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OZET

POLI(LAKTIK ASIT)-POLI(METIL METAKRILAT) GOZENEKLI
POLIMERIK FILMLERIN NEFES FIGURU YONTEMI iLE SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Ipek KAZAN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Ikrime ORKAN UCAR
Temmuz 2019, 81 sayfa

Nefes Figiirii teknigi gdzenekli polimerik filmlerin eldesinde kullanilan pahali litografik
tekniklere alternatif olarak kullanilabilecek farklt nem ve sicaklik kosullar1 altindaki
ortamlarda diizgiin gézenekli polimerik filmler elde etmeye yarayan bir metottur. Polimer
¢Ozeltisinin nemli bir ortamda bulunan kati bir ylizeye dokiimii ve kontrolli
buharlastirilmas1 sonucu geriye gozenekli polimerik bir membran kalir. Bu metotla
sentezlenen yiizeyler doku biiyiiltme c¢alismalarinda implant yiizeyi olarak
kullanilabilecegi gibi, secimli adsorpsiyonun, tamamen yapismanin veya yapismamanin
istenildigi fonksiyonel, biyomedikal amagh yiizeylerin sentezinde de kullanilabilir. Bu
tez ¢aligmasinin amaci gézenekli polimerik ince filmlerin ylizey sentezinde ucuz ve etkili
bir metot olan Nefes Figiirti teknigini kullanarak statik ortamlarda belirli nem ve sicaklik
kosullart altinda Poli(laktik asit) (PLA), Poli(metil metakrilat) (PMMA) polimerlerinden
ve bunlarin karigimlarindan belirli bir geometride gézenekli polimerik ince filmlerin
sentezlenmesi sirasinda optimum kosullarin belirlenmesi, yiizey karakterizasyonu
(morfolojik yapisi), 1slatilabilirlik 6zellikleri (hidrofilisite/hidrofobisite), serbest yiizey
enerjisi analizleri, gozenek c¢ap1 dagilimi incelemesi ve ylizey oOzellikleri ile
iliskilendirilmesidir. Sentezlenen gézenekli polimerik yiizeylerin morfolojisi ve kimyasal
heterojenligi optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM), temas agist ve
serbest yiizey enerjisi Ol¢climleriyle karakterize edilmistir.

Anahtar sozciikler: Nefes Figiirii, Gozenekli polimerik yiizeyler, Poli(laktik asit),
Poli(metil metakrilat).
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(LACTIC ACID)-
POLY(METHYL METHACRYLATE) POROUS POLYMERIC FILMS BY
BREATH FIGURE METHOD

Ipek KAZAN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Composite Material
Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. ikrime ORKAN UCAR
July 2019, 81 pages

Breath Figure technique is a method for obtaining porous polymeric films under different
humidity and temperature conditions which can be used as an alternative method to
expensive lithographic techniques used in obtaining porous polymeric films. Casting the
polymer solution onto a solid surface in a humid environment and controlled evaporation
leave a porous polymeric membrane. Surfaces synthesized by this method can be used as
an implant surface for tissue growth studies, as well as for the synthesis of functional,
biomedical surfaces where selective adsorption, complete adhesion or non-adhesion is
desired. The aim of this thesis is the determination of optimum conditions during the
synthesis of porous polymeric thin films in a certain geometry from Poly (lactic acid)
(PLA), Poly (methyl methacrylate) (PMMA) polymers and their blends in static
environments under certain humidity and temperature conditions by using Breath Figure
technique which is an inexpensive and effective method in porous polymeric surface
synthesis, surface characterization (morphological structure), wettability properties
(hydrophilicity / hydrophobicity), analysis of surface free energies, examination of pore
diameter and their distribution and associated with surface properties. The morphology
and chemical heterogeneity of the synthesized porous polymeric surfaces were
characterized by optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), contact angle
and surface free energy measurements.

Keywords: Breath Figure, Porous polymeric surfaces, Poly(lactic acid), Poly(methyl
methacrylate).
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1. GIRiS

Nefes Figiirli (Breath Figure) yontemi, farkli ebatlarda (mikron ya da mikron alt1 6lgekte)
elde edilen gozenekli yiizeyleri icermekte olup biyoteknoloji, fizikokimya, optik, tip,
fotoelektrik ve sanayi gibi genis uygulama alanlarina sahip olan bir tekniktir. Yiizey
eldesinde kullanilan litografi, fotolitografi, asindirma gibi geleneksel metotlara gore
proses islevselligi ve ekonomik acgidan uygunlugu ile alternatif bir metottur. Nefes Figiirii
yontemi ile polimerik yiizeyin yiiksek nemli ortama birakilmasiyla olusan yogunlasma ve
buharlagma sonucunda petek yapili goriinlime sahip gozenekli membranlar elde
edilmektedir. Diger geleneksel metotlar gibi 6zel ekipman ve cihazlara gereksinimin

olmadig1 bir metottur.

Nefes Figiirii yonteminde kati yiizey nemli bir ortama birakildiktan sonra polimer
¢Ozeltisinin bu kati yiizey iizerine dokiim islemi gergeklestirilir. Dokiim igleminden sonra
belirli bir siire yogunlagmaya birakilir. Coziicii tamamen buharlastiginda gozenekli
polimerik membran olusur [1]-[5]. Por ¢ap1 ve porlar arasi mesafe olusan gdzenekli
polimerik membranin iiretimi sirasindaki kosullarin degisimi ile spesifik yiizeylerin
olusumunu saglamak iizere modifiye edilebilir. Bu yontemde su damlaciklar1 adeta
hareketli bir kalip islevi gordiigiinden nemli kosulda dogal yogunlasma ve buharlasma
sonrasinda hegzagonal veya kiiresel yapili gdzenekli polimerik membranlarin olusumunu

saglar.

Nefes Figiirii yonteminde, ¢oziiciiniin hizli bir sekilde buharlasmasi ¢ézelti/nemli hava
ara ylizeyini sogutur ve bu durum su damlalarinin ara yiizeye kondensasyonuna neden
olur. Kondense olan su damlalar1 ¢ozelti i¢ine batar, bal petegi goriiniimlii desenlerin
olusmasina sebep olur. i1k baslarda yildiz tipi ve asir1 dallanmus polimerlerin bu diizenli
siral1 yapilarin olusumunu tetikledigi savunulmaktaydi [6]. Ancak daha sonra lineer
polimerlerinde bdyle sirali yapilar verebilecegi yapilan c¢alismalarla ispatlanmustir.
Ornegin bu konuda en ¢ok calisilan polimerlerden biri olan lineer polistiren higbir polar
son grup icermeksizin toluen ve kloroformda elde edilen g¢ozeltilerinden diizenli bir

sekilde siralanmig bal petegi goriiniimlii yapilar sergileyebilmektedir [7], [8].

Nefes Figiirii yontemi, kolay proses edilebilmesine ragmen c¢ok sayida degisken



tarafindan kontrol edilmektedir. Bu degiskenler; ortam sicakligi, ortamin bagil nemi,
cozelti konsantrasyonu, ¢oziicli ¢esidi, polimerin molekiil agirligi, ¢ozeltinin dokiim

hacmi ve substrat yiizeyi gibi degiskenlerdir.

Nefes Figiirli yontemi ve uygulama alanlarindan faydalanmak i¢in giinlimiizde ¢alismalar
halen devam etmektedir. Nefes Figiirlerinin ana karakteristikleri, ayarlanabilir por ¢ap1
ebat1 ve yumusak bir filmden olusan gozenek dizisidir. Bu nedenle Nefes Figiirii filmleri,
diger malzemelerin olusumuna rehberlik saglamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica Nefes Figiirii yontemi, birgok cesit polimer ve c¢esitli fonksiyonlara sahip
malzemelerle de uyumludur. Nefes Figiirlerin uygulamalari, temel olarak modelin veya

gbzeneklerin nasil ve ne amacla kullanilacagina baghidir [9].

Bu tez ¢alismasinda saf Poli(laktik asit) (PLA) ve saf Poli(metil metakrilat) (PMMA)
polimerlerinin ve bu polimerlerden elde edilen %25PLA-%75PMMA, %75PLA-
%25PMMA ve %50PLA-%S50PMMA polimer blendlerinin teflon yiizeyler iizerine statik
ortamda farkli bagil nem ve konsantrasyonlarda Nefes Figiirii yontemi ile verdikleri
gozenekli filmlerin sentezi ve karakterizasyonu incelenmistir. Gozenekli polimerik
filmlerin por ¢ap1 biiyiikliigii ve diizenli sirali diziliminin karakterizasyonu igin optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ayrica gozenekli
polimerik filmlerin temas agis1 analizleri ve diiz filmlerin serbest ylizey enerjisi analizleri
gerceklestirilerek yiizey Ozellikleri ile iliskilendirilmistir. Bu c¢alismaya ek olarak
optimum konsantrasyon olarak belirlenen 30 mg/ml konsantrasyonda sentezlenen
gozenekli polimerik film yiizeyleri lizerine Candida albicans (C. albicans) tiirii mayalarin

adezyon davranisi incelenmistir.

Caligmada saf PLA ve saf PMMA polimerlerinden iiretilen gézenekli filmlerin diizensiz
ve dagmik gozenekler sergiledigi, PLA ve PMMA polimerlerinin %50-%50 orandaki
karisimindan elde edilen polimer karisimlarinin teflon yiizeyler iizerinde vermis oldugu
nefes figiirlerin 6zellikle %94 ve %100 gibi yiiksek bagil nemlerde oldukg¢a diizenli
gozeneklere sahip yapilar sergiledigi tespit edilmis ve ylizey oOzellikleri ile
iligkilendirilmistir. Calismada ilaveten 30 mg/ml konsantrasyonda ve %94 bagil nemde
sentezlenen %S50PLA-%50PMMA gbzenekli polimerik filmler lizerinde C. albicans tiirii
mayanin tutunmasinin bu filmin gézeneksiz diiz haline ve cam yiizeye gore ¢cok daha az

oldugu tespit edilmistir.



2. LITOGRAFIK YONTEMLER

Yan iletken endiistrisi, litografik yontemlerin yiizeylerde diizenli desen veya diziye
olanak veren tekniklerin gelistirilmesine temel olmustur. Geleneksel litografinin temel
kavrami ¢ok adimli mekanizmaya dayanmaktadir [ 10]; birincisi 1s1k ile vulkanize edilerek
kaplanan fotoresist olarak adlandirilan kaplama teknigidir. Daha sonra, kaplama, istenen
deseni tireten maske i¢cinden gecen bir radyasyon ile 1ginlanir. Resistin bir kism1 (maske
modelini yansitan bir boliimii) foton ile etkilesime girer ve fiziksel 6zellikleri (gelisimini)
degistirir, boylece secici bir ¢ikarma islemi gerceklestirebilir. Kaplama secici olarak
cikarildiktan sonra buna maruz kalan substrat asindirma veya iyon implanti ile
degistirilirken, resist tarafindan korunan pargalar islemden etkilenmez. Eksiltici model
verme isleminde biriktirilmis film {izerinde desenin pozitif bir goriintiisii ve daglama ile
plaka iizerinde desen olusur. Buna karsilik, maskenin negatif bir goriintiisiiniin olustugu
ve daglama yerine malzemenin resist tarafindan kaplanmayan alanlara biriktirildigi ilave
bir iglem gergeklestirilebilir. Kalan resistin ¢ikarilmast modelleme islemini sonlandirir.
Tam 3D boyutlu yapr olusturmak i¢in, bu islem birkag kez tekrarlanir. Teknigin
verimliligini ve ¢Ozlinlirliigiinii artirmak i¢in c¢esitli iyilestirmeler yapilmistir. Model
projeksiyonu i¢in mercek tasarimindaki gelisme, daha iyi fotorezistler ve yeni tip maske
kullanimi bu sektor i¢in dnemli faydalar saglamistir [11]. Asil avantaji, ¢ok kiiglik dalga
boyuna sahip radyasyon kullanimidir (kullanilan dalga boyu 193 nm’yi gegmektedir)
[12], yeni teknolojiler ise 157 nm’de radyasyon igermektedir. Ancak maske, ¢evre ve
lensler i¢in radyasyona karsi saydam malzemelere olan ihtiyagla baglantili olarak birkag

sorun ortaya ¢ikmaktadir [11].

Asin ultraviyole litografisi (Extreme ultraviolet lithography, EUVL)’de 13,5 nm dalga
boyunun kullanilmasi1 benzer sorunlara yol agmaktadir, ¢iinkii tiim teknolojik malzemeler
bu 1sinim1 emmekte, imalat isleminde kullanilabilecek cihazlarda sinirlamalara neden
olmaktadir [13]. Fotorezisti gelistirmek veya malzemeyi uzaklastirma yoluyla dogrudan
degistirmek i¢in, yliksek enerjili 1s1n kullanan Elektron Isin Litografisi (Electron-beam
lithography, EBL) [14] ve Iyon Isin Litografisi (Ion-beam lithography, IBL) [15] gibi
alternatif teknolojiler gelistirilmistir. Diger ornekler, farkli malzemeye uygulanabilen

kesin bir teknik olan lazer uzaklagtirmanin kullanilmasi [16] veya se¢ilen alan1 korumak



icin metalik bir 1zgara uygulamasindan sonra ylizeylerin plazma modifikasyonudur [17].
Yukarida bahsedilen litografik yontemlerle elde edilebilecek hassasiyet 100 nm’nin
altindadir, ancak artan teknik zorluklar ve endiistriyel siireci pahali hale getirecek aletlerin
maliyetleri ile ilgili birka¢ sorun teskil etmektedir [18]. Ote yandan, malzemelerin
yilizeyinde mikro veya nano kaliplarin ¢ogaltilmasina izin veren yumusak litografi adiyla
adlandirilmis, ¢cok yonlii fakat daha ucuz siirecler gelistirilmistir. Adi, desen olusumuna
yol acan elastomerik polimerlerin (Poli(dimetil siloksan), PDMS esasli kalip), damga
veya maske olarak kullanilmasindan tiiremistir. Bu teknik grubun ana olumlu yonii,
desenin hizli ve genellikle ucuz bir islemle yiiksek hizda kopyalanarak ¢ogaltilmasidir.
Temel olarak, istenen kalip elastomerik bir ylizey iizerinde kaliplama, uzaklagtirma veya
litografi gibi farkli tekniklerle iretilir; bu yiizey, deseni birden fazla kopyalamak i¢in
damga olarak kullanilir. Bu iglem baslangicta kendiliginden siralanmis mono tabakalari
olusturan kimyasal miirekkeplerle temas baskisi olarak kullanilmis, ancak daha sonra
tekniklerin gelismesiyle birka¢ yeni uygulamaya ve istenen modelin farkli sekilde
yeniden iiretilmesine yol agmistir [19]. Son teknolojik gelismelere ragmen bu teknik
grubu hala iistesinden gelinmesi gereken bazi problemleri ortaya koymaktadir. Ozellikle
damga ve substrat arasindaki yanlis hizalama nedeniyle damga iiretimi sirasinda

damganin bozulmasina bagli olarak siirecte hatalar meydana gelebilir [20].

