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OZET

Gilinimiiz teknolojisinin geldigi noktada istenilen malzeme-ozellik iliskisine bagl
olarak metal-metal alagimlari yerini ¢esitli yapilara sahip kompozit malzemelere
birakmaktadir. Bu nedenle, kompozit malzemelerin akademik ve endiistriyel dnemi
giderek artmakta, daha istiin 6zellikte farkli takviye elemanlarim1 ve matrisi igeren
kompozit malzemeler lizerinde ¢alismalar yogunlastirilmaktadir. Kompozit malzemeler
icerisinde polimerik nanokompozit malzemeler ise glinlimiizde en ¢ok tercih edilen
malzeme grubunda ilk siralarda yer almaktadir. Nano boyutta takviye taneciklerini
iceren kompozit malzemelerin 6zelliklerinin tespit edilmesi, gelistirilmesi, iiretilmesi ve
uygulama alanlarinin ¢esitlilik arzetmesi giiniimiizde olduk¢a miihim bir ¢aligsma alanini

kapsar hale gelmistir.

Bu tez ¢alismasinda polimer nanokompozitlerin 6zelliklerinin ve dolayisiyla kullanim
alaninin gelistirilmesi, diisiik maliyetli yeni malzemeler iiretilmesi, farkli sistemler i¢in

karbondioksit altinda kritik 1slatma mekanizmasinin optimize edilmesi amaglanmistir.

Polimerde ¢6ziinen nanopartikiillerin, yogunluk dalgalanma sirtinin yakiinda yiiksek
oranda sikistirilabilir stiperkritik karbondioksit ile polimer-karbondioksit arayiiziine
taginimi ve sistem optimizasyonu iizerinde c¢alisilmigtir. Sentez sonrasi (post-
processing) bir siire¢ uygulamasi olan CO, ile tavlamanin malzeme {izerindeki
etkilerinin incelenmesi kapsaminda karbondioksit Oncesi ve sonrast polimer
nanokompozit sistemin morfolojik Ozellikleri hem optik hem de taramali elektron
mikroskobu yardimiyla incelenmistir. Sonuglar sentez sonrast ham numune ve

geleneksel 1s1l islem ile tavlanmis numunelerle karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer nanokompozit malzeme, siiperkritik karbondioksit
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ABSTRACT

Composite materials with structure varities substitute metallic materials and their alloy
alternatives in many applications regarding material/property correlation along with
developing technology. Thus, academic and industrial interest to composite materials is
escalating to bring out novel materials with different reinforcement and matrix
components offering advanced properties. Especially, polimer nanocomposites prevail
among their other composite material contenders as comtemporary, favored material
option. Diversity of their broadening applications resulted in an increase on the number
of synthesis and characterization studies and projects of nanomaterial reinforced

polymeric composite materials.

Motivation of this thesis rests on the academic contributions based on CO; annealled
structure varieties, cost effective and environmental approach to the field. CO,
annealling is especially adventageous for nanoparticle reinforcements within polymer

matrix due to the critical wetting mechanism.

Polymer miscible nanoparticles can be transported through polymer/CO, interface
causing control over vertical concentration gradient of reinforcement by optimizing
interaction parameters through high compressibility of supercritical fluid. That phase
segregation is more dominant at the ridge condition where density fluctuations of
supercritical fluid can be dedected. Morphological changes have been investigated by
comparing before and after CO, annealling (post-processed) samples in light and
scanning electron microscopy (SEM) studies. Result of non-processed, CO,-annellaed
and traditional thermal annealled samples were compared. CO, annealling process is
understood to be a promising post-process method to control polymer nanocomposite

materials’ surface properties in a way unseen after alternative methods.

Key words: Polymer nanocomposite material, supercritical carbon dioxide
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GIRIS

Teknolojinin geldigi noktada istenilen malzeme-6zellik iliskisine bagli olarak metal-
metal alagimlart yerini farkli yapilar iceren kompozit malzemelere birakmaktadir. Bu
nedenle, kompozit malzemelerin akademik ve endiistriyel Oneminin giderek
artmasindan dolay1 daha st diizey 6zellige sahip degisik tiirden matrislere ve takviye
elemanlarina sahip kompozit malzemeler gelistirilmek istenmektedir. Kompozit
malzemeler igerisinde polimerik nanokompozit malzemeler ise giiniimiizde en ¢ok
tercih edilen malzeme grubunda ilk siralarda yer almaktadir. Nano boyutta takviye
taneciklerini iceren kompozit malzemelerin 6zelliklerinin tespit edilmesi, gelistirilmesi,
tiretilmesi ve uygulama alanlarinin gesitlilik arzetmesi giiniimiizde olduk¢a miihim bir

calisma alanini kapsar hale gelmistir.

Otomotiv, tip, enerji ve sensor teknolojileri gibi farkli alanlarda malzemelerin yiizey ve
arayiizey Ozelliklerini kontrol etmek iizere nanopartikiil ilavesi yapilmaktadir. Bu
malzemelerin nihai 6zellikleri nanopartikiillerin sekli, boyutu ve tiiriiniin disinda matris
icindeki dagilimina da baglidir. S6z konusu nanopartikiillerin, tek katmanli polimer
matris icinde, istenilen sekilde kontrol edilebildigi bir sistem heniiz tam anlamiyla
gelistirilememistir. Bu kapsamdaki Oncii caligmalardan bir tanesi de Stony Brook
Universitesi'nde ¢alismalarina devam etmekte olan Prof. Tadanori Koga’nin grubuna
aittir. Stiper kritik karbondioksit (skCO,) altinda polimer-altlik, polimer-polimer ve
polimer-nanopartikiil etkilesimlerini inceleyen laboratuvar grubu basing ve sicakliga
bagli olarak etkilesimlerin diizenlenebildigini gostermistir. Bu kapsamda oncelikle

stiper kritik akigskanlarin farkli basing ve sicaklik altindaki 6zellikleri ele alinmastir.

Tek bir polimer bileseninde nanopartikiil dagiliminin kontrolii hem bilimsel hem de
teknolojik a¢idan onemlidir. Bir taraftan daha genis ara ylizey alanlar ile inorganik

nanopartikiillerin homojen dagilimi mekanik, magnetik, optoelektronik ve tribolojik



ozelliklerin gelistirilmesinde ¢ok dnem arzederken diger taraftan nanopartikiillerin bir
polimer/substrat arayiizeyine tercihli segregasyonu termal tavlama {izerine polimer ince
filmlerin kopmasini (dewetting) Onlemek i¢in kullanilabilir. Nanopartikiillerin bu
montaj islemleri tek bir polimer bileseninde bile nanopartikiillerin sentetik yiizey
modifikasyonlarinin gereksinimleri ve hem entalpik hem de entropik katkilar ile iligkili
hassas bir denge nedeniyle karmasiktir. Burada, nanometre Ol¢eginde polimerlere
gomiilii olarak bulunan nanopartikiillerin uzamsal dagilimlarin1 kontrol etmek icin
alternatif basit bir strateji gelistirmek amaciyla siiperkritik karbondioksit skCO,
kullandik. (skCO2, kritik nokta Tc: 31.3 °C ve Pc: 7.38 MPa). Aslinda skCO2 birgok
polimer icin etkili bir plastiklestiricidir ve kritik nokta yakinlarinda pargacik
yiizeylerinde bir 1slatma tabakasi olusturur, muhtemelen bu bir polimer matris ve
gomiilii nanopartikiiller i¢in bir yardimci ¢oziicli roliine girebilir. Bu entalpik katkinin
aksine, Gupta ve arkadaslar1 yer degistiren nanopartikiillerin, polimer zincirlerinin
konfigiirasyonlarinda yer alan sinirlamalar i¢in 6nemli oldugunu hatta polimerlerle bile
uyumlu nanopartikiillerin polimer / hava ylizeyine tasindigini, entropi odakli ayrisma

olarak adlandirildigini gosterdi.

Kritik noktaya yakin CO; molekiillerinin fazla emilimi nedeniyle polimer zincirleri
anormal olarak genislediginden bu entropik sinirlamalar ultra ince polimer film / skCO;

sistemler i¢cinde daha 6nemli olacaktir.

Stiperkritik akiskanlarin mikroskobik olgekte yiiksek ve diisiik yogunluklu heterojen
bolgelerden olustugu bilinmektedir. Herhangi bir akiskanda dogal olarak kritik noktanin
yakininda olusan mikroskobik termal dalgalanmalar, uyumlu yogunluk dalgalanmalari
ile kuvvetli sekilde iliskilendirilir. Stiperkritik bir bolgedeki yogunluk dalgalanmalari
izobarik ve izotermal kosullar altinda bir maksimumu gosterir ve bu maksimum yere
“yogunluk dalgalanma sinir1” denir. Onceki sonuglar sinira yakin biiyiik yogunluk
dalgalanmalarinin CO;, sevmeyen polimer, CO; seven florlanmis polimer, camsi
polimer, yar1 kristal polimer ve block kopolimer filmleri i¢eren spin seklindeki bir ¢esit
polimer ince filmin anormal biiyiikliikte sismesine sebep oldugunu goéstermistir. Son
zamanlarda Li ve Vogt asir1 sisme sadece CO; ara ylizeyinde degil, ayrica polimer /
substrat araylizeyinde de anormal biiylikliikteki sismelere katkida bulundugunu rapor
etmiglerdir. Teoriksel hesaplamalara dayanan Sanchez-Lacombe denkligi film

yiizeyindeki CO2 molekiillerinin adsorpsiyon tabakasinin (Yaklasik 30 A kalinliktaki)



asirt sismelerden sorumlu oldugunu gostermistir. Ancak Polistiren fir¢alarin sigsme
davranigi iizerindeki in-situ nétron yansitma ¢aligsmalari, asir1 sismenin esas olarak kritik
1slatma tabakasindan ziyade bireysel polimer zincirlerinin fazla genislemesine bagh
oldugunu gostermistir. Aslinda, kritik nokta yakinindaki siiperkritik bir akiskan i¢indeki
tek bir polimer zinciri solvasyon yapilar lizerindeki sayisal hesaplamalar ile tutarlidir.
Sumi ve arkadaslar1 polimer ¢evresindeki lokal (bodlgesel) ¢oziicii yogunlugunun
yiikselisi veya diisiisii polimer-akiskan etkilesimlerine ve bu tiir solvasyon yapilari
igerisindeki polimer zincirinin termodinamik olarak kararli durumdaki etkilesimlerden
bagimsiz olarak genisledigini ileri siirmiislerdir. Onlar bu anormal geniglemenin
polimer zincir ¢evresinde ekstra genis ¢Oziicii-yogunluk dalgalanmalarina sebep
oldugunu, bdylece biitlin SCF / polimer sistemin serbest enerjisini diisiirdiigiinii ifade

etmistir.

Bu calismada, polimerde ¢6zlinen nanopartikiillerin yogunluk dalgalanma sirtinin
yakiinda yiiksek orandaki sikistirilabilir skCO; ile polimer-CO; arayiiziine gociine

sebep oldugunu gosterdik.

llgingtir ki faz davramisi igin kritik bir kalinhik vardir (yaklasik 4 Rg) ve bu kritik
kalinligin altinda nanopartikiillerin homojen dagilimi elverislidir. Koga ve arkadagslar
polimer / CO, ara yiizeyindeki sivi molekiillerin konsantrasyon gradyaninin faz gegisi
ile kuvvetli iligkili oldugunu bulmustur. Kritik 1slatma tabakasinda CO;, molekiilleri ile
kaplanan nanopartikiillerin faz ayrimi esnasinda konsantrasyon gradyani yoluyla CO;
acisindan zengin olan bolgeye goc ettigi anlasilmistir. Sonug olarak, ilgili ii¢ yiizey
gerilimi (polimer / CO2, polimer / nanoagrega ve nanoagrega / CO2) arasindaki hassas
denge, skCOj'deki yiizey ayrimli yapilarin sekillerini ve termodinamik kararliligini

kontrol etmede ¢ok 6nemli bir rol oynar.



1. BOLUM

GENEL BiLGILER

1.1. Nanoteknolojiye Giris

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar ile adindan sikga bahsettiren ve bilimde 6nemli bir
yer edinen nanoteknolojinin ilerleyen donemlerde teknoloji alaninda koklii
degisikliklere yol agmas1 beklenmektedir. “Nano” kelimesi latinceden tiiretilen bir terim
olup “ciice” anlamina gelmektedir [1]. Diger bir deyisle “milyarda bir” anlaminm

tasimaktadir.

Amerikan Foresight Enstitiisii nanoteknolojiyi “Maddenin yapisinin 6zgiin niteliklere
sahip kullanilabilir yeni malzemeler veya cihazlar iiretmek igin kontrol altina
alinmasimna yonelik gelisim saglayan bir dizi teknolojiye verilen addir.” olarak

tanimlamistir [2].

Nanomalzemeler iizerinde yapilan caligmalar sayesinde giiniimiiz teknolojisinin her
alaninda nanoteknolojiye rastlamak miimkiin hale gelmistir. Malzeme biiyiikliigii nano
boyutlara indirgendiginde malzemede fiziksel bir takim degisiklikler meydana geldigi
goriilmektedir. Nano 6lgekte bir maddenin fiziksel veya kimyasal 6zellikleri, yapinin
boyutuna, atomun yapisina, yapiya disaridan baglanan farkli tiir atomun tiiriine gore

normalden iistiin 6zellikler gosterebilmektedir.

Nanoteknoloji mevcut molekiillere yeni atom ve molekiillerin entegre edilmesi ile
islevsellik kazanir. Nanomalzemelerin bu olaganiistii 6zellikleri savunma sanayinden
tekstile, otomotiv sektoriinden insaata, yeni tedavi yontemlerinden ilag sanayine kadar

genis bir yelpazede devrim niteliginde etkiler gdstermistir.



