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Laburpena: Lan honetan, lurrun-irudien teknikaren bidezko abaraska itxurako gai-
nazal polimeriko porotsuen eraketa aztertu da. Bere sinpletasunari esker, teknika hau
matrize polimerikoetatik film porotsu eta homogeneoak lortzeko teknika oparoenen ar-
tekoa da. Gainazal hauek aplikazio potentzial ugari dituzte biosentsore edo banaketa
mintz bezala.

Hitz gakoak: Lurrun-Irudiak, polimero gainazalak.

Abstract: In this work the formation of porous honeycomb-structured polymeric sur-
faces by the Breath Figure technique have been studied. This is one of the most prom-
ising methods for the fabrication of homogeneous and highly porous films from poly-
meric matrixes. These surfaces have wide number of potential applications such as
biosensors or membrane separation.
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1. SARRERA

Aire hezearekin kontaktuan dagoen gainazal hotz batean kondentsatzen
diren ur tanta antolatuek sortzen duten egiturari, lurrun-irudia deritzo. Gai-
nazala ez bada airearekin hezetzen, lurruna gainazal hotz horretan konden-
tsatzen da ordenatutako ur tantak ematen ditu.

Lurrun-irudiekin eratu daitezkeen mintz polimeriko nano eta mikropo-
rodunak, oso interesgarri bilakatu dira dauzkaten aplikazioengatik. Besteak
beste baditugu gailu fotoelektronikoak, katalisia, zelulen haztea eta mi-
kroerreaktore bezala erabiltzea. Hala ere, teknika honen aplikazio garran-
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tzitsuena porodun mintzen eraketa da, bioteknologia, opto-elektronika eta
ingeniaritza arloetan dituzten aukera anitzengatik. [1]

Aplikazio hauetan erabiltzen diren material porodunak, orokorrean, fo-
tolitografian oinarritutako prozesu luze eta garestiekin lortzen dira. Lurrun-
irudiak erabiliz porodun mintz polimerikoak eratzeak abantaila handiak
ditu beste metodoekin konparatuz. Izan ere, txantiloia eratzeko ur tantak
erabiltzen dira, berez desagertzen direnak lurruntzean; bestalde, poroen ta-
maina kontrola daiteke baldintza egokiak aukeratuz. [2]

1.1. Testuinguru historikoa

Lurrun-irudiak 1911. urtean Lord Rayleighek aztertu zituen lehenengo
aldiz[3.,4], beiraz egindako gainazal garbi batean, sugar fin batetik igaro
ondoren, hezetasuna nola kondentsatzen zen behatzean. Izan ere, ura leiar
itxurako tanta ordenatuetan kondentsatzen zen gainazal gehientsuenean,
baina sugarrak ukitutako zonaldean kondentsazioa film bezala agertzen
zen. Horretaz gain, behin gainazala lehortzean, berriz ere ura bertan kon-
dentsatzen bazen ur tantak leku berean kokatzen ziren.

Rayleighen ustez, sugarrak gainazaleko olio edo zikinkeria hidrofoboak
garbitzen zituen, eta horrela beirak duen urarekiko afinitatea handitzen
zuen. Hori dela eta, sugarraren zonaldean ura ahalik eta gainazal handiena
estaliz kondentsatzen zen, film eran. Sugarrak eragin gabeko zonaldean al-
diz, tanta txikiak eratzen ziren, urarekiko afinitate txikia dela eta.

Garai horretan Rayleighekin gutxitan ados zegoen Aitken matemati-
kariaren ustez[5], lurrun-irudien zergatia beste bat zen. Onartzen zuen su-
garraren eraginez beirak urarekiko duen afinitatea handitzen zuela, baina
bazioen sugarra eratzeko erabilitako gasak utzitako ezpurutasunen ondo-
rioz gertatzen zela aldaketa hau . Bere teoria frogatzeko, Aitkenek behatu
zuen hautsez zikindutako leiho batean zonalde bat garbitu eta lurruna nola
kondentsatzen zen. Espero zuen bezala, garbitu berri zegoen zonaldean, lu-
rruna leiar itxurako tanta bezala kondentsatzen zen baina hautsez estalitako
zonaldean lurrunak film irregularrak eratzen zituen.

