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OZET

Milyonlarca yil boyunca canlilar evrim ve dogal seleksiyon yoluyla kazanmis olduklar1
cesitli adaptasyonlarla hem ¢evresel sartlara uyum saglamig hem de dogada maksimum
performansi elde etmek ic¢in nasil en az kaynak kullanilacagini 6grenmistir. Dogadaki
canlilar miikemmel yap1 ve 6zelliklere sahiptir. Bizlerde dogay1 taklit ederek ve dogadan
ilham alarak bu oOzellikleri birgok uygulamada kullanmaktayiz. Dogadaki biyolojik
malzemelerin 1slanabilirliginin incelenmesi bu alanlardan biridir. Yapilan biyomimetik
arastirmalar sonucunda, hiyerarsik yapilarin ve diger spesifik bilesenlerin bu dogal
yilizeylerde uyumu sonucunda istenen 1slanabilirlige sahip yiizeylerin taklit edilebilecegi
gosterilmistir. Tez calismamizda, egik a¢1 buhar fazi biriktirme yontemi ile sentetik
molekiillerin yonelimsel olarak biiyiitiilmesi ve tek yonde yonelmeye sahip bu yiizeylerin
1slanma Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bununla beraber, tek yonde yonelmeye
sahip anizotropik nanoyapilar temelli dijital-mikroakigskan platformlarin mikro-kargo
tasinmasinda kullanimlarinin incelenmesi hedeflenmistir. Calismamizda sentetik temelli
anizotropik yiizeyler egik ag¢1 polimerizasyon yoOntemi kullanarak hazirlanmistir ve
baslangi¢ molekiilii olarak [2,2]-p-siklofan molekiilii ve tiirevleri kullanilmustir. Uretilen
ylizeylerin morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu ile ve yiizey degme
acis1 Ol¢iimiiyle de 1slanma davranislar1 incelenmistir. Bunlarin disinda iiretilen yonelimsel
ylizeylerde damla hareketi ¢aligmalar1 yapilmistir ve ylizeylerin modifiye edilmesi yoluyla
ylizey kimyasinin damla hareketine etkisi incelenmistir. Bu olguyu mikro kargo
taginmasinda uygulamak i¢in ylizeylerde anizotropik sentetik nanoyapilar biriktirilmis ve
su damlaciklari istenilen yon dogrultusunda titresim verilerek hareket ettirilmistir. Sonug
olarak su damlaciklarinin nanoyapilarin biiyiime yoniiyle paralel yonde hareket edebilirken
bunun aksi yoniinde hareket edemeyip yiizey tizerinde asili kaldiklar1 gézlenmistir.

Bilim Kodu : 20107

Anahtar Kelimeler : Nanoyapili malzemeler, biyotaklit, yonelimsel 1slanma, Parilen,
dijital mikroakiskan sistemler.

Sayfa Adedi . 73
Danigsman : Dog. Dr. Gékhan DEMIREL



CARGO TRANSPORTATION IN DROPLET BASED MICROFLUDICS SYSTEMS
HAVING ANISOTROPIC AND UNDIRECTIONAL NANOSTUCTURES
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
March 2016

ABSTRACT

For millions of years, living organisms have shown an adaptation to the environment
conditions through the abilities they have acquired via natural selection along with the
learning of minimal resource usage for the best performance. Living organisms have
spectacular structures and features. By getting inspired by these creatures of mother earth
and imitating the nature itself, humankind tries to use these features of the organisms in
many applications. For instance, the examination of the wettability of biomaterials in
nature is one of those many applications. As a result of the biomimetic researches, with the
compatibility of hierarchical structures and other specific compounds to natural surfaces
the possibility of imitating the surfaces with desired wettability features has been
displayed. In this study, it is aimed to examine the wettability features of unidirectional
surfaces and the directional growth of sentetic molectules via oblique angle vapor phase
deposition method. Additionally, the micro-cargo transfer and moving of unidirectional
anisotropic nanostructure based digital microfluid platfroms has been targeted to be studied
as well. In the study, sentetic based anisotropic surfaces have been prepared with the usage
of oblique angle polymerization technique and [2,2]-p-cyclophane and its derivatives have
been utilized as the starting molecule. The morphological categorisation of the surfaces
produced has been realized with the scanning electron microscobe while surface contact
angle measurement has been used for the examination of the wetting behaviour. Moreover,
drop movements on the directional surfaces and the effects of surface chemistry to drop
movements after the modification of the surfaces have been studied. To be able to apply
this concept in micro cargo transfer, anisotropic sentetic nanostructures have been
deposited on the surfaces and water droplets have been moved towards desired direction by
applying vibrations. As a consequence, water droplets have been observed to be able to
move in the parallel direction with the nanostructure growth whereas they are found to be
unable to move on the contrary direction by being hanged on the surface.

Science Code : 20107

Key Words : Nanotextured materials, biomimetic, direction-dependent wetting,
Parylene, digital microfluidic.
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle beraber her gecen giin yeni buluslar yapilmakta ve hali hazirda var
olanlar ise gelistirilmektedir. Yapilan buluslarin 6nemli bir kismi dogadan ilham alinarak
yapilmaktadir. Dogadan 6grenme ya da esinlenme yoluyla dogada var olan yapilarin,
canlilarin sahip olduklar1 6zelliklerin taklit edilmesine ‘biyomimetik’ Tiirk¢e kullanimriyla
‘biyotaklit’ denir. Biyotaklit, dogadan iyi tasarimin g¢ekilmesidir [1]. Dogal yapilar ile
gergeklestirilen arastirmalar hiyerarsik yapilanma ve diger bilesenlerin uyumu ile tistiin
Ozellikler ortaya koydugunu gdstermektedir. Niliifer yapragi, balik pullari, ¢6l bocegi,
agustos bocegi kanatlar1 bunlara ornektir. Kertenkele ayaklar1 karsi yiizey ile arasinda bir
Van der Walls etkilesimi olusturmas1 noktasinda son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Bu
olusan etkilesim dikey duvarlara ya da tavan boyunca tirmanmasina izin verecek kuvveti
saglamaktadir [2-4]. Kertenkele ayaklar1 ile karsi ylizey arasindaki yapigsma kuvvetine
ragmen yapigma gecicidir. Hizla ayrilma ve tekrar baglanmaya izin veren olaganiistii bir
durum s6z konusudur. Bu baglanma/ayrilma siireci tersinir yapigsma veya akilli yapisma
adin1 alir. S6z konusu olan akilli yapigmadan esinlenilerek son zamanlarda siipermanyetik
mikrodamla ¢alismalar1 yapilmistir [5]. Yiizey miknatislanmasina bagli olarak damlacik
ylizeye yiiksek yapigsma gosterir ve degisen miknatislanma ile yiizeyde tekrar kolayca
hareket edebilir hale getirilmektedir. Kertenkelenin yapisma 6zelliginin yani sira niliifer
yapragi da kendi kendini temizleme Ozelligine sahiptir [2-4]. Kendi kendini temizleme
Ozelligi yiizeyin siiper hidrofobikliginden ileri gelmektedir. Siiperhidrofobik yiizeyler su
temas agis1 150°den biiyiik olan yiizeylerdir. Yine niliifer yapragi biyoesinlenme yoluyla
birgok bulusun da temelini olusturmaktadir. Arastirmacilar tarafindan niliifer etkisi adi
verilen yiizeyin kendi kendini temizlemesini uzun yillar boyunca incelemis ve
arastirtlmigtir. Taramal1 elektron mikroskobunun 1960’11 yillarda bulunmasiyla beraber

yapis1 6grenilmis ve acgiga ¢ikarilmigtir.

Siiperhidrofobiklige etki eden etmenlerin ortaya c¢ikarilmasi i¢in son yillarda ¢ok fazla
calisma yapilmistir. Son c¢alismalarda siiperhidrofobik ylizey elde etme de ylizey

pliriizliiliigiiniin ve ylizey enerjisinin biiyiik rol oynadig1 gosterilmistir [6] (Sekil 1.1.).



PURCZLU YUZEY

HIDROFILIK HIDROFOBIK

MIKRO/NANO YAPILI YUZEYLER

HIDROFILIK SUPERHIDROFOBIK

Sekil 1.1. Farkl ylizeylerde 1slanabilirlik

Yiizey piirtizliiliigii arttirildiginda yiizeyin statik temas agisinda artis olur ve ylizey daha su
itici yani hidrofobik hale gelir. Temas agisiyla yiizey piiriizliiligiinii iliskilendirmek i¢in {i¢
yaygin model kullanilmaktadir. Bunlar Wenzel, Cassie-Baxter ve Cassie-Baxter - Wenzel
durumlari arasindaki ge¢is modelleridir [7-8]. Modeller kisaca agiklanacak olursa; Wenzel
durumunda homojen bir 1slatma oldugu kabul edilir. Piiriizlii yiizey lizerine koyulan bir
stvi damlast piiriizlii ylizey iizerindeki tiim bosluklarin iglerine girer ve yiizey iizerinde
bulunan tiim bosluklar1 doldurur [8]. Cassie-Baxter durumunda ise heterojen piiriizlii ylizey
lizerine konulan sivi damlacigi yiizey iizerinde hem nano hem de mikro boyutlarda
puriizliliik olmasindan dolay1 sivi ile kati1 ylizey arasinda olugsan hava sivi damlasimnin
piiriizlere girmesini engeller ve s1vi damlacig piiriizlere niifuz etmeden kiiresel bir sekilde
ylizey tlizerinde durur [9]. Bu modeller ve yapilan arastirmalardan yararlanarak ¢ok farkll
metotlar ve siiregler kullanarak sentetik su itici ylizeyler iiretilmigtir. Bu metotlardan
bazilar1 soyle siralanabilir; 1slak kimyasal sentezler, elektrokimyasal biriktirme,
molekiillerin kendiliginden bag olusturmasi yontemi (self-assemly), molekiil tabakalarini
iist liste biriktirme (layer-by-layer) yontemi, sol-jel metodu, sablon ¢ikarma, kimyasal

buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirmedir [9].



Niliifer yapragindan esinlenilerek yapilan izotropik yapiya sahip ylizeylerin herhangi bir
yerinde dl¢iilen su degme agilar1 birbirine yakin degerlerdedir. Uzerine diisen su damlacigi
yaprak boyunca her yone kolayca hareket edebilirken kelebek kanadi 6rneginde oldugu
gibi su damlaciginin yalnizca belli bir yonde hareket edebildigi ylizeyler ise anizotropik
yapidadir. Anizotropik yapili yiizeylerde su degme agis1 her noktada ayni deger elde

edilemez.

Gliniimiizde biyotaklit yaklasim ile 2-boyutlu ve 3-boyutlu farkli malzemeler 1slanma,
hiicre ve doku biiytimesi ve 1s1 transferi gibi alanlarda kullanilabilen anizotropik yapilar
olusturulmaktadir [10]. 2-boyutlu anizotropik yapili yiizeyler iiretilirken kullanilan
tekniklerin bazilar; interferans litografi, nanoimprint litografi, blok kopolimer
kendiliginden diizenlenmesi ve kiristirma olarak verilebilir [10]. Verilen teknikleri kisaca
aciklanacak olursa; fotolitografi, ultraviyole ya da X-isim1 kullanilarak segilen desenin
kullanilan maske yardimiyla 1s1ga duyarli bir madde olan resist iizerine aktarilmasidir [11].
Fotolitografide ¢oziiniirliik 15181 dalga boyuyla kisitlandigindan bu kisitlamanin ortadan
kaldirilmasi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Kirilma indisi yiiksek bir sivi kullanilan
immersiyon litografi [12], kisa dalga boylu 1s181n kullanildig1 derin-UV litografi [13] ve
faz kayma maskelerinin kullanilmasiyla UV 1s181n ¢oziinlirliigliniin arttirilmasi [14] bu

yontemlerden bazilaridir.

Interferans litografi; periyodik nanoyapilarin olusturulmast igin iki ya da daha fazla 151810
kullanildig bir litografi gesitidir. Interferans litografide yapilarin olusturulmasi igin tek 151
iki ya da daha fazla 1smma ayrilir. Ayrilan bu 151n daha sonra interferans yapi olusumu
sirasinda tekrar bir araya gelir. Burada 6nemli bir nokta diizgiin bir yapinin olusturulmasi

i¢in 1s1nlar uyumlu ¢alismalidir. Isinlarin faz farklari sabit olmalidir.

Kirigtirma (wrinkling) yonteminde; diiz yiizeyler lizerindeki malzemelerin farkli 6zelliklere
sahip olmalarindan yararlanilarak desenler olusturulur. Kirigtk yapilari  kirmim
yariklarinda, mikroakiskan eleklerde, hiicre biiyiimesinde kalip olarak ve kolloidal kristal

kurulumunda kullanimi baz1 kullanim alanlaridir [14-16].

Nanoimprint litografi (NIL); yumusak bir polimerik yiizey iizerine kati bir kalip basing ile
uygulanilarak dogrudan yap1 olusturma teknigidir. Organik elektronik [17], fotonik [18],



biyosensor [19] ve nanoakiskan [20] islemlerinde kullanilmak {izere NIL yontemiyle

yapilar tretilmistir.

3-boyutlu anizotropik yiizey iiretim yontemlerine 6rnek olarak ise; egik litografi, multi-
foton litografi, kopya kaliplama, egik a¢1 biriktirme, egik aci polimerizasyon, metal
destekli kimyasal asindirma, nanoyapi biiyiitme, elastokapiler kurulum ve mekanik
deformasyon gosterilebilir [10]. 3-D anizotropik yapi olusturma yoOntemlerini kisaca
aciklanacak olursa; egik litografi en c¢ok kullanilan 3-D anizotropik yapi olusturma
teknigidir. Klasik litografiden farkli olarak 3-D yapilar yiizey ve 151k kaynagi belli bir egim

acistyla tutulmaktadir ve de yiizey ya da maske belirli bir hizla dondiirtilmektedir.

Kopya kaliplama yonteminde; mikro ve nano yapilar bir kalip olarak kullanilir ve transfer
edilecek yiizey ise bir polimerle olusturulur. Bu yodntemde polidimetilsiloksan ve ya
poliliretan gibi yumusak bir polimer olan kati maskenin negatifi olarak {iretilir.
Milimetreden nanometre boyuta kadar genis bir 6lgekte calisma imkani vardir [21-22].
Yumusak bir litografi teknigidir [21-22]. Metal destekli kimyasal asindirma yonteminde
ise ilk olarak silikon yiizey iizerinde silikon nanotel olusumu gosterilmis [23] ve HF
ortaminda bir metal katalizor ve oksitleyici varliginda silikon yiizey asindirilmasiyla

nanoteller olusturulmustur [24].

Egik ac¢1 biriktirme yontemi; bir ¢esit fiziksel buhar biriktirme yontemidir. Bu yontemde
ylizey buharin akis yoniine belirli bir egimle yerlestirilir. Kendi kendini goélgeleme
sonucunda gelen buhar belli bir yonde yonelmis yapilar seklinde birikir [25]. Bunun
yaninda eger yiizey belirli bir hizla dondiiriiliirse heliks, zigzag gibi ¢ok sayida farkl
yapiya sahip film olusumuna da olanak saglamaktadir. Yukarida bahsedilen 3-D
anizotropik nanoyapiya sahip ylizey iliretim yontemleri arasinda en ¢ok One ¢ikan egik ag1

polimerizasyon yontemidir. Bu yontem vakum fazi biriktirme teknigine dayanmaktadir.