1.1.1. Nanoteknolojinin Tarihi

Nanoteknoloji terimini ilk kez Tokyo Bilim Universitesi'nde bulunan Norio Taniguchi
isimli bir bilim adami kullanmistir. Taniguchi 1974 yilinda yayinlamisg oldugu bir
makalesinde nanoteknolojiyi “Nanoteknoloji genel itibariyle malzemelerin atom-atom
veya molekiil-molekiil olarak islenmesi, birlestirilmesi, ayrilmasi ve bozulmasidir.”
seklinde tanimlamistir [3]. Nanoteknoloji 1959 yilinda ilk kez bir fikir olarak dile
getirilmistir. Fizik alaninda taninan R. Feynman bir konugmasinda atomlarin ve
molekiillerin, molekiiler boyutta yeni malzeme ve cihazlar iiretilmesi sonrast kontrol
edilebilecegini vurgulamistir [4]. 1980°li yillarda molekiiler tiretimle ilgili ilk fikirler
K. E. Drexler tarafindan ilgili bir ¢caligmasinda ortaya konulmustur. K. E. Drexler bu
caligmasindan sonra kendi kendini kopyalayabilen bir ‘derleyicCi’yi olusturarak, yapilar
kompleks atomik spesifikasyonlar halinde elde edebilmenin muhtemel yollarini
gostermistir. IBM’de bulunan G. Binnig ve H. Rohrer’in 1981 yilinda Taramali
Tiinelleme Mikroskobu’nu (TTM) icat etmeleri sonucunda nano olgekte bulunan
yapilar1 yonlendirme ve bu yapilarin goriintiilerini alabilme imkanini saglamislardir. 1985
yilinda ise fullerenlerin (buckyballs) kesfedilmesi ve 1986 yilinda Atomik Kuvvet
Mikroskobu’nun (AKM) icad: , Tarayici igne mikroskobu (TIM) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (TEM) gibi Cihazlar icad1 atomik baglanmay1, molekiillerin kendi kendine
birleserek bir araya gelmesini ve nano-ol¢ekteki yapilarin isleyisiyle ilgili goriintiilerin

elde edilmesini saglamislar ve nanoteknolojinin doniim noktasi olmuslardir [5].

1.1.2. Nanoteknolojinin Arastirma ve Uygulama Alanlar1

Nanoteknoloji alanindaki arastirmalar, nano boyutta bulunan yapilarin fiziksel
niteliklerinin arastiritlmasi ve analiz edilmesi, nano boyuttaki malzemelerin iiretimi,
nano duyarlilikta aletlerin gelistirilmesi, nano ve makro diinya arasinda iliski
kurulmasini1 saglayacak metotlarin kesfedilerek gelistirilmesi gibi konular1 igerir.
Nanoteknoloji mikro cerrahi alanindan biyo sensorlere; nano tiiplerden nano robotlara; nano
Olcekte boyamalardan yart iletken teknolojisine kadar genis bir kullamm alaninda yer

edinmistir.Uygulama alanlarini baslica ti¢ alanda kategorilendirebiliriz.

1- Endiistriyel Alan: Bu alanda cd ve ¢ip iretimi, nano o6lgekli kaplamalar, mikro

makine ve pompalar, mikro sensorleri gormek miimkiindiir.



2- Tip ve Saghk Alami: Gen terapisi, ila¢ salinimi/taginimi, kan 6rneklerinde bulunan
patalojik ve hasarli olan bir¢ok yapimin belirlenmesi, mikro-nano cerrahi islemlerde,
doku, hiicre veya molekiiler hasarlarin belirlenmesi ve onarilmasinda, biyosensor ve
nano tanecik sistemi ihtiva eden yari iletken maddeler vasitasiyla DNA ve antikor

dedektorlerinin gelistirilmesi gibi uygulama alanlarinda gérmek miimkiindiir.

3- Bilimsel Arastirmalar: Atomlarin ve molekiillerin yonlendirilmesi veya ayirma ve
birlestirme islemleri, mikron boyuttaki organizmalarin taginma islemi, Yiizey
karakterizasyonu ve modifiye islemi, nano litografi, akilli molekiillerin iyilestirilmesi

gibi nanoteknoloji alaninda yapilan birgok arastirmay1 igermektedir.

1.2. Nanopartikiiller

Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (ASTM) nanopartikiilleri 1 ila 100 nm uzunluktaki

iki ya da li¢ boyutlu pargaciklar olarak tanimlamaktadir [6].

Nanopartikiilleri; yiizeyinde yer alan atomlarin benzersiz 06zellikleri, yiizey/hacim
oraninin  yiiksekligi, kuantum boyuttaki etkileri ve elektronik yapist diger

malzemelerden ayirmaktadir [7].

1.2.1. Nanopartikiil Cesitleri

1.2.1.1. Polimerik Nanopartikiiller

Nanopartikiil sentezinde polimerler ¢ok Onemli materyallerdir [8]. Polimer
nanopartikiiller dogal polimerler ve sentetik polimerler olmak fiizere ikiye ayrilir.
Polietilen glikol (PEG) hidrofilik o6zellikte olup film kaplamada nanopartikiillerin
kararliligini artirir [9].

1.2.1.2. Karbon Yapih Nanopartikiiller

Karbon nanotiipler farkli elektronik, kimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahip olan
nanomateryaldir. Havacilik endiistrisi ile bilgisayar ve elektronik endiistrisinde de
yaygin olarak kullanilan karbon nanotiipler, yiiksek elektriksel iletkenliklerine bagl

olarak reaksiyonda elektron transfer hizimi arttirirlar. Karbon nanotiipler, tek-duvarl



(SWCNT), c¢ift-duvarli (DWCNT) ve ¢ok- duvarli (MWCNT) olmak iizere ii¢ sinifa
ayrilabili. MWCNT, SWCNT ve DWCNT temelli elektrotlar elektrokatalitik
aktiviteleri nedeniyle, farkli bilesiklerin elektrokimyasal belirlemesine ve biyosensor
ceviricisi olarak kullanilmaktadir [10] . SWCNT‘ler genellikle 0.4 ile 1 nm arasinda
capa sahipken, MWCNT’ler 0.3-0.4 nm tabaka aralig: ile 2-100 nm araliginda caplara
sahiptir. DWCNT ler iki konsantre tiipten olusmaktadir [11]. Biiyiik yiizey alani ve
gelismis elektronik Ozellikleri sayesinde CNT materyallerin biyosensor yapiminda

kullanimi ¢ok 6nemli noktadadir.

(0,10) NANOTUP
(ZIGZAG)

(7,10) NANOTUP (10, 10)NANOTUP
(KIRAL) (KOLTUK)

Sekil 1.1. Ug Tip Tek-Duvarli Karbon Nanotiipiin U¢ Boyutlu Modeli [12]

1.2.1.3. Metalik Nanopartikiiller

1.2.1.3.1. Giimiis Nanopartikiiller

Anti-bakteriyel 6zelligi sebebiyle mikroorganizmalarin olusumunu engellemek ve
safsizlig1 ortadan kaldirmak amaciyla kullanilmaktadir [13]. Glimiis nanopartikiillerin

antibakteriyel 6zellliginden o6tiirti kullanim sikligina es olarak biyosensor uygulamalari



da yer almaktadir [14]. Biyoteknoloji alaninda biyosensorlerin proses kontrollerinde
etkin uygulamalar1 bulunmaktadir. Biyosensorlerin duyarliligini artirmada giimiis
nanopartikiiller énemli alana sahiptir. Giimiis nanopartikiillerden yiiksek iletkenlige
sahip olanlarin biyosensordeki elektron akisini hizlandirmasi sonucu biyosensorlerin

duyarliligini artirdig anlagilmstir [15].

1.3. Kompozit Malzemelere Giris

Kompozit malzemeler, degisik yap1 ve ozellige sahip en az iki malzemenin birbiri
icerisinde homojen bir sekilde mikroskopik Olg¢ekte dagitilmasiyla elde edilen yeni
Ozelliklere sahip malzemeler olarak tamimlanirlar. Malzemelerin kompozitlerinin
hazirlanmasi, degisik tiir veya fazlardan her birinin tek basina sahip olamadigi
ozelliklerinin veya birbirlerinin zayif yonlerinin iyilestirilmesini miimkiin kilarak istiin
Ozelliklere sahip yeni {lirlinlerin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Polimerler,
metaller ve seramikler kompozitlerin ana bilesenlerini olustururlar. Polimerler, diisiik
yogunluga, yiikksek kimyasal dirence, kolay sekillendirilebilme &zelliklerine sahiptir.
Ancak disiik mekanik ve 1sil dayanim ozelligi kullanim alanlarini siirlamaktadir.
Seramikler de metallere nispeten diisiik yogunluga sahiptirler. Cok yiiksek sicakliklara
dayanikli olmalar1 en 6nemli 6zelliklerinden biridir. En biiylik dezavantajlar ise sert ve
kirilgan olmalar1 ve sekillendirilmelerinin zor olmasidir. Metaller ise mekanik
ozelliklerinin 1yi olmasinin yani sira yliksek yogunluklari nedeniyle agir malzemelerdir.
Bu ozelliklerinden dolayr farkli tiirdeki malzemelerin birlestirilmesi ile kompozit
malzemelerin hazirlanmasi kullanim kolayligi ve dstiin 6zellikler elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Tablo 1.1°de matris bilesenlerin 6zellikleri karsilastirmali olarak

gosterilmistir.

Tablo 1.1. Metal, seramik ve plastik malzemelerin 6zellikleri

Malzeme . Isil .. . . .
Yogunluk | Tokluk Bicimlendirme | Birlestirme
Grubu Karallik
Metaller Yiiksek Iyi Orta Orta Orta
Seramikler Yiksek Diisiik Yiiksek Kotii Kotii
Plastikler Diisiik Diisiik Diisiik Iyi Iyi




Genel olarak kompozitler ii¢ ana bilesenden olugmaktadir:

1. Matris bileseni
2. Takviye edici dolgu bileseni
3. Katki maddeleri

Matris bilesenin malzemeyi ¢evresel etkilere karsi korumak, takviye edici bileseni bir
arada tutmak, uygulanan yiikii dolgu bilesenine transfer etmek olmak iizere ii¢ ana
misyonu bulunmaktadir. Takviye edici dolgu bileseninin yapiya rijitlik ve mukavemet
kazandirma ve yiik tagima gorevleri bulunmakta olup takviye edici dolgu bileseni
kompozit yaptya mekanik dayamim kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Uriiniin
performans Ozelliklerini artirmak ve istenilen Ozellikleri verebilmek icin ise katki

maddeleri kullanilir.

1.3.1. Kompozitlerin Simiflandiriimasi

Kompozit malzemelerin gruplandirilmasinda, yapisinda c¢ok sayida malzeme
kullanilabilmesinden &tiirti  kesin  olarak sinirlar  ¢izilememekle birlikte dolgu
bilesenlerinin sekline ve matris bileseninin tiiriine gore siniflandirmak miimkiin

olmaktadir. Kompozit malzemeler matrisin tiiriine gore tige ayrilirlar:

1. Seramik kompozitler
2. Metalik kompozitler

3. Polimer kompozitler

Seramik kompozitler, metal veya ametal, SisN4, SiC, Al,O3;, B4C, CbN, TiC ve buna
benzer bilesiklerin bir kagmin birlikte kullanilmasi sonucu elde edilirler. Savunma
sanayiinde kullanilan malzemelerde ve uzay araclarinin pargalarimin yapiminda,
medikal ve elektrik malzemelerinin iiretiminde kullanilmaktadir.Metalik kompozitler,
metal matris iginde dolgu malzemesinin eritme ve sicak presleme gibi yontemler
kullanarak dagitilmasi islemi ile hazirlanirlar. En fazla havacilik ve uzay sektoriinde

kullanilirlar.

Polimer kompozitler, polimer matris ile dogal veyahut sentetik dolgu maddesinin

birlestirilmesi ile olusan malzeme grubudur. Polimer kompozitler rijitlik, ytiksek
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dayaniklilik, boyutsal kararlilik, termal kararlilik, asinmaya dayanikliligi gibi iistiin
niteliklere sahiptir. Kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esasli matrislerle

iretilmektedir [16]. Kompozit malzemeler yapi bilesenlerinin sekillerine gore 4 grupta

toplanir.

1. Pargacikli kompozitler
2. Tabakali kompozitler
3. Karma kompozitler

4. Elyafli kompozitler

Matris malzeme icerisinde dayanikliligin (mukavemet) ve sertligin (rijitlik) artmasi igin
bir bagka malzemenin parcacik halinde bulunmasi ile pargacikli kompozitler elde edilir.
Malzemenin mukavemeti parcaciklarin sertligine baghdir. Partikiil boyutu kompozit
malzemenin Ozelliklerini etkileyen bir parametredir. En yaygin kullanilan parcacikli
kompozit, matrise termal ve elektriksel iletkenlik saglayan metal parcaciklarin polimer
matris igerisinde dagitilmasi ile elde edilen yapilardir. Seramik pargacik ihtiva eden
metal matrisler, yiiksek sicakliga karsi dayanikliklarinin fazla olmasi ve rijit olmalari

sebebiyle havacilik sektoriinde tercih edilmektedir.

Tabakali kompozitler farkli 6zellikteki en az iki olmak iizere daha fazla tabakanin bir
araya getirilmesi sonucu meydana gelir. En ¢ok kullanim alanina sahip eski kompozit
tirtidiir. Tabakali kompozitler, kullanilan tabakalarin zayif yonlerini iyilestirmek ve
tabakalarin en iyi Ozellikleri bir araya getirmek igin meydana getirilirler. Esnek
aginma direncinin; kolay korozyona ugrayan metallerin iizerinin plastik kaplanmasi
sonucu korozyon direncinin artirilmast miimkiindiir. Ayn1 kompozit yapiya sahip iki ya
da daha fazla elyaf tiirlinlin bir araya gelmesi ile karma kompozitler
olusturulabilmektedir. Iince elyaflarin matriste yer almasi sonucu elyafli kompozitler
meydana gelir. Yiiksek sertlige ve elastik modiiliine sahip diisiik yogunluklu elyaflar
kimyasal korozyon direncine sahiptir.