Litografik teknikler maske gereksinimi ve pahali ekipmanlarin gerekliligi yiiziinden diger
metotlara nazaran olduk¢a pahali tekniklerdir. Ancak tekrarlanabilirliginin yiiksek
olmasi, istenilen geometride ve sayida {iriin tasarimi gibi iistiin avantajlarindan dolay1
kontrollii gbzenek sentezinde siklikla tercih edilir. Cok sayida basamagi bir arada iceren
bu pahali teknikler, mikro/nano desenlenmis yiizeylerin sentezi, 1slatilabilirlik
ozelliklerinin kontrolii, polimerik ince filmlerin sentezinde gézenek boyutu kontrolii,
optoelektronik, elektrik-elektronik  miihendisligi, kimya/kimya  miihendisligi,
biyoloji/biyomedikal miihendisligi gibi ¢ok genis bir kapsamda uygulama alanina

sahiptirler.

2.1. KENDILiGINDEN OLUSUM YONTEMLERI

Yukarida belirtilen litografik yontemlere ek olarak, hem yiizeyde hem de malzemelerin
yigininda sirasiyla 2D ve 3D gozenek dizileri olusturan diizenli desenlerin
olusturulmasina izin veren gesitli teknikler vardir [21]. Bu tekniklerden en yaygin olant,

kolloidal kristal modelidir. Monodispers boyutlu kiiresel taneler birbirine yakin sekilde
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paketlenir ve 3D kolloidal kristal matrisi olusturulur. Bu durum ¢ékeltme, santrifiijleme,
slizme, presleme veya partikiil slispansiyonun c¢okeltilmesi gibi ¢esitli kristallestirme
yontemleriyle elde edilir, genellikle siispansiyonun kurutulmasi ile takip edilir [21].
Lateks ve silika tipi mikro kiireler, ucuz olduklarindan ve caplar1 kolay kontrol
edilebildiginden bu amag i¢in en ¢ok kullanilan kiirelerdir [22]. Bu sekilde, matris diiz bir
ylizey etrafinda derisimdeki artig nedeniyle diizenli olarak paketlenen kiirelerden olusur.
Bu yontemin en 6nemli avantaji, yiiksek derecede diizgiinliigii ve uzun sirali yapida
olmasidir. Elde edilen matris, gozenekli bir malzeme iiretmek igin referans olarak
kullanilir, bununla birlikte polikristal alanlar rastgele yonlendirilir ve son malzemeye
kusurlu olarak aktarilabilir. Bu nedenle, kusursuz ve yonlendirilmis alanlara sahip matris
olusumu, halen ¢alisilan ve 6nem tasiyan bir konudur.

Matris olusturulduktan sonra kiireler arasindaki bosluklar polimerizasyon, sol-jel gecisi
veya ¢okelme ile katilagsan sivi ile doldurulur [22]. Son adim, kiirelerin kimyasal veya
fiziksel ¢oziinme yoluyla olusan, orijinal matrisin yapisini taklit eden (negatif olarak)
gozenekli yapinin birakilmasidir. Bu adim siirecin dezavantajlarindan biridir; ¢linkii
kiirelerin malzemesini elde edilen yapiya zarar vermeden ¢ikarmak kolay degildir. Bu
arada kiirelerin cap boyutuna bagli olarak goézenekler diizenlidir ve kapali-paket
yapisindaki kiirelerin temas noktalarindan dolay1 ara baglanti 6zelligi sunar.

Benzer bir yontem emiilsiyon damlaciklart metodudur. Referans olarak islev goren yap1
onceki yontemlerde oldugu gibi kati kiirelerden degil, emiilsiyon damlaciklarindan
olusur. Istenilen malzemeden bir s1v1 6n-emiilsiyonu faza siirekli ilave edildikten sonra
genellikle santrifiijleme ile konsantre edilir ve emiilsiyon damlaciklarinin kendiliginden
birlesmesine yol agar. Siirekli faz daha sonra pH modifikasyonuyla bir jellesme islemine
tabi tutulur ve emiilsiyon bilesenlerinin ¢ikarilmasindan sonra kurutulur, bazen termal
olarak islenir [21], [23], [24]. Emiilsiyonun hassas bir sekilde hazirlanmasi zaman alicidir,
bu da diger tekniklere kiyasla daha fazla hataya ve daha az diizenli bir yapiya neden olur.
Kendiliginden siralanmis nanometrik desenlere olanak veren bir baska yontemde blok
kopolimerlerin faz ayrilmasidir. Bu yontemde malzeme, polimerik zincirler, her biri ayn1
tipteki uzun monomer dizileri ve kovalent bagli bloklardan olusur. Boylece ayni zincirin
farkli kistmlarinda farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olabilir. Bloklar birbirinde
karigmayan malzemelerden olusuyorsa, katilagma kimyasal olarak homojen alanlarin
olusumu olan faz ayrimina yol agar, bu da ayrilmanin biiyiik kismini engelleyen bloklar
arasindaki kovalent baglar ile olur [25]-[28]. Blok kopolimerler i¢in baslica {ic morfoloji

vardir, bu morfolojiler; lamel, silindirik ve kiireseldir [29]. Gozenekli bir yapiya ihtiyag
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duyulursa, i¢ nano alanlar UV kullanilarak kimyasal ¢6ziinme veya bozunma ile giderilir.
Uretilen kaliplarm kontrolii, sistemin iyi bir karakterizasyonunu gerektiren kullanilan
malzemenin kimyasina bagli olup 30 nm’den daha kiigiik boyutlarinin elde edilmesine
olanak verir [21].

Kendi kendine modellemeyi temel alan basit, ekonomik ve hizli bir diger yontem ise nefes
figiirlerinin (breath figiire) olusumudur. Bu durumda model, polimerik bir ¢dzeltinin
ylizeyinde yogunlasan bir dizi su damlaciklarindan olusur. Coziiciiniin buharlagmasi,
cozelti yiizeyinin sogumasina ve atmosferdeki nemin yiizey iizerine yogunlagsmasina
neden olur. Damlaciklar ylizeyde biiyiirken bir dizi mekanizma birlesmeyi Onler ve
sonunda batar. Boylece diisiik enerji diizeninde damlaciklarin paketlenmesine yol agar.
Film sertlestiginde su buharlasarak, ylizeyde veya polimerik malzemenin kiitlesinde
diizenli bir monodispers gozenek dizisi birakir [1], [30], [31]. Diger yontemlerle
karsilastirildiginda hizli, ucuz ve ¢ok ¢esitli malzemelerle kullanilabilen tek adimli bir
tekniktir.

Mikro ve nano Olcekte tiretilen diizenli ve siral1 yapiya sahip bu polimerik mimari yapilar
ileri teknolojik cihazlar, membranlar, sensorler, biyoteknoloji, su-yag ayirimi ve

bliyiikliige dayali ayirma prosesleri gibi ¢cok sayida alanda uygulama amacl kullanilabilir.



3. NEFES FIGURU (BREATH FIGURE) YONTEMIi

Soguk bir ylizeye soluklandiginda olusan sisten esinlenilerek {iretim sekline gore
isimlendirilen nefes figiirii yontemi, 1893 ve 1911 yillarinda sirasiyla Aitken [32] ve
Rayleigh [33] tarafindan su damlasinin kat1 bir yiizey ilizerinde yogunlagmasi olarak
kesfedildi ve ¢ok uzun zaman cam yiizeylerin temizligini tespit etme amacl kullanildi.
1994 yilinda Francois [34] ilk olarak yildiz polistiren (PS) polimeri ve PS/poliparafenilen
(PPP) blok kopolimeri ile nefes figiirii metodu ile petek yapili filmlerin olusumunu
inceledi. Bu islemde ¢6ziicii olarak karbon disiilfiir (CSz) kullanildi. Frangois gézenekli
yap1 olusumunda malzeme yapisinin, ¢oziicliniin ve atmosfer neminin 6nemli oldugunu
vurgulamistir. O zamandan bu yana bir¢ok malzemenin ve ¢oziiciiniin gdzenek yapili film
olusturabilecegi tespit edildi. Mekanizma, jellesme isleminin bir dizisi olarak tanimlandi:
hizli ¢oziicli buharlagsmasiyla faz ayrimi, polimer konsantrasyonu, ylizey sogumasi ve su
yogunlagmasi. Daha sonra Francois [35], [36] bu mekanizmay1 daha detayli arastirmak
icin ¢ok sayida caligma yapti. Polimer ¢dzeltisinin yiizeyinde olusan ve biiyiiyen su
damlaciklarim1 gozlemlemek i¢in 151k sacilma deneyini gergeklestirdi [35]. Ancak bu
deney sirasinda biiyliyen su damlaciklar1 arasinda herhangi bir birlesme gézlemlemedi.
Bu proseste ¢ozelti/su ara yiizeyindeki polimer ¢okeltisinin belirleyici bir adim oldugunu
One siirdii. Polimer ara yiizeyde ¢okelmekte ve sonrasinda su damlaciklarinin birlesmesini
onlemek icin su damlaciklarinin ¢evresinde kat1 bir polimer zarfi olugsmaktaydi [37].
Genel olarak, 6zel bir malzeme (yildiz PS gibi), organik ugucu bir ¢dziicii ve nemli
havanin akis1 nefes figilirli yontemi i¢in kilit parametreler olarak rapor edilmistir. Bu
teknigin mekanizmasini net bir sekilde tanimlamak i¢in Srinivasarao ve arkadaslar1 [30],

petek yapili film olusum islemini su sekilde tanimlamistir (Sekil 3.1):

e (Oziicli buharlagsmasiyla siv1 yiizeyi sogur,

e Su, soguk yiizeyde yogunlasarak c¢ekirdeklenme siirecinde olan su damlaciklari
haline gelir,

e Su damlaciklar1 buharlasma ve nemli hava akisi nedeniyle birbirine yakin
siralanmig altigen formda diziler olusturur,

e Su damlacig dizisi, polimer ¢dzeltisine batar,

e Yeni ¢ekirdeklenme ve nemli havanin biiylimesi, bagka bir su damlacigi



tabakasinin olusumuna neden olur,
e Bu da yeni altigen su damlacig1 dizileri katmanlarini olusturur,
e (Coziicii tamamen buharlastirildiktan sonra ¢ozelti ylizeyi oda sicakligina geri

sogur, su buharlasmasindan sonra petek yapili film olusur.

nemli hava akimt  caziici veni iretim su damlaciklan
e buharlagmass _—5%

‘ b
su buharlasmasy, alt katman tarafindan paketlenmis veni dizi
cekirdeklenme
—
yakm paketlenmis su
damlaciklan dizisi ¢iziicii ve su buharlagmasmdan sonra

3D ghrintisa

dizi soguyup ve ¢ozelt igine batmas:

T Ve Ve Vi

Sekil 3.1. Nefes Figiirii yonteminde siral1 petek yap1t olusum mekanizmasi [30].

Srinivasarao, su damlaciklarinin polimer c¢ozeltisine batabilecegini ve ¢dzeltinin
yogunlugu sudan daha kiiciik oldugundan c¢ok katmanli gozenekli filmlerin
olusabilecegini bulmustur. Aksi durumda su damlaciklar1 ¢dzeltiye batmaz ise tek

tabakali gozenekli filmler elde edilebilir [30].

Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali olusum mekanizmalarin1 agiklamak i¢in bilim insanlar1
baska mekanizmalarda 6nermislerdir. Bolognesi ve arkadaslar1 [38], su damlaciklar1 ve
organik ¢oziicli arasindaki ara yiizey enerjisinin, katman sayisini belirleyen ana faktor

oldugunu acikladi. Z,), ara ylizey denge enerjisi, Denklem (3.1)’deki gibi tanimlanir.



zo="2/p = (rw—rw;,) /7s (3.1)
Z; damlacik merkezi ve hava/cozelti ara ylizeyi arasindaki mesafedir; R, damlacik
yarigapi; yy s, su ve ¢ozelti arasindaki ara ylizey gerilimidir; yy, ve ys, sirasiyla su ve
¢oOzeltinin yiizey gerilimidir. Z,, —1 < Z,< 1 oldugunda hava ve ¢6zelti ara yiizeyi arasinda
tek tabakali sirali yapilar olusur. Zy>1 oldugunda damlaciklar suya batar, ¢ok katmanl
filmler olusur. Z,< —1 oldugunda ise su damlaciklari ara yiizeyde ya da ¢oziiciide kalir,
bdylece sirali yapt elde edilemez. Bolognesi ve arkadaslarinin [38], bununla ilgili ii¢

ornegi asagidaki gibidir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Petek yapili filmlerin Z, degerleri [38].

Y YH20/s0lvent
Coziicii (mN/m) (mN/m) Z Yap Tiirii
T=20°C T=20°C

Karbondisiilfiir 32,3 47,3 0,84 | Tek katmanl
Toluen 27,9 36,1 1,30 | Cok katmanl
Benzen 28,2 35,0 1,33 | Cok katmanl

Coziicli olarak CS2 kullanildiginda, Z,< 1 oldugundan tek katmanli petek yapili film
olusurken, toluen ve benzen ¢oziiciileri kullanildiginda Z,> 1 oldugundan ¢ok katmanlh

filmlerin olustugunu belirtmislerdir [38].

Olusum mekanizmasi ¢alismalarinda, film olusum siirecindeki itme gii¢lerine de dikkat
cekilmistir [1], [39]-[41]. Bormashenko ve arkadaslar1 [40], sicaklik gradyani ile
indiiklenen Marangoni dengesizliginden kaynaklanan biiyiik 06l¢ekli desenli film
olusumunu desteklemek icin polimer ¢ozeltisine spesifik katkilar eklediler. Chin ve
arkadaglar1 [41], Marangoni kuvveti olusturmak i¢in dengeli sicaklig1 saglamak tizere bir
1s1 kaynagi ilave ederek, kapatilmayan kaliplar olusturdular. Infrared (IR) termograflar,
polimer ¢ozeltisinin bir cam substrat lizerine dokiilmesinden sonra damlacik merkezinin
damlacik ¢evresinden daha soguk oldugunu gostermistir. Marangoni etkisine gore [40],
merkez daha soguk oldugundan daha yiiksek yiizey gerilimine sahiptir, bu da sivinin
damlacigin merkezine dogru hareket etmesine neden olur. Bu sonu¢ gézenekli yapilarin
dairesel filmlerin merkezinde yogunlagsmasinin nedenini agik¢a ortaya koymaktir. Bu

arada Maruyama ve arkadaslar1 [42], Sekil 3.2°deki gibi mekanizma 6nermislerdir. Cok



sayida arastirmact Marangoni konveksiyonunun ve kapiler kuvvetlerin temel itici giicler
oldugunu savunmuslardir [1], [7], [43]-[47]. Bu mekanizmada poliiyon kompleksi,
¢oziicii olarak kloroform iceren bir yap1 birimi olarak kullanilmistir. Su damlaciklar
birlesmek yerine ayni hizada olabilir, ¢ilinkii poliiyon kompleksi yiizey aktif olabilir.
Konveksiyon kuvveti, batan su damlaciklari i¢in itici giicken, kapiler kuvvet, sirali bir
diizende dizilmis damlaciklar i¢in itici kuvvettir. Bu mekanizma daha sonra diger
arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilan Srinivasarao’nun agiklamasindan [30]

farklidir.

van gorinis N
: suyun yogunlasmas

cioziicimin buharlasmast
organik ¢ézelt damlaciz ] l \ /
Aharla;ma nedeniyle ig

faz dogrusunun gen

ekilmesi

laleal karvvet
diizenlenmesi

Sekil 3.2. Poliion komplekslerinin petek yap1 olusturma mekanizmasinin iistten

goriiniimii [42].