Egik a¢1 polimerizasyonu; egik ag¢1 biriktirme yontemine benzemektedir. Farkli olarak
anizotropik yapilar yiizey ilizerinde monomerin polimerlestirilmesiyle olusturulmaktadir.
Teknik temel olarak siiblimlestirici, pirolizer ve biriktirme bdliimleri olmak {izere 3
boliimden olugsmaktadir. Siiblimlestirici bolimiinde kullanilan monomer yapilar buhar
fazina gegirilir. Buhar fazina gecen monomer molekiilleri pirolizerde yiiksek sicaklikla

aktif radikale doniistiiriiliir. Aktif radikaller belirli bir egimle yerlestirilen yiizey {izerine



gonderilir. Bu ylizey iizerinde radikallerin polimerizasyonu gerceklesir. Polimerizasyon
aktif radikallerin yerlestirilen yiizeye difiizyonu ve yiizeyin yerlestirildigi egim agisindan
dolay1 biiyliyen polimerik yapilarin birbirlerini goélgelemesi olmak {izere iki temel
mekanizma {izerinden yiiriimektedir. Eger ylizey belirli bir hizla dondiiriiliirse heliks,
zigzag gibi ¢ok sayida farkli yapiya sahip film olusumuna da olanak saglanmaktadir. Bu

sekilde heliks yapilar ilk kez 2005 yilinda elde edilmistir [26].






2.LITERATUR OZETI

Doga, canlilarin milyonlarca yil boyunca evrim ve dogal seleksiyon yoluyla en iyi
performans1t minimum kaynakla elde etmenin yollarin1 ve kazandig1 adaptasyonlarla nasil
cevre sartlarina uyum sagladiklarint  6grenebilecegimiz acik bir okuldur [27]. Dogadaki
canlilarin sahip olduklar1 bu olaganiistii yapilarin, 6zelliklerin ve miithendislik ¢oziimlerinin
taklit edilmesiyle 1960’11 yillarda ‘biyomimetik’ kavrami ortaya ¢ikmistir. Biyomimetik
veya biyomimikri, orjinali Latin dilinde ‘biyo’ kelimesi ‘yasam’ anlamina gelirken
‘mimesis’ kelimesi ‘taklit etmek’ anlamina gelmektedir. Biyomimetik ise bunlarin
birlesmesiyle olusur ve Tirkgedeki karsiligir ‘biyotaklit’tir. Biyotaklit su sekilde de
tanimlanabilir: biyolojik olarak iiretimi yapilan materyallerin, morfolojisini, 6zelliklerini
ve fonksiyonlarimi inceleyen ve dogay: taklit ederek sentetik malzemeler iiretmek igin

biyolojik yontemlerden ve proseslerden yararlanan bir arastirma dalidir [28].

Resim 2.1. Niliifer yapragi SEM goriintiileri ve kendi kendini temizleyebilmesi

Dogada bir¢ok biyolojik materyal 1slanabilirlik 6zelligi gostermektedir. Niliifer yapragi
(Resim 2.1.) [6], kelebek kanatlari, kirmiz1 giil tag yapraklari, kertenkele ayaklar1 bunlara
ornek gosterilebilir. En 6nemli 6rneklerden birisi niliifer yapragi etkisidir (Lotus effect)
[29]. Niliifer yaprag: iizerine diisen damlalar yaprak yiizeyinden kolayca kayar ve kayarken
de kiri ve atiklar1 uzaklastirir [1]. Niliifer yapragi sahip oldugu bu 6zellik ve yapidan ilham
alinarak siiperhidrofobik 6zelligiyle kir tutmayan, 1slanmayan ve korozyona karsi ve
siirtiinme azaltic1 ylizeyler iretilmistir [29]. Niliifer yapraginda oldugu gibi su temas agis1
150° den ytiksek olan yiizeylere ‘siiperhidrofobik yiizeyler’ denir. Bu yiizeyler ilizerinde su

damlalar1 tutunamazlar ve yuvarlanip giderler bu nedenle ayni1 zamanda 1slanmaz yiizey



olarak tanimlanirlar. Aynm1 zamanda Niliifer yapraginin herhangi bir yoniinde 6Slgiilen su
temas acgis1 yaklasik olarak aynidir. Bu 1slanma 6zelligini gosteren yiizeyler ‘izotropik
ylizey’ olarak adlandirilir. Ayrica piriizliilik geometrisi ve kimyasal heterojenite de
izotropiktir. Nilufer yapraginda su damlasi biitiin yonlerde serbest¢e hareket edebilir.
Bunun aksi ise ‘anizotropik yiizeyler’ olarak adlandirilir [30-32]. Anizotropiyi dogada
kelebek kanatlarinda, su oriimceklerinde ve piring yapraklarinda goriilmektedir. Kelebek
kanad: tizerindeki su damlacigi kelebegin merkez ekseninin radyal olarak disina dogru
kolayca hareket ederek uzaklasirken aksi yonde kuvvetli ylizeye tutunma sergiler. Sentetik
olarak yiizeylerde anizotropik 6zellik genellikle ya yapisal farklar (yiizey kimyasi gibi) ya
da asimetrik morfolojiler ile saglanir ve en onemli parametreler yiizey kimyasi ve ylizey
purtizliligiidiir. Anizotropik 1slatma, yiizeylerin kolay temizlenebilmeleri, mikroakiskan
cihazlarin  potansiyel uygulamalarinda avantaj saglamalart nedeniyle siklikla

kullanilmaktadir [33-35].

Yiizeylerin 1slanma davraniglarinin  6neminin ortaya ¢iktigt uygulamalardan biri
mikroakigkan sistemlerdir [36]. Kanallarda bulunan akiskan davranislarin yonetilebildigi
sistemler mikroakiskan sistemler olarak adlandirilir. Mikroakiskan sistemlerin degisik
uygulamalar1 son yillarda biiyiik 6nem kazanmaktadir. Kimyasal ve biyolojik analizlerin
mikrolab ortaminda gergeklestirilmesi, bu sistemlerin bir plastik kart {izerine taginimu ile
genis c¢aplt elektrik sistemlerle birlestirilmesi miimkiin olabilmektedir [36]. Klasik
mikroakigkan sistemleri ¢ogunlukla fotolitografi tekniginin kullanilmasiyla farkli geometri
ve 10-100 pm arasinda genislige sahip kanallar seklinde hazirlanirlar. Bu kanallar boyunca
diisiik hacimlerdeki akiskanlar (10°-10"* litre) akitilir ve ayirma, belirme gibi degisik
islemler gortirler. Son yillarda ise dijital mikroakiskan sistemleri iizerine ¢alisilmaktadir
[37]. Uretilen bu sistemlerde devamli bir siv1 akis1 yoktur ancak klasik sistemlerdeki gibi
farkli geometride kanallardan olusurlar. Bu kanallarda birbirinden ayrilmis damlaciklar
olusturulur ve olusturulan damlaciklar sistem boyunca hareket ettirip tasinir, karistirilir,
reaksiyona sokulur ya da analiz edilir. Dijital mikroakigskan sistemlerde goriilen en biiyiik
problem olusturulan bu damlalarin damlacik yapilarinda bozulma meydana gelmeksizin
kontrollii olarak istenilen yonde hareketlerinin saglanmasidir [38]. Damlaciklarin kanallar
boyunca olan hareketleri icin kapiler kuvvetler, odaklanmis akustik dalgalar, ylizey
gerilimi, trasistor temelli hareket, elektroislanma ve Leidenfrost mandali temelli kimyasal

ya da sicaklik degisimleri gibi birgok mekanizma onerilmistir [39-43].



Asagida Cizelge 2.1. ’de dijital mikroakiskan sistemlerde en c¢ok kullanilan tekniklerin

avantajlar1 ve dezavantajlari tartisilmustir.

Cizelge 2.1. Dijital mikroakiskan sistemlerde en g¢ok kullanilan tekniklerin avantaj ve

dezavantajlar
Damlacik Avantajlari Dezavantajlari Kaynaklar
Manipiilasyonu
- Pompa gibi hareketli - {letken damlacik
parga icermez. gereksinimi.
Elektroislanma - Kanal gerektirmez. - Kompleks tasarim
- Bilgisayar kontroliine (Parylene ve teflon 100, 101
izin verir. kaplama, elektrod
- Kontrol edilebilir geometri tasarima).
damlacik hareketi -Damlacik i¢in ikinci faz
miimkiindiir. gereksinimi (silikon yag
gibi)
-Pompa gibi hareketli -Dielektrik kaplama.
parca igermez. -Kompleks tasarim.
Dielektroforez -Bilgisayar kontroliine -D1s elektriksek 102, 103
izin verir. kontaklar.
-Damlacik hareket
kontrolii zorlugu.
-Pompa gibi hareketli -Damlacigin
parga icermez. buharlagmasi.
Termokapiler Tasima -Bilgisayar kontroliine -Damlacik igin ikinci faz | 104, 105

izin verir.

-Basit tasarim.

gereksinimi.
-Dis 1sitma sistemi.
-Termal iletkenligi olan

malzeme kullanimi.
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Cizelge 2.1.(devam) Dijital mikroakiskan sistemlerde en ¢ok kullanilan tekniklerin avantaj

ve dezavantajlari

Damlacik Avantajlari Dezavantajlari Kaynaklar
Manupilasyonu
-Kanal gerektirmez. -Damlacik hareketi igin
-Kontrol edilebilir kanal gereksinimi.
Yiizey Akustik damlacik hiz1. -Damlacik Bozunmasi. | 39, 106
-Pompa gibi hareketli -Piezoelektrik alttas
parga icermez. gereksinimi.
-Basit tasarim.
-Damlacik hareketi igin
kanal ihtiyaci.
Yiizey Gerilimi -Basit tasarim. -Yiizey gerilim farki 107, 108
icin kompleks tasarim.
-Kontrolsiiz damlacik
hareketi.
-Kontrollii kargo tasima. | -Kompleks tasarim.
Transistor Temelli -Hizl1 cevap. -Yiiksek maliyet.
Hareket -Bilgisayar kontrolii. -Dielektrik tabaka 109
ihtiyact.
Leidenforst Mandali -Hizli cevap. -Damlacik
-Bilgisayar kontrolii. Buharlagmasi. 43,110

-Pompa gibi hareketli

parga icermez.

-Iletken alttas.

-Kompleks tasarim
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2.1. Islanma Olaylar:

2.1.1. Yiizey 1slanmasi ve temas acisi

Islanma biliminin en temel esitligi Young esitligidir. Young esitligi temas agis1 belirlemede
kullanilan bir esitliktir. Esitlik ideal bir kat1 yiizey varsayimiyla tiiretilmistir. Ideal bir kat:
ylizeyde kimyasal heterojenlik, piiriizliiliik etkileri, yiizey yeniden diizenlenmesi, sisme ve

¢Oziinme ihmal edilir [44].

YkB
Yis KATI
Sekil 2.2. Bir stvinin kati tizerindeki davranist
Cos (8c)=( yks -Ys) / Yks (2.1)

Burada Oc, temas acgisidir (Sekil 2.2.) [45]. Temas agisi, kati-sivi arasindaki temas hattinda
kuvvetlerin dengelenmesi olayidir [46]. Eger esitlik yukaridaki gibi ise yatay kuvvetler
dengelenmistir [46]. ykp kat1 gaz arasindaki yiizey gerilimi, ygg s1vi gaz arasindaki ylizey
gerilimi ve ykg 1se kati sivi arasindaki yiizey gerilimidir. Kat1 yiizeylerin karakterizasyonu
diisiik enerjili veya yliksek enerjili olarak yapilir. Eger yiizey yiiksek enerjili ise su
yilizeyde dagilir ve ince bir film olusturur. Bu durumda temas agis1 sifirdir (6=0°) ve ylizey
tamamiyla 1slanir . Bu tiir 1slanan yiizeyler hidrofilik olarak adlandirilir ve temas agis1 0°<
Oc < 90° araligindadir. Diisiik enerjili yiizeylerde ise temas agist 90°< 0¢c<180° ve bu
yiizeylere ise ‘ hidrofobik ylizeyler’ olarak adlandirilir [47]. Su temas agis1 150° ile 180°
arasinda degisen yiizeylere de ‘siiperhidrofobik yiizeyler’ denir. Young esitliginin temelini,

az sayida atomik olarak diiz ve kimyasal bakimdan da homojen ylizeyler olusturmaktadir.
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Fakat az sayida yiizey bu o6zelliklere sahiptir [9].

2.1.2. Temas agcisi1 ve piiriizlii yiizeyler icin kullamilan modellemeler

Temas agis1 ve pliriizlii ylizeyler arasinda iliski kurulmasii saglayan ve yaygin olarak

kullanilan ii¢ model s6z konusudur [7-8].

Wenzel model:

Piiriizli ylizeylerde 1slanma konusunda ilk aragtirmalar1 da yapan Wenzel’dir [9]. Sekil
2.3.°da [48] gosterildigi gibi ylizey lizerine koyulan sivi piiriizlii ylizeyinde bulunan tiim
bosluklara niifuz eder ve piirlizlii yiizey lizerinde bulunan bu bosluklar1 doldurur. Wenzel

esitliginde cukurlarin sivi ile doldugu diisiilmiis ve asagida verilen esitlik olusturulmustur.

Cos(0 w) = RI[(Y'sv - Y1v)/Ysl ] (2.2)

Ve Young esitligi ile birlestirildiginde ;

Cos(0 w) = Rf .cos(0 ¢) (2.3)

Esitligi elde edilir. Burada Rf; gergek yiizey alani ile 6n goriilen yilizey alaninin oranidir.
Kisaca yiizey piiriizliiliik oranidir. 8,,; piiriizlii ylizey lizerindeki temas agisidir. Bagka bir
degisle Wenzel su temas agisidir. Sivinin aralara girmesiyle kati-sivi yiizey alami genisler.
Bu da R faktoriinii arttirir. Plrtizliliglin artmasiyla ylizey daha hidrofobik hale gelir.
(6c>90°) Yiiksek piiriizliiliik gosteren ya da gozenekli yapilarda Esitlik 2.3’{in sag tarafinin
mutlak degeri 1’ den biiylik olabilir. Bu gibi durumlarda Wenzel modeli yerine Cassie

modeli kullanilir [8].
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Cassie-Baxter model:
Cassie-Baxter durumunda heterojen piiriizlii yiizey iizerine koyulan sivi ylizeyle sadece
temas halindedir. Wenzel durumunda oldugu gibi ¢ukurlarin i¢ine girmez. Sekil 2.3.” da
[48] gorildiigi gibi sivi damlasinin oyuklara girmesine kat1 ylizeyle sivi damlasi arasinda

kapana kisilmis hava kabarcig1 engel olur. S1vi damlasi ylizeyde kiiresel sekilde durur.

Cassie-Baxter esitligi ile durum soyle aciklanabilir;

Cos(Ocp) = fs. cos (0 ¢) + fv. Cos(0 v) (2.4)
Burada fs ve fv, kati ve gaz yiizeylerin siirtiinme katsayilaridir. Ov, sivi damlasinin
ylizeyde asili durdugu durumdur. Ve sivi damlalar1 Cassie-Baxter modelinde kusursuz asilt
kaldig1 diisiiniildiiginde Ov= 180° olur. Dolayisiyla Ov=0c, fs+fv=1 olur. ifadeler
denklemde diizeldiginde ;

Cos(0¢g) = fs. (cos (Bc) +1) —1 (2.5)

Son seklini alir.

() (b) (©)

Sekll 2.3. Temas ac¢i1s1 ve puruzlu yiize ler arasinda 111$k1 kurmamizi saglayan modeller
y glay
(a)Cassie—Baxter durumu (b) G€Q1§ durumu (C) Wenzel durumu
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Wenzel-Cassie arasi gecis modeli:

Cassie-Baxter ve Wenzel arasinda geg¢is de miimkiindiir (Sekil 2.3.) [48]. Genellikle
pliriizli yiizeylerde Wenzel durumu, Cassie-Baxter durumuna gore daha gii¢lii temas agist
histerizi gosterir [49-51]. Gergekte sivi/kati temas agisi titresim ya da basing gibi bir
etkiyle Cassie-Baxter’den Wenzel’e degisir [52-54]. Ancak son zamanlarda Zeng ve
arkadaglar1 iki halinde bir arada bulunabilecegini gostermistir [1]. Arastirmalarinda biiyiik
Olcekli simiilasyon metodunu kullanarak nano boyuttaki yapilarin hidrofobik yiizeyde
periyodik olarak Cassie ve Wenzel durumlar1 arasinda gegisini ve birarada bulunmasini
saglamislardir. Bu arastirmadan nanosiitunlarin yiiksekligi, siitunlar arast1 mesafe, su
damlaciklarinin ¢arpma hiz1 gibi fiziksel etmenlerin Wenzel durumu ile Cassie-Baxter

durumu arasindaki gegisi etkileyebilecegini gostermistir [1].