Kompozit yapmin dayanikliliginda (mukavemeti) elyafin matris icindeki yerlesimi
bliyiik rol oynar. Bunun yani sira elyafin mekanik 6zelligi, uzunlugu ve elyaf matris ara

yiizey Ozellikleri, kompozit yapinin mukavemetini etkileyen diger oOzelliklerdendir.
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Teknolojide kullanilan en eski elyaf tip cam elyaflardir. Bunlarin haricinde son yillarda
aramid, bor, karbon, silisyum karbiir elyaf tipleri son yillarda gelistirilmis kompozit

yapidaki elyaf ¢esitlerindendir.

1.3.2. Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Kompozit malzemelerin  6zellikleri  kullanim  alanlarina  gore  belirlenerek
hazirlandiginda dolay: 6zelliklerini maddeler halinde siralamak miimkiin olmamaktadir.
Kompozit malzemelerin 6zellikleri; arayiizey ozellikleri, mikroyap1 6zellikleri, matris
ozellikleri ve takviye edici dolgu malzemesinin 6zellikleri olmak {izere 4 temel faktor
ile belirlenir. Matris bilesenin veya takviye edici dolgu bileseninin tek basina sahip
olamadiklar1 6zellikler kompozitlerinin hazirlanmas: ile elde edilebilmektedir. Bu
nedenle kompozit malzemelerin genel olarak avantaj ve dezavantajlarindan s6z etmek
miimkiindiir. Kompozit malzemelerin sagladig1 genel avantajlar ve dezavantajlar su

sekilde siralanabilir:

Yiiksek mukavemet; Kullanim alanmma gore mekanik mukavemeti degistirilebilen

kompozitler, gerektiginde metallere gore daha yiiksek mukavemet degerine sahip olarak

tasarlanabilirler.

Hafiflik; Kompozit malzemeler metallere oranla daha hafiftirler. Birim alan agirliginda

plastik ve metallere gére daha yiiksek mukavemet degerine sahiptirler.

Elektriksel ozellikler; Uygun malzeme secimi ile gerektiginde yalitkan gerektiginde ise

iletken yap1 elde edilmesine imkan saglayan malzemelerin secilmesi ile iistiin

elektriksel 6zelliklere sahip kompozit malzemeler elde edilebilir.

Korozyon dayanimi; Kompozit malzemeler korozif maddelerden, hava kosullarindan ve

cogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler.

Sekillendirilebilme; Kompleks parcalar tek islemle sekillendirilebilirler ve tiretim siireci

ve maliyette tasarruflar saglarlar.

Is1 dayanimi; Is1 iletim katsayisi diisiikk malzemelerden olusabilen kompozitler, yiiksek

151 altinda kullanilabilme olanagini saglamaktadir.
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Kompozit malzemelerin tiim bu olumlu taraflarinin yani sira dezavantajlar1 da asagidaki

gibi siralanabilir;

Lzotropi/anizotropi; Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik

ozellikler gosterebilirler.

Uretim maliveti; Kompozit malzemelerin kalitesi iiretim ydnteminin kalitesine baghdir,

bu nedenle imalat hassas ve pahalidir.

Kirilganlik; Kirillgan yapiya sahip olduklari i¢in nihai {iriine sonradan delik delme,

kesme vb islemler yapilamaz.

1.3.3. Polimer Nanokompozitler

Kompoziti olusturan bilesenlerden en az birinin nanometre (10°) seviyesinde boyuta
sahip oldugu malzemeler, kompozit malzemelerin yeni bir smifi olan
“nanokomporzitler’1 olustururlar. Giiniimiizde polimer, seramik, metal gibi malzeme
gruplarinin  nanokompozitleri hazirlanmakta ve bu malzemelerin iiretimi ve
ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalar hem sanayide hem de bilimsel cevrede

biiyiik ilgi gekmektedir.

“Polimer nanokompozit”ler, polimer igerisinde dagitilmis nano boyutlu organik yada
inorganik, dogal yada sentetik ikinci bir faz veya katki/dolgu maddesi i¢eren kompozit
malzemeler olarak tamimlanmaktadir [17]. Ik olarak Toyota Arastirma Grubu
tarafindan ~ 1980°li  yillarda  ¢alismalar  baslatilmistir.  Toyota  Arastirma
Laboratuvarlarinda gelistirilen nylon-6/kil nanokompozitinin poliamide (PA) ve
konvansiyonel dolgularla hazirlanan PA kompozitine gore % 50-70 oranlarinda daha
iistiin mekanik ve 1s11 6zelliklere sahip oldugu saptanmistir. 1991 yilinda Toyota marka
arabalarin emniyet kemerinin yapiminda nylon-6/kil nanokompozitinin kullanilmasi ile
on yildir siirdiiriilen nanokompozit arastirmalarinin {iriinlerinin ilk endiistriyel kullanim1
baslamistir [18]. Kisa siire sonra, nylon-6/kil nanokompozitleri araba motorlarinin
kaplamalari, araba kapilar1 ve araba koltuklarimin arka kisminin {retiminde de
kullanilmaya baslamistir. Ilk olarak Toyota Arastirma Grubu’nun baslattif
nanokompozit ¢aligmalart sonuglarinin bilimsel dergilerde 1989 yilinda yayinlanmasi ve

1993°de Giannelis ve ark.nin organik solvent kullanmaksizin eriyik harmanlama
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yontemi ile kil nanokompozitlerini hazirlamast ile nanokompozit c¢aligmalar
yayginlagsmistir. Yapilan calismalar ile iistlin mekanik ve 1sil 6zelliklerinin yanisira
disiik gaz gecirgenlik, diisiik alevlenebilirlik, diisiik yogunluk, yiizey piiriizsiizligi
ozellikleri de polimer nanokompozitlerin iistiin 6zellikleri arasina katilmistir. Biitliin bu
Ozelliklerine ragmen polimer nanokompozitlerin sahip olduklar1 {stiin 6zellikleri
aciklayan mekanizma halen tam olarak agiklanamadigindan, ¢alisma sonuglar1 ancak
deneysel verilerle sinirlanmakta ve endiistriyel {iriinler olarak kullanilma stiregleri ¢ok

yavas ilerlemektedir [17].

Polimer nanokompozitler, nano boyutlu katki maddesi (dolgu malzemesi) ve asil
malzeme matrisini olusturan polimer olmak {izere iki ana bilesenden meydana
gelmektedir. Dolgu malzemesi ile polimer faz arasindaki etkilesimi artirmak igin ayrica
uyumlastiricilar eklenir. Bu uyumlastiricilar genellikle polar yapili polimerler ile ana
zincir lizerinde herhangi bir reaktif grubu ihtiva etmeyen apolar yapili polimerlerin

nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilir.

1.3.4. Polimer Nanokompozitlerin Uretimi

1.3.4.1. Yerinde (In-Situ) Polimerizasyon

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi ile polimer nano kompozit hazirlama, polimer
zincirinin blilylimesi sonucu nanopartikiillerin yerinde dagilmasi esasina dayanir [19].
Bu yontemin ilk asamasinda nanopartikiil, monomer yada monomer c¢ozeltisi ile
karigtirildiktan sonra ikinci olarak bir baglatici, 1s1 veya radyasyon etkisi kullanilarak
polimerizasyonun baglatilmasidir. Boylelikle nanopartikiiller genlesen polimer zincirleri
arasinda dagilir. Bu yontemin polimer ¢ozeltisi veya eriyigine nazaran daha diisiik
viskoziteye sahip monomer ¢ozeltisi i¢inde yer alan nanopartikiil agregalarin yiiksek
kesme karistirma (HSM) ya da ultrasound etkisi sonucu kirllmasina imkan vermesi
avantajlarindan  biridir.  In-situ  polimerizasyon, tabakali nanopartikiil igeren
nanokompozit yapilarda tabakalar arasi polimerizasyonun gerceklesmesi sonucunda
meydana gelen polimer matris igerisinde tabakalarin dagitilmasina ve tabakalar
arasindaki uzaklhigin artmasina imkan vermektedir. Kisaca, in-situ polimerizasyon
nanopartikiillerin i¢inde molekiiler 6l¢ekte dagilan polimer nano kompozitlerin

hazirlanmasi isleminde kullanilmaktadir.
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In-situ polimerizasyon metodu termoset nanokompozitlerin hazirlanmasi isleminde

uygulanabilen tek metottur [20-22].

Polimetil metakrilat (PMMA), Polistiren (PS), poliimid gibi termoplastiklerin
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, partikiil dagiliminin kolaylastirilmasi ve partikiil-
polimer 1slanabilirliginin iyilestirilmesi gibi hususlarda biiyiik avantajlar saglamaktadir.
Literatiirde PVC nanokompozitlerinin es-anlt polimerizasyon ile hazirlanmasi konulu az

sayida yayim bulunmaktadir [22—24].

1.3.4.2. Cozeltide Harmanlama

Cozeltide harmanlama yonteminde polimer ilk olarak uygun bir ¢oziicii veya ¢oziicii
karisiminda ¢ozdiiriiliir ve sonra nanopartikiil polimer ¢o6zeltisine ilave edilerek
karistirihir. Nihai {irlin ¢Oziicliniin uzaklastirilmas: sonucunda elde edilir. Esasen bu
yontem, nanopartikiiller arasinda bulunan Van Der Waals baglarinin nanopartikiil ile
¢oziicii arasindaki etkilesim sonucunda zayiflamasi ve bundan dolay1 nanopartikiiller
arasindaki diflizyonu polimer zincirlerinin kolaylagtirmasidir. Saflastirma isleminde ¢ok
miktarda ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmasindan ve bu sebeple maliyetin artmasi sebebiyle
ticari olarak ¢ok fazla tercih edilmemekle birlikte bu yontem biiylik dezavantaj
saglamaktadir. PEO [25] poliakrilik asit (PAA) [26] PVA (Greenland, 1963) gibi suda
¢oziinebilen polimerler ile kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi igin cazip bir
yontemdir. Nanokompozit 6zelliklerini ve nanopartikiil dagilimini; ¢dzeltinin akma
direnci, konsantrasyonu, karistirma sartlari, ¢oziicii polimer ve nanopartikiil etkilesimi
gibi hususlar etkilemektedir [27].

1.3.4.3. Eriyikte Harmanlama

Kompozit ve nanokompozit hazirlama isleminde en sik kullanilan yontem
nanopartikiillerin polimer eriyige katilmasi ve nanopartikiil ile polimer maddenin direkt
olarak karistirilarak 1s1l islem uygulanmasi esasina dayanan yontemdir. Cozeltide
harmanlama ve in-situ polimerizasyon yontemlerine gore ¢oziiciiye ihtiyag
duyulmamasindan dolay1 biyo-ekonomiktir. Bu da diger yontemlere nazaran avantaj
saglamaktadir. Ayrica polimer sekillendirmede kullanilan ekstruder ve enjeksiyon gibi

ticari amagli yontemlerle de gergeklestirilebilir olmasi bir diger avantajdir. Polimer ve
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nanopartikiil harmanlamada en bilinen yontem g¢ift vidali ekstruderlerdir. Ekstruderde
kalma zamani ve vidanin dizayni nanopartikiil dagilimini etkileyen faktorlerdir.
Nanopartikiil dagilimi ekstruderde kalma siiresinin artirilmasi ve geri karigim imkaninin
saglanmasi ile iyilestirilebilmektedir. Yiiksek nanopartikiil konsantrasyonuna sahip
nanokompozitler ve yiiksek molekiil agirligima sahip polimer malzemeler i¢in iyi

olmayan dagilimindan dolayi tercih edilen bir yontem degildir [28-30].

1.4. Siiper Kritik Akiskanlara Giris

B.C.Tour isimli bir bilim adami tarafindan ilk defa 19. yiizyilda maddenin kritik noktas1
gbzlemlenmistir. Hannay ve Hogart isimli bilim adamlar1 1879 yilinda metal halojenur
benzeri kati maddelerin siiperkritik metil alkol ve karbon tetra kloriirde ¢dziindiigiinii
raporlamiglardir. 1954 yilinda Francis tarafindan yayimlanan bir ¢alismada 261 adet
farkli bilesenin skCO,’de ¢oziindiigii belirtilmistir. 1980°li yillardan sonra analitik

kimya uygulamalarinda biiyiik gelisim gostermesinden dolayi stiperkritik akiskanlar bir

A

Kritik noktanm alt: Sicakhik yiikseldikce Iki faz daha fazla
(ki faz bélgesi) sivi genlesivor hiitiinlesiyor

¢ok sanayi alaninda yerini almaya baglamistir [31,32].

4 ) :
SUPERKRITIK faz olusar Sicaklik azaldikga tersinir Faz ayirmu tekrar
' proses gerceklesir gozlenmeye baslanir.