Hao ve arkadaglar1 da nefes figiirii yontemiyle olusturulan petek yapili filmin olusum
mekanizmasim arastirdi. Ornegin, yan zincir olarak kolesterol igeren amfifilik ferrosenil
bazli oligomer, kati silikon substrat ve hava/su ara yilizeyindeki gozenekli filmi
olusturmak i¢in yap1 birimi olarak kullanildi [48], [49]. Nefes figiiri yonteminin temel
mekanizmasi i¢in Frangois ile, damlacik olusumu ve diizenli paketleme i¢in gereken itici
gli¢ aciklamasi i¢inse Maruyama ile anlastilar. Daha onemlisi tek katmanli ya da ¢ok
katmanli petek yapili film katmaninin olusumunun sadece organik c¢oziiclinlin
ozelliklerine degil, ayn1 zamanda su damlaciklarinin biriktirme araliklarina da bagh
oldugunu bulmuslardir. C6zelti kenarindan merkeze dogru tek tabakali, iki tabakali, ii¢
tabakali gozenekli petek yapili filmler olusturarak taramali elektron mikroskobu
(scanning electron microscopy, SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (atomic force
microscopy, AFM) ile goriintiilediler [7]. Tek tabakali, iki tabakali ve ii¢ tabakali

gbzenekli film olusumu ve mekanizmasi Sekil 3.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Tek tabakal, iki tabakal1 ve ti¢ tabakali gozenekli film olusumu ve

mekanizmasinin sematik gosterimi [48].

Viskoz kuvvet ve kaldirma kuvveti direng giicleri olup, Marangoni konveksiyon ve
termos kapiler etkiler temel itici giliglerdir. Toplam itici giig, diren¢ kuvvetinden daha
biiytik oldugunda su damlaciklari polimer ¢ozeltisine siirliklenebilir. Bununla birlikte tek
katmanli veya ¢ok katmanli filmlerin olusumu, polimer ¢ozeltisinin kalinligi ile de
ilgilidir. Bu durum polimer ¢6zeltisinin kenarinda, daha fazla su damlasi katmani i¢in
yeterli biriktirme alam1 olmaz ise sadece tek katmanli filmlerin olusabilecegi
anlamindadir. Bu proses i¢in ¢oziicii buharlasma hizi, yeterli biriktirme alani (1slak
kalinlik) ve suyun yogunlasmasi, batmasi ve hizalanmasi i¢in yeterli zamanin saglanmasi

bakimindan yeterince yavas olmalidir [50].

Ayrica petek yapili filmlere dayanarak, petek yapili filmlerin tist katmaninin basit
yapiskan bant ile soyulmasiyla igne yapili filmler elde edilmistir [S1]-[56]. Yabu ve
arkadaglari, bu igne yapilarinin normal petek yapili filmlerden daha fazla hidrofobik
ozellik gosterdigini bulmuslardir [51], [56]. Florlu polimer ¢ozeltisi kullanarak
hidrofobik petek yapili filmleri ve siiperhidrofobik igne yapili filmleri elde etmislerdir.
Igne yapili filmlerin maksimum temas agis1 170° civarindaydi [51]. Bunu agiklamak igin
Wenzel [57] ve Cassie [58] modelleri kullanilmis olup; bu durum islatilabilirligin

strastyla ylizey piirlizliiliigii ve yiizey bilesenleri ile iligkili oldugu anlamina gelir.

3.1. GOZENEKLiI FiLM OLUSUMUNDA NEFES FiGURU YONTEMINI
ETKIiLEYEN ETMENLER

Gozenekli polimerik film olusumunu etkileyen etmenler; polimerin yapisi, ¢ozicii,
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substrat, sicaklik, nem, konsantrasyon, vakum ve hava akis hizidir [50].

3.1.1. Polimerin Yapisi

Francois 1994 yilinda yildiz polimerler ve kopolimerlerin gézenekli polimerik filmler
olusturabilecegini kesfettiginden [34], bu alanda hiper-dallanmis polimerler [6], [7], [45],
sonlu lineer polimerler [1], [7], [38] ve 0zel bir sonlu gruba sahip olmayan normal lineer
polimerler [59], [60], amfifilik poliiyon kompleksleri [42], organik-inorganik hibritler
[6], [S1]-[56], [59]-[69], gibi bircok polimer grubu arastirilmistir. Son zamanlarda
fonksiyonel cihazlarda uygulanabilen biyo-aktivite ve fluoresan gibi spesifik fonksiyon
Ozelliklerine sahip gozenek yapili filmlerin elde edilebilecegi yapilar {izerine

calisilmaktadir.

Polimer baslangicta gdzenekli film olusturmak i¢in kullanildigindan, arastirmacilar
gozenekli film olusturma prosesi lizerinde ¢ok fazla ¢alisma yapmislardir. Polimerin
yapis1, molekiil agirlig1 ve konsantrasyonu gézenek yapisini ve dzelliklerini etkiler. Ozel
gruplara sahip polimer yapisi, goézenekli filmlerinde sahip olduklari fonksiyonel
ozellikleri etkileyecektir [49], [59], [60]-[65], [70]. Ornegin, siiperhidrofobik gdzenekli
film florlanmis bir polimerden [6], [49], [S51]-[56], [58], [70]-[73], termo-duyarl

gozenekli filmler ise termo-duyarli amfifilik kopolimerlerden [70] elde edilir.

Polimerin molekiil agirligi, gozenek biiyiikliiglinii ve derinligini, gdzenekler arasindaki
mesafeyi ve spesifik gozenekliligini (birim alandaki toplam gbzenek alani) biiyiik dl¢iide
etkiler [66]-[68]. Gozenek boyutu icin, molekiiler agirlik pozitif bir etkidir. Xu ve Zhu
[72], bunu Perry Yasasini kullanarak agiklamislardir. Daha fazla gézenek derinligi icin
Matsuyama ve arkadaslar1 negatif bir iliski elde etmislerdir, bu da gézenek derinliginin
polimerin molekiil agirlig1 arttikca azaldig1 anlamina gelmektedir [70]. Bununla birlikte,
Gendelman ve arkadaslari bunun zitt1 bir iligki oldugunu 6ne siirdiiler [59]. Gendelman,
bu tutarsizligin Matsuyama ve arkadaglarinin [70] deneylerindeki gozenek olusum

stirecinin ozellikleriyle ilgili oldugunu belirtti [59].

Umit vadeden ve sirali yapilar veren organik-inorganik hibritlerde ise inorganik 6zellik
ve blylkligii, organik zincir uzunlugu ve yiizey aktif madde tiirli, gozenek yapili film

olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

3.1.2. Coziicii

Gozenekli film olusum siirecinde, ¢6ziicli buharlasma hizinin yiiksek olmasi gerekir.
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Karbon disiilfiir (CS2), kloroform (CHCI3), benzen (CeéHs), toluen (C7Hs) ve
tetrahidrafuran (THF, Cs4HsO) gibi organik c¢oziiciilerin gozenek yapili filmlerin

olusumunda kullanilabilecegi tespit edilmistir [49].

2004 yilinda Park ve Kim, ¢ok tabakali gdzenekli filmlerin kloroform gibi su ile
karismayan solventler kullanilarak elde edildigini, tek tabakali filmlerin ise THF gibi su
ile karigabilen solventler kullanilarak (seliiloz asetat biitirat, CAB i¢in) elde edildigini
savunmuglardir [71]. 2006 yilinda Kim ve arkadaslar1 CAB/THF ¢ozeltisinin
konsantrasyonundaki diistisle filmlerin monotabakali yapidan iki tabakali yapiya
gectigini ispat etmisler ve bu durumu su damlalari ve solvent arasindaki arayiizey enerjisi
ile solvent buharlagsma hizina baglamislardir [74]. Ferrari ve arkadaslar1 lineer PS’den
gbzenekli polimerik film elde etmek icin uygun solvent ve substrat se¢imi {izerine
calismis olup, polimer ve solvent arasindaki termodinamik afinite, su ile karisabilirlik,
kaynama noktasi, kaynama entalpisi gibi ¢oziicii Ozelliklerinin gdézenekli yapilarin

olusumunda 6nemli bir rol oynadigini ortaya koymuslardir [8].

3.1.3. Substrat

Kati substratlarin yiizeylerinde gozenek yapili filmlerin olusumu kadar, olusum
sonrasinda gézenek yapili filmin yiizeyden kolayca kaldirilabilirligi de biiyiik 6l¢iide
onem tagimaktadir. Gozenek yapili film olusumunda tipik yiizey substratlari; mika [75],

silikon [75], [76], silikon yag yiizeyi [77], [78] ve buzdur [79].

Ferrari ve arkadaslari, cam, silikon, silanize cam, florlu cam, polietilen (PE),
polivinilkoriir (PVC), polietilen teraftalat (PET) gibi ¢esitli organik ve inorganik
substratlar iizerinde gozenekli polimerik film sentezlemislerdir [8]. Deneysel sonuglar
substrat materyali ile solvent materyali arasinda solventin substrat1 1slatabilirligi gibi bir
iliskinin oldugunu ortaya koymustur. Sonug¢ olarak CS: solventi i¢in inorganik cam
substratinin ve organik PVC substratinin gdzenekli yap1 olusumu i¢in uygun oldugunu;
diklorometan solventi i¢inse cam, silanlanmig cam (inorganik substrat) ya da PET, PVC

gibi substratlarin (organik substratlar) daha uygun oldugu sonucuna varmiglardir.

3.1.4. Sicakhik

Gozenek yapili filmlerin olusumu sicakliga duyarlidir [38], [80]. Yapilan bir¢cok deney,
gbzenekli yapilarin belirli bir sicaklik araliginda elde edilebilecegini ve sicakligin

gbzenek boyutunu, gozenek dagilimini ve gdzenek sekillerini etkiledigini dogrulamistir.
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Cong ve arkadaslari, cam substrat1 ve buz substrati1 arasindaki farki (dolayisiyla substrat
sicakliginl) karsilastirdilar [79]. Chin ve arkadaslar1 [81], metal substrat kullanarak
yiiksek substrat sicakliklari i¢in sik istiflenmemis gozenekli dizileri elde ederken,
PS/(kloroform/etil alkol) organik ¢ozeltisini kullanarak sik istiflenmis yapilar1 elde
etmislerdir. Perry ve arkadaslari ise [82] ¢esitli solventleri cam ya da silikon substratlar
lizerine damlatarak kenar ve ortasindaki sicakliklar1 karsilastirmislardir. Solvent
buharlasmasi ile bir sicaklik diisiisii meydana gelmis ve bu sicaklik diislisii buharlagma
farkina ve ylizey gerilimi gradiyentinin olugmasina neden oldugundan Marangoni etkisi
olusturmus ve bu durum proses sonunda elde edilen film kalinhigi {izerinde etkili

olmustur.

3.1.5. Nem

Gozenek yapili film olusumunda nem 6nemli rol oynayan diger bir faktordir. Kati
substratlarda gozenek yapili film olusum siirecinde tipik olarak bagil nem verilerinin
belirlenmesi gerekirken, hava/su ara ylizeyinde nem genellikle yeterlidir [7]. Peng ve
arkadaslari, gozenekli film olusumu icin PS-toluen ¢dzeltisini kullanmis olup
(Mw=223,2k, %1) PS filmlerin gézenek boyutunun bagil nemle orantili olarak arttigini
tespit etmislerdir (Sekil 3.4) [7].
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Sekil 3.4. PS petek filmlerinin por ¢apinin bagil neme kars1 degisimi [7].

3.1.6. Konsantrasyon

Nefes figilirli yonteminde polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonuyla ilgili olarak

caligmalarin ~ ¢cogunun molar  konsantrasyonlara  degil, genellikle agirlik
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konsantrasyonlarina odakli ¢aligmalar oldugu goriilmektedir. Cozelti icerisindeki polimer
konsantrasyonu, gozenek boyutunun ve film olusum kalitesinin belirlenmesinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Gézenek boyutu ile konsantrasyon ‘C’ arasinda Denklem (3.2)’ye
gore verilen bir korelasyon vardir. Burada ‘%’, kullanilan polimer tipine bagli bir sabit ve

‘C’ ise polimerin konsantrasyonudur [83].

PS=k/C (3.2)
Stenzel, amfifilik polimerleri kullanirken gbzenek biiyiikliigii ile ¢ozelti konsantrasyonu
arasinda kuvvetli bir iligki gozlemlerken, ¢esitli konsantrasyonlarda yildiz polimerleri

kullanildiginda daha az bir iligski oldugunu gozlemlemistir [83].

Cozelti konsantrasyonu, film kalitesi i¢in de 6nemli bir degiskendir. Polikarbonat
gbzenekli filmlerinden, 30-90 mg/ml ¢ozelti konsantrasyonu araliginda gézenekli siral
filmler basaril1 bir sekilde elde edilirken, 100 mg/ml ¢6zelti konsantrasyonunda diizenli

ve sirali yap1 kaybolmustur [84].

3.1.7. Vakum

Bir vakum bdlmesinde diisiik basing, ¢6ziicliniin buharlasmasini ¢oziiciiye yiizey boyunca
akan havanin akici etkisiyle hizlandirabilir ve nefes figiirii yontemi ile gézenekli filmlerin
olugsmasina neden olabilir. Vakum, sirali ve diizenli gézenekli filmlerin genis bir alanda
imal edilmesi i¢in 1yi bir tiretkenlige sahiptir. Vakum seviyesini kontrol ederek gozenekli
filmler bir vakum odasinda hazirlanabilir. Li ve arkadaslari, vakum seviyesini
degistirerek gézenek boyutlart 5,6 ile 17,1 um arasinda degiskenlik gosteren gdzenekli
filmler elde etmislerdir. Calismada gozenekli filmlerin por biiyiikliigliniin, vakum

seviyesindeki artigla birlikte arttigi tespit edilmistir [85].