Lurrun-irudien inguruan eztabaidatzen zebiltzala, konturatu ziren egu-
neroko bizitzan ere ohikoak direla lurrun-irudiak. Izan ere, txikitan guztiok
idazten genuen gure izena leihoan, arnas-lurrunak sortutako kondentsazioa-
ren gainean. Ondoren, lurruna desagertu arte itxaron eta berriro leihoaren
gainean arnas eginda gure izena berragertzen zen. Gertakizun sinple honen
atzean, lurrun-irudien oinarri bera dago. Izan ere, bigarren aldiz arnastean
lurruneko ur tantak ez dira modu berean kokatzen izena idatzi dugun le-
kuan, gure atzamarreko olioa geratu baita.

Azkenean, bide ezberdinetatik ondorio bera lortu zuten, bai Rayleigh
eta bai Aitkenek: gainazal bat eraldatuta ura desberdin kondentsatzen da
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gainazal horretan, eta behin ur tantak gainazal batean kondentsatuta, hu-
rrengo kondentsazioan ere toki berean kokatzen dira.

1.2. Lurrun-irudien bidezko gainazalen egituraketa

Gaur egun, lurrun-irudien eraketan oinarrituz, gainazal porotsuak sor-
tzeko txantiloi metodo bezala erabiltzen dira hezetasun handiko ingurunean
kondentsatzen diren ur tanta ordenatuak. Metodo honen bitartez orden han-
diko film porotsuak edo abaraska egituradun filmak lortzen dira, disoluzio
polimerikoaren tanta bat gainazal baten gainean jarriz gutxienez %50eko
hezetasun erlatiboko atmosfera batean. Hau da, hain zuzen ere, lan honetan
azalduko dena.

Lurrun-irudiak sortzen dituzten ur tanta kondentsatuak egonkorrak dira
prozesuaren hasieratik, baina denborak aurrera egin ahala handituz doaz eta
azkenik elkartu eta tanta handiagoak eta desordenatuak sortzen dituzte. Ho-
rrela, lurrun-irudien sorreran hiru fase bereiz daitezke: nukleazioa, konden-
tsazio osagarria eta tantak tamaina kritiko batera heldu eta elkartu arteko
hazkundea. Hala ere, txantiloi metodoa erabiltzean, gehitzen den polimeroa
ur tanten inguruan kokatzen da, eta horrela tantak egonkortuta ekidin egi-
ten da haien arteko elkartzea.

1994. urtean erabili ziren lurrun-irudiak txantiloi bezala lehenengo al-
diz. Lan horretan, Francois eta bere lankideak karbono disulfuroan disolba-
tutako poliestirenoan oinarritutako abaraska itxurako mintzak lortu zituz-
ten[6]. Lehen argitalpen horretatik hona, teknika honen erabilera asko hazi
da, beste teknika batzuekin konparatuz dituen abantailengatik.

Ikerketa asko egin ondoren, azkenean ulertu dugu teknika honek nola
egituratzen duen polimero baten gainazala (1. irudia).

Lehenengo etapan, disolbatzailearen lurruntze endotermikoa has-
ten da eta disoluzioaren tenperatura jaitsi egiten da. Ondorioz, hezetasun
handiko ingurunea dugunez, ur tanta txikiak kondentsatzen dira disolu-
zioaren gainean. Ur tanta hauek termodinamikoki egonkorrak direnez, ez
dira berriz lurruntzen eta, gainera, polimeroak ur tanten eta disolbatzai-
learen arteko gainazal tentsioa jaisten du, eta horrela ur tantak egonkortu
egiten dira eta ez dira haien artean elkartzen. Ur tantak disoluzioaren bar-
nean sar daitezke konbekzio bidez, edo bestela disoluzioaren gainazalean
flotatzen geratzen dira (1.a irudia) [7]. Horrela, gero eta tanta gehiago
kondentsatuz doaz eta elkarren ondoan hexagonalki paketatzen dira
(1b-2 irudia). Disolbatzailea lurrunduz doan heinean, hiru faseak (diso-
luzioa, airea eta substratua) banatzen dituen lerroa paketatutako ur tanten
multzoaren gainetik mugitzen da (1b-3 irudia), guztiz lurrundu arte. Az-
kenik, ur tantak lurrunduz, polimeroz egindako gainazal poroduna esku-
ratzen da (1b-4 irudia).
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1.irudia. Gainazal polimeriko porotsuaren eraketaren faseak [7].
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1.3. Lurrun-irudien bidez nanoantolatutako egiturak sortzeko
teknikak