Sekil 1.2. Siiperkritik akigkanin olusum siireci [33].
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Bir maddenin kritik sicakligi (Tc), maddenin basinci hangi degerde olursa olsun, kritik
sicakligin iizerinde maddenin sivi fazda bulunamayacagi degerdir. Kritik sicakliktaki
maddenin buhar basinci kritik basing (Pc) olarak adlandirilir. Maddenin basinci ve
sicakligi kritik noktanin tizerinde iken kati, sivi ve gaz fazindan daha farkli yeni bir
bolge ortaya ¢ikar. Iste bu bolgede akiskan “siiperkritik akiskan” olarak nitelendirilir.
Stiper kritik akiskanlarin olusum siireci Sekil 1.2°de saf maddenin sicaklik ve basing
diyagrami ise Sekil 1.3’de gosterilmistir. Kritik nokta biitlin maddeler i¢in karakteristik
Ozellik gostermektedir. Stiperkritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri ve diger
Ozellikleri, maddenin gaz ve sivi fazindaki Ozellikleri arasinda yer almaktadir.
Stiperkritik akiskanlarin ¢oziicii etkisi gostermesi gibi pek cok avantajlari vardir.
Stiperkritik bélgede bazi bilesikler ¢ok iyi ¢oziinebilmekte ve ¢oziiniirliigii diistik olan

bilesiklerin bu bolgede ¢oziintirligi arttirilabilmektedir [34].

S AS NS
SO
XD

A A A

Stiperkritik
akigkan

Pc.

Basing

Uglii nokta

L)

Sicaklik Tc

Sekil 1.3. Saf bir maddenin sicaklik-basing faz diyagrami [35].

Stiperkritik bolgede tek bir faz bulunmakta olup bu bolgede bulunan akiskanlar hem sivi
hem de gaz 6zelikleri gostermektedirler. Stiperkritik akigkanlar yogunluk 6zelikleriyle
stvilara, akis Ozelikleriyle ise gazlara benzemekte ve akiskan olarak bilinmektedirler.
Stiperkritik akiskanlar, sivi ¢oziiciilerden, daha uygun kiitle transferine neden olacak

yiiksek yayinirlik katsayisina, diisiik vizkoziteye ve ylizey gerilimine sahiplerdir.
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Stiperkritik akiskanlarin  ¢ozme giicii, basing ve sicakligin degistirilmesiyle
ayarlanabilen yogunluga baghdir. Basing arttikca, akiskanin yogunlugu artar.

Stiperkritik akiskanin ¢ézme giicliniin kontrolii, sivi ¢oziiclilere gore daha kolaydir

[36,37].

Stiperkritik akiskanlar, 19. yiizyilin sonlarinda dogal mineralizasyonda kullanilmalarina
karsin, yaygin olarak 1980’lerin baslarinda bircok materyali igeren siireglerde
kullanilmislardir.  1990’larin  baglarinda  “yesil kimya”nin kesfiyle siiperkritik
akiskanlarm kullanimi artmistir [38].

Stiperkritik akigkanlar sahip olduklart olumlu 6zeliklerden &tiirii, gida, kozmetik, kimya
enddstrileri, polimerler, agag¢, tekstil ve ila¢ endiistrisi alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir [39,40].

Stiperkritik akiskan stireglerinde ¢ok ¢esitli akiskanlar (su, amonyak, alkoller, aminler
v.b.) kullanilmaktadir. Bu akigskanlar arasinda ise en yaygmn olarak kullanilan
karbondioksittir (CO,). COy’in kritik sicaklik ve basinci sirasiyla 31.1°C ve 73.8 bar’dir
(Sekil 1.4). Bu degerler olduk¢a 1limli stiperkritik kosullardir, bdylece isletme siiresi
diismekte ve verim artmaktadir [38,41].

Siiperkritik

i
bolge
’738 T D S NS U S SE SR i ST USSR ST PO ST :-/ IR ITII TN |
/ |

Basing (bar)

3.1
Sicaklik (°C)
Sekil 1.4. CO; igin sicaklik-basing faz diyagrami [42].

CO; apolar bir ¢oziiciidiir. Zehirli olmamakla birlikte, tutusmaz, organik ¢oziiciilerle
karsilastinldiginda ucuzdur. Uriinden uzaklastirilmas: kolaydir. CO, fiziksel ve

kimyasal 6zeliklerinden dolayi, 1s1l islemlere kars1 dayaniksiz ve organik ¢oziiciilerin
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kirliligine dayanikli olmayan farmasétik ve biyolojik maddeler i¢in kullanima oldukga

elverislidir [36,37,43].

1.4.1. Siuiper Kritik Akiskanlarin Uygulama Alanlan

Stiperkritik akiskan prosesleri, hem teknolojik agidan hem de bilimsel agidan hizla
gelisme gosteren bir alandir [44]. Almanya basta olmak {izere Amerika’da ve
Japonya’da bu konu ile ilgili ¢alismalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. SKCO,
basta olmak tlizere ¢oziinlirligiiniin ayarlanabilmesi sebebiyle, su aritma, biyoteknoloji,
yag modifikasyonu, ayirma ve saflastirma, polimerizasyon ve fraksiyonlama gibi daha
bir ¢ok farkli uygulamalarda kullanim alan1 mevcuttur. Son 20 yil igerisinde yapay
olmayan driinlerin siiperkritik akigkan kullanilarak fraksiyon, ekstraksiyon veya
saflastirma iglemlerine yonelik yapilan arastirmalar ve proses gelistirme ¢alismalarindan
elde edilen veriler arastirmacilar1 ekstraktif olmayan uygulama alanlarinda ¢alismaya
yonlendirmistir [45]. Stiperkritik akigkanlarin sanayideki uygulamalarina bakacak
olursak daha ¢ok dogal maddeler olmak tizere kimyasal maddelerin ekstraksiyonu,
tohumdan yag ekstraksiyonu, komiirden ve petrolden kimyasal maddelerin
ekstraksiyonu, kahveden kafeinin uzaklastirilmas: gibi proseslerde ¢alismalar
yogunlagmustir [46—49]. Genel itibari ile super kritik akigskan ortaminda gergeklestirilen

uygulamalara bakilirsa [50];

i) Gida alaninda, ¢aydan tein; kahveden kafeinin uzaklastirilmasi, sigaradan katran ve
nikotinin uzaklastirilmasi, kolestroliin uzaklastirilmasi, yagh cekirdekten yagin

ekstrakte edilmesi gibi uygulamalar bulunmaktadir.

i) Eczacilik alaninda; kaplama, biyokimyasal karsimlarin ayrilmasi, piskiirtmeli
kurutma, yiiksek basing mikronizasyonu ve sterilizasyonu, tanecik tasarimi gibi

uygulamalar bulunmaktadir.

iii) Ayrica polimer kaplama, isleme, fraksiyonlama, asilama, polimerizasyon ve
polimerik kopiiklemenin yani sira mikro ve nano taneciklerin tasarimi, implantlarin

tasarimi, su jetiyle kesme ve temizleme proseslerini saymak miimkiindiir.

Iv) Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi, sulu g¢ozeltilerden organik atiklarin

uzaklastirilmas1 ve proses akimlarindan zehirli maddelerin uzaklastirilmas: gibi
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cevresel alanlarda; seramik isleme, polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi,

aktif karbon yenilenmesi islemleri yer almaktadir.

V) Tekstil malzemelerini temizlenme ve boyama gibi yiizey islemlerinin yani sira
yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi, kalint1 ekstraksiyonu, komir sivilastirma,
komiirden yag ekstraksiyonu, yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi gibi hidrokarbon

islemleri bulunmaktadir.

1.4.2. Siiper Kritik Akiskanlarin Se¢imi

Stiperkritik akigkanin se¢imi kullanilacagi uygulama alanina gore degiskenlik
gostermektedir. Bu se¢imde analit maddenin siiperkritik akiskan i¢indeki ¢oziintirliigi,
akiskanin kolay ve ekonomik olmasi ile birlikte ¢evre ve insan sagligi bakimindan
giivenilir olmas1 gibi etkenler ilk siralarda yer almaktadir. Bazi inorganik ve organik
stiperkritik akigkanlar ile bu akiskanlarin sahip olmasi gereken ozellikler Tablo 1.2°de

belirtilmistir.

Tablo 1.2. Baz siiperkritik akiskanlarin avantaj ve dezavantajlari [51].

Ozellik Inorganik Organik
Cozici CO, H.0O N.O CFCs HK MeOH
Toksisite + + + + -
Tutusabilirlik + + + - -
Maliyet + + + + -
Reaktiflik + - - + + _
SCF kosullara ulagabilme + - + + + -
Cevreye zararlilik + +
NSA’da gaz olabilme + - + -
Dedektore uygunluk + -
Polarite - + + + - +

Tablo 1.2°ye bakildig1 zaman siiperkritik akigkanlarin sahip olmasi gereken o6zellikler
bakimindan en uygun c¢oziicii oldugu tespit edilebilmektedir. Siiperkritik akiskanlar
igcerisinde karbondioksit, zehirli olmamas1 ve alev almamasi ayrica siiperkritik sartlara
kolay ulagmasi (74atm ve 31°C iistii) nedeniyle ¢ok yaygmn olarak saflastirma,

kristallendirme ekstraksiyon ve sentez islemlerinde sik¢a kullanilmaktadir. Diger
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stiperkritik akigkanlarda oldugu gibi karbondioksitinde ¢6zme giicii basing ve sicakligin
kritik nokta tlizerinde arttirilmasiyla arttirilabilir. Bunun en giizel 6rnegi naftalinin
¢Oziiniirliigiidiir. 75atm ve 45°C°de naftalinin ¢dziiniirliigii % 0 iken basing 100atm'e
¢ikarildiginda naftalinin ¢oziiniirliigii % 10 civarina yaklagsmaktadir (Sekil 1.5). Cozme
giiclinlin basing ve sicaklikla bu derece degismesi CO;'i ekstraksiyonda ¢oziicii olarak

kullanilmasi i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir [52].
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Sekil 1.5. Naftalinin CO;’deki ¢oziintirligii [53].

Bir ¢ok sivi ve gazin sicakligi ve basinci diizenlenerek siiperkritik akiskan haline
getirilebilse de, ozellikle karbondioksit bir takim tistiinliikleri nedeniyle daha siklikla
kullanilmaktadir. Stperkritik kosullarda karbondioksitin difiizyon katsayis1 ve
¢Oziinlirliigliniin yiiksek, buharlagsma entalpisi, viskozite ve maliyetinin diisiik olmasi,
toksik olmamasi ve oksidatif reaksiyonlar: onlemesi gibi 6zellikleri dikkate alindiginda
stiperkritik akiskanlar iginde en wuygun ¢ozicii oldugu gorilmektedir [54].
Karbondioksit, endiistiiriyel islemler sonucunda yan iiriin olarak oldukca fazla
uretilmektedir, bununla birlikte siiperkritik akigkan olarak kullanilabilecek bir diger
madde olan su da dogada bulunan saf ve ucuz bir akigkan olmasi gibi avantajlarin
yaninda kritik sicakliginin oldukga yiiksek olmas1 (374.2 °C) kullanim alanina birtakim

siirlandirmalar getirmektedir.
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1.4.3. Siiper Kritik Akiskanlarin Polimer Yiizey islemleri icin Onemi

SkCO’in polimerler {izerinde ki Onemi heniiz tamamiyla anlasilamamistir. Bunun
baslica sebebi skCO2 igerisinde sadece yliksek miktarda flor i¢eren veya silikon esasl
belirli sinif polimerler “CO;-seven ” makul parametreler altinda (T<100°C, P<50MPa)
¢oziinebilmektedir [55]. Bununla birlikte son zamanlarda yapilan ¢alismalar
kapsaminda skCO, altinda diisiik ¢Ozilniirliige sahip yigin (bulk) polimerlerin ince
filmlerinin CO, molekiiliinii yiiksek miktarda (~100nm) absorbe ettigi ortaya ¢ikmistir
[56-59]. Bu absorblama olayinin evrensel oldugu ve polimer/CO, etkilesiminden
bagimsiz oldugu anlasilmistir. Geleneksel coziiciilerin tersine COz’in bu siradisi
absorpsiyonunun kritik akigkanin yogunlugunda meydana gelen dalgalanmalarla iliskili
oldugu gosterilmistir. Difiizyon derinligi goz Oniinde bulunduruldugunda skCO,
genellikle bir ylizey uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 1.6) [56]. Filmin,
kiyasla kiiciik bir boliimiine etki etmesine ragmen, bu uygulama polimerin yiizey
ozellikleri iizerinde ki kontrolii nedeniyle yeni etkili bir araylizey ve polimer siireg
yontemi olarak kabul edilmektedir. Bu kapsamda skCO; yar1 kristal polimerlerin
molekiiler yapisinin diizenlenmesinde etkili bir plastiklestirici (plasticizer) olarak da

uygulanabilmektedir [60,61].
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Sekil 1.6. Polibiitadien Filmin (~50nm) Siiperkritik CO, ve Etan Altinda Genlesmesinin
Kritik Kosuldaki Akigskanin Yogunluk Dalgalanmasi ile Korelasyonu [56].

Stiper kritik akiskanlarin mikroskobik boyutta yiliksek ve diisiik yogunlukta heterojen
bolgelere sahip oldugu bilinmektedir [62]. Bu heterojen bolgelerin 1s1l dalgalanmalarla
korelasyonu kritik noktaya yaklastikga artmaktadir [63]. Genis aralikta ki bu siiper
kritik akigskan yogunluk dalgalanmalar1 kismi molar hacim [64—70] ve dar acili X-151n1
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sacihm  [71,72] oOl¢iimleriyle  gozlenebilmektedir.  Yogunluk  dalgalanmalari
(<(AN)*>/<N>) teorik olarak termodinamik yardimiyla hesaplanabilmektedir [63];

<(AV)3) KNY = (N IV )xcrk5T, Denklem 1

Burada N, molekiil sayis;; V, hacim; kg, Boltzmann sabiti ve Ky, izotermal

sikistirilabilirliktir.

~

Kritik

~

~

Yogunluk Dalgalanmalar1

Sekil 1.7. Fluoroform (CF5 H) I¢in 3 Boyutlu Yogunluk Dalgalanmas: Grafigi [73].