3.1.8. Diger Faktorler

Hava akis hizinin gbézenekli filmlerin gézenek seklini ve boyutunu etkiledigi tespit
edilmigtir [86], [87]. Normalde, yiliksek hava akis hizlarinda kiigiik gozenekler elde
edilmistir. Li ve arkadaslari, eliptik gdzeneklerin farkli bir hava akis hizinda 15°’lik nemli
hava akimu ile, dairesel gbzeneklerin ise dik hava akimi ile olustugunu tespit etmislerdir

[86].

3.2. NEFES FiGURU FILMLERINi HAZIRLAMA YONTEMLERI

Nefes figiirii, soguk bir substrat iizerinde yogunlastirilmis bir su damlasi dizisi tarafindan
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olusturulan goézenek dizilimini temsil eder. Bu nedenle nefes figiirii yoOntemi,
yogunlagtirilmis su damlaciklarini sablon olarak kullanmak suretiyle sirali diizenli yapiya
sahip gozenekli film hazirlama islemi olarak tanimlanabilir. Su buharinin yogunlagmasi
nefes figiirli prosesinde kilit adimdir. Bu yonteme eslik eden bazi yardimci metotlar
kullanilarak cesitli kombine teknikler kullanilabilir. Bunlar; geleneksel nefes figiirii
yontemleri (dinamik ve statik prosesler), dondiirerek ve daldirarak kaplama yontemleri,
su tizerine dokiim teknigi, soguk tabla lizerine dokiim teknigi, emiilsiyon teknigi ve

genellestirilmis yontemlerdir.

3.2.1. Geleneksel Nefes Figiirii Yontemleri: Dinamik ve Statik Prosesler

Geleneksel nefes figiirii yonteminde, bir damla polimer (veya baska bir madde) ¢6zeltisi
kat1 bir substrat iizerine dokiiliir ve nemli bir ortamda buharlagsmasina izin verilir [34].
Solvent ve yogunlastirilmis su damlaciklart tamamen buharlasinca, substrat {izerinde
gozenekli bir film tabakasi olusur. Bu siire¢, nemli ortamin saglanis bicimine gore

dinamik ve statik nefes figiirii siireglerine ayrilabilir (Sekil 3.5).

(a) Nemli gaz akis: {h}

( :
[} 1 b
: Polimer
l.;uzeltl*;l

Sekil 3.5. Geleneksel nefes figlirii yontemleri; (a) dinamik ve (b) statik nefes figiirti

prosesi [88].

Dinamik nefes figiirii siirecinde, nemli ortam substrat {izerine pliskiirtiilen bir hava/gaz
akistyla saglanir. Bu islem ilk olarak Frangois ve arkadaslar tarafindan nefes figiiriiniin
ilk ¢alismalarinda kullanilmistir [34]. Frangois ve arkadaglari nemli ortami gaz akisi ile
saglayarak CS2’de hazirlanan PS-b-PPP polimer ¢ozeltisini buharlastirmak igin nefes

figlirli yontemini kullanmiglardir. Dinamik siirecte hava/gaz akis hizi ve nem orani
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kontrol edilebilir, bu da ¢dziiciiniin buharlasma hizinin ve nefes figiirlerinin

morfolojisinin ince ayarini saglar [34], [35], [89]-[92].

Bu yontemde, polimer ¢ozeltisi kat1 bir yiizey iizerine dokiiliir. Bununla birlikte hava
akiminin neden oldugu zorlanmis ve hizli ¢6ziicii buharlagsmasi, polimer ¢ozeltisinin
yiizeyi ile kiitle arasinda daha biiyiik sicaklik gradienti olusturur [35], [93]-[96]. Soguk
ylizey, su damlaciklarinin yogunlagsmasini ve biiyiimesini tesvik eder (Sekil 3.6). Nem

icerigi, hava akis hizi, havanin mesafe ve agis1 yontemin kontrol degiskenlerindendir [96].

Nemli Hava Akim
Humi Yogunlasma Sonras: Su
e Damlaciklarmm Olusumu
‘—// Enjektor O

o © Bubarlasma
s

N | Pulm:er Cozeltisi

|

Sekil 3.6. Petek yapil1 gozenekli polimerik filmlerin olusumu i¢in dinamik hava akisi

yonteminin sematik gdsterimi [96].

Statik nefes figlirii siirecinde ise, ¢dziiciiniin buharlagsmasi gaz akisi yardimi olmadan
kendiliginden tamamlanir. Birgok arastirmaci statik nemli ortamda birbirinden farkl
polimerlerle ¢esitli calismalar yapmislardir [37], [42], [89], [97]. Tipik bir statik nefes
figiirii isleminde, nemli ortam, kapali bir kap veya bolme su ile doldurularak
olusturulabilir. Yeterince uzun bir slireden sonra kapali kaptaki hava su buhart ile
doygunlasir. Nem, belirli bir miktarda inorganik tuzun su iginde ¢oziilmesiyle
ayarlanabilen suyun buhar basincina baglidir. Akis bozulmasindan kaynaklanan
belirsizlikler en aza indirildigi i¢in statik nefes figiirii islemi ile nefes figiirii filmlerinin

hazirlanmasi her partide tekrarlanabilir.

Bazen dinamik ve statik nefes figiirii siiregleri farkli sonuglar verir. Ornegin, dinamik
nefes figiirii siirecinde lineer PS’den yalnizca 6zel kosullar altinda diizenli nefes figiirii
filmleri elde edilir. Nefes figiirii olusumu, polar son gruba, molekiiler agirligina ve dokiim
¢oziiclilerine baghdir [7], [8], [98], [99]. Bununla birlikte statik nefes figiirii siirecinde
lineer PS’nin ¢ok cesitli sicakliklar, ¢ozelti konsantrasyonlari ve molekiiler agirliklar ile

cok daha iyi nefes figiiri filmlerinin olustugu tespit edilmistir [100]. Bu farkliliklar

17



¢Oziiclinlin buharlasma oranindaki tutarsizliktan veya gaz akisindaki farkliliktan
kaynaklanabilir. Bununla birlikte hem dinamik hem de statik nefes figiirii prosesleri, nefes

figiirii filmlerini tiretmek icin etkili yontemlerdir [88].

3.2.2. Dondiirerek ve Daldirarak Kaplama ile Nefes Figiirii Eldesi

Dondiirerek ve daldirarak kaplama yontemleri, nefes figiirii eldesinde kullanilabilecek
yardimc1  metotlardir (Sekil 3.7). Dondiirerek kaplamada, su damlaciklarinin
cekirdeklenme oran1 ve c¢ozelti icine akist su damlaciklarinin paketlenmesinin
belirlenmesinde 6nemli iki olgudur. Ciinkii substrat {izerine birakilan ¢dzeltinin biiyiik bir
kismi, dondiirerek kaplamanin baslangicinda ¢ikarilmaktadir ve polimer c¢ozeltisi

dondiirerek kaplama sirasinda hizla katilagmaktadir.

Kim ve arkadaglari, THF ve kloroform c¢oziiclileri karigimi igerisinde hazirladiklar
selilloz asetat biitirat1i (CAB) dondiirerek kaplamis ve konsantrasyonun gozenek
morfolojisi tizerindeki etkisini aragtirmiglardir [71], [74]. Saf olarak kullanilan THF ile
genis bir alan tizerinde homojen nefes figiirii filmi elde etmeyi basarmislardir. Rodriguez-
Hernandez  ve  arkadaglari,  dondiirerek  kaplama  yontemini  kullanarak
kopolimer/homopolimer karigimlari ile hiyerarsik olarak mikro ve nanoyapili polimer
ylzeyler elde etmislerdir [101]. Calismada dondiirerek kaplama tekniginden kaynakl

kiigiik porlar olusmus ve bu porlarin ¢aplar1 100 - 300 nm araliginda rapor edilmistir.

(a) (b)

Polimer
:/ cizeltisi \
| <a
Dindiirme

Sekil 3.7. Nefes Figiirlerin hazirlanmasi; (a) dondiirme ve (b) daldirma kaplama

prosesleri [88].

Daldirarak kaplama ise bir substrati (6zellikle kompleks yapiya sahip olan substratlar)

polimer bir film ile kaplama yontemidir [102]-[109]. Daldirarak kaplamanin
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gerceklestirilmesi i¢in bir substrat dnce polimer ¢dzeltisine batirilir ve daha sonra belirli
bir hizda geri ¢ikarilir. Substratin yiizeyinde ince bir ¢6zelti tabakasi kalir ve kuruduktan
sonra diizenli polimerik film olusur. Mansouri ve arkadaslari, daldirarak kaplama
yontemiyle naylon agda nefes figiirii filmleri elde etmislerdir [110]. Calismada
polisiilfonu (PSF) diklorometanda c¢oziildiikkten sonra su damlaciklarinin olusumunu
saglamak icin yiiksek nem altinda daldirarak kaplama islemini ger¢eklestirmislerdir.
Daldirarak kaplamanin ardindan naylon agin iizerinde gozenekli, saglam ve ince bir
tabaka halinde PSF filmi olugsmustur. Bu yontemde ¢ekme hizi ve kaplama siiresi gibi

kosullar film morfolojisini kontrol etmek i¢in kullanilabilir.

3.2.3. Su Uzerine Dokiim Teknigi ile Nefes Figiirii Eldesi

Su iizerine dokiim tekniginde (Sekil 3.8), gozenekli petek film olusumu i¢in kat1 yiizey
kullanilmaz. Membranlar1 liretmek i¢in hava/su ara yiizeyi kullanilir. Bu yontemde,
ylizen membranlar cam bir slayt ile geri kazanilmaktadir. Shimomura ve arkadaglari,
amfifilik bir kopolimerden, yani dodeksilakrilamid ve benzen ig¢indeki u-
karboksiheksilakrilamidden petek yapili membranlar iiretmek i¢in hava/su ara yiizeyini
basariyla kullanmiglardir [80]. Membranlarin alani ve kalinligi hem ¢dzeltinin yayilma
hacmi hem de suyun sicakligina baglidir. Connal ve arkadaslari, su {lizerine polimer
cozeltisi dokerek ince bir tabaka film olusturduktan sonra ardindan ayni ¢ozeltinin tekrar
dokiilmesi ile teknigi daha da degistirmislerdir [111]. Davis ve arkadaslar ise, hava-su

ara yiizeyinde daha diizenli petek yapili membranlar elde etmislerdir [96].

Polimer Cozeltisi

Polimer Tabakas:

Su

Sekil 3.8. Petek yapili gozenekli polimerik filmlerin olusumu i¢in su lizerine dokiim

tekniginin sematik gosterimi [96].

3.2.4. Soguk Tabla Uzerine Dokiim Teknigi ile Nefes Figiirii Eldesi

Bu yontemde temel yogunlagsmanin artirilmasi i¢in ¢ozeltinin ve substratin sicakligi
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kontrol edilebilir [112]-[114]. Bu amag¢ i¢in soguk bir dokiim hiicresi kullanilir. Kat1
dokiim ylizeyi, ortam kosullar1 altindaki sicakligi kontrol etmek ic¢in soguk tablaya
yerlestirilir. Diisiik sicaklik nedeniyle biiylik bir yogunlasma ve viskozitede artis
meydana gelir. Ayrica ¢ozelti ve yogunlastirilmis su damlaciklar1 arasindaki ara yiiz

davranisi da etkilenir (Sekil 3.9).

Nemh Ortam

O

Buharlasma

i b

L

Sicakhk Kontrolli Yiizev

Sekil 3.9. Petek yapili gozenekli polimerik filmlerin olusumu i¢in soguk tabla {izerine

dokiim tekniginin sematik gdsterimi [96].

3.2.5. Emiilsiyon Teknigi ile Nefes Figiirii Eldesi

Emiilsiyon tekniginde, su (veya sulu bir ¢ozelti) dogrudan polimer ¢ozeltisine eklenir
[63], [104], [115], [116]. Sistem genellikle sonikasyon ile homojenlestirilir (Sekil 3.10).
Bu sekilde seliiloz asetat biitirat, monokarboksilatli polistiren ve polimetil metakrilat
(PMMA) gibi homopolimerlerden petek yapili membranlar kuru bir ortamda (RH<%30)
THF i¢indeki ¢ozeltisinden basariyla elde edilmistir [63]. PS ve PMMA petek yapili
membranlar siikroz sulu ¢ozeltilerinin her iki polimerin benzen icindeki ¢ozeltilerine
enjekte edilmesiyle elde edilmistir [104]. Hacimce %50 oraninda suya sahip emiilsiyonda
karbon disiilfit gibi polar olmayan ¢dziiciilerde PS bazli polimerler diizenli gézenekli

membranlar1 olusturmustur [96].
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Sekil 3.10. Petek yapili gézenekli polimerik filmlerin olusumu i¢in emiilsiyon

tekniginin sematik gosterimi [96].

3.2.6. Genellestirilmis Nefes Figiirii Yontemleri

Geleneksel nefes figiirii yonteminde nemin yogunlagmasi ile su damlaciklari olusur. Su
damlaciklar1 icermeyen veya su damlaciklarinin su buharindan iretilmedigi diizenli
gbzenekli filmler iireten benzer yontemler de vardir. Bu yontemlere “genellestirilmis
nefes figlirli yontemleri” denir. Geleneksel nefes figlirii yontemlerinde, diizenli yapilar
elde etmek icin atmosferin bagil nemi yiikksek seviyede tutulmalidir. Ancak

genellestirilmis nefes figiiri yontemleri i¢in yiiksek atmosferik nem gerekli degildir.

Gozenekli polimerik filmler elde etmek i¢in yagda su emiilsiyonu metodu kullanilabilir
[117]-[119]. Emiilsiyondaki su damlaciklar1 organik ¢oziiciilerin buharlagmasi sirasinda
kendi kendine olusup ve altigen olarak paketlenmis bir dizi elde edilebilir. Ornegin, Wu
ve arkadaslari, bir su igerisinde ters c¢evrilmis hibrit mikro emiilsiyonunun P123
kopolimeri igeren bir PMMA diklorometan ¢dzeltisini ¢alkalama yoluyla polioksometalat
(POM) sulu ¢ozeltisi ile karistirdilar [119]. Sonrasinda mikroemiilsiyon substrat {izerine
dokiildiigiinde ve %30-%40 bagil nem altinda kurumaya birakildiginda sirali gdzenek
dizisine sahip gozenekli bir film elde ettiler. G6zeneklerin boyutu, mikroemiilsiyon
icerisindeki suyun hacim payini degistirerek ayarlanabilir, bu da mikroemiilsiyondaki su

damlaciklarinin gézenekler icin sablon gorevi gordiigiinii gosterir.