Aurretiaz azaldu bezala, Francois eta lankideak izan ziren abaraska
itxurako gainazal polimerikoa lortu zuten lehenak 1994. urtean [4]. Geroz-
tik aurrera, teknika ugari garatu dira lurrun-irudietan oinarritutakoak eta
gainazal egituratuen eraketa kontrolatua lortzen dutenak. Teknika hauek,
Francoisek garatutako teknika oinarrizkoaren aldakuntzak dira gehienak.
Jarraian deskribatuko dira teknika hauetariko batzuk (2. irudia).

1.3.1. Oinarrizko teknika (Modu estatikoa)

Teknika honetan, disoluzio polimeriko bat jartzen da kontrolatutako
hezetasuneko ingurunean (orokorrean %50 baino hezetasun erlatibo altua-
goan) eta substratu solido baten gainean (2.a irudia) [6,8-10].

1.3.2. Aire-fluxu bidezko eraketa (Modu dinamikoa)

Teknika honetan, disoluzio polimeriko bat substratu solido baten gai-
nean jartzen da, baina aire hezearekin kontaktuan egonda, disolbatzailea
berehala lurruntzen da. Aire-fluxuak, disoluzio polimerikoaren eta gainaza-
laren arteko tenperatura-gradientea handitzen du, eta horrela ur tanten kon-
dentsazioa faboratzen da. Horretaz gain, fluxu jarraituak egitura ordenatua-
goen sorrera faboratzen du (2.b irudia). [11]

1.3.3. Spin-coating

Metodo honek lodiera uniformeko gainazalak sortzea ahalbidetzen du.
Spin-coating izeneko ganbaran ur beroa gehituz, ur tantak kondentsatzeko
beharrezkoa den hezetasuna lortzen da. Biraketa-abiadurak polimeroaren
gainazalean eratuko den lurrun-irudia baldintzatuko du. Abiadura handie-
tan gainazalak poro homogeneoak erakusten ditu, baina poroaren tamaina
aldiz, txikia izango da. Bestalde, abiadura lar txikia denean, poroaren ta-
maina handiagoa izango da baina lurrunketa motel doa eta gora egiten du
bat egiten duten tanten kopuruak (2.c irudia). [12,13]

1.3.4. Murgilketa bidezko estalketa (Dip-coating)

Murgilketa bidezko estalketa ere mota honetako egiturak lortzeko era-
bili izan da [14,15]. Kasu honetan, substratua disoluzioan bertikalki mur-
giltzen denez, lurrun-irudien eraketa mekanismoa ezberdina da. Hala ere,
teknika honek eragozpen handiak ditu. Izan ere, indar interfasialak behar
bezain handiak izan behar dira gainazalaren gainean batetik film polimeri-
koa eta bestetik ur tantak geratzeko (2.d irudia).
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2. irudia. Lurrun-irudiak lortzeko teknika ezberdinen eskemak. a) Oinarrizko
teknika, b) aire fluxu bidezko eraketa, c) spin-coating, d) murgilketa bidezko estal-
keta, e) uretan isurtzen, f) gainazal hotz baten gaineko banaketa, g) emultsioa.