2.2. Parasiklofan ve poli(p-ksilen) Kimyasi

2.2.1. Parasiklofan

[2,2]-p-siklofan ilk olarak Brown ve Farthing tarafindan 1949 yilinda hazirlanmistir [55].
Craim ve caligma arkadaslar1 tarafindan 1951°de ileriye yonelik gelistirilmistir. En basit
parasiklofan aromatik halkanin hidrojen atomlarinca doyurulmasiyla olusan substitue
olmayan parasiklofandir. Diger [2,2]-parasiklofan tiirevleri bu ana iskelete kimyasal grup,
bir ya da daha fazla sayida aromatik ve/veya alifatik karbon atomu baglanmasiyla
olusmustur. [2,2]-parasiklofan molekiilii p-ksilen molekiiliiniin dimeridir. p-ksilen
molekiiliiniin polimerlestirilmesiyle poli-(p-ksilen) (PPX ya da bilenen adiyla parilen)
olusur (Sekil 2.4.) [56]. p-ksilen polimerizasyonu bir seferde polimer zincirin ucuna
yalnizca bir monomer takilmasiyla gerceklesen zincir polimer reaksiyonuna bir 6rnektir

[57].
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cH_,—@—CH., _
»550°C
| H, CH,

—
100%
CH; CH,
di-para-ksilen para-ksilen
(dimer) {monomer)

<30°C
100% CH; CH,
n

Poli-para-ksilen
(polimer)

Sekil 2.4. di-para-ksilen dimerinin polimerlesmesi
2.2.2. Poli(p-ksilen) ve tiirevleri

Poli(fenilen alkilen)’ler alkil kopriilii fenil halkalarindan olugsmaktadir ve kimyasal agidan
inert polimerlerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir. Bu polimer smifinin en ¢ok bilinen
ismi ise poli(p-ksilen) ya da diger adiyla poli(parasiklofan) 6zel bir polimerizasyon teknigi
kullanilarak iiretilmektedir [58]. Parilen; kimyasal buhar biriktirme ile olusan bir polimer
serisi i¢in genel addir. Ticari olarak elde edilebilmektedir. Parilen, baslaticiya gerek
olmadan kendiliginden baslayan ve hicbir ¢dziicii madde, katalizér ve sonlandiric1 gruba
ihtiyag duymadan kendiliginden sonlanan bir polimerdir. Parilenden yapilan kaplamalar
bosluk ve bozukluklar olmaksizin muntazam olarak elde edilir. Tamamen homojen bir
ylizey olusumuna izin verir. Uzun siire i¢in 220°C civarinda termal kararliliga sahiptir.
Ayrica kaplamayr o6zel yalitkan malzeme haline getirebilen miikemmel dielektrik
Ozelliklere sahiptir. Biyouyumlu ve FDA (U.S. Food and Drug Administration- Amerikan
Gida ve Ila¢ Dairesi) tarafindan cesitli uygulamalar icin onaylanmis bir malzemedir.
Parilen polimeri ¢ogu asit, baz ve ¢oziiciilere karsi direngli olmasinin yani sira mantar ve
bakteri biiylimelerine karsi ¢ok etkili bir inhibitordiir. Parilen, kuru kayganlastirici olarak
ve yliksek korozyon direncine sahip olmasi nedeniyle asindirma kontroliinde bariyer
kaplamasi olarak kullanilmaktadir. Parilenlerin 1s1ya kars1 dayanikliliklar yiiksektir, diigiik
dielektrik sabitleri vardir ve diislik gaz gegirgenlikleri gdstermeler gibi nedenlerden dolay1
otomotiv, elektronik ve bircok endistriyel alanda koruyucu ve korformal kaplama

yapiminda idealdir [59].
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2.2.3. Siklikla kullanilan parilen tiirleri
[2.2] parasiklofan buhar biriktirme teknigi kullanilarak %100 iiriine doniistiiriilebilir. Elde
edilen molekiiller safsizlik icermez, dayanikli ve saglam film olusumuna imkan vermesi bu

konuda yapilan arastirma ve meraklar1 arttirmistir. Bu noktadan sonra caligmalar

siibstitiient iceren parasiklofanlarin eldesi ve 6zelliklerine yonelmistir [60] (Sekil 2.5.).

feO-2, e,

Parilen-N Parilen-C

k- -
H H Fa Fz
T RN
n r
- [

Parilen-F Parilen-HT

NH- MNH-=
-8} e
r I

Parilen-AM Parilen-A
V4

il
H H H. H
SRR Rt
n n
Cl

Parilen-D Parilen-M

Sekil 2.5. Parilen tiirevlerinin yapilar1 [61].

Parilen N: Serinin birincil temel maddesidir. Parilen N, poli(para-ksilen), tamamen
diizlemseldir, kristalize bir malzemedir. Yiiksek dielektrik dayanikliliga sahiptir ve frekans

degisiklikleriyle degismez diisiik dielektrik sabiti vardir. Biiyiik kaplamayla koruma
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gerektiginde en 1yi se¢imdir. Parilen-C tiirevinden daha iyi bosluklara niifuz edebilir.
Ciinkii Parilen-N en yiiksek molekiiler aktiviteye birikme esnasinda ulasir. Parilen-N

yiiksek frekans uygulamalarinda siklikla kullanilir.

Parilen-C: Parilen serisinin ikincil olarak temin edilebilen elemanidir. Parilen-N ile ayni
dimerden elde edilir. Farkli olarak aromatik hidrojenlerden biri klor atomuyla yer
degistirmis haldedir. Parilen C; fiziksel ve elektiriksel 6zelliklerin kullanislt ve yararh bir
kombinasyonudur. Parilen’nin sahip oldugu o6zellikleri tasimanin yani sira kimyasallar,
korozif gazlar ve neme kars1 gecirgenligi ¢ok diistiktiir. Parilen-C, Parilen-N’e kiyasla daha
hizli bir oranda ylizey lizerinde birikir. Ancak c¢atlaklara niifuz etkisi Parilen-N’den
diistiktiir. Parilen-C bariyer 6zellikleri, maliyet ve diger iiretim kaynakli avantajlariyla en

poptiler Parilen tiirevidir.

Parilen-D: Parilen serisinin ii¢lincii ticari iiyesidir. Aromatik hidrojen atomunun iki klor
atomuyla yer degistirmesiyle olusmugstur. Parilen-N ile ayn1 ham maddeden elde edilmistir.
Genel oOzellikleri bakimindan Parilen-C’ye benzer. Farkli olarak Parilen-C’den daha

yiiksek sicakliklara dayanmaktadir.

Parilen-HT/ Parilen-F: En yeni Parilen aile liyesidir. Yine Parilen-N ile ayn1 dimerden elde
edilmistir. N dimerinin alfa hidrojen atomuyla Florin atomunun yer degistirilmesiyle elde
edilmektedir. Parilen-F, kisa vadeli olarak 450°’ye kadar termal kararliliga sahip olmasi
nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Uzun stireli UV kararliliga
sahiptir. Bunlara ek olarak Parilen-F, diger Parilen tiirevleri arasinda en diisiik stirtiinme
katsay1 sabitine ve dielektrik katsay1 sabitine sahiptir. Ve de yapidaki flor sayisi arttikga
dielektrik sabiti daha da azalmaktadir [62]. Yine diger Parilen tiirevlerine kiyasla deliklere,

puriizlere en iyi niifuz etme kabiliyetine sahiptir.

2.3. p-ksilen Polimerizasyon Teknikleri

p-ksilen polimerizasyonu i¢in iki yaygin buhar fazi yolu vardir.



18

2.3.1. Szwarc metodu

[Iki 1947°de Szwarc tarafindan gelistirelen kimyasal buhar biriktirme temelli yoldur. Bu
metotta p-ksilen monomerlerinin polimerlesmesi kontrol edilemez bir reaksiyonla
gergeklesir [62]. Burada kontroliin saglanabilecegi herhangi bir enerji bariyeri/esik degeri
yoktur. Yani Szwarc metoduyla polimerizasyon reaksiyonu elle sona erdirilemez. Ayrica,
polimerizasyon verimi yiiksek sicakliklara (700°C-900°C) ragmen ¢ok diisiiktiir (~%15)
[63].

2.3.2. Gorham metodu

1960 yilinda Szwarcin metodunun Gorham tarafindan gelistirmesiyle ortaya ¢ikan Gorham
metodudur. Gorham [2,2]-parasiklofan yani paraksilenin  dimerini  kullanarak
polimerizasyonu gerceklestirmistir [64] (Sekil 2.6.). Polimerizasyonun baglamasi igin
yliksek sicakliklarda (>550°C) dimerin iki monomere bdliinmesi gereklidir. Gorham
polimerlesme reaksiyonunun kontroliinii dimerin enerji esik degeriyle saglamistir. Bu
nedenle Gorham metodunda polimerizasyonun herhangi bir aninda reaksiyon
sonlandirilabilir. ikinci olarak Gorham ydnteminde polimer kimyasina etki edecek ¢oziicii
kullanilmadigindan ve yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde edildigi i¢in

Gorham yontemi hala endiistride siklikla kullanilmaktadir [65] (Sekil 2.7.).

Buharlastirici Piroliz Biriktirme
odas

600-650°C

4308048

100-200°C E )

LURIRIRIRIR]

Yikzeye
Pl.’rilll C tutunma
r_©_ iro :;ur Biriktirme
I Iginde c:@:EH, odasinda H-;]—
_@_ 0.1 T{:rr < H-DDG

Parilen-N-dimer  Parilen-N-monomer Parilen-N

Sekil 2.6. Gorham metodu ile Parilen dimerinden parilen film biriktirme reaksiyonu [64].



P-siklofan
[ MGNGMEr ) P . —,
l‘,’:\L y, prolizme resecse
CHz= r,'.*=c|u - CHE_‘\,‘-::\ . ;j" oW ﬁ_cmﬁ“}\}._ &43-"’_‘:"’_'_
o L J n
(a) Poli(l.)—siklofan]{PPX)
polimer
P
/= ap e
e, S—cHa W& r
N ol s r sy F
piroliz ' » —¢—¢.‘|lz—{;\ ;‘,.»—cm-
7 -. | -
bl > s "
— cne=( J=cnz Poli(p-siklofan)(PPX)
(p-siklofan) \—
dimer P-Kksilen(monomer)
(b)
“u'—ifl-_.- I:,_‘.Hm A P
J -I ! J piroliz I
= —_—
"z —) e p—
& T == l'-v:nu
[2.2] parasiklofan -
polimerizasyon
(dime r) / l \
Akig j_::: Akl ™ ¢ - Akay T, g
- e _z _;: > =
NSNS\ e = 222222
(€ Siitun film Helikal film = Zigzag film
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Gorham metodu ile PPX nanoyapilari biriktirmesi yapilmistir. (¢) farkli modifiye

yiizeyler elde etmede gorham metodu. o gelen buharin akis agisi,  sutiinlarin

egim acis1, o ise alt tabakanin donme hiz1 ve n polimerin tekrar ettigini gosterir
[66].

2.4. Biriktirme Metodlari

2.4.1. Buhar faz1 biriktirme

Gorham ve Szwarc’in polimerlestirme de kullandig1 buhar fazi biriktirme (VPD) metodunu

sOyle tanmimlanabilir; bir alt tabaka {izerine bir kaynak malzemeden molekiillerin

buharlastirilip taginmasidir. Buradaki ilk adim polimerlestirilecek olan molekiiliin gaz

formuna c¢evrilmesidir. Buharlastirilan monomer daha sonra alt tabaka iizerinde

yogunlagtirilir. Kullanilan monomer molekiilii kullanilan yonteme gore alt tabaka iizerine

diizlemsel veya farkli geometrik morfolojilerinde kaplanabilir. Buhar fazi biriktirme

teknigi ¢oziicli kullanilmadan gergeklestiginden kirlenme minimum diizeye iner ve ayrica
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¢Oziicii kullanimiyla ortaya ¢ikan kimyasal degisiklikler ve mekanik degisiklikler ortadan
kalkar. Buhar faz1 teknigi malzemeden bagimsizdir. Bunun disinda kullanilan gaz haline
doniisen kaynak molekiil alt tabaka tizerindeki en kiiclik bosluklar1 bile doldurur ve biiyiik
alanlar iizerinde muntazam ve konformal bir film olusturur [65]. Fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) olarak iki farkli buhar fazi biriktirme teknigi

vardir.

2.4.2. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), kullanilan kaynak malzemenin vakumlu ortamda
direngli 1sitma, lazer, piiskiirtme vb. yollarla buharlastirilmasi1 ve buharlasan kaynak
molekiillerin yiizey lizerine biriktirilmesini iceren bir sistemdir. Molekiiller alt tabaka
ylizeyi lizerinde yogunlagarak film tabakasini olusturur [67]. Vakum ortaminda islemlerin
gerceklestirilmesi kirlenmeyi minimum diizeye indirir. Yiiksek basing ortamina ihtiyag
oldugundan numuneler basinca dayanikli olmalidir. Fakat kaplamalar CVD kadar dayanikli

degildir. Dekoratif uygulamalar1 olduk¢a yaygindir.

2.4.3. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ile mikro ve nano skala ol¢iilerinde islevsel polimerik
tiim ytizeyde homojen ince film kaplamalar elde edilebilmektedir [68]. Kimyasal buhar
biriktirme metodunda ince film birikimi kimyasal bir reaksiyon igerir. Bu reaksiyonlar,
birikim Oncesinde kaynak gazlar arasinda ya da kondenzasyon islemi sirasinda kaynak
molekiil ile alt tabaka arasinda olur. CVD’de kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi icin
bir aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Bu aktivasyon enerjisi CVD sisteminde sicaklik,
foton veya plazma ile saglanir [69]. Polimerizasyon sistemi kabaca siiblimlestirici,

pirolizer, vakum haznesi, soguk tuzak ve mekanik pompadan olugsmaktadir (Sekil 2.8.).
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( A) a= Buharlastirici (Siiblimlestirici)
b= Pirolizer (Sicaklik ile pargalayici)

d c= Buharlagan radikalik monomer

d= Vakum g¢emberi

c e= Biriktirme aparat

9 f= Egik alttas
o f g= Soduk Tuzak
‘:.'- h= Vakum pompasi
e

(B)

a= Biriktirme agisi
B= Nanoyapi egim agisi

Sekil 2.8. (a) Egik a¢1 polimerizasyon sistemi diizenegi, (b) Polimerizasyon
mekanizmasinin sematik gosterimi

Genel olarak monomerin uygun bir miktar1t CVD cihazinin siiblimlestirme haznesine
koyulur. Piroliz yoluyla monomer radikalik monomere doniistiiriiliir. Daha sonra kullanilan
alt tabak {lizerine polimerlestirilmektedir. Boylece yiizey iizerinde ince film kaplama
olusur. Kimyasal buhar biriktirme metodunun yiiksek biiyiime oranina sahip olmasi,
iiretimin ekonomik olmasi ve ayni anda birden ¢ok alt tabaka kaplayabilmesi, karmasik
yapilarin hem yiizeylerini hem de i¢ yiizeylerini homojen olarak kaplayabilmesi, yliksek
saflikta filmler, kullanilan yiiksek enerji nedeniyle saglam kaplamalar elde edebilmektedir.
Ayrica kuru bir stirectir. Kuru bir siire¢ olmasindan dolay1 toz molekiilleri, oksijen vs.den
gelen kirliligi ortadan kaldirmis bir yontemdir. Gaz fazinda tepkenler ile elde edilen ile
ince film elde edildigi i¢in siv1 varliginda ortaya ¢ikan yiizey gerilimi sorunlar1 ortadan
kalkmistir. CVD, ¢o6ziicii kullanilmadan gerceklesen kaplama teknigidir. Girintileri,
delikleri, malzemelerin iclerini homojen olarak kaplayabilmektedir. Bunun yani sira
¢Oziicli temelli yontemlerde yalnizca diizlemsel filmler elde edilirken CVD’de ii¢ boyutlu
homojen ince filmler elde edilebilmektedir. CVD, es biriktirme olanagi saglayan bir

yontemdir. Bu 6zellik sayesinde pek ¢ok inorganik-organik hibritinin sentezi saglanmstir.
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Yiiksek sicaklik aralifinda ¢alismasi, sicakliga ve basinca dayanikli numune gerekliligi de

baslica dezavantajlaridir. Endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.4. Egik ac1 biriktirme