Sekil 1.7°de fluoroform’a ait sicaklik ve basinca bagh yogunluk dalgalanmasi grafigi
gosterilmektedir [73]. Bu bilesik i¢in izotermal sikigtirilabilirlik P-V-T {izerinden
hesaplanmaktadir. Sekilden anlasilacagi {iizere dalgalanmanin siddetinin her bir
izotermal kosul i¢in maksimumu bulunmaktadir. Bu maksimumlarin olusturdugu
yoriingeye “yogunluk dalgalanma sinir1” denilmektedir. Yogunluk dalgalanma siniri
sekil 1.7°de kirmiz1 ¢izgi ile kritik siir olarak gosterilmektedir. Bu kritik sinir ayrica
izotermal sikistirilabilirlik [74], 1s1l iletkenlik [75], ses hizi [76] ve kismi molar hacim
[64,77] gibi baz1 fiziksel Ozelliklerin  maksimum ve minimum simirlarinin
tanimlanmasinda etken olmaktadir. Bununla birlikte baz1 kimyasallarin denge ve hiz
sabitleri de kritik sinirda maksimum, minimum deger gosterebilmekte veya egilim kritik

sinirda degisebilmektedir [77].
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1.4.3.1. Siiper Kritik Karbodioksitteki Polimer Ince Filmlerin Yogunluk

Dalgalanmasina Bagh Sismesi

Yogunluk dalgalanma smirt ayrica polimer ince film iginde CO; emiliminin
maksimuma ulastigi noktaya denk gelmektedir. Sekil 1.8’de deuteryumlu stiren-
biitadiyen rasgele dizilimli kopolimer (d-SBR, 35nm) ince filmin notron yansima (NR)
deneyi tarafindan belirlenen lineer genlesme sonuglari gosterilmektedir [58].
Penetrasyon derinliginden dolay1 nétronlar NR yontemini CO; altinda (in-situ) kalinlik,
icerik ile polimer ince filmlerin arayiizey karakterizasyonu kapsaminda avantajli bir
duruma getirmektedir. Lineer genlesme Si=(L-Lo)/Ly denklemi {iizerinden
hesaplanmaktadir, burada L ve L sirasiyla genlesmeden sonra ve once ki kalinliklari
simgelemektedir. Sekilde goriilecegi lizere Si=0.6 ya denk gelen maksimum genlesme
32-36°C araliginda olugmaktadir, 36°C nin lizerinde ise genlesme katsayist 0.35°e
diismektedir. Basing 15MPa iizerine ¢iktiginda da film kalinligi ¢okmektedir, bu
nedenle genlesme katsayist yigin polimer genlesmesine denk gelen 0.10°a
gerilemektedir [59]. Sonug olarak genlesmenin bir denge hali oldugu ve de CO3’in

sicakligina ve basincina bagli oldugu gosterilmistir [56].

Lineer Genlesme

20

10 15
Basing (MPa)

Sekil 1.8. a) d-SBR Ince Filmin Basinca ve Sicakliga Bagl Lineer Genlesmesi, b)
COz’in Denge Haline Bagli Hesaplanmis Yogunluk Dalgalanmalari
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Detayli inceleme sonucu 1 nolu denklem yardimiyla hesaplanan saf CO;’in yogunluk

dalgalanmasi lineer polimer genlesmesinin siddeti ile paralellik gostermektedir. Bu

siradis1 genlesme kritik sinir kosullarinda meydana gelmektedir (Sekil 1.8.) [56].

Ayrica bilinenin tersine, akiskanin yogunlugu CO7’in yigm polimer igindeki

¢cOziinlirliglinii kontrol etmektedir, genis araliktaki yogunluk dalgalanmalar1 ince

polimer filmlerde CO,’in ¢oziiniirliigiinii dogrudan etkilemektedir [78-86]. Asagida

yogunluk dalgalanmasina bagli gerceklesen siradisi polimer genlesmesinin diger 6zgiin

niteliklerinin Ozeti verilmektedir:

b)

d)

Polimer ince filmin polimer/CO; arayiizeyinde (~ 40-50nm) meydana gelen siradisi
genlesme polimer zincirlerinin devir yarigapr (radius of gyration, Ry) ilizerinden

ol¢eklendirilebilmektedir [56].

Siradis1 genlesmenin siddeti homopolimerin CO; ile ¢dziiniirligiindense polimer
ince filmin sertligi ile daha cok iliskilidir. Ornegin 100°C civarinda cams1 gegis
sicakligina sahip camsi polimerilerin genlesmesi %30larda kalirken lastik tiirii

polimerler %60lar1 gegen genlesme gostermektedir [56-58].

Zincirlerin hareket kabiliyetine bakilmaksizin siradist genlesme hem dondiirmeli
kaplama yontemiyle olusturulmus ince filmler de hem de polimer fir¢a yapilarinda

gozlemlenebilmektedir [59].

Siradist genlesme, CO,’nun absorbe edildigi boliimiin camsi gegis sicakliginda (Ty)

ki diisiisle paralellik gostermektedir [57].

Siradis1 genlesme, birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki polimerin araylizeyini yliksek

miktarda iyilestirebilmektedir [86].

Siradis1 genlesme ayrica siiper kritik etan (T=32.3°C, P.=4.8MPa) ortaminda da
gozlemlenmektedir. Bu da beklenmedik bu genlesmenin akiskanin tiiriine
bakilmaksizin stiper kritik akigkanlikla ilgili evrensel bir silire¢ oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 1.9. SkCO, Kullanarak Diisiik Yogunluklu Polimer ince Film Uretimi

1.4.3.2. Fonksiyonel Polimer Yiizeylerinin Uretimi Icin Siiper Kritik Yogunluk

Dalgalanmasi

Akiskan hizli bir sekilde serbest birakildiginda, camsi polimer ince film vitrifiyeleserek
genlesmis yapisint muhafaza edebilmektedir [57]. Sekil 1.9°da gosterildigi tizere bu
yontemde  polimer  zincirlerinin  basing  iizerinden vitrifiyelestirilmesinden
faydalanilmaktadir. Bu yontemin y1gin yapilarda mikron boyutunda poroziteli yapilar
olusturdugu bilinmektedir [87,88] . Bununla birlikte diisiik agili X-151n1 sagilim (SAXS)
yonteminde yansima geometrisini kullanarak genlesmis poli-fenilin vinilin (PPV)
tizerinde gergeklestirilen ¢alismada ince filmin molekiiler seviyede poroziteye (0.8nm)

sahip oldugu anlagilmistir [89].

Koga ve grubu siiper kritik akiskanlarin genis aralikta ki yogunluk dalgalanmalariyla
olusan siradis1 genlesme mekanizmasini daha iyi anlayabilmek i¢in polimer zincirlerinin
durumunu 2 farkli termodinamik durumu ile agiklayan bir sistem Onermislerdir:
genlesmis yap1 (E ile gosterilen) ve genlesmemis yap1 (N ile gosterilen). Buna benzer
bir model yapisal stabilitesinin belirlenmesi i¢in protein molekiillerinin agilimi sirasinda
cevre kosullarmin dereceli sekilde degistirilmesi kapsaminda uygulanmaktadir [90].

Polimer zincirleri basit kinetik modele gore iki hal (E ve N) arasinda gecis yapabilir,
N«E Denklem 2

Sirastyla polimer zincirlerinin ¢dziinmesi ve genlesmesi i¢in gerekli hiz sabitleri ky ve
ke denilebilir. E ve N halleri arasinda ki Gibbs serbest enerji farki AG=Gg-Gy olarak

yazilabilir ve toplam tiirevleme asagida ki sekilde hesaplanir.

d(AG)=dPAV-dTAS Denklem 3
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Tim sistemin siradist genlesmeden kaynakli hacim ve entropi degisimi sirasiyla
AV=VEg-V\ ve AS=Sg-S\ olmaktadir. AG denge sabiti ile iliskilidir, E ve N hallerinin
olasiliklarinin Xg ve Xny=1-Xg olmast durumunda Kea=kg/kny=Xg/Xn ise AG=-kBTInKg,
olarak ifade edilebilir. Genlesme verilerini olasilik olarak kaydedebilmek i¢in bazi
varsayimlar yapilmaktadir: gozlenen genlesme Olgiilmiis iki ortalama hal seklinde

ayristirilabilir.
0=XE ("+(1-XE) £M" Denklem 4

™ ve ™" E ile N halleri i¢in fe degerlerini simgelemektedir. Diger varsayim ise
sadece E halinin genlesmeye kat yaptigi varsayimidir (Eemi"ZO) ve yogunluk
dalgalanmasi smirinda biitiin polimer zincirlerinin E halini aldig1 (Xg=1) dyle ki €™
degerinin fe degerinin tiimiine denk geldigi disilinilir. Bu varsayimlarla AG degeri

kisaca asagida ki sekilde yazilabilir,
AG=-KgTIn[Le/ (L™~ C¢)] Denklem 5

Sekil 1.6’da gosterilen deneysel (e degerleri iizerinden hesaplanan AG ve
AV=(LJAG/[JP)r degerlerinin basin¢la degisimi Sekil 1.10°’da gdsterilmektedir.
Beklendigi tizere, AG kritik siir ¢evresinde negatif degeri almaktadir. Bir diger dnemli
durum ise AV degeri basing artarken kritik sinira kadar (Pgn,~1.15P;) negatif degeri
alirken sinir1 gegtikten sonra pozitif deger almaktadir. Bir bagka deyisle, siiper kritik
akiskanin polimer icine emilimi artan basingla (P<Pgy,) birlikte artmaktadir ve tersi
durumda (P>Pq,,;) artan basingla diismektedir. Ayrica, bu iki durumu esas alan model
yogunluk dalgalanmasina bagli genlesmenin polimer zincirlerinin stiper kritik
akigkanlar i¢inde ki c¢oziinmesi kapsaminda essiz bir ¢evresel durum oldugunu
vurgulamaktadir: Polimer-akigkan etkilesimine bakmaksizin akigkan emilimi yogunluk
genlesmesi etrafinda giiclii veya zayif hal alabilmektedir, boylece polimer zincirlerinin

genlesmesi yogunluk dalgalanmasi sinirinda maksimuma ulasir.
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Sekil 1.10. Déteryumlu Polibiitadin Ince Filmi Igin AG ve (AV= 0AG/OP)t

Son zamanlarda yapilan arastirmalar, stiper kritik CO2’in yogunluk dalgalanmalarinin
ayni zamanda degisik boyutlardaki nanopartikiiller, degisik polimer matrisler ve
nanopartikiil  ligantlarinin ~ degisik tiirleri i¢in  polimer/CO, ara ylizeyinde
nanopartiikiillerin yiizey migrasyonunu uyardigmi gostermistir [91]. Bir polimer
matrisinde, viskoz bir polimer matrisindeki sivilarin sinirl penetrasyon giicli nedeniyle
stvi molekiillerin konsantrasyon gradyani olusturulur. Kritik sinir durumuna yakin CO;
molekiillerinin kritik 1slanmasina maruz kalan nanoparcaciklar, yilizeyin yakinindaki
CO; konsantrasyonunun dik bir konsantrasyon gradyantindan yararlanarak CO;

acisindan zengin faza gecerler.

Asagidaki SEM goriintiisii, yogunluk dalgalanma sinir1 kosulunda muamele edilen ve
daha sonra hizli kurutma islemi sonrasinda donmus PS / PCBM nanokompozit ince

filme karsilik gelir.

Nanoparcaciklar
CO2 molekileri —> @ % °°3° o o P

i 0 % o /

COx'ce zengin ' ] A

CO2'ce falar

Sekil 1.11. Siiper Kritik CO, ile Indiiklenen Nanopartikiillerin Yiizey Ayriminmn
Onerilen Mekanizmasidir
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Bir polimer matriste, akiskan molekiillerin konsantrasyon gradyani, akigkan bir polimer
matrisindeki sivilarin smirli penetrasyon kuvveti nedeniyle olusur. Kritik sinir
durumunun yakiminda bulunan CO; molekiillerinin 1slattigi nanopartikiiller yiizeye
yakin yiiksek CO, konsantrasyonundan faydalanarak CO; ce zengin olan faza dogru
hareket ederler. Sekil 1.11°’de SEM goriintiisii verilen ayni numunenin atomik gii¢

mikroskobu (AFM) goriintiisii ayrica sekil 1.12 *de gosterilmektedir.

Sekil 1.12. CO; ile Tavlanmis PS/POSS-PS (100nm) Filmin Topografik Gorlintiisii

Sekil 1.12°de gortildiigi tizere AFM sonuglar1 da CO; sonrasi nanopartikiillerin yiizeye
dogru olusan taginimini dogrulamaktadir. Bu tez ilgili tasinimin kontrollii bir sekilde
yapi-0zellik iliskisine hizmet edecek bir sistem seklinde olusturulmasi icin farkl

polimer nanokompozit sistemleri {izerinden optimize edilmesini kapsamaktadir.