Disoluzio polimerikoa  Enkaptsulatutako ur tantak

1.3.5. Uretan isurtzen

Aurreko tekniketan ez bezala, teknika honetan ez da substratu solidorik
erabiltzen. Ur-aire interfasea substratu bezala erabil daiteke egitura hauen
eraketan. [9,11] Teknika honen bidez lortutako gainazalen lodiera eta aza-
lera, hedatutako disoluzioaren bolumenarekin eta uraren tenperaturarekin
kontrolatzen dira (2.e irudia).
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1.3.6. Gainazal hotz baten gaineko banaketa

Teknika hau oinarrizko teknikaren aldakuntza bat da. Prozedura hone-
tan, kondentsazioa hobetu egiten da disoluzioaren eta substratuaren tenpe-
ratura kontrolatuz. Substratua gainazal hotz baten gainean kokatzen da, giro
tenperatura azpitik dagoen gainazal batean. [12,13] Tenperatura baxu horrek
kondentsazioa eta disoluzioaren biskositatea faboratzen ditu (2.f irudia).

1.3.7. Emultsioa

Ur-olio sistema baten bitartez ere lurrun-irudiak sortu ahal dira. Kasu
honetan, ura zuzenean sartzen da disoluzio polimerikoan. Sistema soni-
katuz homogeneizatu eta ondoren substratu baten gainean kokatzen da
(2.g irudia). [14,15]

1.4. Lurrun-irudien eraketari eragiten dioten faktoreak

Abaraska itxura duten egitura hauen eraketa, inguruneko baldintzek
(hezetasuna, tenperatura...) eta erabilitako polimero eta disolbatzaileak bal-
dintzatzen dute. Horrela, garrantzi handia du hezetasuna, disolbatzailea,
polimero/disolbatzaile elkarrekintzak, kontzentrazioa, tenperatura eta po-
limeroaren egitura eta pisu molekularra bezalako faktoreak kontrolatzeak.
Izan ere, faktore horiek, aukera eskaintzen dute egituraren kalitatea, poro-
tamaina, poroen arteko distantzia eta mintzaren lodiera optimizatzeko.

14.1. Hezetasuna

Hezetasuna faktore garrantzitsuenetarikoa da irudi hauen eraketan.
Orokorrean, gutxienez %50eko hezetasun erlatiboa beharrezkoa da kon-
dentsazioa egokia izateko. Horrela, zenbat eta hezetasun handiagoa izan,
hainbat eta poro-tamaina handiagoa lortu ohi da. [7,16]

1.4.2. Kontzentrazioa

Egindako ikerkuntza batzuek kontzentrazioa masa frakzioan adieraz-
ten dute, ez kontzentrazio molarrean, eta ondorioz, zaila da ikerkuntza ez-
berdinen emaitzak elkarrekin aldaratzea. Poroen tamaina kontzentrazioa-
rekin nola aldatzen den behatzen bada, zenbat eta kontzentrazio txikiagoa,
orduan eta poro tamaina handiagoa izango da. Poroen tamainak hurrengo
ekuazioa betetzen du:

non PS poroen tamaina den, k konstante bat eta ¢ kontzentrazioa. [17,18]
Hala ere, kasu batzuetan ez da kontzentrazioarekiko aldaketarik nabaritzen
edo aldaketa oso txikia da.
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1.4.3. Disolbatzailea

Disolbatzaile ezpolarrak eta oso lurrunkorrak dira poro erregularrak
lortzeko egokienak. Hona hemen lurrun-irudiak lortzeko erabili diren di-
solbatzaileetako batzuk: karbono disulfuroa, diklorometanoa, kloroformoa,
bentzenoa, toluenoa eta tetrahidrofuranoa. [19]

Disolbatzailearen lurrunkortasuna faktore garrantzitsua da; izan ere,
zenbat eta lurrunkorragoa orduan eta txikiagoa izango da poroaren tamaina.
Bestalde, lurrunkortasuna apalagoa bada, ur molekula gehiagoren konden-
tsazioa ahalbidetuko da, eta ondorioz, poro-tamaina handiagoa lortuko da.