Geleneksel bir buhar biriktirme isleminde, kullanilan alt-tabaka gaz haline gelen ve tasinan
kaynak molekiil akisina dik konumda tutulur. Buhar biriktirme tekniginin son zamanlarda
kullanilan farkli bir metodu olan egik aci1 biriktirme (Oblique angle deposition, OAD)
tekniginde ise kullanilan alt tabaka gelen akisa gore egik bir pozisyonda yer alir. Egik ac1
buhar biriktirme yontemi kullanarak kolayca ii¢ boyutlu (3-D) anizotropik filmler
olusturulmaktadir. 1886 yilinda Kundt bu egik aci polimerizasyon islemini PVD
kullanarak yapmis ve egik sutiinlu filmler elde etmistir [70]. Egik a¢1 biriktirme tekniginde
ylizeyin kaplama yogunlugu ve yiizey morfolojisi buhar fazi birikim agis1 olan (a)’nin
degisimiyle kolaylikla ayarlanabilmektedir. Ayrica bu yontem kapsaminda yiizeyin belli
bir hizda dondiiriilmesi ile heliks ve zigzag gibi ¢ok farkli yapiya sahip film olusumuna
olanak saglanmaktadir [25] (Sekil 2.9.). Yine doénme hizinin degistirilmesi ile farkl
helezonik egimlere sahip filmler olusturulabilir ve olusturulan bu filmlerin 6zellikleri

birbirinden farkli olacaktir.
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Sekil 2.9. (a) Egik ac1 biriktirme metodu, (b)zigzag ve (c) helikal film biriktirme.( o buhar
gelis agisi, B sutiin agis1 ve ® donme hizi) [66]

2.5. Yapilan Calismalar

Davies, Haq ve Hawke ve Sargent (2009) fotolitografi ve nano-kaliplama metodu

kullanarak siiperhidrofobik kertenkele killarinin fabrikasyonu {izerine ¢alismislardir [71].

Hansen ve Autumn (2005) kendi kendini temizleme 6zelligine sahip kertenkele ayaklar

iizerinde ¢alisarak hiyerarsik yapilarini incelemislerdir [72].

Sethi, Ge, Ci, Ajayan ve Dhinojwala (2008) kertenkele ve bitki yapraklarinin kendi
kendini temizleme ozelliklerinden esinlenerek optimum uzunluk ve desen boyutu igin,

esnek, yiiksek kayma direncine sahip stiperhidrofobik bantlarin liretimi iizerinde ¢alismistir
[73].
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Liu ve digerleri (2007) hidrofobik kumas olusturmak i¢in biyotaklit bir yol olan pamuk
liflerinin yiizeyi lizerine karbon nano tiiplerin kontrollii diizenlenmesi yoluyla pamuk

izerinde sentetik niliifer yapragi yiizeyi imal etmislerdi [74].

Zorba ve digerleri (2010) [75] reaktif gaz atmosferi altinda ultra lazer 1s1nlama yontemiyle
nitelik ve nicelik olarak lotus yapraginin hem su itici 6zelligini hem de yapisini taklit
etmisler ve silikon bazli su itici yapisal hiyerarsiye sahip mikro/nano ylizeyler insa
etmiglerdir [1] (Sekil 2.10.). Calismada poli(2-(diizopropilamin)etilmetakrilat)
(PDPAEMA) polimeri kullamilarak Si alt tas {izerinde atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile kaplanmistir. Sonugta polimer kaplanan ylizey pH

uyarilarina cevap verebilir hale gelmistir.

Sekil 2.10. (a) Yapay silikon yiizeye koyulan bir su damlasi (koyu alan). (b) 0,78mm
yapicapinda yapay yiizeyde statik temas agis1 Ol¢iimii (c) B10mm ortalama
boyutlar ile, konik ya da piramit sekilleri piiriizler ile uzantilar igeren yapay
yilizeylerin SEM goriintiileri (d) Nano boyuttaki tek bir ¢ikintinin HRSEM
goruntusu

Brushan, Jung, Niemietz ve Koch (2009) epoksi recinesi ve kendiliginden yapilanmig
hidroalkanlar kullanarak mikro/nano hiyerarsik yapilanmis kendi kendini temizleyen

ylzeyler iiretmiglerdir. Yine liretimde kullanilan mikro desenli yiizey ¢ogalmasi yoluyla
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boru seklinde bitki balmumlarinin kendiliginden diizenlenmesi ile niliifer yapragi gibi
biyotaklit yapilar iiretmislerdir. Siiperhidrofobik yapisi ve kendini temizleme 6zelligiyle
farkli  uzunluk  Olgeklerinde  biyoyapilarin  verimlilige  etkisi  arastirilmis.

Stiperhidrofobiklige hiyerarsik yapilarin etkisi gosterilmistir [76-78].

Cao ve digerleri (2006) siiper su itici nano ve mikro skalada yiizey eldesinde 1slak
kimyasal sentezi kullanmislardir. Oncelikle tetradonik asit igerisine bakir &rnegini
daldirarak bir hafta beklettikten sonra elde edilen piiriizlii yiizeyleri floro alkil silan ile

modifiye ettiklerinde siiper su itici yiizeyler elde etmislerdir [79].

Hoefnagels, Wu, de With ve Ming (2007) sol-jel metodu ile tekstil kumaslar1 {izerinde
deneylerini gergeklestirmisler. Mikro 6l¢ekli silika partikiillerini su ¢ekici pamuk ylizeyler
tizerinde biiyiitmiislerdir. Perflorooktil ile muamele edilen yiizeylerin su temas agis1 140°

olarak Olctilmiistiir [80].

Lau ve digerleri (2003) yilinda PECVD yontemi kullanimiyla silikon tabaka iizeride
karbon nano tiipleri dikey pozisyonda biiylitmiiglerdir. Daha sonrasinda elde edilen yap1
iizerine HFCVD metoduyla politetrafloroetilen kaplanmistir. Boylece karbon nano tiipler
pliriizli yiizey saglarken iizerinde diisiik yiizey enerjili monomerler ile dogada bulunan
yapilara ¢ok benzer yapilar elde edilmistir. Elde edilen yiizeyler ¢ok yiiksek temas agisi

gostermekte ve kendi kendini temizleyebilmektedir [81].

Hsu ve Sigmund (2010) yilindaki c¢alismalarinda 1slanma olaylarini detayli olarak
incelemislerdir. Sonrasinda dogada hali hazirda bulunan siiper su itici 6zellikteki hayvan
ve bitki tiirleri hakkinda genis arastirma yapip bilgi vermislerdir. Arastirmalar neticesinde
yapay siiper su itici yiizey iretimi i¢in izlenmesi gereken yollar hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. Mikro/nano boyutlardaki yiizey piiriizliliigi ve bu yiizey piiriizliliigliniin
tizerine diisiik ylizey enerjili bir materyal kullanilarak kaplanmasi ile siiper su itici yiizey

elde edilebilecegi ortaya koyulmustur [82].

Ma ve digerleri (2007) yilinda elektro egirme metodu yardimiyla ortalama ¢aplar1 1,7
mikrometre olan polimetilmetakrilat (PMMA) fiberleri mikro ve nano boyutlara sahip
pliriizli yiizeyler elde etmek icin iiretmislerdir. Kullanilan iCVD metodu ile elde edilen

pliriizli yapilar perfloroalkiletil metakrilat ile kaplanmis sonrasinda temas agist 160° olarak
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Olcllmiistiir. Yiizeylerdeki piiriizliiliik sayesinde su damlaciklar1 fiber yapilar iizerinde

daha uzun siire bozulmadan kalabilmektedir [83].

Hsui, Woan ve Sigmund (2011) yilinda dogada siiperhidrofobik yapiya sahip olup siiper
iticilik ozellikleri gosteren bitki ve hayvanlar yani canlilar hakkinda bilgi verip ardindan
1slanma olaylarim1 detaylica aciklayip bu ylizeylerin {retiminin nasil yapilacagini
arastirmiglar ve ayrintili bilgi vermislerdir. Sonu¢ olarak mikro ve nano Olgeklerde
plriizliiliige sahip yiizeylerin diisiik yiizey enerjisine sahip materyaller ile kaplanmasiyla

siiperhidrofobik yiizey elde edilebilecegi goriilmiistiir [84].

Alf, Godfrin, Hatton ve Gleason (2010) yilinda CVD yontemi kullanilarak {iretilen ince
polimerik fimlerin 6zelliklerini ve bu yontemde hangi monomerlerin kullanilabilecegini ve
bunlarin yamn sira tiretilen polimerik ylizeylerin ¢esitli uyaranlara kars1 verdikleri cevaplari
ayrintili bir sekilde incelemis ve anlatmiglardir. Bunun akabinde iCVD yontemiyle
gerceklestirilen polimerik kaplamalar lizerinde kinetik ¢alismalar yapilmis ve gerceklesen

reaksiyonlar ayrintili bigimde anlatilmistir [85].

Yao, Song ve Jiang (2011) yilinda siiperhidrofobik yiizeylerin yapilarini, bu yiizeyleri elde
etme yollarim1 ve bu ylizeylerin kullanim alanlarinin neler oldugunu ayrintili olarak
arastirmigtir. Siiperhidrofobik yiizeylerin iiretiminde ¢ok narin ylizeylerde bile nano
boyutlarda materyallerin kolaylikla kaplanabiliyor olmasi CVD yonteminin digerlerine

gore listiin olmasini saglamistir [86].

2010 yilinda ilk kez G. Demirel, Malvadkar, M. C. Demirel, dikloro-[2,2]-p-siklofan
baslangic molekiilii kullanarak egik ag¢i biriktirme yontemiyle sentetik temelli temelli
anizotropik ylizeyler hazirlanmistir. Buna ek olarak literatiirde ilk kez anizotropik yapilarin

yonelimsel davranislarini incelemislerdir [87].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Gerec¢ ve Yontem

3.1.1. [2.2]-parasiklofan ve tiirevlerinin egik a¢1 polimerizasyon teknigi ile yiizeyler

iizerine kaplanmasi

Gergeklestirilen caligmalar kapsaminda [2,2]-parasiklofan molekiilii ve bu molekiiliin —Cl,
-CF;5 ve -NHj; tiirevleri baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Baslangic maddesi olarak
kullanilan —CI ve —NH, dallanmis [2,2]-parasiklofan molekiiliiniin tiirevleri ticari olarak
bulunmaktadir (Sekil 3.1.). Bunun yani sira basit organik reaksiyonlar kullanilarak da
sentezlenebilmektedir. Yaptigimiz caligmalarda —Cl dallanmis monomer ticari olarak
tiretilmis hali satin alma yolu ile elde edilmistir. Amino dallanmis [2,2]-parasiklofan
molekiilleri ise satin alinmamis ve cesitli reaksiyonlarla ¢alisma kapsaminda sentezi
gergeklestirilmistir. Bu molekiillerin sentezi iki basamakli olarak ger¢eklestirilmistir.
Sentez basamaklar1 Sekil 3.1’de de gosterilmektedir. —CF3 dallanmig parasiklofan
monomerleri ise basit¢e parasiklofanin AICl; varliginda trifloroasetik asit (TFAA) ile
Friedel-Craft aciliziyonu kullanilarak sentezlenmistir. Bu yontem kapsaminda, ilk olarak

TFAA diklorometan i¢inde ¢Oziilmiistiir.

Diklorometan i¢inde hazirlanmis AlCl; igine 0°C sicaklikta dikkatlice yavas yavas ilave
edilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra, kati haldeki parasiklofan karigima
ilave edilmis ve 5°C’de karistirilmaya devam edilmistir. Daha sonra oda sicakligina kadar
isitilan karisim, ortama ilave edilen derisik HCI ile sondiiriilmiistiir. Diklorometan
kullanarak ekstraksyon islemi yapildiktan sonra kolondan gegirilmis ve sonug olarak -CF;
dallanmig parasiklofan elde edilmistir. —NH, dallanmig parasiklofan ise iki adimda
sentezlenmistir. Birinci adimda parasiklofan derisik HNO; ve H,SO, kullanilarak
nitrolanmustir. Ikinci adimda, nitroparasiklofan triirondodekakarbonil ve [18]-tageter-6
toluen iginde ¢oziilmiistiir. Bu islemi takiben ortama 1M KOH ilave edilmistir. Bu adimin
sonrasinda dietileter kullanarak ekstrakte edilmis ve kolon kullanarak saflastirilmistir.
Sentezlenen yapilar Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) kullanimi ile

karakterize edilmistir.
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Si(001) diskler ve cam slaytlar 2cm x 2cm boyutlarinda sekilde kesildikten sonra, NHs,
H,0; ve deiyonize su kullanilarak olusturulmus ((v/v), 1:1:5) ¢ozelti i¢inde 1slak asindirma
yapildiktan sonra UV/Oj3 hiicresinde (Irvine, CA: Model 42, Jelight Company Inc., USA) 5
dakika bekletilmis ve bu yolla ylizeyde Si-OH gruplar1 olusturulmustur. Su kullanilarak
Olclilen yiizey degme agisinin (Contact Angle /Kriiss DSA100) 10°°den kii¢iik olmasi
hidrofilik ylizeyin olustugunu gostermistir. Temizledigimiz ve hidroksillenerek aktif hale
getirdigimiz yiizeyler, [2,2]-parasiklofan ve tlirevlerinin daha saglam olarak yiizeylere
baglanabilmesi i¢in toliien i¢inde hazirlanilmis alliltrikloro silan (%1, v/v) ¢ozeltisine
daldirilmistir. Bu ¢dzelti igerisinde 3 saat bekletilmistir. Ug saat sonra yiizeyler ¢ozelti
icinden alinmustir. Alinan yiizeyler toluen ile 2 kez yikanmistir ve sonrasinda azot gazi ile
kurutulmugtur. Son olarak 100°C da 10 dakika tutulmustur. Modifiye edilen silikon

ylizeyler ve cam slaytlar alt tag olarak biriktirme isleminde kullanilmistir.

Yiizeylerin temizligi ve modifikasyonu tamamlandiktan sonra kimyasal buhar faz1 kaplama
sistemine monomer buharimin gelis yoOnline uygun olarak ~10 derece konumda
yerlestirilmis ve vakum bolmesi kapatilmigtir. Kullanilan PPX-Cl, PPX-COCF; veya PPX-
NH; monomerlerinden herhangi biri sistemin siiblimlestirme boliimiine 0,1 - 1,0 gram
olacak sekilde tartilarak konulmus ve kapagin kapatilmasiyla sistem vakuma alinmustir.
Sistem istenilen vakuma ulasildig1 zaman monomerin bulundugu bdliim monomerin tiiriine
gore ~175°C’a kadar sitilir ve bu sicaklikta monomerin sublimlesmesi saglanmis olur.
Sublimlesen monomerler, kullanilan monomer tiiriine gore 620°C — 700°C araliginda
piroliz iinitesine gonderilmis ve piroliz {initesi sicaklifinda monomerlerin radikalik
monomerlere doniislimii saglanmigtir. Radikalik monomerler daha sonra yerlestirilen
ylizey iizerine gonderilmistir. Yerlestirdigimiz yiizeyin agisina bagli olarak izotropik veya
anizotropik nanoyapilar temizlenip, modifiye edilmis yiizeyler iizerinde olusturulmustur.
Sisteme eklenen soguk tuzak sayesinde sistem igerisinde polimerlesmeden kalan radikalik

monomerler vakum pompasina ulasmadan yakalanmistir.
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Sekil 3.1. Proje kapsaminda kullanilan [2.2]parasiklofan monomerleri ve (b) -NH,; ve —
CF; dallanmis [2.2]parasiklofan molekiillerinin sentez semasi

3.1.2. Yiizeylerde yonelimsel 1slanma davranislarinin incelenmesi

Uretimini gergeklestirdigimiz tiim yapilar igin statik ve dinamik su degme acis1 dl¢iimleri
DSA 100 (Kriiss, Almanya) cihazi kullanilarak ve agisal olarak dondiiriilebilir bolmesi
olan Phonix 300T (SEO co. Ltd. Gliney Kore) optik temas agist 6l¢ltim cihazi kullanarak
gerceklestirilmistir.  Yiizeylerde gozlemlenen su temas acgilart kullandigimiz cihaz

programlari tarafindan hesaplatilmistir.