1.5. Film Kaplama Teknikleri

Cok eski yillarda, cam ve seramik malzemelerde soymetallerin ince filmlerinin
dekorasyon amacli kullanilmasi, ince film teknolojisine olan ilgiyi 1940’11 yillardan
giinlimiize kadar tasiyarak artirmistir. Bilimsel alanda ve teknolojik aragtirma alaninda
onem teskil eden ince filmler mikro ve nano yapidaki optoelektronik malzeme
sanayiisinin temelini olusturmakla birlikte son yillarda iizerinde en fazla calisilan

arastirma konularindan biri olmustur. Ince filmler, kalinliklar1 1um’nin altinda olan ve
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farkli prosesler kullanilarak kaplamasi yapilacak materyalin molekiillerinin ve
atomlarinin filmi desteklemesi sonucu film olusumuna yardimci olan bir taban iizerine
dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan malzemelerdir [92]. iInce film
goriiniistindeki nanokristallerle yapilan malzeme ve araglarin elektriksel, optik ve
mekanik gibi temel Kkarakteristik niteliklerinin ¢ok yiiksek oranda artirilmasini
saglamaktadir. Malzemeyi meydana getiren pargacik miktarinin gogalmasindan 6tiirii bu
tip malzemelerde katidan molekiiler yapiya dogru kademeli bir ge¢is gozlenmektedir.
Malzemenin bant yapisini ince bir filmin nanokristal biiyiikliigii etkilediginden dolayi,
malzemeyi meydana getiren partikiillerin yeteri miktarda kiiglik olmas1 yiik
tastyicilarinin  kuantum sinirinda bulunmasimi ve bant yapilarimin siireksiz enerji
seviyelerine ayrismasina sebep olmaktadir [93]. Bilgisayar donanimlarindan haberlesme
sistemlerine kadar bir c¢ok elektronik aragta ince film teknolojisi kullanilmaktadir.
Cesitli sebeplerle kullanilan ince filmlerin farkli ozellikleri degisik teknolojik
uygulamalarda yerini alir. Giinliikk hayatimizin hemen hemen her alaninda kullanilan
cihazlarda yer alan ince filmlerin dnemi biiyiiktiir. Ince filmler, kimyasal dzelliklerinden
otiirli korozyona ve oksidasyona karsi muhafaza saglamada, optik 6zelliklerinden otiirii
yansitict ve yansitict olmayan film kaplamalarda, devre elemanlarmin yapiminda,
elektriksel ozelliklerinden dolayr yar1 iletken ya da siiperiletken aygitlarda
kullanilmaktadir [94,95]. Ince film malzemelerinin giiniimiizdeki hizli degisimi, yeni
malzemelerin elde edilebilmesini saglamakla birlikte teknolojinin gelisiminde firsatlar

sunmaktadir.

Bu sebeple, ince film teknolojisinin ¢esitli uygulamalarinda ince film yap1 ve
performansi ile ilgili dnceden bilinen temel o6zelliklerini gelistirmek ve bu alanda
ilerleyebilmek icin bu konuda bircok deney yapilarak model sistemlerinin gelisimi
saglanmigtir. Teorik incelemeler ile deneysel sonuglarinin birlikte degerlendirilmesi
sonucunda yeni olusturulacak olan ince film sistemlerinin gelistirilmesi ince filmlerin
yap1 ve performanslarinin sekillendirilmesinde bir 6n sarttir [96]. Entegre edilecek
malzemeye gore ince film dretimi pahali olmayan bir metottur. Bunun sebebi
kaplanmak istenen altlik’a gore biriktirme isleminin kolaylikla yapilabildigi bir metot
olmasidir. Birbirinden farkli {iretim yontemleri ile farkl altliklar {izerinde ince filmlerin
tiretim denemeleri yapilarak beklenen islevleri gosterebilmeleri i¢in ince filmlerden

uygun karakteristik 6zellik, kalinlik ve bilisim 6zellikleri gosterebilmeleri beklenir.
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1.6. Ince film iiretim teknikleri

Endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda dnemli yere sahip olan ince filmler ilk kez seramik
ve cam malzemeler lizerinde dekorasyon amagli kullanilmistir. Sonralari igeriginde
gliimiis tuzlarinin kullanilmast sonucu cam yiizeylerde giimiis filmlerin eldesi
saglanmistir. 19. yiizyildan itibaren bilimsel ¢aligmalarin artmasi sonucunda ¢ok daha
yeni ve modern ince film ydntemleri bulunmustur. Ince film ilk olarak 1938 yilinda
elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Bundan sonra 1852 yilinda Faraday; asal gaz
icinde buharlastirma yontemi ile, Nahrworld ve Kundt; joule isitmasi yontemi ile
Bunsen; kimyasal reaksiyon yontemi ile ince film eldesini saglamiglardir [97]. Fakat
vakum makinelerinin gelisimi asamasina kadar ince filmler iizerinde yapilan ¢alismalar
laboratuvar ¢alismasindan teye gegememistir. Vakum makinelerinin gelismesi ile ince
filmlerin optik, elektriksel 6zellikleri ve kristal yapilart hakkinda arastirmalar yapilmaya
baslanmistir. Ince film teknikleri, yapimin yiizeyinin fiziksel ve kimyasal niteliklerinin
degistirilmesine olanak saglayan depolama teknikleri ve depolanacak materyalin iginde

bulundugu fiziksel hale gore ¢esitli alt gruplara ayrilmaktadir.

1.6.1. Dondiirmeli Kaplama (Spin Coater) Yontemi

Egimi az olan altlik malzemeler ya da sert tabakali malzemeler iizerinde ince film
olusturmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Donel kaplama yontemi kullanilacak althik
malzemeler kiiciik boyutlara indirgenir. Kullanilan bu yontemin asamalari,kaplama
asamasi,dondiirme asamasi,dondiirmeyi sonlandirma agsamasi ve buharlastirma asamasi

olarak siralanmaktadir.

Kaplama asamasinda, altlik olarak kullanilan malzemenin yiizeyine kaplamada
kullanilacak sividan bir miktar dokiiliir. Bu asamadan sonra dénmenin etkisiyle sivi,
merkezcil kuvvet sebebiyle radyal bir halde altlik malzemenin yiizeyinden tasarak
yiizeyden ayrilir. Dondlirme islemi sonlandiktan sonra altlik malzeme {izerinde fazla
olarak bulunan sivi ylizeyden ayrilmis olur. Yiizeyden ayrilan sivinin miktarindaki
azalma film kalinligimin azaldiginin bir gostergesidir. Bu, altlik malzeme iizerindeki
film tabakasinin incelmesi sonucu akigkanliga karsi direncin artmasi olarak

yorumlanabilir. Ugucu olmayan maddenin derisimindeki artis da akiskanliga karsi
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direncin artmasina neden olur. Buharlasma safhasi filmlerin incelmesindeki son ve en

onemli safthadir.

Altlik malzemesinin yiizeyinde film tabakasi olusurken filmin yilizeyde diizgiin halde
dagiliyor olmasi bu yontemin avantajlarindan biridir. Yontemin bu avantaji sayesinde
film kalnhi@ yiizeyde homojenlik gosterir. Film kalinligi ¢ozeltinin viskozitesi
degismedigi siirece ayn1 kalir. Merkezcil kuvvet ve siirtinme kuvveti film kalinliginin
diizgiin olmasinda 6nemli olan iki faktordiir. Dondiirme asamasinda meydana gelen
merkezcil kuvvet yergekimi kuvvetinin ihmaline neden oldugundan filmin incelmesi

safhasinda yalnizca merkezcil kuvvet vardir. [98-100].

1.7. P3HT Kimyasal ve Kristal Yapis1

Bir regioregular poli (3-heksiltiyofen) (RR-P3HT)’nin tek bir birim hiicresi, iki tiyofen

halkasi ve iki bastan uca baglanmis heksil yan grubu igeren iki monomerden olusur.

Konjuge polimer, polimerizasyon isleminden sonra bu monomerlerin birlesik seklidir.

S
S 5/\

R R 5
Head to Head (HH) Head to Tail (HT) Tail to Tail (TT)

Sekil 1.13. Poli (3-heksiltiyofen) i¢in olasi regiokimyasal yan grup kavramalari

X-1511 kirmimi ve elektron kirmimi teknikleri, kristal yapiy1 analiz etmek i¢in yararh
olabilir (Sekil 2-2). Bu nedenle daha once segilen elektron difraksiyonu (SAED) alan
sonuclar;, P3HT icin a = 1.66nm, b = 0.39nm ve ¢ = 0.836nm olan ii¢ farkli kafes

araligiyla ortorombik kiibik {inite yapisini 6nermistir [101].
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ortorombik kristal yapisi.
1.8. P3HT’nin Cozeltiden Kati Hale Meso-Y apisi

P3HT polimer filmlerin yap1 ve 6zellikleri arasindaki iliskiyi anlamak i¢in, bir substrat
lizerine dondiirme veya damlatma isleminden sonra polimer filmlerin siralanmasi ve

morfolojisi ile ilgili ¢alismalar daha 6nce bildirilmistir [102—-104].

Biriktirme isleminden sonra bir substrat iizerinde olusan P3HT film yapis1 molekiiler
agirhigi, diizenliligi ve ¢oziicii tipi tarafindan etkilenir. P3HT polimeri film biriktirme
esnasindaki tepkilerine gore diisiik molekiiler agirlikli polimer (Mw kg 20 kg / mol) ve
yiiksek molekiiler agirlikli polimer (Mw > 20 kg / mol) olmak tizere iki farkli gruba
ayrilabilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin ¢oziicii buharlagsma hizindaki
degisiklikler diisiik molekiil agirlikli polimerlere kiyasla nispeten daha uzun siirelere

maruz kalacagi gosterilmistir [103].

Chang ve ark. diisiik ve yliksek molekiil agirlikli P3HT polimerleri tizerinde iki farkli
kaynama noktasina sahip ¢Oziiciiden 1,2,4-triklorobenzen (T,=214°C) ve kloroform

(Tp=61.2°C)) kinetigini karsilastirarak bagka bir yaklasim daha olusturdu [102] .

Ve yiksek molekiil agirlikli polimerin yiik tasiyict hareketliliginin kloroform ile
karsilastirildiginda TCB (~10 dakika kurutma siiresi) ile arttirildigi bildirildi, bununla
birlikte, yiik tasiyict hareketliligine ¢oziicii bagimlhiliginin diisiik molekiil agirlikli
polimerler i¢in belirsiz oldugunu bildirildi. GID ve AFM sonuglarindan, diisiik molekiil

agirlikli polimerlerin her zaman daha yiiksek kirmnim tepe noktalarina sahip oldugu ve
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yiik tastyict mobilite verileriyle tutarli olmayan yiiksek molekiil agirlikli polimerin daha
yiiksek kristallik derecesine sahip olduklar1 sonucuna varmuslardir. Kline ve ark.
raporlarinda da benzer sonuglar goriilebilmektedir [105]. Optik absorpsiyon ve emisyon
Olgtimleri ile eksitonlarin (exciton) ndtr bant genisliginin  hesaplanabilecegi
bilinmektedir. Chang ve diger ark [102] ayrica, azaltilmis eksitonlarin bant
genisliginin artan konjugasyon uzunlugu ile iliskili oldugunu gosterdi. Bu iliski, yiiksek
hareket kabiliyetine neden olan daha yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin konjugasyon
uzunlugu ve polimerdeki ana atom zinciri iizerinde yiik tasiyict transferinin
iyilestirilmesi ile agiklanmistir. Reitzel ve diger ark. [106] konjuge polimerlerin 2
boyutlu kristal formlarda kendiliginden tutunumunu gostermek icin basitge su
yiizeyinde yiizen amfifilik P3HT Langmuir filmleri tizerinde GID deneyleri yapmustir.
Elde edilen film, Scherrer formiiliinden elde edilen tahmini diizlem i¢i uzunlugunun

(~5nm) olmasi ile y1gin filme benzer bir hizalanmay: ve yapiyr gosterdi [107].

Ilgili bir diger ¢alisma, SiO, substratma transfer edilen benzer polimer film {izerine
odaklandi; elektrostatik kuvvet mikroskobu (EFM) ile ylizey potansiyelini 6l¢gmeden
once AuCl3 ile katlanmasi idi [108]. Karsilik gelen sonuglarin iletken alan boyutlarinin
200 nm ila 800 nm arasinda oldugunu gésterdi, bu su lizerinde 6lgiilen amfifilik film
yapisindan ¢ok farkli oldugu goriildii. Ve Chang ve ark. tarafindan bu iletken alanlarin,
yiiksek molekiil agirlikli polimerin gelismis hareketliligini aciklayan, kristalinite gibi

goziiken bazi alt alanlarin kombinasyonu oldugu sonucuna varildi [102].

Yiiksek molekiil agirlikli polimer film ile birbirine bagl ana atom zinciri bdlgelerinin
olas1 gelisimi nedeniyle etki alam1 sinirlarinda olas1 yiiksek potansiyel engellerden
kacinilacaktir. Dahasi, alternatif caligmalar ayrica, kaplama sonrasi termal tavlama
islemlerinin hem kristalligi hem de kendiliginden hareketlilik sagladigin1 ve bunun da

tanecik smirina dayali hareketlilik geriligi hipotezine aykir1 oldugunu gostermistir
[109,110].

Sonug¢ olarak, kristallik her seyi agiklamiyor fakat morfolojik farkliliklar P3HT

polimerinin taginim 6zelliklerini kontrol edebilen daha stratejik bir parametre olabilir.
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1.9. PCBM ( [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester )

(C60) molekiiliiniin bir tirevi olan PCBM ( [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester)
(Metano Fuleren) [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM), bir elektron
akseptor malzemesidir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.15°de gosterilen bu molekiil, yiiksek
elektron afinitesine, oldukga iyi bir iletkenlige ve ~2,3 eV kadar biiyiikliikteki bir band
araligina sahiptir. PCBM; toliien, klorobenzen, kloroform ve buna benzer organik
¢oziiciilerde yiiksek oranda ¢Oziiniirdiir. Bu nedenle donel (spin) kaplama gibi ¢ozelti
temelli kaplama teknikleri i¢in uygun bir malzemedir. HOMO enerji seviyesi -6,1 eV
da ve LUMO enerji seviyesi -3,8 eV' tadir. [111,112]

PCBM

Sekil 1.15. PCBM'in kimyasal yapis1

N tipi yar iletken olan PCBM bir fulleren tiirevidir. C60’1n fonksiyonellestirilmesi
sonucu ¢oziiniir bir hale getirilmesiyle meydana gelmistir. Fotovoltaik giines pillerinde

kullanilan ve yiiksek elektron mobilitesine sahip bilinen en iyi n tipli yariiletkendir.