1.4.4. Tenperatura

Disoluzioari ezartzen zaion tenperaturak zuzen baldintzatu ditu disol-
batzailearen lurruntze-prozesua, uraren kondentsazioa, eta ondorioz lurrun-
irudien eraketaren prozesu osoa. [20,21] Orokorrean, zenbat eta tenpera-
tura baxuagoa, disolbatzailearen tenperatura orduan eta txikiagoa izango da
ondorioz, tamaina handiagoko tantak kondentsatuko dira kondentsatuz eta
horrela, poroaren tamaina handiagoa lortuko da. [19]

1.4.5. Polimeroa

Polimeroaren izaera izango da faktore erabakigarriena gainazal hauen era-
ketan. Horrela, eragin handia izan dezakete polimeroaren pisu molekularrak,
adarkatze graduak, bukaerako taldeek edo polisakabanatzeak, bai poro tamai-
naren gainean baita ur tanten egonkortzean ere. Lurrun-irudien eraketan hain-
bat polimero erabili dira, egokienak aukeratzeko asmotan. Hurrengo taulan
(1. taula), helburu honetarako erabili diren polimero mota batzuk bildu dira.

1.taula. 1. Lurrun-irudiak sortzeko erabili diren polimero motak.

Polimero mota Adibideak Erreferentzia
Polimero eroalesk | bt XD polislfons sulfonaua (sps) 12223
q ﬁf;‘i‘;ﬁrxk Polibinilidifenolkinolina [24]

I:r?ffl’gﬁg;‘(’ Poliazido laktiko-ko-glikolidikoa (PLGA) [25]
pidopmero | Polietilen oxidoa(PEO) [26]
Biodegradagarriak ;z}iﬂe(;ls(;prolaktona (PCL) [27.28]
Organometalikoak iiill;lt(i)ltéﬁtoaf)i_tr:gl(()i IEZ(iPlfPl)(])EI;entadienil)-kobaltoa-poli(p-fe- [29]
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1.5. Lurrun-irudien eraketa polimero arruntak erabiliz:
Polimetilmetakrilatoa eta poliestirenoa

Gainazalak oinarrizko teknikaren bidez eratu ziren. Kontzentrazio ez-
berdinetako (10, 20, 30, 40, 50 eta 60 mg/mL) disoluzioak prestatu ziren,
M,, = 250.000 g/mol zen polimetilmetakrilatoaren eta M,, = 300.000 g/
mol zen poliestirenoaren bidez, tetrahidrofuranoa (THF) eta kloroformoa
(CHCl) disolbatzaile bezala erabiliz. Disoluzioak beiraz egindako substratu
baten gainean jarri ziren ganbara itxi batean, giro-tenperaturan eta hezetasun
erlatibo ezberdinetan. Hezetasun erlatiboaren kontrola NaCl-zko, KCI-zko
eta KNO;-zko disoluzio urtsu saturatuen bidez egin zen, hurrenez hurren
%70-73, %80 eta %90,-ko hezetasun erlatiboak lortzeko. Behin gainazalak
eratuta, ekortze-mikroskopio elektronikoaren (SEM) bidez aztertu ziren.

THF eta kloroformo disolbatzaileen aukeraketa, ezaugarri batzuen konbi-
nazioaren ondorioz egin zen: bapore-presioa, dentsitatea, uretan duen disol-
bagarritasuna eta irakite-tenperatura. 2. taulan bildu dira erabilitako disolba-
tzaileen datuak.

2.taula. Erabilitako disolbatzaileen datuak [30].

THF Kloroformoa
Dentsitatea (g - cm™) 0,89 148
Bapore-presioa (KPa) 21,6 213
Disolbagarritasuna uretan (g - L-')  Nahasgarria 8,2
Irakite-tenperatura (°C) 65 61

Uretan duen disolbagarritasun baxuagatik eta dentsitate handiagoaga-
tik, kloroformoa THFrekin konparatuta, lurrun-irudiak eratzeko disolba-
tzaile hobea izango litzateke.

