 6,5 10,2 8,2 6,2 6,5 4,3
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Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve Sekil 5.28 sirasiyla 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlardaki
PS-PC karisim1 kompozitlerin PP film yiizeyler lizerinde vermis oldugu Breath

Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimini gostermektedir.

. 20 mg/ml-PP film yiizey
K

?:E: X *PS5
E X PS10
g 10 % APS30
) X
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Sekil 5.26. 20 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karisimi1 kompozitlerin PP film

ylizeylerde vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi

. 30 mg/ml-PP film ylizey
75; A *PS5
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Sekil 5.27. 30 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karisimi1 kompozitlerin PP film

yiizeylerde vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi
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s 40 mg/ml-PP film yiizey
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Sekil 5.28. 40 mg/ml konsantrasyondaki PS-PC karigimi kompozitlerin PP film

ylizeylerde vermis oldugu Breath Figure'lerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi

Sekil 5.26-5.28'den PP film ylizeylerde de tiim konsantrasyon degerlerinde ve tim

kompozisyonlarda nem artis1 ile birlikte por ¢ap1 artiginin lineer oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.7, PP film yiizeyler iizerinde 20, 30 ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda farkli
bilesimlerde ve farkli bagil nemlerde PS-PC polimer karisimlarindan elde edilen Breath

Figure'ler lizerinde 6lgiilen denge temas agis1 degerlerini gostermektedir.
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Cizelge 5.7. PP film yiizeyler tizerinde farkli konsantrasyon, farkli bagil nem ve farkl
bilesimlerdeki PS-PC polimer karisimlarindan elde edilen Breath Figure'ler iizerinde

Olciilen denge temas agis1 degerleri.

Nem Denge Temas Acisi (64,)

(%) PS5 | PS10 | PS30 | PS50 | PS70 | PS90 | PS95
54 95 111 104 104 107 108 96
64 118 | 119 110 106 109 114 116

20 mg/ml 74 119 | 121 112 107 106 114 119

84 119 | 122 115 111 110 117 119

99 120 | 122 112 109 111 116 119

Konsantrasyon

54 103 | 106 96 95 94 95 106
64 109 | 109 107 116 | 116 | 119 | 121
30 mg/ml 74 117 | 120 108 119 | 117 | 118 | 120
84 118 | 115 108 116 | 116 | 123 121
99 123 | 118 110 115 116 | 115 | 121

54 98 95 92 100 108 | 103 109
64 116 | 106 105 112 111 111 119
40 mg/ml 74 126 | 115 107 115 116 | 117 | 117
84 126 | 113 107 114 117 | 118 | 120
99 125 | 120 115 116 117 | 117 | 118

Cizelge 5.7'den goriildiigli lizere denge temas acisi degerlerinin ¢ok diizgiin dagilim
gosterdigi kompozit ylizeylerde 126°lere kadar c¢iktigi goriilmektedir. Bu zaten
hidrofobik olan PP film yiizeyi lizerinde porlar arasina giren hava paketciklerinin

etkisiyle de kaynaklanmaktadir.

PS ve PC'm herhangi bir Breath Figure olusumu olmaksizin diiz morfolojiye sahip
yiizeylerini elde etmek icin PS ve PC'in kloroform ig¢indeki 20, 30 ve 40 mg/ml
konsantrasyonlardaki cozeltileri cam petrilere dokiim yapilarak ve oda kosullarinda
kurutularak elde edildigi filmlerinde bu ylizeylerin serbest ylizey enerjisi degerleri farkli
test sivilarmin bu yiizeyler iizerindeki denge temas agis1 Olgiim degerlerinden

yararlanilarak van Oss-Good metoduna gore hesaplanmis ve Cizelge 5.8'de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Test sivilarinin dokiim yapilarak elde edilen farkli konsantrasyonlardaki saf

polimer yiizeyler iizerinde verdigi temas agis1 (6) degerleri ve van Oss-Good metoduna

gore hesaplanan serbest ylizey enerjisi parametreleri.

. Su | Mel, |Br-Naph | Form | EG + - tot
Polimer 9 0 2 P P P 0 rs. Vs Vs Vs
PS-20mg/ml | 92 29 16 75 68 | 44,1 0 10,67 44,1
PS-30mg/ml | 92 27 14 79 65 | 44,7 0 |0,60 | 44,7
PS-40mg/ml | 99 32 15 85 69 | 43,6 0 0 43,6
PC-20mg/ml | 92 23 16 69 62 | 452 0 |055]| 452
PC-30mg/ml | 87 26 14 72 61 | 449 0 193] 449
PC-40mg/ml | 83 27 15 73 65 | 44,6 0 |3,66| 44,6
Cizelge 5.8'den PS yiizeylerin serbest yiizey enerjisinin PC'a ¢ok yakin oldugu

goriilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada PS ve PC polimerlerinin ve bunlarin farkli bilesimlerdeki karisimlarindan
olusan kompozit polimer blendlerin cam ve PP film yiizeyler iizerine Breath Figure
teknigi kullanilarak statik kosullarda farkli bagil nemlere sahip ortamlarda gézenekli
ince film sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Por cap1 biiytikliigii ve diizgiin
dagilimma etki eden parametrelerin (ortamin bagil nemi, sicaklik, ¢oziicli, polimer
konsantrasyonu ve kullanilan materyal gibi) optimizasyonu ve elde edilen gozenekli
polimerik yiizeylerin karakterizasyonu optik mikroskop ve temas agisi Olglimleri

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Caligmada farkli bagil nem kosullarinin gozenekli film olusumu iizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu, por capinin nem artisina bagl olarak genellikle lineer bir artig
gosterdigi tespit edilmistir. PP filmlerin substrat olarak kullanildig1 yiizeyler cam
ylizeylere nazaran daha hidrofobik olduklarindan ve daha fazla piiriizliliik
icerdiklerinden hem birim alan basina kondense olan su damlas1 sayis1 artmis ve hemde
daha kiiciik por ¢apina sahip gozenek eldesi miimkiin olmustur. Calismada ayrica PS-
PC polimer kompozit karsimlarmin diisiik miktarda PS ve diisiik miktarda PC iceren
(%5PS-%95PC,  %10PS-%90PC,  %90PS-%10PC,  %95PS-%5PC)  polimer
kompozisyonlar1 i¢in hidrofobik PP film yiizeyinde hidrofilik cam ylizeyine nazaran
cok daha diizenli, sirali gozenekli yapilar verdigi tespit edilmistir. Burada kullanilan
substratin elde edilen Breath Figure kalitesine olan etkisinin en az diger parametreler
kadar onemli oldugu ortaya koyulmustur. Diizgiin dagilmis porlara sahip gdzenekli
polimer yiizeylerde denge temas acist degerlerinin diiz polimer yiizeylere nazaran artig
gosterdigi, bununda porlar arasindaki hava paketgikleri tarafindan desteklendigi

vurgulanmugtir.

Ileriye yonelik calismalarda bu tip saf ve kompozit polimerlerden olusan o6zel
ylizeylerin saglik alaninda hiicre yapisma veya doku biiyilitme c¢aligmalarinda
kullanilabilirligi test edilebilir. Ayrica bu tip 6zel yiizeylerin daha hidrofobik 6rnegin
florlu polimerlerle eldesi ve kir tutmayan yiizey aplikasyonlarinda kullanimi

denenebilir.
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