Benzer sekilde, gozenekli fimler THF/su karnisimi [63], [117], [120]-[123],
diklorometan/iigiincii amil alkol [124], diklorometan/propilen glikol [125] veya ¢6ziicii
olarak bir aseton/toluen [126] karisimiyla elde edilebilir. Cozelti icerisindeki su miktari
ile gdzenek biiyiikliigii artar [123]. Ornegin, Pourabbas ve arkadaslari, plakanin yiizeyini
sisirmek i¢in %5 veya %10 su i¢ceren bir PMMA plakasinit THFye batirdilar [127]. Sonra

plakay1 kuru atmosfere aktardilar. Coziicii tamamen buharlastirildiktan sonra PMMA
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plakasinda birka¢ mikrometre ¢apinda gozenekler tespit edildi. Gozenek sablonunun THF
buharlagsmasindan sonra kalan su damlacigr dizisi oldugu tahmin ediliyordu. Su,
PMMA 'nin ¢dziiciisii olmadigi i¢in THF nin buharlagmasi iizerine ¢dzelti icerisindeki su
fraksiyonu artmaya devam etti ve su ile PMMA c¢0zeltisi arasinda faz ayrimina yol agti.
Bu su damlaciklari, kendiliginden diizenli bir dizi olusumu ve PMMA plakanin yiizeyinde

altigen yapili gézenekler olusturdu.

Bormashenko ve arkadaglari, sablon olarak bir dizi gozenekli polimerik filmler tiretmek
icin yeni bir yontem gelistirdiler [104], [128]. Substrati polimer bir ¢dzelti ile kaplamak
icin daldirarak kaplama teknigini kullandilar. Daldirarak kaplama aligilmisin disinda (v =
47 ecm/dk) yiiksek bir cekme hiziyla dikey yonde gergeklestirildi. Substrat ¢ozeltiden
cikarildiginda film hemen sicak hava akimi veya kurutulmus azot ile kurutuldu (3 m/s,
20-100°C). Kuruyan film iizerinde gézenekler bulundu. Yazarlar, su damlacik dizisinin
gozenekli yapinin olusumundan sorumlu olmadigini, ¢linkii gazin neminin gdzenekli film
morfolojisi lizerinde higbir etkiye sahip olmadigini 6ne siirmiislerdir. Bunun yerine
kurutma iglemi kaynama noktasina yakin veya daha yiiksek sicaklikta gerceklestiginden,
¢Oziicli buhart ile doldurulmus genis bir kabarcik olusumu olmas1 gerektigini onerdiler.
Bu kabarciklar, polimer filmin yiizeyinde gdzeneklerin olusumu i¢in bir sablon vazifesi

gormustur.

3.3. NEFES FIGURU YONTEMININ AVANTAJLARI ve UYGULAMA
ALANLARI

Nefes figiirli yonteminde basit dokiim yaklasimi ile altigen dolgulu su damlaciklarinin
(nefes sekilleri) dizilerinin petek benzeri gézenekli yapilart olusturdugu bilinmektedir.
Bu yontem, oldukga basit bir islemdir. ilk olarak sablonlar birkag saniye iginde hazirlanir
ve kaldirilir. Ikincisi, bu yapilarin biiyiikliigii, sadece dokiim kosullarmi veya
polimer/coziicii sistemlerini degistirerek belirli bir aralikta kolaylikla ayarlanabilir ve

dinamik olarak kontrol edilebilir [30].

Olusan filmlerin bir¢ok potansiyel uygulamasi dnerilmistir ve halen arastirilmaya devam
edilmektedir. Ilk olarak, hafif malzemeler ve termal veya akustik yalitkanlar gibi
gozenekli malzemelerin gerekli oldugu bir¢ok yerde kullanilabilirler. Ayni1 zamanda
gbzenek dizilerinin ¢ok diizenli olmasi, bir¢ok yeni olast uygulamay1 ortaya

cikarmaktadir. Bunlardan biri, son zamanlarda ¢ok fazla dikkat ¢eken fotonik-bant
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bosluklu materyaller olarak kullanilmalaridir [129], [130]. Bir digeri, biyolojide hiicre
kiltiiri ve doku miihendisligi alaninda veya optoelektronikte giines pillerinde
kullanilmalaridir. Ayrica makro gozenekli filmler, kii¢iik miktarli ve paralel analizler i¢in
veya optik gozenekler hazirlanarak optik cihazlar i¢in kullanilabilir [30], [131]-[133].
Son olarak, katalitik yiizeyler ve sorbsiyon ortami, boyut veya sekil se¢ici membranlar,

sensorler, emiciler gibi alanlar i¢in ilgi ¢ekici olabilirler [134], [135].

Farkli uygulamalarda uygun makro goézenekli filmler yapmak i¢in bu basit yontemi
kullanarak cesitli denemeler yapilmigtir. Mikron boyutlu aliiminyum kap dizileri,
aliiminyum foto-¢apraz baglanmis olan bir ¢ubuk bobin polimerin petek yapisina benzer
filme biriktirilmesiyle hazirlanmistir [136]. Yan zincir olarak laktoz birimleri ya da
karboksil grubu iceren amfifilik kopolimerden yapilmis makro gozenekli filmler ve
anyonik polisakkaritlerden olusan poliiyon kompleksleri hiicre yapistirma yerleri olarak
kullanilmistir [137]. Nishikawa ve arkadaslari, kan damarlar1 i¢in yapay bazal
mambranlar gibi pratik uygulamalar i¢in ¢alismalar yapmislardir [89], [94]. Daha yakin
zamanda doku onarimi i¢in kendi kendini destekleyen filmler [136] ve hiicre kiiltiirii i¢in
viskoelastik petek agi substrat olarak su kullanilarak yapilmistir [94]. Anizotropi,
viskoelastik ag icine mekanik gerdirme ile sokulur [138]. Deforme edilmis agdan bazi
anizotropik optik Ozelliklerin elde edilmesi de beklenir [138]. Kimyasal ve 1sil
kararliliklar1 artirmak i¢in makro gozenekli poliimid filmler, su iizerinde bu basit dokiim
yontemiyle hazirlanan desenli poliiyon kompleksi filmlerin kimyasal islemiyle hazirlanir

[94].

Mikron Olcekte farkli por ¢apr gozeneklerine sahip polimerik polikaprolaktam (PCL)
filmler endotelyal hiicrelerin, hepatositlerin, epidermal keratinositlerin ve dermal
fibroblastlarin adezyonunu, yayilmasini ve ¢ogalmasini regiile etmek amaciyla ve ndral
kok hiicrelerin ayristirilmasinda ¢ok sayida ¢alismada kullanilmislardir [139]-[146]. Wu
ve Wang PCL polimerini THF de ¢ozerek cam yiizeyler iizerine hava akis1 teknigi
kullanarak 3 farkli por ¢apmna (3,5, 6 ve 10 um) sahip polimerik gdzenekli filmleri
sentezlemisler ve bunlar iizerinde MC3T3-E1 fare preosteoblastik hiicrelerinin biiyiime
ve ¢gogalmalarini incelemisler (Sekil 3.11) ve diiz morfolojiye sahip kontrol numunelerine
kiyasla gozenekli yapidaki polimerik filmlerin MC3T3-E1 fare preosteoblastik
hiicrelerinin biiyiime, yayilma ve ¢ogalmalarimi 6zellikle ¢ap kiiciilmesiyle paralel sekilde

onemli dlgiide arttirdigini tespit etmislerdir [147].
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Pore diameter: 3.5 ym

Sekil 3.11. Farkli por ¢aplarina sahip PCL filmler {izerindeki MC3T3-E1 fare
preosteoblastik hiicreleri [147].

3.4. NEFES FIGURLERININ TEMAS ACISI ve SERBEST YUZEY ENERJISI
iLE KARAKTERIZASYONU

Katilarin yiizey gerilimi (6zellikle diisiik yiizey serbest enerjili polimerler) sivilarin ylizey
gerilimi Ol¢iimlerinde oldugu gibi dogrudan tespit edilemezler, dolayli yontemlerin
kullanilmasini1 gerektirirler. Temas agis1 katilarin yilizey gerilimini tahmin etmede

kullanilan deneysel bir 6l¢timdiir.

Temas agis1, 6, sivi, gaz ve katinin kesistigi ticli faz siirindaki bir sivi damlasinin
olusturdugu acidir. Sekil 3.12°de gosterildigi gibi kat1 bir yiizey lizerinde duran sivi
damlasimi diisliniirsek, damla, ii¢ kuvvetin; kat1 ve sivi, SL; kat1 ve buhar, SV siv1 ve
buhar, LV, etkisindedir. Temas acisi, bir katinin bir sivi ile islatilmasinin nicel bir
Olciisiidiir. Cok ugucu olmadig: siirece, diisiik viskoziteye sahip herhangi bir s1vi damlasi

temas agis1 Ol¢limlerinde kullanilabilir.
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YLy

GAZ veya BUHAR

Yy sing

Sekil 3.12. Kat1 bir yiizey lizerinde duran sivi damlasi i¢in vektorel denge ve temas agisi

kavraminin sematik gosterimi [148].

Diisiik € degerleri, stvinin kati iizerinde yayilma egiliminde oldugunu veya katiy1 iyi
1slatabilecegi sekilde giiclii bir sivi-kati etkilesimini belirtirken, yiiksek 8 degerleri, zay1f
etkilesimi ve zayif 1slanmay1 gosterir. Eger 6, 90°’den kiiciik ise sivinin katiyi 1slattigi
(veya kismen 1slattig1) sdylenir (hidrofilik, suyu seven yiizey). Temas acist, 6, sifira esit
ise tam 1slatmay1 temsil eder. Eger 6, 90°’den biiyiik ise s1vinin katiy1 1slatmadigi sdylenir
(hidrofobik, suyu sevmeyen ylizey). Mikroskobik acidan bakildiginda, eger kati1 diisiik
enerjili bir yiizeye sahipse, sivi molekiillerin birbirini ¢ekmesinden daha az kuvvetle

sivinin molekiillerini ¢eker.

Kat1 bir yiizeyin bir siv1 ile 1slatilabilirliginin 6l¢iisii olan temas agist Denklem (3.3)’te
verilen Young Eyitligi ile verilir.

Yow = Vg + ¥ ycosO (3.3)

Bu denkleme gore yg; kati-sivi, v kati-buhar, y;, stvi-buhar ara yiizeyindeki gerilimi,

0 ise Young temas acisin1 gostermektedir.

Eger yiiksek enerjili bir kat1 varli§1 s6z konusu ise, o zaman Young denklemi (6 = 0)’a
karsilik gelen (cos 8= 1) anlamina gelir; bu, stvinin katiya tam olarak yayilmasini ifade

eder.

Temas ag1s1 tespitinde statik veya dinamik metotlar kullanilir. Statik metot olarak bilinen

gonyometrik metot ortalama 5 pl hacmindeki bir s1vi damlasinin, siviy1 sisteme besleyen
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bir dispenser araciligi ile bir igne ucundan kat1 ylizey lizerine birakilmasi ilkesine dayanir.
Kat1 ylizeyi lizerine damlatilan sivi damlasinin profil fotografi (Sekil 3.13) bir video

kamera ile belirli zaman araliklar1 ile kaydedilir ve sekil analiz programu ile islenir.

Sekil 3.13. Kat1 yiizeyi iizerine damlatilan s1ivi damlasinin profil fotografi.

Analiz sonucu elde edilen temas acist cihaz araciligi ile dlgiilen sag ve sol acilarin
ortalamas1 olup (saglikli bir dl¢iim i¢in sag ve sol agilar arasindaki fark 3°'den fazla
olmamalidir), denge temas acis1 (6,) olarak isimlendirilir. Analiz yiizey {lizerinde farkl
noktalarda tekrar edilerek ortalama deger olarak rapor edilir. Temas agisinin ileri analizler
icin kullanilan ilerleme (6,) ve gerileme (8,-) temas agist tiirleri de mevcuttur (Sekil 3.14).
Igne stvinin igerisinde iken damlanin temiz yiizey iizerinde biiyiitiilmesi sirasinda tespit
edilen agiya ilerleme temas acisi (6,), yine igne sivi damlasinin i¢inde iken sivinin geri
cekilerek sivi damlasinin yiizey {izerinde gerilemesi esnasinda dl¢iilen agiya da gerileme
temas agis1 (6,.) ad1 verilir. Bu iki ag1 arasindaki farka ise temas agisi histeresisi (8, - 6,-)
ad1 verilir. Temas agsis1 histeresisi yilizeyin kimyasal heterojenliginin ve piiriizliiliigliniin

bir ol¢iistdiir.

Sekil 3.14. ilerleme (soldaki) ve gerileme (sagdaki) temas agis1 6lgiimleri.
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Polimer yiizeylerin serbest ylizey enerjilerinin tespitinde temas agis1 Olgiimlerinden
faydalanilir. Bu amagcla test sivilar1 olarak da bilinen su, metilen iyodiir, etilen glikol,
formamid gibi cesitli sivi damlalarinin polimer ylizeyler iizerindeki temas agisi

Olctimlerinden yararlanilir.

Olgiimler sirasinda basvurulan en énemli iki metot Owens-Wendt (Fowkes) [149] ve van

Oss-Good (Asit Baz) [150] metodudur.

Owens-Wendt (Fowkes) metodunda [149] su ve metilen iyodiir olmak iizere iki sivi
damlasindan faydalanilir. Bu sivi damlalarinin polimer yiizey iizerinde verdigi temas agisi
degerleri kullanilarak Denklem (3.4), y& ve V.s?v degerlerini bulmak {izere iki
bilinmeyenli bir denklem halini alir ve Denklem (3.5) kullanilarak toplam serbest ylizey

enerjisine gegilir.

V(1 + cos @) =2 (Jyﬁm‘% + Jyﬁvyfv> (3.4)

Ysv = Vsdv + Y.S?V (3.5)

van Oss-Good metodu [150] ise Owens-Wendt (Fowkes) [149] metoduna gore ¢cok daha

gelismis bir metot olup katilarin serbest yiizey enerjisinin tespitinde siklikla kullanilir

(Denklem (3.6), Denklem (3.7) ve Denklem (3.8)).

v (1 +cos60) = 2 (Vv + i, +Vr 7)) (3.6)
yTot = (yiW 4 y4B) (3.7)

v =2vfvi (3-8)

Bu metotta ¥V, yd ve y5 degerlerini hesaplamak igin bir non-polar sivi olarak metilen
iyodiir kullanilir. Diger iki sivi (su/etilen glikol veya su/formamid) ise yg ve
ys degerlerinin hesaplanmasinda kullanilir [148], [150]. Cizelge 3.2 bu analizler i¢in

faydalanilacak test sivilarina ait yiizey gerilimi bilesenlerini gdstermektedir.
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Cizelge 3.2. Test sivilarinin yiizey gerilimi bilesenleri (mN/m) [150].