Yonelimsel 1slanmada, agisal dondiiriilmiis yilizey lizerinde kaymadan kalacak damla
hacminin (kritik damla hacmi (V.)) bulunmasi i¢cim farkli hacimlerde su ilave edilmis ve

farkli yonlenmelerde suyun davranisiyla analiz edilmistir.
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Rapor edilen temas acilar1 ve V. degerleri yiizeylerin farkli bolgelerinden alinmis ve en az
tic farkli Olgiimiin ortalamasi1 alinarak elde edilmistir. Deneylerde ultrasaflikda su

kullanilmistir (18 MQ.cm).

3.1.3. Uretilen nanomalzemelerin karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskopisi ¢alismalart AC mode’da (tapping mode) 0,11 N kuvvet
sabitinde gerceklestirilmistir (Park System XE 70, Giiney Kore). Yiizeylerin yiizey

piirtizliiliikleri ve faz gosterimleri kullanilan cihazin programi vasitasiyla belirlenmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) incelemeleri JSM-6060 JEOL model SEM cihazi
kullanilarak yapilmistir. XRD Olglimleri Bruker D8-Discover kullanilarak ayrica analiz
edilmistir. Olgiimlerde Cu Ko siddeti 2°/dakika tarama hizinda, 3° - 50° 20 aginda

incelenmistir.

Elde edilen sentetik malzemelerin kimyasal karakterizasyonunda Grazing angle aksesuarli

FT-IR/Thermo Nicolet 6700 ayrica kullanilmistir.

3.1.4. Anizotropik ve izotropik nanoyapilar iceren yiizeylerin desenlenmesi

Tez calismasimin bu asamasinda egik ag¢i biriktirme temelli olarak iiretilen polimerik
ylizeyler iki farkli yaklagim kullanilarak kargolarin taginmasini saglamak amaciyla
desenlenmistir. ilk olarak desenlemede kullanilacak maskeler istenilen geometriye uygun
olarak CorelDraw'™ programi kullanilarak tasarlanmuistir. Maskelerin tasarimi diiz ve
kivrimli olarak iki farkli geometride yapilmistir. Farkli hat genisliklerinde (100 um, 200

pm ve 500 pm) maske dizaynlar gerceklestirilmistir.

Gergeklestirilen dizaynlar pdf dosya uzantisina sahip olacak sekilde doniistliriilmiis ve
yuksek ¢oziiniirliige sahip ticari bir yazic1 (Coziim Ltd. Sti, ANKARA) vasitasiyla asetat
ylzeyler iizerine ¢iktilar1 alinmistir. Alinan asetat ¢iktilar ve yapilan dizaynlar kullanilan
fotoresist malzemenin 6zelligi (pozitif ve negatif) disiiniilerek ayr1 ayri hazirlanmistir.
Desenleme i¢in maskeler elde edildikten sonra 4 farkli fotoresist malzeme (Pozitif 20,
Sigma-Aldrich negatif fotoresist kit, AZ5214 ve SU8 pozitif fotoresistler) kullanilarak

ylizeylerde desenleme islemleri gerceklestirilmistir. Pozitif fotoresist kullanilan
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ylzeylerde, yonelimsel nanoyapilar igeren ylizeyler dondiiriilerek kaplama cihazina
yerlestirilmistir. Yerlestirilen ylizeyler sistem sayesinde dondiiriilmeye baslanmis ve bunun
akabinde yiizeyler {izerine kullanilan fotoresist spin kaplama yolu ile 2000 rpm hizda 30
saniye kaplanmustir. Fotoresist ile kaplanan ylizeyler yaklasik 80 °C’da 60 saniye On 1sitma
isleminden gecirilmistir. On 1s1tma sonrasi, fotoresist kaplanan yiizeyler iizerine dnceden
istenen desende, geometride dizayni yapilarak elde edilmis asetat maskeler diizgiince
yerlestirilmistir. Yiizeyler maske varliginda 365 nm dalga boyuna sahip UV 1s18a 20-90
saniye maruz birakilmistir. Bu islemden sonra alinan yiizeyler sodyum hidroksit (7 g/L) ya
da 6zel film banyosu (yikayici) ¢ozeltilerine 30 saniye daldirilarak yikanmistir. Son olarak
saf su ile yikandiktan sonra 80 °C’da 1sitilarak kullanima hazir hale getirilmistir. Negatif
fotoresist kullanildiginda ise ayni1 islemler negatif fotoresist i¢in iiretilmis desenleme asetat
maskeleri kullanilarak yapilmistir. Bu islem basamaklarinda pozitif fotoresist
islemlerinden farkli olarak 4000 rpm’lik bir spin kaplama hizi kullanilmistir. Bu degisim,
negatif fotoresistin vizkozitesi pozitif fotoresistin vizkozitesinden daha yiiksek oldugu icin
gerceklestirilmistir. Uretilen desenlemelerin yikama ¢ozeltisi olarak kullanilan negatif

fotoresistin kitinde bulunan negatif fotoresiste 6zel ¢oziicli kullanilmistir.

Elde edilen desenlemelerin goriintiilenmesi ve kalitelerinin analizi i¢in optik mikroskop,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve dijital kamera (makro lens kullanilarak)

kullanilmistir.

3.1.5. Yonelimsel kargo tasima

Calismamizin bu asamasinda desenlenlenerek hazirlamis oldugumuz yiizeylerin iizerinde
yonelimsel nanoyapilarin mikro-kargo tasima yetenekleri incelenmistir. Bu analiz
islemlerinde, frekansi ayarlanabilen bir mekanik dalga olusturucu (PASCO SF 9324)
cthazi mikro-kargo tasiniminin gergeklestirilmesinde kullanilmistir. Hazirlanan ylizey
tizerine koyulan 1-10 pL hacimlere sahip mikro-kargolarin 50-150 Hz araliginda degisen
frekanslarda hareketleri incelenmigtir. Ayrica mikro-kargolarin kaplamaya bagh

yonelimleri, mikro-kargo tagima hizlar1 da ayrica incelenmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. [2.2]-Parasiklofan ve Tiirevlerinin Egik A¢1 Biriktirme Teknigi ile Yiizeyler

Uzerine Kaplanmasi

Yiiriitiilen tez c¢alismas1 kapsaminda ilk olarak degisik yiizeyler lizerinde anizotropik ve
izotropik yapilar igeren nanofilmler {iretilmesi calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu
yiizeylerin elde edilebilmesi i¢in 3-boyutlu kaplama elde etmemizi de saglayan egik a¢1
biriktirme teknigi basariyla kullanilmistir (Sekil 4.1). Teknik temel anlamda buhar fazi
biriktirme metotlarindan biridir. Geleneksel buhar fazi biriktirme metodundan farkli
olarak, vakum altinda buhar fazina gecirilen kaynak molekiilleri yerlestirilen alt tabaka
ylizeyi tizerine belli bir egim agisiyla gonderilmektedir. Bu sayede ylizey iizerinde tek
yonde yonelmeye sahip nanoyapilar elde edilebilmektedir [88]. Egim agisinin yani sira
kullanilan alt tag, biriktirme islemi esnasinda kendi ekseni etrafinda belirli hizlarda
dondiiriildiigiinde ise farkli morfolojiye sahip nanoyapilar iiretilebilmektedir. Uretilen bu
farkli morfolojideki nanoyapilar birbirinden farkli o6zellikler gosterebilmektedir.
Nanoyapilarin bilyiitiilmesi i¢in gecerli mekanizmada iki unsur biiyiikk oneme sahiptir.
Bunlardan ilki buhar fazinda olan molekiillerin ylizeylere difuzyonudur. Yiizey difuzyonu
bliylimenin ilk asamasinda gerceklesir. Buhar fazinda olan tiirler alt tabaka {iizerinde
difuzyon ile bir tabaka olustururlar. Yogunlagsmis reaktant tiirlerin alt tabaka ile olan kristal
yap1 farkliliklar yiizeylerde ‘gekirdek’ adi verilen adaciklarin olusmasina neden olur. Bu
asama film olusumunun ilk asamasidir. Bu tiirlerin kiimelesmesi tek atom ya da molekiil
olarak degisebilir. Bu birikme islemi ‘cekirdeklenme’ olarak adlandirilmaktadir. Bu
cekirdekler biiylime merkezleridir ve devamli film olusumunu saglarlar. Biiyiime
mekanizmasindaki ikinci ana unsur ise biiyliyen yapilarin kendilerini golgelemeleridir [66]
(Sekil 4.1.). Kendi kendini golgeleme, ¢ekirdek merkezlerinin biiyltimesiyle ortaya ¢ikan
sutlinlarin etrafindaki bolgeleri buhardan korumalariyla ortaya cikar. Sonug¢ olarak en
yakinindaki siitunu gélgelemis olur. Her siitunun belirli bir yonde kendini golgeleme etkisi
vardir. Bu iki sebepten dolay1 sonucta tek yonde yonelime sahip nanoyapili yiizeyler elde

edebilmektedir [66].
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Sekil 4.1. Egik ag1 biriktirme tekniginin sematik gosterimi (a=biriktirme agisini, B=olusan
nano yapilarin egim agisin1 gostermektedir)

Yiriittiigiimiiz deneyde ilk asama olarak ticari olarak temin ettigimiz PPX-CI molekiiliinii
kullanarak yiizeyler iizerinde diizlemsel polimerik film iiretimi saglanmistir. Diizlemsel
(planar) polimerik ince film eldesi i¢in temizlenmis yiizeyler radikalik monomer buharimin
gelis yoniine gore 90° ya da 0° aciyla sistemde bulunan aparata yerlestirilmistir.
Yerlestirdikten sonra cihazda gerekli ayarlamalar yapilip polimerlesme isleminin
tamamlanmasi beklenmistir. Yiizey monomer buharinin gelis yoniine gore 90° ya da 0°
aciya sahip olacak sekilde konuldugunda olusan polimerik filmde kendi kendini gélgeleme
mekanizmasini engellemistir. Elde edilen polimerik film kapli ylizeylerin SEM ve AFM
goriintiileri alinmis ve Resim 4.1.’de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ylizey
tizerinde diizlemsel filmlerin basarili ile olustugu goriinmektedir. Elde edilen filmlerin
kalinliklar1 yaklagtk 1 pm civarindadir ve bu kalinliklar1 kullandigimiz monomer
miktariyla ayarlamak miimkiindiir. AFM sonucunda elde edilen polimerik filmlerin
piriizlilik degeri 6,12 nm’dir. Yine iiretilen yiizeyler iizerinde 1slanma davraniglarinin
incelenmesi amaciyla yapilan su temas agis1 Olclimlerinde 88°’lik bir su degme agisi
gozlenmistir. Sonuglar dahilinde ylizeylerin kismi hidrofobiklik sergilemekte oldugu
gozlenmistir. Literatiirde temas acist ile ylizey piriizliliigi iliskisi kuran modeller
incelendiginde iiretilen yiizeyler i¢in bulunan piiriizliiliikk degeri ile su degme agilart uyum

gostermektedir.
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Resim 4.1. Diizlemsel PPX filmin (a) iistten ve (b) kesit SEM goriintiileri, (c¢) diizlemsel
PPX filmin AFM goriintiisii ve (d) su degme agis1 Sl¢iimii [89]

Deneylerin bir sonraki asamasinda monomer miktariyla film kalinlig1 arasindaki iliskinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu baglamda farkli monomer miktarlar1 (0-4,0 gram) Sekil
4.2.’den de goriilebilecegi gibi, kullanilarak olusturulan polimerik filmlerin kalinliklart
Olclilmiistiir. Elde edilen sonuglar 1s181inda film kalinliklarinin monomer miktar1 artisi ile
dogrusal olarak arttig1 goriilmiistiir. Onemli bir detay ise bu kaplamalar yapilirken tek
degiskenin monomer miktar1 oldugudur. Kullanilan yiizey, sistem sicakligi, kaplama siiresi
dahil tiim parametreler sabit tutulmustur. Bir 6rnek verecek olursak 0,5 g PPX monomeri
ile yapilan kaplama sonucu yaklasik 1,0 um kalinliginda film olusurken, 2,0 g PPX ile
yapilan kaplamada ~4,0 um kalinliginda film olusmaktadir. Sonug¢ olarak polimer film

kalinliginin monomer miktari ile degistirilebilir bir parametre oldugu gozlenmistir.
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Kalinhk (mikrometre)

Sekil 4.2. Buhar fazi biriktirme tekniginde elde edilen polimer filmin kalinligi ile
monomer miktari arasindaki degisim

Diizlemsel PPX filmlerin yiizeyler iizerinde biiyiitiilmesi saglandiktan sonra bir sonraki
asama tek yonde yoOnelime sahip (kolumnar) anizotropik filmlerin biiyiitiilmesidir. Bu
ama¢ dahilinde kullanilan temizlenmis ve modifiye edilmis alt tabakalar yine radikalik
monomer buharinin gelis yoniine gore acili (~10°-20°) olarak yerlestirilmistir (Buhar
akisinin yiizeye belirli bir a agis1 ile ¢arpmast sonucu anizotropik 3 boyutlu yapilar elde
etmenin miimkiin oldugunu daha 6nce bahsedilmistir). Sonug olarak polimerizasyon islemi
tamamlandiginda ylizeyler iizerinde tek yonde yonelmeye sahip polimerik nanofiber
yapilarin yiizey iizerinde biiyiitiilmesi saglanmistir. Bu islemlerde dncelikle PPX-Cl olarak
adlandirilan -Cl dallanmis PPX monomeri kullanilmistir. PPX-CI monomerinden elde
edilen tek yonde yonelmeye sahip anizotropik filmlerin SEM ve AFM goriintiileri Resim

4.2.de verilmistir.
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Resim 4.2. Kolumnar PPX filmin (a) iistten ve (b) kesit SEM goriintiileri, (¢) Kolumnar
PPX filmin AFM goriintiisii ve (d) su degme agis1 Sl¢iimii

Gortintiiler incelendiginde, diizlemsel PPX-CI film ile farklar1 agik¢a goriilmektedir. Ayn
ylizeylerin kesit (cross-section) SEM goriintiileri ayrica almmustir. Bu goriintiilerde
kolumnar yapiya sahip PPX-Cl nanoyapilarin yiizeyler {izerinde belirli bir agiya sahip
olarak olustugu kanitlanmistir. Yiizeyler {izerinde olusan fiber caplari 30-150 nm
araliginda degismektedir. AFM kullanilarak, iretilen yiizeylerin piriiriizliiliik degerleri
126,77 nm olarak hesaplanmistir. Yine ayni1 yiizey iizerinde su temas agisini ise goniometre
kullanarak 110° olarak belirlenmistir. Kolumnar yiizeyler icin bildirilen degerler ile uyum
gostermektedir. Bunun yani sira elde edilen diizlemsel filmler i¢in elde edilen 6,12 nm’lik
ylizey piriizliiliik deger ile 88°’lik su degme agis1 degerleri egik ac1 teknigi ile tretilen
kolumnar PPX-CI filmler ile karsilastirildiginda nano piirtizliiliik arttikca ylizeyin daha
hidrofobik hale geldigi gozlenmistir. Nanopiiriizliiliik artisiyla yiizeylerin daha biiyiik
ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen diizlemsel ve kolumnar filmlerin
kimyasal yapilarinin daha iyi anlasilmasi i¢in FT-IR karakterizasyonu gerceklestirilmistir

(Sekil 4.3.).
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Sekil 4.3. Monomer, diizlemsel ve kolumnar PPX filmlerin FT-IR spektrumlari

Yiizeylerin FT-IR analizleri 500-4000 cm™ frekans araliginda 4 cm’ ¢oziniirlikte
alimmustir ve her bir spektrum 100 tarama sonucu elde edilmistir. Spektrumda monomerik
PPX-CI ile polimer halindeki PPX-Cl arasinda onemli bir fark olmadigr acikca
goriilebilmesinin yan sira diizlemsel olarak elde edilen PPX-CI film ile karsilagtirildiginda
ayn1 kimyasal yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Spektrumlarda benzenin egilme piki 950
cm ™’ de, C deformasyon piki 1401 cm™’de, CH deformasyon piki 1340 cm™’de, aromatik
CH gerilmesinden kaynaklanan pik yaklasik olarak 3026 cm™’de ve son olarak 2800-3000

cm™ araliginda alifatik CH gerilme piki gozlenmistir.