Fulerenlerden bir olan metanofuleren; PCBM [6,6]-phenyl C61 butric acid methyl ester
kimyasal olarak en genel fonksiyonlastirilmis fulerendir. Sonlardaki hidrofilik gruplu
kisa 54 alifatik zincir (6 karbon) PCBM'i organik ¢oziiclilerde ¢6ziiniir yapar. PCBM
molekiiler elektronigin aktif tabakasinda ve 6zellikle rr-P3HT esasli OPV'lerde elektron
akseptor olarak kullanilir. PCBM-polimer araylizeyinde verimli eksiton ayrilmasina
olanak saglar. Verimli eksiton ayrilmasi, PRHT-PCBM arasindaki enerji seviyelerindeki

iyi eslesmeden kaynaklanir [113].

Ince film iiretmek icin kullanilan buharlastirma tekniginde termal kararlilik gerekirken,

sulu teknikte (¢Ozelti) malzemelerin ¢oziinebilir olmasi gerekir. Dolayis1 ile
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malzemelerin se¢iminde bu iki genel teknik birbirini tamamlar. Termal olarak c¢ok
kararli olan kiiciik molekiiller polimerlere nispeten daha az ¢Oziiniirlerdir ve
¢Oziintirliikleri genel itibari ile yan zincirlerin ¢6ziinmesi sonucu elde edilir.Fazla 1s1
altinda bozunan polimerler ¢ok biiyiik molar kiitleye sahip olduklarindan buharlastirma
teknigine de uygun degildirler. Buharlastirma teknigi i¢in en uygun tercih kiigiik
molekiillerdir. Aksine yar1 iletken polimerler i¢in ¢ozelti yontemi en uygun metottur.
C60’a benzer az ¢oziliniir molekiiller, ¢oziinlir gruplarin ilave edilmesi ile ¢6ziiniir hale

gelebilirler. Yani PCBM veya kisa polimerler ile oligomerler buharlastirilabilir [114].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Deneysel Malzemeler

Ince film olusturmak igin Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilen Polivinil Prolidon
(PVP, M,~40.000) ve Poly (3-hekziltiyofen-2,5-diyil) (P3HT, M,~54.000-75.000)
(regioregular) polimerleri kullanilmigtir. PVP polimerinin tercih edilmesindeki sebep
saf su icinde ¢oziilebilir olmasidir. Ciinkii nanopartikiil katkili polimer nanokompozit
ince film sentezlemek adina Nanografi’den tedarik edilen 3 nm boyutunda giimiis
katkili nanopartikiiller saf su i¢inde gelmektedir. Polimeri de saf su ile ¢oziilebilir olarak
belirlemek farkli ¢Oziiclilerin birlikte kullanilmasindan olusabilecek etkilesimleri
engeleyebilmektedir. Ciinkii farkli ¢oziiciilerin farkli oranlarda karistirilmasiyla soz
konusu nanopartikiil katkili polimer ince filmlerde makro faz ayrisimlarina yol actig1
bilinmektedir. Bununla birlikte matris/katki uyumunun yiiksek oldugu P3HT/PCBM
sistemi de ¢Oziicii olarak saf suyun kullanildigi polimer/glimiis partikiil sistemine
alternatif olarak belirlenmistir. Bu sistemde PCBM olarak bilinen katki malzemesi
karbon esasli (C60) bir nanopartikiil katki bilesenidir. PSHT/PCBM sisteminde toluen

organik ¢6ziicii olarak secilmistir.

3 nm boyutundaki saf su i¢inde gelen giimiis katkili nanopartikiil (%99.9, 2200 ppm) ile
100 nm boyutundaki toz giimiis partikiil Nanograf’tan tedarik edilmistir.

CO2’in basing, sicaklik ve zamana bagli difiizyonunu ve plastiklestirici etkisini
gozlemleyebilmek adina film kalinlig1 sabit tutulmaya calisilmistir. Bu nedenle, farkl
polimerler i¢in farkli yiizdelerde polimer/katki ¢ozeltileri belirlenerek, 100 nm’lik ince
filmler dondiirmeli kaplama yontemi ile sentezlenmistir. Hassas terazide tartim iglemi

yapilan katki ve polimerler ayr1 ayr1 farkli kaplarda ¢oziilerek daha sonra ultrasonik
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sonikasyon cihazi yardimiyla homojen ¢ozelti haline getirilmislerdir. Bu asamada
aglomerasyon olusumunun Oniine gecilmeye calisilmistir. Althik olarak lem xlcm
boyutunda Si destekler kullanilmustir. Tlgili altliklar University Wafer firmasindan 100
mm ¢apinda ve <100> yoneliminde olacak sekilde elde edilmistir. Bununla birlikte
yiiksek saflikta (>%99) CO; gaz1 ve silisyum altliklarin yiizeyini temizlemede
kullanilan azot gaz1 Kayseri Bolgesinde bulunan Gazsan Firmasindan tedarik edilmistir.
Saf su ile ¢oziilen polimerlerden dondiirmeli kaplama yontemi ile Si ylizeyinde elde
edilen ince filmin Kalitesi, zayif etkilesim ve suyun sistemden uzaklasmasinin yavas
olmasindan otiirii zayiftir. Dolayisiyla altlik/polimer etkilesimini arttirmak adina
kaplama o6ncesi UV-Ozon cihazi yardimi ile 60° ile 70° arasinda temas agisina sahip
hidrofilik yiizey olusturulmustur. Bunun igin Erciyes Universitesi Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi (ERNAM) biinyesinde bulunan Nanoscience Firmasina ait BioForce
UV-O Pro Cleaner cihazi kullanilmigtir. Film ¢dzeltisini termal/termal olmayan
kosullarda karistirma iglemi Cole-Parmer marka 4803-02 model manyetik karistirici ve

Wiseclean marka ultrasonik sonikasyon cihazi kullanilarak yapilmistir.

Film kaplama islemi esnasinda Laurell 23 NPP (3-150 mm, 12000 rpm) vakumlu
dondiirmeli kaplama cihazi kullanilmigtir. Film kaplamasi tamamlanan Si althiklar Hava
Ikmal Bakim Merkezinde tarafimizca yaptirilan yiiksek basing diizeneginde islem
gormiistiir. Yiksek basing diizenegi oOncesi ve sonrast ince filmlerin ylizey
gorlintiilerinin  hizlica elde edilerek film stabilitesinin kontrol edilebilmesi adina

Olympus marka optik mikroskop kullanilmistir.

2.2. Numune Hazirlama

lemx1cm boyutlarinda kesilen Si altliklarin ylizey temizleme islemleri tamamlandiktan
sonra altliklar, belirlenen oranlarda hazirlanmis olan homojen polimer/nano katki
cozeltisi ile vakumlu dondiirmeli kaplama cihazinda 4000 rpm hizda 30 sn siire ile
dondiirmeli  kaplanmistir. Kaplanan altliklar ¢oziiclilerin  uzaklastirilmas:  ve
altlik/polimer ara yiizeyinin gili¢lendirilmesi adina ¢oziiciiniin buharlagma sicakliginin
hemen iizerinde (saf su i¢in 105°C ve toluen i¢in 60°C) vakum firininda 2 saat boyunca
geleneksel 1s1l isleme maruz birakilmiglardir. Boylece CO; ortaminda ¢6ziicii/CO;

etkilesiminden polimer ince filmin etkilenmesi ihtimali ortadan kaldirilmistir.
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2.2.1. Cozelti Hazirlama

P3HT/PCBM ¢ozeltisi ise yine polimer ve katkinin ayri ayri toluen igerisinde
seyreltilerek  ¢oziildigli (1sitict  lizerinde yaklasik 50-60°C’de) ve devaminda
polimer/toluen ve PCBM/toluen ¢6zeltisinin karistirildig: yolla iiretilmektedir. Burada
¢oziicliye bagh olarak % 1 lik polimer ¢ozeltisi 100 nm’lik film iiretmek icin yeterli
olmustur. Agirlikga %2’°lik PVP/Etanol karigtirilarak homojen goriintii elde edilinceye
kadar sonikasyon islemine tabi tutulur. Aym sekilde %0.5’lik 100 nm boyutundaki
giimiis katkili nano toz etanolde karistirildiktan sonra homojen goriintii elde edilinceye
kadar sonikasyon islemine tabi tutulur. Hazirlanan PVP/Etanol ¢ozeltisi ile 100 nm
boyutundaki Ag katkili nano toz /etanol ¢ozeltisinin (agirlikga 1/1 oraninda)
karistirtlmasi ile olusturulan yeni ¢ozelti yaklasik 1 saat siireyle yeniden sonikasyon
islemine tabi tutulur. Bunun yan1 sira 3 nm boyutundaki glimiis katkili nanopartikiil ile
%?2’lik PVP/Etanol ¢ozeltisi homojen goriintii elde edilinceye kadar (yaklasik 1 saat)

sonikasyon islemine tabi tutulur.

2.2.2. Uygun Temizleme islemleri

Film kaplama islemi Oncesi alttas numune yiizeyi {lizerinde yag kir gibi herhangi bir
organik kalintinin olmasi film kalitesini bozacagindan dolay1 bu, film kaplamada
istenen bir durum degildir. Dolayisi ile yiizeyin temiz olmasi film kalitesi acisindan
Oonem arz etmektedir. Calismamizin altlik temizleme asamasinda bu konuya bilhassa
ozen gosterilmistir. Ozellikle hidrofobik veya hidrofilik yiizeye bakilmaksizin her
althga yiizey kirliligini uzaklastirmak adina 6nciil asama uygulanmistir. Film kaplama
isleminin uygulandig: Si altliklarin temizlenme islemi asagidaki yontemler kullanilarak

yapilmugtir.

Bu c¢alismada, piranha c¢ozeltisi; %98’lik Siilfiirik Asitin (H,SO,, 98.05 g/mol),
Hidrojen Peroksitin (H,O,) ve saf suyun 1:1:1 oraninda cam kap igerisinde
karigtirilmas1 ve karisimin 60°C’de 2 saat boyunca 1s1l igleme maruz birakilmasi ile
hazirlanmis olur. Kaplamasi heniiz yapilmamis olan Si altliklar da piranha ¢ozeltisi
igerisinde islem gordiikten sonra Once saf su ile piranha cozeltisinden kalabilecek
safsizliklar uzaklastirilmis ve daha sonra azot gazi ile ylizeye nihai temizleme asamasi

uygulanmustir.
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Hidrofilik yiizey olusturma kapsaminda ise ylizey temizleme islemi saf etanol igerisine
daldirilan Si althiklarin ultrasonik sonikasyon cihazinda birka¢ dakika isleme tabi
tutulmas1 ve devaminda Si altliklarin UV-Ozon cihazinda 25 dk siire ile yiizey

temizleme ve oksit tabakasi olugturma islemine tabi tutulmasi ile gergeklestirilmistir.

2.3. Deneysel Yontem

Farkli sistemler i¢in CO; altinda kritik 1slatma mekanizmasinin optimize edilmesi
istenmektedir. Bu nedenle Oncelikle iki farkli matris malzemesi kullanilarak,
nanopartikiillerin farkli boyut, sekil ve tiirde olmasi diisiiniilmektedir. Sistemin makro
ozelliklerinin Olgiilmesi kapsaminda CO; Oncesi ve sonrasi polimer nanokompozit
sistemin ylizey Ozellikleri iizerinden analiz yapilir. Her bir sistem i¢in siiper kritik
COy’in etkilerinin detayli bir sekilde incelenebilmesi i¢in genis basing ve sicaklik
araliklan ile uygulama zamaninin taranmasi, uygulama sonrasi boyutsal (elipsometre)
ve gorsel (optik ve taramali elektron mikroskobu) verileri toplanir. Ayrica altlik {izerine
desteklenmis bir polimer film i¢in iki araylizey s6z konusudur: polimer-hava arayiizeyi
ve altlik-polimer araylizeyidir. Etkilesim enerjilerini (y, kay parametresi) géz oniinde
bulundurarak ilgili polimerlerin altlik (Silisyum) {izerindeki yapilar1 incelenir.

Uygulama esnasinda dikkate alinacak islem siras1 agagida gosterildigi gibidir:

i) Farkli konsantrasyona (farkli nihai film kalinlig1 i¢in) sahip polimer ¢ozeltilerinin

altlik (Silisyum) tlizerine dondiirmeli yontem araciligiyla kaplanmasi (Sekil 2.1),

i) Polimer film iginde kaplama sonrasi kalan organik ¢oziiciilerin vakum firininda

diisiik sicakliklarda uzaklastirilmasi,

iii) Farkli kalinliklarda olusturulan polimer ince filmlerin optik ve taramali elektron

mikroskobu ile analiz edilmesi,
IV) S6z konusu filmin farkli basinglarda CO;’e farkli siirelerde maruz birakilmasi,

v) CO; sonrast mikro yapimin yeniden analiz edilmesi ve verilerin makro 6zelliklerle

karsilastirilmasi.
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Dondarmeli Kaplama  Farkli matris-nanopartikiil oraninda ve kalinliklarda film sentezi

Sekil 2.1. Déndiirmeli Kaplama Yo6ntemiyle Polimer ince Film Sentezi

Polimere karsi nanopartikiillerin, agirlikga farkli konsantrasyonlarda olacak sekilde,
polimer ¢o6zeltilerinin  hazirlanmas1  gerekmektedir. Film, temizlenmis Si altlik
yiizeylerinin iizerine hazirlanan ¢ozeltinin ilave edilmesi ile dondiirmeli kaplama
yaparak hazirlanir ve sonra T >> Tg*de olacak sekilde artik ¢oziiciileri ve dondiirmeli
kaplamada olusan stresi uzaklastirmak i¢in 2 saat boyunca vakum firininda 1s1l isleme
birakilacaktir. Daha sonra polimer nanokompozit ince filmler, siiper kritik CO, prosesi
icin tasarlanmis yiiksek basing hiicresine yerlestirilir (Sekil 2.2). Numuneler izotermal
(T=36 °C) kosulda siiper kritik basingta ve etrafinda diisiik ve yliksek basinglarda CO,’e
kisa (2 saat) ve uzun siireli (48 saat) maruz birakilir. Daha sonra polimer matrisinin
vitrifiye edilmesiyle film yapilarmi katilastirmak amaciyla sistem hizli bir sekilde

atmosferik basinca diisiiriiliir.