Sivi Yiwv 4 y4® Yiv Yiv

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

van Oss - Good metodolojisi, serbest ylizey enerjisi analizlerinin disinda karismayan sivi-
stv1 etkilesimlerinin yorumlanmasinda da basariyla uygulanmistir. Solventlerde polimer
¢Oziinlirliik tahmini, yiizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyon tahminleri,
polimer faz ayrilmasi, kimyada mikroemiilsiyon olusumu ve hiicre yapismasi, hiicre-
hiicre, antijen-antikor, lektin karbonhidrat, enzim-substrat ve ligand-reseptoriinde de bir

miktar basarilidir [148].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. MATERYAL

Calismada kullanilan esas materyaller polimerler, ¢oziiciiler ve ortamin nemini sabit

tutmak amaciyla kullanilan inorganik tuz ¢ozeltileridir.

4.1.1. Polimerler

Calismada kullanilan polimerler Poli(laktik asit) (PLA) ve Poli(metil metakrilat)
(PMMA) polimerleridir (Sekil 4.1). PLA, NATURE PLAST PL1-005 kodlu polimerdir.
PMMA ise SIGMA ALDRICH polimeridir. Kullanilan PLA ve PMMA polimerlerinin
teknik spesifikasyonlar1 sirasiyla Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.

i - O O

PLA PMMA
Sekil 4.1. PLA ve PMMA'nin yapist.

Cizelge 4.1. NATURE PLAST PL1-005 PLA polimerinin teknik spesifikasyonlari.

Ozellik Deger ve Birimi

Renk Krem

Cams1 Gegis Sicakligi (Tg) 60-70°C

Erime Sicakligi (Tm) 172-180°C

MFI 10-30 g/10 dk (190°C/2,16 kg)
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Cizelge 4.2. SIGMA ALDRICH PMMA polimerinin teknik spesifikasyonlari.

Ozellik Deger ve Birimi
Renk Beyaz

Camsi1 Gegis Sicakligl (Tg) 105°C

Erime Sicakligi (Tm) 130-140°C
Viskozite 0,20 dL/g(1t.)
Yogunluk 1,188 g/ml (25 °C)
Agirlikga Molekiil Agirligi (Mw) 120000 g/mol

4.1.2. Coziiciiler

PLA ve PMMA polimerlerinin ¢dziinmesi i¢in 6n c¢alismalarda kloroform, toluen,
karbontetra kloriir, karbondi siilfiir ¢oziiciileri kullanilmustir. I¢lerinden en iyi sonug
kloroform ¢oziicii olarak kullanildiginda alinmistir. Hem kolay buharlagsma sergilemesi
ve hem de PLA ve PMMA polimerlerinin homojen olarak karigmasini saglamasi
acisindan calisma boyunca ¢oziicii olarak MERCK Kloroform (Sekil 4.2) tercih
edilmistir. Calismada kullanilan MERCK Kloroformun teknik spesifikasyonlar1 Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cl

H

|
e

Cl

Sekil 4.2. Kloroformun yapisi.

Cizelge 4.3. MERCK Kloroform ¢oziiciisiiniin teknik spesifikasyonlari.

Ozellik Deger ve Birimi
Yogunluk 1,49 g/cm?
Kaynama Noktas1 61,2°C

Molekiil Agirhig 119,38 g/mol
Erime Noktas1 -63,5 °C

Saflik Derecesi %099,9
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4.1.3. Tuzlar

Calismada statik ortamlar olusturmak icin kullanilan desikatorlerdeki bagil nemi
sabitlemek amaciyla gesitli inorganik tuz ¢ozeltilerinden faydalanilmistir. Bu tuzlar saf
su ile doymus ¢oOzelti haline getirilmistir. %100 bagil nem ig¢in tek basina saf su
kullanilmistir.  Saf suyun ve inorganik doymus tuz ¢ozeltilerinin 25°C’de gostermis

olduklar1 bagil nem degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Saf su ve doymus tuz ¢ozeltilerinin 25°C’deki bagil nemleri.

Doygun Tuz Cozeltisi RH (%)

100
Saf Su (H20)

94
Potasyum Nitrat (KNO3)

84
Potasyum Klortir (KCl)

74
Sodyum Nitrat (NaNO3)

4.1.4. Deney Prosesi

Calismada %100, %94, %84 ve %74 olmak iizere dort farkli bagil neme sabitlenmis
vakumsuz cam desikatorler (Sekil 4.3), hazirlanan polimer ¢ozeltilerini damlatmak igin
mikrolitre 6l¢ekli toplam 1 ml hacimli cam siringa (Sekil 4.4), polimer ¢dzeltilerinin
damlatildig1 ylizey olaraf saf teflon plaka (Sekil 4.5) ve ortamin bagil nem ve sicakligini
Olgmek i¢in nem ve sicaklik gostergeli dijital mini higrometreler (Sekil 4.6)

kullanilmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Vakumsuz cam desikator.

Sekil 4.4. 1 ml (1000 pl) hacimli cam siringa.

Sekil 4.5. Saf teflon plakalar.
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Sekil 4.7. Calismada kullanilan deney diizenegi.

4.2. METOT

4.2.1. Polimer ve Polimer Karisim Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Saf PLA, saf PMMA polimer c¢ozeltileri ile %25PLA-%75PMMA, %75PLA-
%25PMMA, %50PLA-%50PMMA polimer karisimi ¢ozeltileri 20 mg/ml, 30 mg/ml, 35
mg/ml, 40 mg/ml, 45 mg/ml ve 50 mg/ml konsantrasyonlarda kloroform ¢oziiciisii
icerisinde oda sicakliginda hazirlanmistir. Kloformda, saf PLA, saf PMMA ve PLA-
PMMA polimer karigimi ¢dzeltilerinin ¢dzlinmesini kolaylastirmak ve homojen ¢ozeltiler

elde etmek i¢in manyetik karistiricidan faydalanilmigtir.

4.2.2. Substratlarin Hazirlanmasi ve Temizligi

Calismanin 6n denemelerinde substrat olarak PC (polikarbonat) plaka, PS (polistiren)
plaka, PP (polipropilen) filmler, 76x26 mm ebatli cam slaytlar ve saf teflon plakalar
kullanilmistir. Ancak sentezlenen filmlerin yilizeyden kolay kaldirilabilirligi ve diizenli
nefes figiirii eldesi agisindan en giizel sonuclar saf teflon plaka kullanildiginda alinmis ve
calismalar saf teflon plaka (Sekil 4.5) kullanilarak yiiriitiilmistiir. Substrat olarak

kullanilan saf teflon plakalarin ylizeyi her deneme Oncesinde saf etil alkol ve toz
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birakmayan bir pecete yardimu ile silinerek temizlenmistir.

4.2.3. Polimer ve Polimer Karisimi Cozeltilerinin Dokiimii

Dort farkli bagil neme sabitlenmis vakumsuz cam desikatorler icerisindeki tabla tizerine
oturtulan saf teflon plakalarin dengesi mini bir su terazisi yardimiyla saglanmis ve
kloroformda hazirlanan saf polimer ve polimer karisimi ¢ozeltiler yilizeyi dengelenmis saf
teflon plaka lizerine Hamilton marka mikrolitre hacimli cam siringa ile 500 pl hacminde
damlatilmistir. Damlatma sonrast ¢oOzelti igerisindeki kloroformun tamamen
buharlagmas1 ve polimerin kurumasi i¢in 20 dk. siire ile beklenmistir ve her 6rnek igin 3

tekrar yapilmistir.

4.2.4. Film Yiizeylerinin Goriintiilenmesi

Kloroform solventi tamamen buharlastiktan ve polimer kuruduktan sonra olusan
gozenekli polimerik filmler saf teflon plakalardan ince bir cimbiz yardimiyla
kaldirilmistir. Film ylizey morfolojilerini goriintiilemek icin Nikon Eclipse LV100OND
model optik mikroskop (Sekil 4.8) kullanilmis ve yilizeyler 500x biiyiiltmede
goriintiilenmistir. Polimerik film yiizeylerindeki gézenek ¢aplar1 Clemex Captiva goriintii
analiz programi1 kullanilarak analiz edilmistir. Polimer yiizeylerin SEM goriintiileri 5000x
ve 10000x biiyiiltmelerde FEI Quanta Feg 250 model taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile goriintiilenmistir.

7/ £ 1 ‘\\ & ‘ ‘\\\
Sekil 4.8. Film yiizeylerinin goriintiilenmesinde kullanilan Nikon Eclipse LV100ND

model optik mikroskop (soldaki), FEI Quanta Feg 250 model taramali elektron
mikroskobu (SEM) (sagdaki).
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4.2.5. Temas Acis1 Analizleri

Sentezlenen goézenekli polimerik filmlerin denge temas agis1 dlglimlerinde Attention
Theta model temas agis1 O0l¢lim cihazi kullanilmigtir (Sekil 4.9). Her 6l¢tim sirasinda
toplam 5 pl hacmindeki saf su damlasi1 gézenekli polimer yiizeyler iizerine bir dispensera
bagli ince igne ucu vasitastyla damlatildi. Cekilen damla profil fotografi cihazin kendi
sekil analiz programi vasitasiyla analiz edilerek her damlaya ait sag ve sol agilarin
ortalamas1 tespit edildi. Olgiimler gdzenekli polimerik yiizeylerin en az 6 farkli

noktasindan 6l¢iilmiis olup rapor edilen ortalama sonuglar =1 araliginda degismektedir.

Sekil 4.9. Attension Theta model temas agis1 6l¢iim cihazi.

4.2.6. Serbest Yiizey Enerjisi Analizleri

Polimerik filmlerin serbest ylizey enerjisi degerlerinin belirlenmesinde geligsmis bir metot
olan van Oss-Good metoduna ait esitlik olan Denklem (3.6) kullanilmistir. Bunun i¢in su,
metilen iyodiir, etilen glikol ve formamid test sivilarinin diiz polimer yiizeyler lizerinde
verdigi temas agis1 0l¢im degerleri yine Attension Theta model temas agis1 6l¢iim cihazi

(Sekil 4.9) kullanilarak tespit edilmistir.

4.2.7. Mikrobiyolojik Analizler

Calismada sentezlenen gozenekli polimerik filmler, diiz polimerik filmler ve cam yiizeyi
tizerinde Candida albicans (C. albicans) tirii mayalarin adezyonunu incelemek igin

asagidaki adimlar takip edilmistir.

C. albicans klinik izolatlar1 Sabouraud dekstroz agarda 24 saat boyunca 35°C'de inkiibe
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edildi. Sabouraud dekstroz agar’da iireyen C. albicans kolonilerinden bir 6ze dolusu
alinarak %8 glikoz ihtiva eden Sabouraud dextrose broth icine eklendi. 24 saat 35°C'de
inkiibe edilen suglar %8 glikoz ihtiva eden Sabouraud dextrose broth iginde 1/100

oraninda seyreltilerek maya slispansiyonu olusturuldu.

Gozenekli filmler PS mikroplakanin i¢ine dairesel olarak kuyucuk boyutunda kesilerek
yerlestirildi (Sekil 4.10). Icinde numune bulunan mikroplaka numune kutusu kapag1 agik

olacak sekilde (kapakta dahil) UV 15181 altinda 15 dakika boyunca steril edildi.

Sekil 4.10. 24 kuyucuklu PS mikroplaka i¢ine yerlestirilmis cam, diiz ve gozenekli

polimerik yiizeyler.

UV sterilizasyonundan ¢ikarilan numunelerin {izerine (mikroplaka kuyucuklarin i¢ine)
iizerini tamamen kaplayacak sekilde 1 ml maya siispansiyonundan bir mikropipet

yardimiyla koyuldu ve 35°C'de 24 saat inkiibe edildi.

Daha sonra maya silispansiyonunu ylizeylerden uzaklagtirmak i¢in mikroplaka
kuyucuklara koyulan maya ¢dzeltisi mikro pipetler ile kuyucuklardan hassas bir sekilde
cekildi. Yiizeye yapismayan C. albicans mayalarii uzaklastirmak i¢in numunelerin
yilizeyine 1 ml fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (Phosphate-buffered saline, PBS) eklendi.
Eklenen 1 ml PBS c¢ozeltisi bir mikropipet yardimiyla kuyucuklardan uzaklastirildi (bu
islem dort kez tekrar edildi).

Yapisan C. albicans mayalarim ylizeyler lizerinde sabitlemek i¢in metanol kullanildi,
kuyucuklara eklenen metanol 5 dk sonra bir mikropipet araciligiyla kuyucuklardan

uzaklagtirildi. Yiizeyleri kalan metanolden arindirmak i¢in ylizeyler saf su ile pipetaj
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yapilarak yikandi (bu islem 4 kez tekrar edildi) ve maya ihtiva eden yiizeyler kristal viyole
cozeltisi kullanilarak boyandi (Sekil 4.11). Bunun i¢in kuyucuklarin igine ylizeyi
kaplayacak miktarda damlatilan kristal viyole ¢dzeltisi 1,5 dk. sonra kuyucuklardan bir
mikropipet yardimiyla uzaklastirildi ve yiizeyleri fazla boyadan arindirmak i¢in yiizeyler
saf su ile pipetaj yapilarak yikandi (bu islem 4 kez tekrar edildi). Numuneler 1 giin siire

ile oda sicakliginda tamamen kurumaya birakildi.

Sekil 4.11. Kristal viyole ¢ozeltisi ile boyanmis yiizeyler.

Yiizeyler lizerine yapisan mayalar optik mikroskop araciligi ile 200x biiyiiltmede Nikon
Eclipse LVIOOND model optik mikroskop kullanilarak fotograflandi. Elde edilen
fotograflar Image J goriintii analiz programi kullanilarak siyah-beyaz goriintiilere
dontstiiriildii ve bu goriintiilerden yiizeylere yapisan C. albicans mayalarinin yiizeyi

kaplama oranlar1 niimerik olarak tespit edildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada saf polimer olarak PLA ve PMMA polimerleri ve bu polimerlerin agirlikca
25-75, 75-25 ve 50-50 karisimlar1 kullanilmistir. Kloroform ¢oziiciisiinde 20, 30, 35, 40,
45 ve 50 mg/ml konsantrasyonlarda hazirlanan polimer ¢ozeltileri nemi inorganik tuz
cozeltileri ile %74, %84, %94 ve %100 bagil nemlerde, 20°C ortam sicakliginda teflon
ylizeyler tiizerine 500 pl hacminde damlatilarak gozenekli polimerik filmler
sentezlenmistir. Sekil 5.1-5.6’da saf PLA polimerinin, Sekil 5.7-5.12°de ise saf PMMA
polimerinin 20, 30, 35, 40, 45 ve 50 mg/ml konsantrasyonlarda teflon yiizeyler lizerinde
farkli bagil nemlerde vermis oldugu nefes figiirlerin 500x biiylitmede ¢ekilen optik
mikroskop goriintiileri gosterilmektedir. Bu goriintlilerden saf PLA ve saf PMMA
polimerlerinin farkli konsantrasyonlarda ve farkli bagil nemlerde diizensiz, daginik ve
sirali olmayan morfolojiler verdigi goriilmektedir. Ancak saf PMMA polimerinden elde
edilen nefes figiirlerin saf PLA polimerinden elde edilen nefes figiirlere nazaran nispeten

daha diizenli olduklar1 ve daha kiigiik gézenek caplarina sahip olduklari sdylenebilir.