Deneyin bir sonraki asamasinda ise PPX’in -COCF; ve -NH, dallanmis olan tlirevlerine
gecilmistir. -COCF; dallanmis PPX, PPX-COCF; ve -NH, dallanmis PPX ise PPX-NH,
olarak adlandirilmaktadir. Deneylerde kullanilan PPX-COCEF; ticari olarak satin alinmamis
ve laboratuvarda [2,2]-parasiklofan monomerinde ¢ikilarak c¢esitli basamak ve siiregler
sonucunda {iiretilmistir. Kullanilan PPX-NH, ise hem degisik sentez basamaklar1 sonucu
sentezlenmis hem de ticari olarak satin alinmistir. Kullanilacak monomerlerin temininden
sonra, PPX-COCF; monomerinden baslayarak kolumnar yapiya sahip anizotropik PPX-Cl
filmlerin hazirlanmasiyla benzer adimlarda PPX-COCF; kolumnar nanofiberler basarili bir

sekilde iiretilmistir. Uretilen filmler Sekil 4.6.’da goriilmektedir. Ayni basari PPX-NH,
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monomeri kullamldiginda elde edilememistir. Uretilen filmler incelendiginde yiizey
tizerinde kolumnar degil diizlemsel yapiya sahip filmler gézlenmistir. Sonug olarak bu
noktada PPX-COCF; monomeri ile PPX-NH, monomeri 1:1 oraninda karistirilarak tekrar
ylizeyler iizerinde kolumnar yapiya sahip kopolimerik film olusumu saglanmistir (Resim
4.3.). PPX-NH,; monomerinin diizenli bir nanofiber yapisina sahip olmamasinin basinda
PPX-NH; nin reaktivitesi gelmektedir. PPX’in tiirevlerinden ¢ikilarak iiretilen filmlerin su
degme agilar1 goniometreyle PPX-Cl’ye benzer bigimde Olciilmiis ve Resim 4.3.°de
verilmigtir. Elde edilen sonuglara gore PPX-COCF; kolumnar anizotropik film yiizeyinde
elde edilen su temas agis1 133° olarak bulunmustur. Bunun sebebi yapidaki diisiik yiizey
enerjisine sahip -CF; gruplarinin varligidir. PPX-NH; {izerinde ise su temas agisi ise

kopolimerik bir yapiya sahip olmasindan dolay1 109° olarak gézlenmistir.

109°

Resim 4.3. Kolumnar PPX-COCF; (a) ve Kopolimerik PPX-NH; (c) i¢in kesit SEM
goriintiileri ve su degme acis1 dl¢iimleri (b=PPX-COCFs3; d=PPX-NH,)

Uretilen yapilarin kimyasal yapi karakterizayonu FT-IR ile yapilmis ve elde edilen
spektrumlar Sekil 4.4’da verilmistir. Spektrumlarda PPX-COCF; ve PPX-NH; polimerik
filmlerinin, PPX-CI ile benzer benzenin egilme piki 950 cm™’de, C deformasyon piki

yaklasik 1400 cm'’de, CH deformasyon piki yaklasik 1340 cm™’de, aromatik CH
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gerilmesinden kaynaklanan pik yaklasik olarak 3020 cm™’de ve son olarak 2800-3000 cm™
araliginda alifatik CH gerilme piki gozlenmistir. Bu degerlere ek olarak PPX-NH,’de
iiretilen filmin kopolimer yapisindan kaynakli olarak keton piki yaninda 3300-3450 cm™
araliginda -C-N ve -NH’dan kaynaklanan karakteristik pikler belirlenmistir. Diger
filmlerden farkli olarak PPX-COCF; spektrumunda 1712 cm™’de karakteristik keton piki
gozlenmistir. Sonug olarak sdylenebilir ki hem PPX-COCF; hem de PPX-NH, filmler

ylizeyler tizerinde basarili olarak iiretilebilmistir.

PPY-COCFI-NHE

e cwnm
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Sekil 4.4. Kolumnar PPX-Cl, PPX-COCF; ve PPX-NH, ic¢in elde edilen FT-IR
spektrumlari

4.2. PPX ve Tiirevlerinin Islanma Davramslarinin incelenmesi

[2.2]-parasiklofan monomeri ve tiirevlerinden baslayarak iiretilen nanoyapili filmlerin
1slanma davraniglarinin incelenmesi amaciyla liretilen yiizeyler iizerinde statik su temas
agilart Olgiilmiistiir. Resim 4.4.’de su temas agilar1 esnasinda ¢ekilen su damlalarinin
fotograflar1 verilmistir. Yiizeyler tizerindeki su damlalarindan elde edilen temas agilar1 88°
ile 133° arasinda degismektedir. Bu farkliligin temel sebepleri ise yiizeylerin hem ylizey
morfolojilerinin  birbirinden farkli olmasi hem de polimerik yapilarin kimyasal
Ozelliklerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi temas
acist ve 1slanma arasinda iliski kuran modellere dayanarak ylizey piirizliligiiniin

artmasina paralel olarak su temas acgilariin artmasi beklenen bir sonuctur. Ayrica
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polimerik yapilarin sahip olduklar1 yiizey enerjilerinin degisimi ile de su temas agilar

degismistir [7,8].

Resim 4.4. Uretilen yiizeyler iizerinde su damlalarinmn gériintiileri; (a) Diizlemsel PPX-CI,
(b) kolumnar PPX-Cl, (c) kolumnar PPX-COCF;, (d) helikal PPX-Cl ve
(e) kolumnar PPX-NH,

Uretilen yapilarin yonelimsel 1slanma davranislarinin incelenmesine kolumnar PPX-Cl’den
baslanmistir. Gergeklestirilen deneylerde, iiretilen yiizeylere su damlaciklar1 damlatilmis
ve yiizeyler diiz ve ters olmak iizere iki dogrultuda tutulmustur. Burada bahsi gegen diiz
dogrultu, ylizey lzerinde biiyiitiilen nanoyapilarla paralel yon iken ters yon ise bu
nanoyapilara antiparalel olan yoni belirtmektedir. Hem diiz hem de ters tutulan yiizeyler
icin farkli egim acilarinda ileri ve geri yonde (Qiieri(Qadv), Qgeri(Qrec)) su temas agilari
dlgiimii yapilmustir. Olglimii yapilan tek ydnde yonelime sahip anizotropik PPX-CI
ylizeylerin su damlacik goriintiileri Resim 4.5.’de verilmistir. Elde edilen ileri ve geri
yondeki su temas agilart ise tablo olarak Cizelge 4.1.°de gosterilmistir. Sonuglar
incelendiginde yiizeyler ters ve diiz dogrultularda benzer temas davranis1 gostermektedir.
Uzerinde su damlasi bulunan ylizeylerin egiminin artirilmasiyla beraber Qj.i degerlerinde
artis gozlenirken Qg degerlerinde azalma gozlenmistir. Bunun temel sebebi yergekimi
kuvvetidir. Bunlarin yani sira kati bir ylizeyin 1slanma davraniglarinin incelenmesinde
temas aci1 histerisi de statik temas agisinin yaninda 6nemli bir parametredir. Histeriz degeri
ilerleyen yondeki temas acisindan geri yondeki temas acisinin ¢ikarilmasiyla bulunan
stvinin akmaya karst gosterdigi direng degeridir. Hesaplanan histeriz degerleri yiizeyde
bulunan nanoyapilarin biiylime yonlerine ve ylizeylerin dl¢iim yapilan egim agilarina bagh
olarak degismistir. Yiizeylerden elde edilen histeriz degerleri yiizeylerin egim agilarinin

artmasiyla orantili olarak bir artis gostermistir. Bu artisin sebebi yiizeyde bulunan
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nanoyapilarin yonelimidir. Ters dogrultudaki nanoyapilar su damlacigina karsi bir igne
gorevi goriiriir ve daha 1yi bir tutunma gostermelerini saglar. Sonuglara ise histeriz

degerlerinde artis olarak yansir.

Kolumnar-PPX-Cl

Diiz Eksen

A

Resim 4.5. Kolumnar PPX-CI film i¢in farkli egim acilarinda ve ydnlenmelerde alinan
damlacik goriintiileri (damlacik hacmi 10 pL). Diiz eksen i¢in (a) 21°, (b)
30°, (c) 40° ve (d) 90°. Ters eksen igin (e) 20°, (f) 28°, (g) 45° ve (h) 90°
(Diiz eksen; yoOnelimsel nanoyapilar yoniinii, Ters eksen ise yoOnelimsel
nanoyapilarin akig yoniinii gostermektedir.)

Ters Eksen

Cizelge 4.1. Kolumnar PPX-CI film i¢in farkli e§im acilarinda ve yonlenmelerde elde
edilen dinamik su degme agis1 ve histeriz degerleri

Qiteri Qgeri Histeriz
(Qileri'Qgeri)

Diiz Eksen (21°) 116,57 113,62 2,95

Diiz Eksen (30°) 117,42 104,30 13,12
Diiz Eksen (40°) 113,86 95,61 18,25
Diiz Eksen (90°) 121,14 84,68 36,46
Ters Eksen (20°) 112,38 108,07 4,31

Ters Eksen (28°) 107,43 91,99 15,44
Ters Eksen (45°) 108,54 91,41 17,13
Ters Eksen (90°) 114,45 71,99 42,46

PPX-COCF; monomeri kullanarak iiretilmis kolumnar nanoyapilarin yonelimsel 1slanma
davraniglar1 benzer yaklagimla incelenmis ve su damlaciklarinin goriintiileri Resim 4.6.’da
verilmistir. Kolumnar PPX-COCEF; yiizeyi iizerinde yine ters ve diiz dogrultularda ve farklh
egim degerlerinde 6lglimler yapilmistir. Qjeri Ve Queri acilari dlciilmiis ve sonuglar Cizelge
4.2.’da verilmistir. Veriler incelendiginde yonelimsel polimerik nanoyapilar sebebiyle

beklenildigi gibi ters dogrultudaki histeriz degerleri, diiz dogrultudaki histeriz
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degerlerinden daha yiiksek c¢ikmistir. Kolumnar PPX-COCF; ylizeyinden elde edilen
sonuglarin degiskenligi yine kolumnar-PPX-Cl’de oldugu gibi nanoyapilarin dogrultularina

ve ylizeylerin egim agilarina baglidir.

Kolumnar-PPX-COCF3

WS B
Ters Btsen n.Q NQ “ b

Resim 4.6. Kolumnar PPX-COCF3 i¢in farkli egim acilarinda ve yonlenmelerde alinan
damlacik goriintiileri (damlacik hacmi 10 pL). Diiz eksen i¢in (a) 19°, (b) 35°,
(c) 50° ve (d) 90°. Ters eksen icin (e) 18°, (f) 36°, (g) 50° ve (h) 90°

Cizelge 4.2. Kolumnar PPX-COCF; i¢in farkli egim agilarinda ve yonlenmelerde elde
edilen dinamik su degme acis1 ve histeriz degerleri

Qiteri Qgeri Histeriz
(Qileri‘Qgeri)

Diiz Eksen (19°) 114,84 110,27 4,57

Diiz Eksen (35°) 122,32 104,99 17,33
Diiz Eksen (50°) 124,26 101,73 22,53
Diiz Eksen (90°) 130,03 99,07 30,96
Ters Eksen (18°) 116,55 110,74 5,81

Ters Eksen (36°) 124,44 102,29 22,15
Ters Eksen (50°) 126,39 100,14 26,25
Ters Eksen (90°) 128,21 89,53 38,68

Yine iiretilen helikal-PPX-Cl polimerik filmlerin suya karsi gosterdikleri yonelimsel
islanma davraniglart ayrica analiz edilmistir. Yiizeylerde ters ve diiz yonlerde, farkli
egimlerde elde edilen damlacik goriintiileri Sekil Resim 4.7.’de verilmistir. Goriintiilerden
ileri ve geri yondeki su temas agilari belirlenmis ve histeriz degerleri hesaplanarak Cizelge
4.3.’de gosterilmistir. Kolumnar PPX-CI ve PPX-COCF; yiizey sonuglarindan farkli olarak
yonelime bagli beklenen sonuglar elde edilememistir. Histeriz degerlerindeki gdzlenen
artisin sebebi sadece yergekimi kuvvetiyle olusan Qjei acilarindaki artma ve Qger

degerlerinde ise azalmadan kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak goriilmektedir ki helikal
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yapida biiyiitiilen PPX-CI polimerik film izotropik bir film gibi davranis sergilemektedir.
Yonelimsel 1slanma davranisinin dogrudan yiizeylerde bulunan yapilarin morfolojilerine

bagli oldugu ortaya koyulmustur.

Helikal-PPX-C]

Resim 4.7. Helikal PPX-Cl i¢in farkli egim acilarinda ve yonlenmelerde alinan damlacik
goriintiileri (damlacik hacmi 10 pL). Diiz eksen i¢in (a) 9°, (b) 24°, (c) 44° ve
(d) 90°. Ters eksen i¢in (e) 9°, (f) 26°, (g) 38° ve (h) 90°

Cizelge 4.3. Helikal PPX-Cl i¢in farkli egim agilarinda ve yonlenmelerde elde edilen
dinamik su degme agis1 ve histeriz degerleri

Qileri Qgeri Histeriz
(Qileri‘Qgeri)

Diiz Eksen (9°) 124,58 117,07 7,51

Diiz Eksen (24°) 126,74 113,33 13,41
Diiz Eksen (44°) 116,71 98,06 18,65
Diiz Eksen (90°) 125,12 104,67 20,43
Ters Eksen (9°) 102,85 100,69 2,16

Ters Eksen (26°) 113,99 107,02 6,97

Ters Eksen (38°) 124,08 107,96 16,12
Ters Eksen (90°) 118,86 94,12 24,74

Helikal yapiya sahip polimerik filmler icin egim acisinin sabit tutulup yiizey lizerine
koyulan su damlaciginin hacmi degistirilerek olusacak durumlar incelenmistir. Farkli
anlarda alinan goriintiilerde ileri ve geri yonlerdeki su temas acgilart dlctilmiistiir (Resim
4.8. a-f). Veriler incelendiginde hem ileri hem de geri yondeki acilarda (Qjieri Ve Qgeri) g0k
belirgin bir sekilde azalma vardir. Omegin; Qileri  degeri 60. saniyede 126° olarak
olgtiliirken 360. saniyede ayni deger 109° olarak olglilmiistiir. Qgeri i¢in ise 60. saniyede
110° ve 360. saniyede ise 105° olarak oOl¢iilmiistiir. Damlacik zaman igerisinde yiizey

tizerinde hem pararlel olarak hem de polimerik yapilarin igine dogru bir yayilma
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gostermistir. Bu yayilmanin bir sonucu olarak ise elde edilen helikal yilizeylerde gozlenen

su degme acilar1 degismistir [90-94].