Lan honetan aztertu da disolbatzaileak, kontzentrazioak eta hezetasu-
nak nola eragiten dioten polimero arrunten lurrun-irudien eraketari. Era-
bili diren polimeroak poliestirenoa (PS) eta polimetilmetakrilatoa (PMMA)
dira. Beraien egiturak 3. irudian ageri dira.

CHs
fCH Z—CHﬁf |
o | A
n
n

C=—=0

o—o—

a) b) Ha

3.irudia. (a) Poliestirenoaren eta (b) polimetilmetakrilatoaren egitura.
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1.5.1. Polimetilmetakrilatoz eratutako lurrun-irudiak

PMMA linealaz film porotsuak eratzeko 20, 30, 40, 50 eta 60 mg/mL-
ko kontzentraziodun disoluzioak erabili dira THF-an eta kloroformoan.
Gainazal hauen eraketan disolbatzaileak duen eraginaren azterketa %73ko
eta %80ko hezetasun erlatiboko ingurune kontrolatuan egin da. 4. irudian
bildu dira azterketa horretarako erabili diren gainazalen SEM irudiak.

Disolbatzaile bezala THF erabiliz lortutako gainazalek uniformetasun
handia erakusten dute, gainazal osoan zehar poroak eratzen baitituzte bai
%73ko baita %80ko hezetasun erlatiboan ere. 60 mg/mL-ko kontzentra-
zioan koaleszentzia handia gertatzen dela ikus daiteke, eta hezetasun bietan
mintzaren itxura galdu egiten da; horrek esan nahi du film polimerikoaren
eraketan uraren kondentsazio handia gertatu dela.

Bestalde, disolbatzaile bezala kloroformoa erabilita, ikus daiteke heze-
tasun baxuenean (%73) kontzentrazioa 40 mg/mL denean bakarrik eratzen
direla poroak. Lortu diren poroak THFtan lortutakoetatik bereizten dira,
kasu honetan zirkularrak izan arren ez direlako uniformeki gainazalean ba-
natzen. Hezetasun altuagoan (%80) poro gehiago daude. 50 eta 60 mg/mL
kontzentrazioekin lortu diren filmek tamaina txikiagoko poroak dituzten
eta nahiko uniformeak diren zonaldeak erakusten dituzte.

()
RH%73 20mg/mL 30mg/mL
L AAL N e 3

40mg/mL 50mg/mL 60mg/mL
" o % A e

4.irudia. Kontzentrazio ezberdineko PMMA-zko gainazalen SEM irudiak, THF
eta kloroformoan eta %73 eta %80ko hezetasun erlatiboan.
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1.5.2. Poliestirenoz eratutako lurrun-irudiak

Poliestirenoaren kasuan, %70-ko hezetasun erlatiboan lortutako filmek
PMMA-rekin lortutakoen portaera berdina erakusten dute (5. irudia). THF
disolbatzailea erabiltzen denean, ikus daiteke poro gutxi eta irregularrak
sortzen direla kontzentrazio baxuena den 20 mg/mL horretan. Kontzentra-
zioa handitzen doan neurrian poroen kantitatea eta erregulartasuna ere han-
ditzen doaz, 60 mg/mL-ko kontzentraziora heldu arte; hor, poro kantitate
handia egon arren, poroak ez dira erregularrak. Disolbatzaile bezala kloro-
formoa erabilita, 40 mg/mL-ko kontzentrazioan bakarrik lortu dira poro ba-
tzuk.

5.irudia. PS-z lortutako gainazalak, %70ko hezetasunean, kontzentrazio ezber-
dinetan eta THF eta kloroformoan.

Hala ere, hezetasun erlatibo altuagoetan egindako saioetan, hau da %80
eta %90eko hezetasunetan lortutako gainazalek, %70ko hezetasun erlati-
boan lortutakoek baino poro tamaina eta homogeneotasun handiagoa era-
kusten dute (6. irudia). Disolbatzaile bezala THF erabilita, gainazal guztiek
poro tamaina berdintsuak eta homogeneoak erakusten dituzte. Bestalde,
kloroformoa erabiliz lortutako gainazal guztiek erakusten dituzte lurrun-
irudiak. Kontzentrazio baxuetan, ondo eratzen dira bai forma, baita ta-
maina heterogeneodun gainazalak ere. PS-ren kontzentrazioa 50 eta 60 mg/
mlL-koa denean aldiz, poro tamaina txikiko eta homogeneotasun handiko
gainazalak lortu dira.