Sekil 5.1. PLA polimerinin 20 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de
teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiylitmedeki optik mikroskop

gortintiileri.
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%94 %100
Sekil 5.2. PLA polimerinin 30 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de

teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.

%74 %84

%94 %100
Sekil 5.3. PLA polimerinin 35 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de

teflon ylizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik mikroskop

gortintiileri.
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Sekil 5.4. PLA polimerinin 40 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de
teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiylitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.

Sekil 5.5. PLA polimerinin 45 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de
teflon ylizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik mikroskop

gorlintiileri.
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%94 %100
Sekil 5.6. PLA polimerinin 50 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde 20°C'de

teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiylitmedeki optik mikroskop

goriintiileri.

Sekil 5.7. PMMA polimerinin 20 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde
20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.
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%74 ' %84

%94 %100
Sekil 5.8. PMMA polimerinin 30 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde

20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.

%94 | %100
Sekil 5.9. PMMA polimerinin 35 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde

20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.
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40 mg/ml

%74 %84

%94 %100
Sekil 5.10. PMMA polimerinin 40 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde

20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.

%74 %84

%94 - | %100
Sekil 5.11. PMMA polimerinin 45 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde

20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.12. PMMA polimerinin 50 mg/ml konsantrasyonda ve farkli bagil nemlerde
20°C'de teflon yiizeyler lizerinde verdigi nefes figiirlerin 500x biiyiitmedeki optik

mikroskop goriintiileri.

Cizelge 5.1 ve 5.2°de degisen konsantrasyon ve bagil nem kosullarinda saf PLA ve saf
PMMA polimerlerinin ortalama por ¢ap1 degerleri goriilmektedir. Her iki polimer iginde
%74 bagil nemden %100 bagil neme dogru nem artistyla birlikte ortalama por ¢apinin da
arttig1 goriilmektedir. Bagil nem artisi ile por ¢apinin artmasi birim alan bagina kondense
olan su damlaciklarinin artig1 sonucu polimer yiizey tizerinde daha biiyiik porlar olugsmasi
anlamina gelmektedir [151]. Cizelge 5.1°den goriildiigii iizere saf PLA polimerinden elde
edilen gozenekli polimerik filmlerin ortalama por cap1 degerleri yaklagik minimum 8 ila
maksimum 23 pm arasinda degismektedir. Cizelge 5.2’den saf PMMA polimerinden elde
edilen gézenekli polimerik filmlerin ortalama por ¢ap1 degerlerinin yaklagik minimum 2
ila maksimum 6 pm arasinda degismekte oldugu goriilmektedir. Ortalama por g¢ap1
degerlerinden PMMA polimerinin teflon yiizeylerde vermis oldugu nefes figiirlerin
ortalama por ¢aplarinin PLA polimerinden elde edilen ortalama por cap1 degerlerine gore
cok daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar Sekil 5.1-5.12°de verilen optik

mikroskop goriintiileri ile de desteklenmektedir.
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Cizelge 5.1. PLA polimerinin farkli konsantrasyon ve bagil nemlerde teflon ylizeyler

izerinde Ol¢iilen ortalama por ¢ap1 degerleri.

Konsantrasyon Nem (%) Ortalama Por Cap1

(um)

100 22,73
20 mg/ml 94 22,56
84 16,74

74 14,25

100 21,40

30 mg/ml 94 20,78
84 15,96

74 9,44

100 22,01

35 mg/ml 94 18,30
84 14,90

74 8,29

100 20,13

40 mg/ml 94 17,41
84 15,16

74 9,46

100 19,61

45 mg/ml 94 16,32
84 13,81

74 9,00

100 20,27

50 mg/ml 94 19,19
84 12,10

74 11,05
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Cizelge 5.2. PMMA polimerinin farkli konsantrasyon ve bagil nemlerde teflon ylizeyler

izerinde Ol¢iilen ortalama por ¢ap1 degerleri.

Konsantrasyon Nem (%) Ortalama Por Cap1

(nm)

100 6,39

20 mg/ml 94 4,93
84 4,35

74 3,54

100 5,75

30 mg/ml 94 524
84 5,07

74 3,33

100 5,67

35 mg/ml 94 4,53
84 2,63

74 2,10

100 5,74

40 mg/ml 94 5,06
84 4,77

74 3,36

100 5,03

45 mg/ml 94 4,30
84 3,02

74 1,87

100 6,06

50 mg/ml 94 4,64
84 2,92

74 1,86

Sekil 5.13-5.18de saf PLA polimerinin, Sekil 5.19-5.24’te ise saf PMMA polimerinin
sirastyla 20 mg/ml, 30 mg/ml, 35 mg/ml, 40 mg/ml, 45 mg/ml ve 50 mg/ml
konsantrasyonlarda ve farkli bagil nemlerde teflon yiizeylerde vermis oldugu nefes
figlirlerinin ortalama por ¢apt degerlerinin bagil nem ile degisim grafikleri

gosterilmektedir.
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20 mg/ml PLA-Teflon ylizey
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Sekil 5.13. 20 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler tizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

30 mg/ml PLA-Teflon yuzey
25
y =0,4732x - 24,743
— R2 = 0,9556 A
£ 20
2
=
S 15 -
1
(o}
Q
g 10 - A
S
1]
T 1
S 5
0 T T 1
70 80 90 100
%Nem

Sekil 5.14. 30 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler iizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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35 mg/ml PLA-Teflon yuzey
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Sekil 5.15. 35 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler tizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

40 mg/ml PLA-Teflon yluzey
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Sekil 5.16. 40 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler tizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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45 mg/ml PLA-Teflon yuzey
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Sekil 5.17. 45 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler tizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

50 mg/ml PLA-Teflon ylizey
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Sekil 5.18. 50 mg/ml konsantrasyondaki PLA polimerinin teflon yiizeyler iizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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20 mg/ml PMMA-Teflon yuzey
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Sekil 5.19. 20 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler {izerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

30 mg/ml PMMA-Teflon ylizey
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Sekil 5.20. 30 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler iizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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35 mg/ml PMMA-Teflon yuzey
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Sekil 5.21. 35 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler iizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

40 mg/ml PMMA-Teflon yuzey
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Sekil 5.22. 40 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler {izerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.
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45 mg/ml PMMA-Teflon ylizey
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Sekil 5.23. 45 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler iizerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

50 mg/ml PMMA-Teflon ylizey
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Sekil 5.24. 50 mg/ml konsantrasyondaki PMMA polimerinin teflon yiizeyler {izerinde

vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil nemle degisimi.

Her ne kadar ¢ok diizenli nefes figiirler elde edilememis olsa da hem saf PLA i¢in verilen
Sekil 5.13-5.18’den ve hem de saf PMMA i¢in verilen Sekil 5.19-5.24’den bagil nem
artisina bagh olarak ortalama por caplarinin artis gosterdigi ve bu artisin lineer oldugu

goriilmektedir.
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Saf PLA ve saf PMMA polimerlerinden teflon yiizeylerde istenen kalitede diizenli nefes
fiiglirler elde edilemedigi i¢in PLA ve PMMA polimerlerinin %25PLA-%75PMMA,
%75PLA-%25PMMA ve %50PLA-%50PMMA olmak iizere ii¢ farkli karigimi lizerine
calisgilmistir. 25-75 ve 75-25 kombinasyonlari i¢cin PLA-PMMA polimer karigimlarinin
farkli bagil nemlerde teflon yiizeyler {izerine 20°C ortam sicaklifinda diizenli nefes
figtirler verip vermedigi 20 mg/ml, 30 mg/ml, 40 mg/ml ve 50 mg/ml konsantrasyonlar
icin denenmistir. Sekil 5.25 %25PLA-%75PMMA karisiminin, Sekil 5.26 ise %75PLA-
%25PMMA karisiminin farkli konsantrasyonlarda ve bagil nemlerde 20°C'de teflon
ylizey iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin 500x biiyiitmede ¢ekilmis optik mikroskop

goriintiilerini gdstermektedir.

20 mg/ml

%74 RH © %S4RH %94 RH %100 RH

30 mg/ml

%74 RH %384 RH %94 %100 RH

40 mg/ml

50 mg/ml

 %74RH %34 RH %94RH | %100 RH
Sekil 5.25. %25PLA-%75PMMA polimer karigiminin farkli konsantrasyon ve bagil

nemlerde 20°C'de teflon ylizeyler {izerinde vermis oldugu nefes figiirlerin 500x

biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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20 mg/ml

30 mg/ml

%74 RH %84 RH %94 RH %100

40 mg/ml

50 mg/ml

%94 RH %100 RH.
Sekil 5.26. %75PLA-%25PMMA polimer karigiminin farkli konsantrasyon ve bagil

nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin 500x

biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’dan goriildiigii lizere %25PLA-%75PMMA ve %75PLA-%25
PMMA polimer karisimi diizenli nefes figilirler vermemektedir. Hatta bazi
konsantrasyonlarda bazi bagil nem degerleri i¢in nefes figiir olusumu dahi
gbzlenememistir. Dolayisiyla %25PLA-%75PMMA ve %75PLA-%25PMMA polimer
karigimlar i¢in ortalama por ¢ap1 degerleri hesaplanmamistir. %25PLA-%75PMMA ve
%75PLA-%25PMMA polimer karigimlarinda basarili olunamadigindan %50PLA-
%S50PMMA polimer karisimi denenmis ve 20 mg/ml, 30 mg/ml, 40 mg/ml ve 50 mg/ml
konsantrasyonlar i¢in basarili sonuglar elde edilince ara konsantrasyonlar olan 35 mg/ml
ve 45 mg/ml konsantrasyonlarda ¢alisilmistir. Sekil 5.27-5.32’de %50PLA-%50PMMA
polimer karigiminin teflon yiizeyler iizerinde farkli bagil nemlerde vermis oldugu nefes

figiirlerin 500x biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.27. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 20 mg/ml konsantrasyonda ve
farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

%94 %100
Sekil 5.28. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 30 mg/ml konsantrasyonda ve

farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiytlitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.29. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 35 mg/ml konsantrasyonda ve
farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.30. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 40 mg/ml konsantrasyonda ve
farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiytlitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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45 mg/ml

%94 %100
Sekil 5.31. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 45 mg/ml konsantrasyonda ve

farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiylitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 5.32. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 50 mg/ml konsantrasyonda ve
farkli bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin

500x biiytlitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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%50PLA-%50PMMA polimer karisimi i¢in Sekil 5.27-5.32°de verilen nefes figiirlerin
20 mg/ml konsantrasyon i¢in neredeyse tim nem degerlerinde, 30, 35 ve 40 mg/ml
konsantrasyonlar i¢in %84, %94 ve %100 bagil nemlerde (6zellikle %94 ve %100 bagil
nemlerde) oldukga diizenli ve sirali nefes figiirler verdigi goriilmektedir. PLA-PMMA
karisimlarinin %50-%50 kompozisyonda homojen karigimlar verdigi Nuruddin ve
arkadaslan tarafindan da kanitlanmistir [152]. 45 ve 50 mg/ml konsantrasyonlar iginse
konsantrasyon ¢ok arttig1 i¢in bu diizenin nispeten bozuldugu goriilmektedir.
Konsantrasyon artisi ile kondense olan su damlalarinin polimer filmi delmesi zorlasmakta

ve bu durum daha diizensiz yapilarin olusmasina neden olmaktadir [84], [153], [154].

Sekil 5.33-5.36’da %50PLA-%50PMMA polimerinin diizenli sirali nefes figiirler verdigi
20 mg/ml, 30 mg/ml, 35 mg/ml ve 40 mg/ml konsantrasyondaki 20°C’de teflon yiizeyler
tizerinde %94 ve %100 bagil nemlerde vermis oldugu nefes figiirlerin 5000x ve 10000x

bliyiitmelerdeki taramali1 elektron mikroskop (SEM) goriintiilerini géstermektedir.

20 maiitnt

RN ™

94100 ( 5000x) (10000x)
Sekil 5.33. %50PLA-%50PMMA polimer karigiminin 20 mg/ml konsantrasyonda, %94

ve %100 bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler lizerinde vermis oldugu nefes

figtirlerin 5000x ve 10000x biiytiltmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.34. %50PLA-%50PMMA polimer karigtminin 30 mg/ml konsantrasyonda, %94
ve %100 bagil nemlerde 20°C'de teflon ylizeyler iizerinde vermis oldugu nefes

figiirlerin 5000x ve 10000x biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri.

%94 (10000x)

— e ———— o, O] W —_—
i i a1

%100 (5000x) | %100 (10000x)
Sekil 5.35. %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin 35 mg/ml konsantrasyonda, %94

ve %100 bagil nemlerde 20°C'de teflon ylizeyler iizerinde vermis oldugu nefes

figiirlerin 5000x ve 10000x biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri.
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%100 (5000x) | %100 (10000x)
Sekil 5.36. %50PLA-%50PMMA polimer karigiminin 40 mg/ml konsantrasyonda, %94

ve %100 bagil nemlerde 20°C'de teflon yiizeyler iizerinde vermis oldugu nefes

figtirlerin 5000x ve 10000x biiytiltmelerdeki SEM goriintiileri.

Cizelge 5.3’te ise degisen konsantrasyon ve bagil nem kosullarinda %50PLA-
%S50PMMA polimer karigiminin ortalama por capi degerleri goriilmektedir. Cizelge
5.3’ten goriildiigii tizere %74 bagil nemden %100 bagil neme dogru nem artisiyla birlikte
ortalama por c¢apt degerlerinin de arttigt goriilmektedir. %50PLA-%50PMMA
karisiminin ortalama por ¢ap1 degerleri yaklagik minimum 2 ila maksimum 9 pm arasinda

degismektedir.

60



Cizelge 5.3. %50PLA-%50PMMA polimer karigiminin farkli konsantrasyon ve bagil

nemlerde teflon yiizeyler lizerinde 6l¢iilen ortalama por ¢ap1 degerleri.