= 126.51 =121.73 =120.41
QAd a QAdv b QAd’v c
Opoc=110.97 Or.=108.98 Ope=108.31
60. saniye 120. saniye 180. saniye
QAdv= 113.55 d QAdv= 111.23 e QAdv= 109.83 f
R 103.63 Ope=102.95 Opc= 105.64
240. sanlye 300. sanlye 360. saniye

Resim 4.8. Helikal PPX-Cl i¢in farkli zamanlarda (60-360 saniye) elde edilen dinamik su
degme agilar1 (damlacik hacmi 10 pL)

Histeriz degerleri yiizeyin 1slanma davranisi konusunda bize bir bilgi verirken iki yiizeyin
1islanma konusunda birbiriyle karsilastirilmasmni saglayacak bir deger degildir. Uretilen
ylizeylerin 1slanma davraniglarinin kiyaslamasini yapabilmek icin degisken egim agilarinda
ylizeyler tizerinde kritik damla hacimlerinin (V. ) degerleri dl¢iilmiis ve bu Ol¢iilen degerler
grafik halinde sunulmustur. Kritik damla hacmi, belirli bir a egimine sahip yiizeyin damla
ylizeyden kayana kadar tasiyabileceg§i maksimum damlacik hacmi olarak
tanimlanmaktadir. Sekil 4.5.’de verilen V. degerleri yiizeyler iizerinde alinan en az ii¢
Ol¢iimiin ortalamasidir. Elde ettigimiz grafikler incelendiginde kolumnar yapiya sahip
PPX-Cl ve PPX-COCF; yapilar icin degerler tahmin edilen dogrultudadir. Yani ters
yonelmedeki V. degerleri diiz yonelme i¢in elde edilen V. degerlerinden daha yiiksektir.
Bunun nedeni daha 6ncede belirttigimiz gibi yiizeyler iizerinde bulunan nanoyapilarin su
damlacigina karst igneleme etkisiyle damlacik i¢in daha iyi tutunma saglamasindan

kaynaklanmaktadir. Kolumnar PPX-Cl ve Kolumnar PPX-COCF; yapilar
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karsilastirildiklarinda acik bir fark géziikmektedir. Kolumnar PPX-CI igin ters yonde elde
edilen V. degeri diiz yonde elde edilen V. degerine oranlani 25°-90° arasinda egim
acilarindaki yiizeyler i¢in 1,18 ile 1,58 seviyesinde bir degisim gozlenirken ayni aci
degerler i¢in kolumnar PPX-COCF; yiizeylerde bu oran 1,06 ile 1,46 aralifinda
degismektedir. Bu farkin sebebi, ylizeylerin {izerindeki nano filmlerin kimyasal son
gruplarinin ve son gruplarin yiizey enerjilerinin nanofilm iiretiminde kullanilan kaynak
maddeye gore farklilik gostermesinden ileri gelmektedir. -CF3 son gruplara sahip PPX-
COCF; kolumnar yapilarin yiizey serbest enerjileri, PPX-Cl’nin fenil son gruplari ile
karsilastirildiginda ¢ok daha diisiiktiir [95]. Bu da gostermektedir ki ylizeyin sahip oldugu

kimyasal yapilar ylizey 1slanmasini dogrudan etkilemektedir.
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Sekil 4.5. (a) Kolumnar-PPX-CIl, (b) kolumnar-PPX-COCF; ve (c¢) Helikal-PPX-CI i¢in
elde edilen kritik damla hacmine kars1 egim agis1 grafikleri

Helikal morfolojiye sahip iiretilen yiizeylerin izotropik yapilarindan dolay1 degerlerde bir
degisim olmamustir. Yiizeylerin yonelimsel 1slanmasi yiizeylerin sahip oldugu kimyasal

gruplarin yaninda ylizeylerin morfolojilerinden de dogrudan etkilenmektedir.
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4.3. Yonelimsel Nanoyapih Yiizeyler Uzerinde Kargo Tasimimi

Uretilen yiizeyler iizerinde yap1 ve 6zellik incelemesi islemleri ve karakterizasyon analizler
tamamlandiktan sonra deneysel ¢alismalarimizin yonelimsel nanoyapili ylizeyler iizerinde
mikrokargo tasginmasi adimina gegilmistir. Bu adimda hem yodnelimsel yapilara sahip
anizotropik yapili yiizeyler iizerinde (kolumnar geometri) hem de nanoyapilara sahip
olmayan diizlemsel yiizeyler lizerinde farkli frekanslarda titresim yardimi ile mikro-kargo
tasima kabiliyetlerini  gozlemleyebilmek amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
gergeklestirilen calismalarda yiizeyler iizerinde farkli hacimlerde (1-10 uL) su
damlaciginin uygulanan frekansin olusturdugu titresime baglh gosterdikleri hareketler
incelenmistir. Ilk analiz diizlemsel PPX kaplanmis yiizey iizerinde yapilmistir. Yiizey
tizerine farkli miktarlarda su damlacigi konulmus ve farkli frekanslarda hareketleri
gozlenmistir. Diizlemsel polimerik ylizeylerde ne degisen frekans ile ne de degisen
damlacik hacmi ile herhangi bir hareket gerceklesmemistir. Yapilan deney esnasinda
damlacigin farkli zamanlarda sekli ve yeri ile ilgili elde edilen goriintiiler Sekil 4.6.’da
verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde kolayca fark edilebilecegi gibi diizlemsel
polimerik film kapli ylizeyler iizerinde duran su damlacigi tizerine 85 Hz’lik bir titresim
frekans uygulandiginda damlacik yerinde sabit olarak durmakta ve hareket etmemektedir.
Ancak damlacigin seklinde bozulmalar ve ufak hacimlerde damlacikta kopmalar oldugu
belirlenmistir. Gegen zamanla beraber ylizey {lizerindeki damlacigin sekli daha da
bozulmaya devam etmis ve daha fazla miktarda ufak damlaciklarin koptugu gdézlenmistir.
Buradan yola ¢ikilarak sdylenebilir ki diizlemsel polimerik filmler kaplandiklar1 yilizeylerin
hidrofobik karakterlerini arttirmaktadir. Fakat titresim, sicaklik gibi bir uyaran yardimiyla
mikro-kargo tasinimi icin uygun degillerdir. Benzer bir sonuca helikal morfolojiye sahip
polimerik filmlerde de ulasilmigtir. Helikalik morfolojiye sahip PPX filmler iizerine
koyulan mikro-kargolarda da damlacik hareketsizligi ve gecen siireyle artan damlacik sekli
bozulmalar1 gozlenmistir. Bu deneyler helikal morfolojideki PPX filmlerin diizlemsel bir
film ile benzer Ozellikleri tasidiklarini kanitlar niteliktedir. Elde edilen bu sonuglar

yonelimsel 1slanma davraniglari ile de uyum gostermektedir.
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Sekil 4.6. Diizlemsel PPX kapli ylizeylerde bulunan su damlacigmnin 85 Hz titresim
frekansi ile hareketi

Diizlemsel filmleri takiben, kolumnar yapiya sahip yonelimsel PPX ile kaplanmisg
ylizeylerin  mikro-kargo tasmiminda kullanimlarinin  analizi  gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen deneylerde farkli hacimlerde su damlaciklar film ile kaplanmis ylizeyler
tizerine koyulmus ve bu mikro-kargolarin degistirilen frekanslardaki gosterdikleri
hareketler incelenmistir. 5 L damlacik hacmi ile 85 Hz frekans i¢in elde edilen goriintiiler
Sekil 4.7.’de verilmistir. Tek yonde yonelimsel bir yapiya sahip olan kolumnar
geometrideki PPX filmlerde uygulanan titresim frekansina bagl olarak belirli bir yonde
damlacik hareketi gdzlenmistir. Uzerinde damlactk bulunan yiizeye titresim
uygulandiginda ilk birka¢ saniye damlacikta bir hareket olmamistir. Bu ise damlacigin
ylizey ile arasindaki etkilesimi yenmesi igin gerekli siiredir. Sonrasinda damlacik
uygulanan titresim frekansiyla hareket etmektedir. Ancak Sekil 4.7.’de goriildiigi gibi
damlacik yonelimsel nanoyapilar dogrultusunda fakat tek hat iizerinde hareket
etmemektedir. Bu nedenle tek hat iizerinde hareket kontroliiniin saglanmasi bakimindan

ylizeyler tizerinde desenleme islemine gecilmistir.
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Sekil 4.7. Kolumnar geometriye sahip yonelimsel PPX kapl yiizeylerde bulunan su
damlaciginin 85 Hz titresim frekansi ile yonelimsel taginimi

Bu islemler 6ncesinde ylizeyler iizerinde mikro-kargo tasinim davraniglarinin farkli hacim
ve frekans degerleri i¢in karsilastirilmasinin yapilabilmesi amaciyla bir takim analizler
yapilmistir. Analizlerde frekans degerleri yiizeylere koyulan damlacigin sekli bozulmadan
belli bir yonde hareketi saglayacak sekilde gerekli titresim frekans degerleridir. Bu analiz

sonuglar1 Sekil 4.8.’de gosterilen grafikte verilmistir.
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Sekil 4.8. Kolumnar geometriye sahip yonelimsel PPX filmler iizerinde damlaciklarin
hacmine kars1 uygulanmasi gereken titresim frekansi degerleri

Grafik incelendiginde, yiizey lizerine koyulan her bir damlacik hacmi i¢in spesifik bir
frekans araligi damlacigin hareket etmesi i¢in uygulamasi gerekmektedir ve yiizeye
koyulan damlacigin hacmi ile uygulanan titresim frekansi ters orantilidir (Dorbolo,
Terwagne, Vandewalle ve Gilet, 2008) [96]. Bir 6rnekle agiklanacak olursa, 2 puL’lik bir su
damlacigimin hareketi igin 121 + 20 Hz’lik bir titresim frekansi1 gerekirken, ayni yiizey
tizerinde 10 pL hacime sahip bir su damlaciginin hareket etmesi i¢in bu frekans 65 + 8 Hz
araligindadir. Elde edilen sonuclar Rayleigh’in kiiresel hacim teorisi ile destekler
niteliktedir [97]. Rayleigh kiiresel hacim teorisi damlacik ile frekansin ters olarak orantili
oldugunu sdylemektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda (Sekil 4.9.) baz1 damlacik
hizlar1 farkli frekanslarda elde edilmelerine ragmen birbirleri ile Ortiismemektedir. Bu
noktada, dogal frekanslar ve uygulanan titresimlerin eslesmesinin bir sonucu olan rezonans

etkisi bu egrilerin ¢akismasina neden olmus olabilir [38].



51

354 = 10uL A
| 52 .
— g u
) 304 o 4u © o :
= 1 4 2u o o©
= 2,5
P A
- [}
I 2,0 -1 [ ] n
L 4
o A
o 1,54 o
E A - o
& 1,0 o o"e a
A
1 [ ] O a
0,5 o e
& @
0!0 T T T T T T 1
0,74 0,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86

Sekil 4.9. Yonelimsel PPX filmler iizerinde damlacik hizlarina karsi normalize titresim
frekans1 grafigi

Bir sonraki adimda kolumnar geometriye sahip yonelimsel PPX film kapl yiizeyler
tizerinde damlacik kondenzasyonu incelenmistir. Gergeklestirilen analizlerde 5 pL. hacime
sahip olan 4 adet su damlas1 birbirleriyle aralarinda belli bir mesafe olacak sekilde iiretilen
ylzeylere koyulmustur. Damlalarin yerlestirilmesinin ardindan 85 Hz titresim frekansiyla
ylzeylerde meydana gelen damla hareketi video kamerayla kaydedilip damlaciklarin

goriintiileri alinmistir. Bu esnada alinan goriintiiler Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Yonelimsel PPX film kapli yiizeyler {lizerinde titresim ile damlacik
kondenzasyonu (85 Hz titresim frekansi, 5 pL damlacik hacimleri)

Goriintliler incelendiginde titresimin uygulanmaya baslamasiyla oncelikle iki damla
ardindan gegcen zamanla 3 damla birbiriyle birlesmis. 4. damlanin da kondense olmasi
beklenirken beklenen olmamistir. Birlesmenin 4. Damlada saglanamamasinin nedeni ise
ylzeyin sahip olabilecegi gradient ya da birlesmelerle beraber artan damlacik hacmini

hareket ettirmek i¢in uygulanan titresim frekansinin yetersiz kalmasindan kaynaklanabilir.

4.4 Yonelimsel Nanoyapih Yiizeylerin Desenlenmesi

Uretilen yiizeyler {izerinde degisik su damlast hacimlerinde ve degisik titresim
frekanslartyla yapilan analizler sonucunda diizlemsel PPX film kapli ylizeyler iizerinde
mikro-kargo tasiiminin gergeklestirilmesi saglanamamigtir. Ancak ayni metotla {iretilen
yonelimsel PPX nanoyapilara sahip ylizeyler iizerinde mikro-kargo tasimniminin
gerceklestirilmesi ise basariyla saglanmistir. Taginimin saglanmasindan sonra uygulamanin

gelistirilmesi i¢in yonelimsel nanoyapili PPX yiizeyler iizerinde tek hat boyunca kargo
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taginiminin saglanmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilacak uygulamalardan
ilki fotolitografidir. Fotolitografi tasarlanan bir desenin kullanilan maske araciliyla
desenlenmesi istenilen yiizey iizerine aktarilmasinda kullanilan bir tekniktir. Deneyde dort
farklr fotorezist ve iki farkli yaklasim kullanarak desenleme caligsmalar1 yapilmistir. UV
15181 verdigi cevaba gore 151k goren kisimlar yikayict ¢ozeltide ¢oziiniip yok olmasi igin
pozitif, tersi ise negatif fotorezist kullanimiyla saglanmistir. Kullanilan fotoreziste yani UV
1518a verilen cevaba uygun olarak hem pozitif hem de negatif fotorezist i¢in farkli

dizaynlarda maskeler iiretilmistir.

Oncelikle bos cam ve silikon alttas yiizeyler temizlenmis ve {izerine desenleme
islemleriyle diiz ve kivrimli maskeler kullanilarak farkli hat genisliklerine sahip desenler
yapilmistir. Sonrasinda desenlenen ylizeyler buhar fazi egik ag¢i biriktirme sisteminde
radikal monomer buharinin gelis yoniine gore belirli bir agiyla yerlestirilmistir. Burada
gelen aktif monomer buharinin fotoresist disindaki yerleri polimer kaplamasi
beklenmektedir. Polimerizasyon islemi sonucunda kaplama yapilan ylizeylerde fotoresistin
uzaklastirildig1 ve uzaklastirilmadigi durumlar igin incelemeler yapilmigtir (Resim 4.9.).
Yiizeyler iizerinde damlacik hareketi incelendiginde fotoresistin  ylizeylerden
uzaklastirilmad: durumlarda fotoresistin varligi polimerik film kapl yiizeyin diizlemsel
film Ozellikleri gostermesine neden olmustur. Fotoresist malzemenin kaplama islemi
sonrasinda uzaklastirildigi durumlarda yapilan gozlemlerde ise polimerik malzeme cam
yluzeye c¢ok gii¢lii bir baglanma gdstermediginden uzaklastirma islemlerinde polimerik

malzeme cam yiizeyden ayrilmis ve uzaklagsmstir.

-

“BUFEF

Resim 4.9. Desenleme sonrasi anizotropik PPX film kaplanmis ylizeylerin SEM
goriintiileri
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Bunun iizerine yiizeyler lizerinde hat olusturulmasi igin farkli bir takim islemler
fotoresistler kullanilarak yapilmistir. Bu dogrultuda 6ncelikle polimerik film kaph yiizeyler
hazirlanmis ve daha sonrasinda desenleme islemleri yapilmistir. Gergeklestirilen

desenleme islemi Sekil 4.11.’de gosterilmektedir.