PS-zko gainazalean gertatzen den lurrun-irudien eraketa hezetasun
eta kontzentrazio baldintza ezberdinetan aztertu ondoren, disolbatzaile
bakoitzerako poro tamaina eta erregulartasuna aztertu dira gainazal op-
timoetan. Horrela, ImageJ programaren bidez, aipatutako sistemen poro-
tamainaren banaketa lortu da. THFtan lortutako emaitzak 7. irudian bildu
dira, eta kloroformoan lortutakoak aldiz, 8. irudian ageri dira. Disolba-
tzaile bezala THF erabiliz lortutako gainazaletan, aukeratutako kontzen-
trazioak 30 eta 40 mg/mL izan dira aztertutako ingurune guztietan, hau
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|RH %80 I

6. irudia. Kontzentrazio ezberdineko PS-zko gainazalen SEM irudiak, THF eta
kloroformoan eta %80 eta %90eko hezetasun erlatiboan.

da, %70, %80 eta %90eko hezetasun erlatiboetan. Kloroformoaren ka-
suan aldiz, aukeratutako kontzentrazioak 50 eta 60 mg/mL izan dira, %80
eta %90eko hezetasun erlatiboetan.

7. irudian ikus daitekeenez, %90eko hezetasun erlatiboan eta 30 mg/
mL-ko kontzentrazioarekin lortutako gainazala da poro gehien eta homo-
geneoenak erakusten dituena. Gainazal horretan poro-tamaina 6 ym ingu-
rukoa da.

THFtan lortutako poro tamainen banaketak (7. irudia) kloroformoan
lortutakoekin konparatzen baditugu (8. irudia), azken honetan poro-ta-
maina nabarmenki txikitzen dela ikus dezakegu, kasu guztietan 6 ym baino
txikiagoa izanik. Kloroformoa disolbatzaile bezala erabiltzean, poro-tamai-
naren banaketa estuena 60 mg/mL-ko kontzentrazioarekin eta %80ko heze-
tasun erlatiboan lortu da. Gainazal honetan 3,5 ym inguruko poro-tamaina
dagoela ikusi da.

Lan honetan erabilitako bi polimeroekin lortutako emaitzak elkarrekin
aldaratuz, PS-rekin lortutako gainazal porotsuak, PMMA-rekin lortutakoak
baino askoz erregularragoak direla ikus daiteke. Emaitza hau polimeroen
egitura kontuan hartuz azal daiteke. Izan ere, PS-ak izaera ezpolarragoa du,
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7.irudia. THF-tan lortutako PS gainazalen SEM irudiak eta poro-tamainaren ba-
naketa, kontzentrazio eta hezetasun erlatibo ezberdinetan.

eraztun aromatikoa dela eta. Horrela, polimeroaren disoluzio gainean ur
tantak kondentsatzean, urarekiko afinitate gutxiago erakusten duen PS-ak
hobeto egonkortzen ditu tantak, ur tanten eta disolbatzailearen artean uni-
formeki kokatuz.

Erabilitako disolbatzaileekin emaitza berdintsuak lortu dira, bai PS-
arekin baita PMMA-rekin. Izan ere, THFrekin egindako saioetan klorofor-
moarekin egindakoetan baino poro banaketa erregular eta uniformeagoa
lortu da. Izan ere, THF lurrunkorragoa izanik, disoluzioaren tenperatura az-
karrago jaisten da ur tantak bakarka kondentsatu eta egonkortzeko. Kloro-
formoa geldoago lurruntzean aldiz, ur tantak elkartu eta poro handiak eta
sakabanatuak eratzen dira.