Konsantrasyon Nem (%) Ortalama Por Cap:

(um)

100 7,61

20 mg/ml 94 5,00
84 457

74 4,07

100 7.29

30 mg/ml 94 5,13
84 3,41

74 2,54

100 9,26

35 mg/ml 94 6,26
84 3,21

74 2,20

100 7,18

40 mg/ml 94 5,38
84 4,18

74 2,27

100 6,48

45 mg/ml 94 5,00
84 3,63

74 2,35

100 6,48

50 mg/ml 94 4,26
84 3,51

74 2,17

Sekil 5.37-5.42°den %50PLA-%S50PMMA polimer karigiminin sirastyla 20 mg/ml, 30
mg/ml, 35 mg/ml, 40 mg/ml, 45 mg/ml ve 50 mg/ml konsantrasyonlarda ve farkli bagil
nemlerde teflon ylizeylerde vermis oldugu nefes figiirlerinin ortalama por c¢ap1

degerlerinin bagil nem ile degisim grafikleri gosterilmektedir.
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20 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
Teflon ylizey
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Sekil 5.37. 20 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin
teflon ylizeyler iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.

30 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
Teflon yuzey
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Sekil 5.38. 30 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin
teflon ylizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.
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35 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
Teflon ylizey
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Sekil 5.39. 35 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karigiminin
teflon ylizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.

40 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
Teflon ylizey
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Sekil 5.40. 40 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin
teflon ylizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.
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45 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
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Sekil 5.41. 45 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin
teflon ylizeyler iizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.

50 mg/ml %50 PLA + %50 PMMA
Teflon yuzey
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Sekil 5.42. 50 mg/ml konsantrasyondaki %50PLA-%50PMMA polimer karigiminin
teflon ylizeyler lizerinde vermis oldugu nefes figiirlerin ortalama por ¢apinin bagil

nemle degisimi.
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Sekil 5.37-5.42°den goriildiigi lizere %S50PLA-%50PMMA polimer karisimi igin
ortalama por ¢ap1 degerlerinin bagil nem ile degisimi genel olarak oldukca lineerdir.
Cizelge 5.4, 20, 30, 35, 40, 45 ve 50 mg/ml konsantrasyonlarda saf PLA, saf PMMA
polimerlerinin ve %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin teflon ylizey lizerinde elde

edilen nefes figiirleri iizerinde dl¢iilen su denge temas agis1 degerlerini géstermektedir.

izelge 5.4. , olimerleri ve % -% olimer
izelge 5.4. PLA, PMMA polimerleri ve %50PLA-%50PMMA poli

karisimlarindan elde edilen nefes figiirler iizerinde dlciilen su denge temas agisi

degerleri.
Denge Temas Agisl, 6., (°)
Konsantrasyon N(;m %S0PLA
(1] ° 3
PLA | PMMA %50PMMA
74 86 66 79
84 91 88 84
20 mg/ml 94 9 85 ]7
100 85 83 89
74 70 72 79
84 85 87 86
30 mg/ml 94 33 70 ]7
100 85 79 93
74 79 84 62
84 86 88 76
35 mg/ml 94 39 34 83
100 80 84 87
74 88 88 72
84 66 86 74
40 mg/ml 94 35 85 ]2
100 88 80 86
74 83 72 66
84 90 57 69
45 mg/ml 94 90 65 70
100 93 84 82
74 86 75 64
84 92 71 84
50 mg/ml 94 91 69 85
100 91 86 86
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Cizelge 5.4’ten goriildiigii lizere denge temas agist degerleri, degisen nem ve
konsantrasyon kosullarinda saf PLA i¢in 66°-93°, saf PMMA i¢in 57°-88°, %50PLA-
%S50PMMA polimer karigimi i¢in ise 62°-93° arasinda degiskenlik gostermektedir. Saf
PLA ve saf PMMA go6zenekli polimerleri nem artisi ile birlikte diizenli bir temas agis1
artig1 veya azalmasi gostermezken, %50PLA-%50PMMA karisimi gozenekli polimerleri
nem artis1 (dolayisiyla ortalama por ¢api artisi) ile birlikte diizenli olarak artan bir temas
acis1 artig1 gostermektedir. Bu durumun nem artisi ile birlikte yiizeylere kondense olan su
damlalarinin biiyiikliigiiniin ve agmig olduklari porlarin biiyiikliiklerinin artmasi ve
hidrofobik hava paketcikleri vazifesi goren bu porlar iizerinde su damlasinin daha yiiksek
temas agis1 degerleri vermesinden kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Sikisan hava ayni
zamanda araylizeydeki temas alanini azaltarak yapisma kuvvetlerini azaltmakta ve

literatiirde mikroorganizma yapigmasini bastirmada énemli bir rol oynamaktadir [155].

Saf PLA ve saf PMMA polimerlerinden nefes figiir olusumu olmadan diiz morfolojiye
sahip yiizeyler elde etmek i¢in 30 mg/ml konsantrasyonda daldirarak kaplama teknigi ile
elde edilen yiizeylerin van Oss-Good esitligi olarak verilen Denklem (3.6) kullanilarak
serbest yiizey enerjisi degerleri hesaplanmistir. Test s1visi olarak saf su, metilen iyodiir,
etilen glikol ve formamid kullanilmistir. Bu test sivilar1 kullanilarak hesaplanan denge

temas acist degerleri ve serbest yiizey enerjisi degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Test stvilarinin 30 mg/ml konsantrasyonda diiz ve gdzeneksiz olarak
iiretilen PLA ve PMMA polimer yiizeyler tizerinde verdigi su denge temas agisi

degerleri ve van Oss-Good esitligine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi degerleri.

N - B "
0 0 0 0
PLA 71 54 56 32 43,4 0,0 12,0 | 0,0 | 434
PMMA 68 51 57 27 454 0,0 13,5 0,0 | 454

Cizelge 5.5’ten saf PLA ve saf PMMA polimerlerinin serbest ylizey enerjisi degerlerinin
birbirine oldukc¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu cizelgeden ayrica saf PLA ve saf
PMMA polimerleri icin diiz ve gozeneksiz ylizeylerde Olcililen denge temas acilarinin
nefes figiirlerin elde edildigi gozenekli yilizeylerde Olciilen denge temas agis1 degerlerine

(Cizelge 5.4) nazaran genellikle nispeten daha diisiik degerlerde oldugu da soylenebilir.

Bu calismada en diizenli yapiya sahip olan %50PLA-%50PMMA polimer
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karisimlarindan elde edilen nefes figiirlerinden 30 mg/ml konsantrasyonda %94 bagil
nemde {iretilen temsili bir 6rnek film ayni1 konsantrasyonda daldirarak kaplama teknigi
ile cam yiizeye kaplanan gozeneksiz %50PLA-%S50PMMA polimer karigimlarindan elde
edilen diiz film ve diiz cam ylizey lizerine literatiirde firsat¢i bir patojen olarak bilinen
Candida mikroorganizmalarindan Candida albicans (C. albicans) tiiriiniin yapigmasini
incelemek {izere bir deneme gergeklestirilmis ve bu deneme sonucunda C. albicans
tiiriiniin en fazla diiz polimerik yiizeylere, en az gdzenekli polimerik yiizeylere yapistigi
tespit edilmistir. C. albicans tiiriiniin farkl yiizeylerde gosterdigi yiizey kaplama orani
degerleri Cizelge 5.6’da verilmektedir. Sekil 5.43, yiizeylerin C. albicans yapismasi
oncesi ve sonrast 500x bilylitmede goriintiilenen optik mikroskop goriintiilerini

gostermektedir.

Cizelge 5.6. Yiizeylere tutunan C. albicans’n ylizey kaplama orani1 degerleri.

C. albicans
Yiizey Tiiri Yiizey Kaplama Orani;
(%)
%50PLA-%50PMMA (Diiz Film) 14,15
Cam 11,92
%50PLA-%50PMMA (Gozenekli Film) 7,76
Diiz Film Gozenekli Film
%S0PLA-%S0PMMA Cam %S0PLA-%S0PMMA
_30 mg/ml

Yapisma

Oncesi

Yapisma |

Sekil 5.43. Yiizeylerin C. albicans yapismasi 6ncesi ve sonrast 500x biiyiitmede

Sonrasi

goriintiilenen optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.43 ve Cizelge 5.6’dan goriildiigii lizere C. albicans’in yiizeyleri kaplama orani
stralamasi Diiz film>Cam>Gozenekli film seklindedir. C. albicans 1n en fazla diiz filme
yapistig1 goriilmektedir ve ylizey kaplama oran1 %14,15 olarak dlgiilmiistiir. %50PLA-
%S50PMMA polimer karigiminin 30 mg/ml konsantrasyonundan sentezlenen gozenekli
polimerik film {izerinde de yapisma oldugu tespit edilmistir ancak diiz filme goére bu oran
diisiik olup, ylizey kaplama oran1 %7,76’dir. Ayrica diiz film kadar olmasa da cam yiizey
tizerine de C. albicans’in yapistig1 goriilmektedir. Cam yiizey iizerinde gostermis oldugu
%11,92 ylizey kaplama orani ile diiz filmden daha diisiik, gézenekli filmden ise daha
ylksek bir yapisma orani sergilemistir. Diiz film ve cam arasindaki bu farkin C. albicans
mikroorganizmalarinin pliriizlii yilizeylere yapigsmayi sevdiklerinden otiirii kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Cilinkii bu tip mikroorganizmalarin piiriizlii yiizeylerde kendilerini
koruyabilecekleri bir alan arama gereksinimleri vardir ve piiriizli yiizeylerin ihtiva ettigi

cukur, girinti ve kusurlar onlar i¢in bulunmaz birer firsattir [156]-[159].

Diiz ve gozenekli filmler arasindaki farkin sebebinin ise gozenekli yiizeyler lizerindeki
porlara sikisan hava paketgiklerinin ara yiizeyle temasi azaltmasi ve dolayisiyla yapisma
kuvvetini azaltarak mikroorganizma yapismasini Onlemesi oldugu diisliniilmektedir

[155].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda PLA ve PMMA polimerlerinin ve bu polimerlerin agirlikca %25-
%75, %75-%25 ve %50-%50 oranlardaki karisimlarinin farkli konsantrasyonlarda ve
farkli bagil nemlerde statik kosullarda 20°C ortam sicakliginda teflon yiizeyler iizerine
nefes figiirii yontemi ile gozenekli polimerik film sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Gozenekli polimerik filmlerin por capr biyiikligii ve diizenli
diziliminin karakterizasyonu ic¢in optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Calismada ayrica polimerik filmlerin temas acist dl¢limleri ve

serbest ylizey enerjisi analizleri gerceklestirilmistir.

Saf PLA ve saf PMMA polimerlerinin farkli konsantrasyonlarda ve farkli bagil nemlerde
diizensiz, daginik ve sirali olmayan morfolojiler verdigi, ancak saf PMMA polimerinden
elde edilen nefes figiirlerin saf PLA’dan elde edilen nefes figiirlere nazaran nispeten daha

diizenli olduklar1 ve daha kii¢iik gézenek caplarina sahip olduklari tespit edilmistir.

Daha diizenli yapilar elde etmek adina calisilan %25PLA-%75PMMA ve %75PLA-
%25PMMA karisimlarindan teflon yiizeyler iizerinde elde edilen nefes figiirlerinden de
diizenli sirali yapilar elde edilemedigi, hatta bazi nem degerlerinin hi¢ nefes figiirii
vermedigi goézlemlenmistir. Ancak %S50PLA-%50PMMA polimer karigiminin teflon
ylizeyler lizerinde vermis olduklar1 nefes figiirler incelendiginde 6zellikle %94 ve %100
gibi yiiksek bagil nem kosullarinda 30, 35 ve 40 mg/ml konsantrasyonlar icin oldukga
diizenli ve sirali yapilar sergiledigi tespit edilmistir. 20 mg/ml konsantrasyon igin
neredeyse tiim nemlerde diizenli yapilar elde edilitken, 45 ve 50 mg/ml
konsantrasyonlarda asir1 konsantrasyon artisindan yogunlagan su damlalarinin polimer
filmi delmesindeki zorluktan 6tiirii diizende yer yer bozulmalar oldugu goriilmiistiir.
Genel olarak tiim polimer tiirlerinde artan bagil nem ile birlikte gézenekli polimerik

filmlerin ortalama por cap1 degerlerinin arttig1 tespit edilmistir ve bu artislar lineerdir.

Saf PLA ve saf PMMA go6zenekli polimer filmleri nem artis1 ile birlikte diizenli bir temas
acisi artig1 veya azalmasi gostermezken %S0PLA-%S0PMMA karisimi i¢in bagil nem
artis1 ile birlikte bu yiizeyler lizerinde 6l¢iilen su denge temas agis1 degerlerinde diizenli

bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu durumun nem artist ile birlikte ylizeylere kondense olan
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su damlalarinin biiyiikliigiiniin ve agmis olduklar1 porlarin biiyiikliiklerinin artmasi ve
hidrofobik hava paketgikleri vazifesi géren bu porlar tizerinde su damlasinin daha yiiksek

temas agis1 degerleri vermesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Calismada ilaveten 30 mg/ml konsantrasyonda ve %94 bagil nemde sentezlenen
%S50PLA-%50PMMA go6zenekli polimerik filmler tlizerinde Candida albicans (C.
albicans) tiirli mayanin tutunmasinin bu filmin gézeneksiz diiz haline ve cam yiizeye gore
cok daha az oldugu tespit edilmistir. C. albicans mikroorganizmalar1 genellikle piiriizlii
yiizeylerin ihtiva ettigi cukur, girinti ve kusurlarda birikerek kendilerine bir koruma alani
olusturma meyilinde olduklarindan, %50PLA-%50PMMA polimer karisiminin diiz
filmine birikmeyi cam ylizeye birikmeye nazaran daha fazla tercih etmektedirler.
%5S0PLA-%50PMMA polimer karisiminin gézenekli filminde ise porlar arasina sikigan
hava paketciklerinin ara ylizeyle temasi azaltmasi ve dolayisiyla yapisma kuvvetini
azaltarak mikroorganizma yapismasini dnlemesi sebebiyle gozenekli filmler iizerindeki
yapisma oraninin diiz filmlere ve hatta cam yiizeye nazaran ¢ok daha diisiik seyretmesine

neden olmaktadir.

Bu ¢alisma, bu tiir polimer karigimlarindan sentezlenen gézenekli polimerik yiizeylerin
sadece maya degil, bakteri tutunmasi, hiicre yapigmasi, hiicre ¢ogalmasi ve doku
miihendisligi alanlarinda yapilacak olan ¢aligmalara katki saglayabilecegini,
biyoanalizlerde ve teshis amacli kullanilan kitlerde uygulanabilecegini gostermektedir.
Ayrica bu tip gozenekli polimerik yiizeylerin hidrofobikligi artirilarak yiizeylerin kir
tutmama 6zelliginden, kendi kendini temizleyen yiizeyler gibi bir¢ok uygulama alanlarina

olan katkisi da incelenebilir.
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