WL i

(a) (b)

Sekil 4.11. Anizotropik PPX kaplanmis yiizeyler iizerinde desenleme igleminin sematik
gosterimi

Yonelimsel nanoyapili polimerik film kapl yiizey ilk 6nce dondiirerek kaplama cihazina
yerlestirilmis. Cihazin c¢alistirilmasiyla yerlestirilen ylizeyler iizerine farkli dénme
hizlarinda farkli kaplamalar yapilmistir. Fotoresist kaplanan bu yiizeyler iizerine 6nceden
asetattan hazirlanan desenleme maskeleri konmus ve 365 nm dalga boyuna sahip UV 151k
altinda 20-90 saniye arasinda degisen siirelerde tutulmustur. Bu islem basamagindan sonra
yluzeyler fotoresiste uygun ¢oziiclii cozeltilere daldirilarak yikanmis ve saf sudan
gecirilmelerinin ardindan 80 °C’a 1sitilmis 1sitict iizerinde kurutularak kullanima hazir hale
getirilmistir. Gergeklestirilen bu calisma esnasinda bir takim sorunlarla karsilagilmistir.
Yiizeylerin hidrofobik olmasi ve yiizeylerin sahip oldugu piriizli yapt nedeniyle
fotoresistin yiizeylere kaplanmasi sorunlara neden olmustur. Yine de 100, 200 ve 500 pm
hat genisliklerine sahip diiz ve kivrimli geometriye sahip maskeyle desenlenmis yiizeyler

(Sekil 4.12., Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.) basaril bir sekilde elde edilmistir.



Sekil 4.12. Anizotropik PPX filmler iizerinde hazirlanmis diiz geometriye sahip
desenlemelerin goriintiileri: (a) 100 um, (b) 200 um ve (c) 500 pm hat
genislikleri icin. (d,e,f) desenlemede kullanilan maskelerin goriintiileri




Sekil 4.13. Anizotropik PPX filmler {izerinde hazirlanmis kivrimli geometriye sahip
desenlemelerin goriintiileri: (a) 100 pm, (b) 200 um ve (c) 500 um hat
genislikleri icin. (d,e,f) desenlemede kullanilan maskelerin goriintiileri

Sekil 4.14. Anizotropik PPX filmler {izerinde hazirlanmis kanalli geometriye (a) ve kalp
geometrisine (b) sahip desenlemelerin goriintiileri. (¢, d) desenlemede
kullanilan maskelerin goriintiileri
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Karakterizasyon islemi sonucunda desenleme isleminin basariyla yapildigi ve yiizeylerin
basariyla iiretilebildigi goriilmektedir. Bunlara ilaveten kullanilan maskelerin bir yazici
araciligiyla asetatlara yazdirilarak {iiretilmesi sirasinda yazicinin ¢oziintirliigiinden (DPI)
kaynanlanan bir sekilde fotoresist kapli bolgelerde diizenli yapilarin varligi da tespit

edilmistir (Resim 4.10.).

Resim 4.10. Anizotropik PPX filmler {iizerinde hazirlanmis diiz geometriye sahip
desenlemeler i¢in elde edilmis optik mikroskobi goriintiileri

Desenleme islemi geceklestirilmis hatlar iizerinde daha sonra kontrollii mikro-kargo
tastmimu  ile ilgili arastirmalar gerceklestirilmistir. Uretilen desenlenmis yiizeylerin
hicbirinde uygulanan titresim frekansiyla herhangi bir kargo tasinimi saglanamamistir.
Bunun iizerine farkli hat genislikleri ve farkli fotoresist kalinliklar1 gibi bir takim
degisikliklerle denemeler yapilmis yine de arzu edilen mikro-kargo hareketi
gozlenememistir. Yiizeyler lizerinde kaplamalarin tirettigimiz yonelimsel nanaoyapili PPX
filmlerin sahip oldugu hidrofobikligi azalttig1 belirlenmistir. Uretilen yonelimsel polimerik
filmlerin su temas acis1 fotoresist ile desenleme islemi Oncesinde yaklasik 130° olarak
Olciilmiisken, pozitif fotoresist kullanildiginda yaklasik 70° ve negatif fotoresisit
kullanilarak kaplandiginda ise yaklasik olarak 94° olarak Ol¢iilmiistiir (Resim 4.11.).
Uretilen yiizeyin hidrofobikliginde goriilen bu ciddi azalma iiretilen yonelimsel yiizeyler
tizerinde mikro-kargo taginimini neredeyse imkansiz hale getirmistir. Ciinkii yukarida da
anlatildig1 gibi mikro-kargo taginiminin saglanmasi ise i¢in yiizeyler iizerinde yonelimsel
nanoyapilarin varli§i ve ylizeylerin hidrofobikligi en ©6nemli unsurlardir. Desenleme
islemleri sonucu iiretilen hatlara iizerine su damlacig1 koyuldugunda fotoresist malzemeler

ile olan etkilesimleri polimerik malzeme ile olan etkilesimlerden daha ¢ok tercih edildigi
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i¢in damlacigin morfolojisinde bir yayilma belirlenmis ve sonug olarak damlacik hareketi

gozlemlenememistir.

Resim 4.11. (a) Pozitif ve (b) negatif fotoresist kapl ylizeyler iizerinde bulunan su
damlaciklarinin goriintiileri

Yayilma problemi i¢in bir ¢6ziim aranmasi sonucunda deney igerigi disinda olmasina
ragmen 3 farkli yaklasim denenmistir. Bunlardan ilki daha iyi hidrofobik karaktere sahip
olan SU-8 (negatif fotoresist) ve AZ 5214 (pozitif fotoresist) kullanilmasi olmustur.
Desenleme yapilmamis yiizeyler oncelikle fotoresistler ile kaplanarak yiizeylerin su temas
acilar1 Ol¢iilmiistiir (Resim 4.12.). SU-8 kapli olan PPX ylizeylerde yaklasik 107,3° ve AZ
5214 kapli PPX yiizeylerinde ise su temas agis1 yaklasik 97,6° olarak ol¢iilmiistiir.

Resim 4.12. (a) SU-8 ve (b) AZ 5214 fotoresist kaph yiizeyler lizerinde bulunan su
damlaciklarinin goriintiileri

Kullanilan bu iki fotoresist i¢in elde edilen temas acilar1 diger fotoresistlere gore
yiizeylerin hidrofobik karakterini daha iyi korumustur. ilk 6lciimlerden sonra SU-8 ve AZ
5214 fotoresistler kullanilarak yukarida diger fotoresistlerde izlenilen basamaklar

izlenilerek yiizeyler iizerinde kaplanmis ve desenleme islemleri yapilmistir. Elde edilen
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desenlenmis yiizeyler iizerinde mikro-kargo tasinimi analizleri yapilmistir. Sekil 4.15.’de
verilen goriintillerde de gordiigiimiiz gibi iki fotoresistte de istenilen sonuca
ulagilamamistir. SU-8 de ¢ok az da olsa hat iizerinde hareket gézlenmistir ama yine de

hedeflenen harekete uzaktir.

Sekil 4.15. Desenlenen AZ 5214 (a-d) ve SU-8 (a’-d’) yiizeyler tizerinde damlacik mikro-
kargo taginimi (85 Hz titresim frekansi, 10 pL damlacik hacmi)

Hat olusturma amacit dogrultusunda ikinci bir yaklasimi ise iiretilen yoOnelimsel

nanoyapilara sahip yiizeyler iizerine kalict kalem kullanilarak istenilen geometriye sahip

hatlar ¢izerek gerceklestirdik. Ilk olarak Lai, Pan, Xu, Fuchs ve Chi tarafindan 2013
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yilinda kullanilan bu islem ¢ok kolay ve islevseldir [98]. Uretilen yiizeyler iizerinde
damlacigin hareket edebilmesi icin ticari olarak satin alinan kalici kalem (permanent
marker) ile ¢izilmis bir hat olusturulmustur. Bu kullandigimiz kalemle hat olusturma
tekniginde kullanilan kalemin i¢indeki miirekkep hidrofobik karakterdedir. Ancak yiizeyin
hidrofobikligi ile karsilastirildi§i zaman diisiik bir seviyede kalmakta ve yiizeye gore
hidrofilik gibi bir davranis sergilemektedir. Su damlaciklari ise hidrofobik bir yiizey yerine
hidrofilik hat iizerinde durmay:1 tercih ettiginden c¢izilen hat ilizerinde hareketini
siirdiirmiigtiir. Yizey lizerine konulan damlacigin bu hat {izerince hareketi basari ile
saglanmistir. Bu yaklasim dogrultusunda yiizeyleri desenlemede edding marka kalict
kalem kullanilarak diiz, kivrimli farkli kalinliklarda hatlar hazirlanmis ve bu hatlar tizerine
koyulan farkli hacimlerde su damlalarinin titresim ile ilerlemeleri incelenmistir (Sekil

4.16.).

Sekil 4.16. Permanent marker ile hazirlanan yiizey lizerinde su damlaciginin goriintiisii (a),
ve hazirlanan diiz (b) ve egimli desenlenmis PPX ytizeylerin fotografi (c)

Kalic1 kalem ile desenlenen yonelimsel nanoyapili PPX yiizeylerin su degme agis1 yaklagik
~87° olarak Olgiilmiistiir. Ayrica goriilmektedir ki yiizey iizerinde beklenen temas acisi
azalmasi, hidrofobik karakter kaybi yasanmis ve bu kaybin hidrofilik karakterdeki su
damlaciginin hareketine imkéan saglayacag diistiniilmektedir. Yapilan c¢aligmalarda bu
beklenti gergeklesmemis ve kivrimli, diiz, farkli hat kalinliklarinda desenlenmis yiizeylerin
iizerinde 85 Hz titresim frekansinda damlacigin herhangi bir hareket gézlenememistir.

Yapilan arastirmalar sonucunda kalic1 kalemin yiizeyin sahip oldugu yonelimsel 6zelligini
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hidrofobik  boyanin  yiizey {izerindeki bosluklart  doldurmasiyla kaybettigini

diistiniilmektedir.

Son yaklagimimizda ise dopamin kullanilmigtir. 2012 yilinda Lee ve digerlerinin yaptigi
bir calismada, Anodik aliiminyum oksit (AOO) membranlar elektrokimyasal anodizasyon
yontemi ile iiretildikten sonra fluorosilan molekiilleriyle yiizeyler modifiye edilmistir. Bu
sayede ylizeylere siiper hidrofobik 6zellikler kazandirilmistir [99]. Bu hazirlanan yiizeyler
pozitif fotoresist kullanilarak 60 pm hat genisligi olacak sekilde hazirlanan maskelerle
desenlenmistir. Desenleme iglemi tamamlanan yiizeyler polidopamin ile kaplanmig ve
fotoresist yiizeylerden uzaklastirilmistir. Yiizeyler sadece 60 pum hat genisliginde
polidopamin hat kalacak hale getirilmistir. Polidopamin yapis1 hidrofilik bir yapiya
sahiptir. Bu hidrofilik 6zellikle polidopamin {izerine koyulan su damlasinin ylizeyin
hidrofobikligi ¢ok daha fazla olan baska yerine hareket etmek yerine bu hat iizerinde
kalmayi tercih edecektir. Bu sayede yer ¢ekimi ile ilerleyen bir karistirma sistemi tiretimini

saglamiglardir.

Yapilan bu arastirma ve calismalardan ilham alinarak yiizeyler iizerinde damlacik
hareketinin tek hat {izerinde saglanabilmesi amaciyla, oncelikle yonelimsel nanoyapilar
iretilmis ve bu ylizeyler yapisma kabiliyeti ¢ok iyi olmayan AZ 5214 pozitif fotoresist
kullanilarak 100 pm hat genisliginde hatlar desenlenmistir. Desenleme isleminden sonra
hazirlnan bu yiizeyler pH 8,5 Tris-HCl tampon ortaminda 2 mg/mL derisime sahip
dopamin ¢ozeltisi icerisinde 24 saat bekletilmistir. 24 saat siiresince yiizeyler iizerinde
polidopamin tabakast olusumu saglanmistir. Polidopaminin yiizeyde olusumunun
gozlenmesiyle ylizeyler fotoresist tabakasini kaldirmak i¢in ¢oziicli ile yikanmistir (AZ
5214 pozitif fotoresist i¢in ¢oziicii olarak aseton kullanilmistir.) (Sekil 4.17.). Kolumnar
PPX kapli ylizeylerin polidopamin ile kaplanmasi sonucu yapilan analizler sonrasinda
hidrofilik karakterde oldugu belirlenmis ve su temas agis1 yaklasik olarak 66° dl¢iilmiistiir
ve gorintiisii Sekil 4.18.’da verilmistir. Yiizeylerin tizerinde hat olusturulmasiyla beraber
mikro-kargo tasinimi agamasina gecilmistir. Yiizeye uygulanan titresim frekansiyla beraber
su damlaciginin hat boyunca hareketi gézlenememistir. Damlacik uygulanan titresim ile
beraber hareket etmemis ve zaman ile hat boyunca bir yayilma gostermistir. Su
damlaciginin hidrofilik yiizeyle olan etkilesiminin diger kisimlarla olan etkilesiminden
daha iyi olmasi, su damlaciginin yayilmasma neden olmustur. Su damlacigi hidrofilik

Ozellik gosteren hat boyunca bir nevi sikigmistir.
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Sekil 4.17. Kolumnar PPX film {izerine polidopamin hat olusturma isleminin sematik
gosterimi
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Sekil 4.18. Polidopamin kapli PPX yiizey {izerinde bulunan su damlaciginin goriintiisii (a)
ve desenlenen ylizeyler lizerinde damlacik mikro-kargo taginimi (b-e) (85 Hz
titresim frekansi, 10 pLL damlacik hacmi)

Sonu¢ olarak yoOnelimsel nanoyapilara sahip PPX film yiizeyleri iizerinde yiizeyin
anizotropisiyle paralel yonde hareket saglanabilmesine ragmen yiizeyler iizerinde yapilan
desenleme calismalar1 sonucunda hat {izerinde su damlaciginin hareketi saglanamamaigtir.
Yiizeye yapilan uygulamalar sonucu olusturulan desenlemeler yiizeyin sahip oldugu
anizotropik yapiy1 ve 1slanma davraniglarini olumsuz etkilemistir. Literatiir arastirildiginda

da bagaril1 bir 6rnek bulunamamustir.

Tez calismasini genel olarak ozetlemek gerekirse [2.2]-parasiklofan ve tlirevleri egik ac1
biriktirme teknigi ile ylizeyler iizerinde izotropik ve anizotropik yapilarin basarili olarak
biiytitiilmiistiir. Deneylerimiz kapsaminda da literatiirde olmayan bir ¢ok ilk

gergeklestirilmistir.
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Elde edilen filmlerin kimyasal karakterizasyonu ve morfolojileri SEM, AFM, FTIR ve

goniometre kullanilarak analiz edilmis.

Uretilen anizotropik PPX yiizeyler iizerinde yapilan analizler sonucunda yonelimsel

1slanma davranis1 gosterdikleri gozlenmistir.

Kritik damlacik hacimlerinin bulunmasi i¢in yapilan analizler de ise nanoyapilarin biiyltime
yoniine paralel yonde aksi yani anti paralel yondekilere gore daha kiigiik degerlerde oldugu

Olgiilmiistiir.

Uretilen yiizeyler iizerinde yonelimsel mikrokargo tasinimi analizleri yapilmis ve analizler

sonucunda hareketin saglandig1 goriilmiistiir.

Belirli bir dogrultuda mikro-kargo tasmiminin saglanmasi i¢in 4 farkli fotoresist ile
fotolitografi, ¢izim, polidopamin kaplama teknikleri kullanilmis. Yapilan kaplamalar
sonucunda yiizeyin sahip oldugu 3-boyutlu nanaoyapilar olumsuz yonde etkilenmis bu da

ylzeyin 1slanma 6zelliklerini olumsuz etkilemistir.
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