Kok Hou Wong eta taldekideek batetik eta bestetik Francois et al.-ek,
hurrenez hurren poliestireno-b-polidimetilacrilamidan [31] eta izar-polies-
tirenoan[6], ikusi zuten karbono disulfuroa (CS,) disolbatzaile bezala era-
biliz abaraska itxurako gainazal oso erregularrak lortzen direla, honen ba-
pore-presio altuagatik (39,3 KPa). Hala ere, disolbatzaile hau arriskutsua
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8. irudia. Kloroformotan lortutako PS gainazalen SEM irudiak eta poro-tamai-
naren banaketa, kontzentrazio eta hezetasun erlatibo ezberdinetan.

eta garestia izateaz gain giza osasunarentzat kaltegarria dela frogatu da.
Horregatik, lan honetan, disolbatzaile seguruago eta merkeagoa den THF-
rekin gainazal porotsu erregularrak lor daitezkeela frogatu da.

Hezetasunak poroen tamainan izan duen eragina PS-ren kasuan baka-
rrik aztertu ahal izan da, PMMA-ren kasuan lortutako poroen itxura irre-
gularra dela eta. Horrela, teorikoki aurresan bezala, ikusi da hezetasun han-
diagoko atmosferan lortutako poroak handiagoak direla, baina lortutako
poro tamainaren banaketa nahiko zabala da kasu batzuetan. Horretaz gain,
ikus daiteke hezetasunak eragin handiagoa duela poro-tamainan kontzen-
trazio txikietan kontzentrazio handietan baino .

Lan honetan lorturiko emaitzei eta aurretiaz egindako ikerketei es-
ker hezetasunak poro tamainan duen eragina hobeto ezagutzen dugu. Juan
Peng eta lankideek hezetasunak poro-tamainan eragiten duen aldaketa az-
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tertu zuten, PS-a erabiliz kloroformoan. Horrela ikusi zuten, poro txikienak
(2 pm-koak) %45eko hezetasunarekin lortzen zirela eta poro handienak
(5 pm-koak) %90eko hezetasunarekin. [16]

Azkenik, kontzentrazioak poro-tamainan duen eraginari dagokionez, bi
egoera aipa-daitezke. Alde batetik, kontzentrazio handieneko disoluzioen
kasuan (50 eta 60 mg/mL), kontzentrazioa handitzen doan neurrian poroen
tamaina txikitzen doa, teorikoki aurresandakoarekin bat eginez. Bestalde,
kontzentrazio baxuetan (30 eta 40 mg/mL) kontrako joera behatu da, hau
da, poro-tamaina kontzentrazioarekin batera handitu da.

Lan honetan, frogatu da PS eta PMMA bezala merkatuko polimero arrun-
tak erabiliz eskala nanometrikoko porodun gainazalak eratu daitezkeela. Egi-
tura porotsudun gainazal hauen berezko garrantzi eta interesaz gain, lan ho-
netan azaldutako fabrikazio-teknika sinpleak garrantzia handia izan dezake
etorkizunerako ikerketetan. Izan ere, orain arte hain neketsua den gainazalen
egituratzea, disolbatzaile merke eta garbiaz, errepikagarritasun altuko baldin-
tzetan eta oinarrizko ekipamenduaz egin daitekeela ikusi da.

2. ONDORIOAK

Azaldu den bezala, lurrun-irudien teknikak nanoegituratutako gainaza-
len eraketa ahalbidetzen du, merkatuko polimetilmetakrilatoa eta poliestire-
noa bezalako polimeroetan, disolbatzailearen, kontzentrazioaren eta heze-
tasun erlatiboaren arabera topografia ezberdinak lortzen direlarik. Horrela,
ikerketa honek ahalbidetzen du mintz funtzionalizatu eta espezifikoen ga-
rapenerako oinarria finkatzea. Teknikaren sinpletasunari esker, merkatuan
har ditzakeen aplikazioak asko dira. Horretaz gain, gainazal ezberdinak op-
timizatu ondoren, hauen konbinazioek kopolimero dibloke nahasgarriekin,
selektiboki glukosak edo kutsatzaile organikoak harrapa ditzaketen gaina-
zal edo mintzak gara daitezke.
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