Universitemiz biinyesinde polimer filmin sentezlenmesi ve siiper Kritik karbondioksit
sonrasi karakterize edilmesi asamasinda ¢aligsmayi yliriitmek i¢in gerekli altyap1 eksiksiz
bir sekilde bulunmaktadir. Yiiksek basing hiicresi ise 6zel tasarim bir sistem olmasindan
ve de tlilkemizde siiper kritik karbondioksiti bu sekilde kullanan bagka caligma gruplari

olmamasindan dolay1 s6z konusu sistem bu ¢alisma kapsaminda {iretilmistir.

Karbondioksitin sicaklik ve basincinin kontrol edilebilmesi i¢in sekil 2.2.’de gosterilen
basing hiicresi kullanilmaktadir. Bu basing hiicresinin igerisindeki gazin sicakligi
hiicrenin etrafin1 saran bir bakir tesisatin icinden gegen radyatdr sivist ile
diizenlenmektedir. Hem radyator sivisinin sicakligi hem de basing hiicresinin igerisine
uzatilan bir termokupl ile CO;’in sicakligi iizerinden sistem hassasiyetle kontrol

edilebilmektedir.
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Bu kapsamda asagida ¢izimi verilen ‘yiilksek basing hiicresi’ nin tasarimi proje
ekibimizce yapilmistir. Bu tasarimin kat1t modellemesi Kayseri 2. Ana Bakim Merkezi
Midiirligi’nde ikili iliskiler kapsaminda yaptirilmistir. Yiiksek basingta gaz
sizdirmazlig1 gerekli olan sistem i¢in tiim hesaplamalar ve ¢izimler asagida gosterildigi
sekilde yapilmistir. Proje kapsaminda gerekli olan parcalar: basing ve sicaklik kontrol

parcalari, yiiksek basing baglanti elemanlari, manuel pompa ve CO;, tiipiidiir.

Elle galisan smnga pompast

SFC COz silindiri

Yiiksek basmg hiicresi

Sekil 2.2. Calisma i¢in Kullanilan Siiper Kritik CO, Tavlama Deneyleri igin
Tasarlanmis Yiiksek Basing Odasinin Sematik Goriintiisii

2.4. Deneysel Olgiimlerin Yapilmasi

2.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), elektronlarin yiiksek voltaj ile hizlandirilmasi ile
numune lizerinde odaklandirilmasi, olusan elektron demetinin numune ylizeyinde
taratilmasi esnasinda elektronlar ile numune atomlar1 arasinda bir takim uygulamalar
sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarda toplanarak sinyal giiglendiricilerden
gecirilmesi sonucu bir katot 1sinlar tiipliniin ekrana aktarilmasi ile goriintii elde etmeye
yarayan bir cihazdir. SEM ii¢ ana kisimdan olugsmaktadir. Bunlar; optik kolon, numune
hiicresi ve goriintiileme sistemidir. Optik kolon olarak isimlendirilen boliimde; elektron

tabancast,anot plakasi, kondenser mercekleri, objektif mercegi ve bu mercege bagh
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cesitli aparatiirler ile tarama bobinleri bulunmaktadir. Elektron tabancasi; elektron
demeti olusumunu, kondenser mercekler; ince elektron demeti eldesini,objektif mercek;
elektron demetlerinin numune tizerinde odaklanmasini, tarama bobinleri; elektron
demetinin numune yiizeyini taramasini saglarken anot plakasi; elektronlarin numuneye

hizlandirilarak gonderilmesi i¢in yiiksek gerilimin uygulandig: alanidir.

— Elektron tabancasi

Elektron demed !.— Elektron tabancas:

Yogunlagbrma lensi

7
Tarama 3

bobinlerl

Elektron demeti

Objektif e— Yogunkastrma lensi
fensl ™ '
I Son aperture .—f Tarama bobinlen a
.
Detektor — 1)
Gerisaghm elektron
00 —
Numune = dedektoey .

“
Tkinol elektron dedektany
Numune platforrmy = Numune

Sekil 2.3. SEM Cihazinin Temel Birimleri

Mercek sistemleri elektronlart numune ilizerine odaklamanin yani sira elektromanyetik
alan ile elektron demetini inceltmektedir. SEM ile daha fazla kalinliga sahip numuneleri
incelemek miimkiindiir. Elektron demetinin numune yiizeyine odaklanmasi ile numune
yiizeyinin taranmasi iglemi baslar. Tarama ile numune ylizeyinden yansiyan elektronlar
anotta toplanir. Katot 1s1n tiiptinde bulunan mikroskop 1s1n1 ile ayni1 anda tarama islemi
gerceklesen elektron 1sinlarinin degistirilmesi i¢in toplayict anotun akimi artirilir.
Boylece katot 151n tiipli numunenin iyice biyiitiilmiis goriintiisiinii alabilir. Taramali

elektron mikroskobunun 10 nm mertebeli ayirma giicii bulunmaktadir.

2.4.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Glinlimiiz arastirma teknikleri arasinda numunenin yiizey morfolojisini ve belirli
alandaki Ozelliklerini yiiksek ¢oziiniirlikkte inceleyebilme imkani saglayan en etkili
yontemlerden biri, Taramali u¢ mikroskobudur ve u¢ mikroskoplarinin ilkidir. Taramali
Tiinellemeli U¢ Mikroskobu ilk olarak 20. yy. sonlarma dogru G.Binnig ve H. Rohrer

tarafindan icat edilmistir.
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Gerd ve Heinrich Taramali Tiinelleme Mikroskobu ile numune yiizeyinde bulunan atom
yapilarinin kolaylikla gdzlenebildigini gostermislerdir. Geber, Binnig ve Quate 20.yy
sonlarinda taramali u¢ mikroskoplarindan olan “Atomik Kuvvet Mikroskobu”nu icat
etmislerdir. Atomik kuvvet mikroskobu numunenin yiizey topografisini Angstrém (A)
diizeyinden 100 p’a kadar goriintiileyebilen bir cihazdir. Atomik kuvvet mikroskobunda
ilkin prizma ve lenslerden gecen ve lazer diyottan ¢ikan 1s1n piezoelektrik tiip
tarayicisina ulasir. Tip icinde bulunan lensler ile lazer ¢ubuk arka yiizeyine odaklanir.
Referans noktasina ayarlanan lazer, lens ve aynadan fotodiyota gelir. Fotodiyoda ulagsan
lazerin konumu ayarlandiktan sonra numune yiizeyinde ug¢ taramasi yapilir. Numune
yiizeyinde hareket eden ¢ubuga bagli u¢ hareket esnasinda sapar ve bundan dolay:
lazerde de sapma meydana gelir. Dolayisi ile lazerin konumu referans noktasina gore
degisir. Fotodiyottaki akim miktar1 bununla baglantili olarak artar. Cubuktaki sapma

degeri ile akimda gergeklesen degisim belirlenerek goriintii eldesi saglanir.

4 bolmeli

Ayarlanabilir
Ayna

xyz PZT
tiip tarayici

Sekil 2.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu Tarama Basligi

Atomik kuvvet mikroskobu mikroskop, kontrol elektronigi ve bilgisayar olmak tizere ii¢

ana bilesenden olugsmaktadir [115].



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Deneysel Sonuglar

3.1.1. Optik Mikroskop Sonuclari

PCBM katkili P3HT, organik fotovoltaik gilines hiicreleri olarak Si tek kristallere
alternatif yapilardan biridir. S6z konusu yapilarin ticarilesme potansiyeli cihaz
verimliligine baghdir. Maksimum verimlilik i¢in iki fazli yapinin optimizasyonu
gerekmektedir. Yani p-n tipi yar iletken sistemin faz ayrisiminin kontroli biiyiikk nem
arz etmektedir. Bu agidan Sekil 3.1 ve 3.2’de de belirtildigi tizere geleneksel 1s1l islem
ile faz aynisimi siddetli bir sekilde olmakta ve ylizeyde heterojen bir yap1
gbzlemlenmektedir. Bunun i¢in daha fazla parametre iizerinden (basing, sicaklik, zaman
ve etkilesim parametresi) daha esnek yapi kontrolii saglayan siiper kritik CO, kullanimi1
Ozglin bir yaklasim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 3.1 (a-c)’de regiorandom
(atactic) olarak adlandirilan taktisite acisindan daha diigiik kristal yapidaki P3HT ye
katkilanan (agirlik¢a 1:1 oraninda) PCBM’in P3HT igerisinde CO; kosullarina baglh
olarak yiizeysel dagilimi gosterilmektedir. Kritik ve kritik {istli CO, kosullar1 altinda
PCBM’in yiizeydeki konsantrasyon dagiliminin geleneksel 1s1l islem numunesine gore
daha genis bir yelpazede kontrol edilebildigi goriilmektedir. Daha kiigiik aglomerelerin
yiizeyi homojen bir sekilde kaplamasinin saglanabildigi goriilmektedir. Bununla birlikte
regioregular (syndiotactic) polimerin CO; ile etkilesiminin PCBM ile olan etkilesimden
daha zayif oldugu dolayisiyla CO, altinda daha fazla PCBM partikiillerinin yiizeye
cekilebildigi goriilmektedir. Bu da partikiil katkinin konsantrasyon dagilimi kontroliinde

CO; kullaniminin ayrica polimer etkilesimine bagli oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.1. PCBM katkili Regiorandom (a-c) ve Regioregular P3HT ince film
yiizeylerinin CO2 ve geleneksel 1s1l islem tavlama sonrasi optik mikroskop
goriintileri.

Sekil 3.2°de oOnceden belirlenmis ortam kosullar1 altinda tavlanan polimer
nanokompozitin zamana bagli ylizeyinde meydana gelen faz ayrisimi incelenmektedir.
Regioregular P3HT/PCBM numuneleri i¢in uygulama zamanimnin faz ayrigiminin bir
parametresi oldugu goriilmektedir. Artan uygulama zamani ile birlikte daha fazla
nanopartikiiliin yiizeye ¢ekilebildigi ve yiizeyde artan partikiil konsantrasyonu ile
birlikte mikro boyutta topaklanmanin gerceklestigi anlasilmaktadir. Bunun yani sira
CO; ve geleneksel 1s1l islem numuneleri karsilastirildiginda diisiik sicaklik uygulamasi
olan CO; numunelerinde partikiillerin hava arayiizeyine olan yonelimlerinin daha
yiikksek oldugu ve yiizey dagiliminin da daha homojen oldugu tespit edilmistir.
Geleneksel 1s1l islem numuneleri ise daha biiyiik topaklar olustururken bunlarin
yiizeydeki partikiillerin topaklanmasindan kaynaklandig1 ve yiizey altindan partikiillerin
yiizeye cekilemedigi diisiinlilmektedir. Bunun geleneksel yontem igin kararli bir yapi
olup olmadigini arastirmak adina 7 giin boyunca numuneler geleneksel 1s1l islem ile
tavlanmigtir. Yapmin cok fazla degiskenlik gostermedigi ve faz ayrisiminin sirh

oldugu goriilmektedir.
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Sk CO; Sk CO;
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Regioregular

Sekil 3.2. PCBM Kkatkili Regioregular P3HT ince film (100 nm) yiizeylerinin CO; (a-
c) ve geleneksel 1sil islem (d-e) tavlama sonrast optik mikroskop
goriintiileri.

Yukarida verilen sonuglarda polimer/CO, ve partikiil/CO; etkilesimlerinin faz
ayristminin siddetini belirleyen dinamiklerden oldugu belirtilmistir. Bu nedenle ilgili
tavlama mekanizmasinin evrenselliginin incelenebilmesi icin farkl bir sistem (PVP/Ag
nanopartikiil) lizerinde de caligmalar yapilmistir. Bununla ilgili olarak Sekil 3.3’te yine
agirlikca 1:1 oraninda elde edilen PVP/Ag sisteminin CO, Oncesi ve sonrast optik
mikroskop goriintiileri yer almaktadir. Buradaki sonuglarda da CO; kosullarina baglh
olarak yilizey faz ayristminin kontrol edilebilirligi sonucuna varilmistir. 3 nm
boyutundaki Ag nanopartikiillerinin yiizeye yonelerek burada mikrometre boyutunda
topaklar olusturabildigi ve hatta zamana bagli olarak bu ayrigimin arttirilabildigi
goriilmektedir (Sekil 3.4).
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{10pm | {10} m |

Sekil 3.3.  Ag nanopartikiil katkili PVP ince film (100nm.) yiizeylerinin CO, tavlama
oncesi ve sonrasi optik mikroskop goriintiileri.

10 Mpa, 24 sa. 10 Mpa, 48 sa.

Sekil 3.4.  Ag nanopartikiil katkili PVP ince film (100nm.) yiizeylerinin zamana bagl
kritik tistii CO, tavlama sonrasi optik mikroskop goriintiileri.

Nanopartikiillerin yiizeye dogru CO, yardimi (kritik 1slatma) ile ¢ekilmesi agamasinda
nanopartikiil boyutununda etken bir parametre olabilecegi; artan veya azalan aktif yiizey
alam1  ve boyutsal kisitlamalar ile bu faz ayrisiminin  siirlandirilabilecegi
Ongoriilmiistiir. Bu nedenle Sekil 3.3 ve 3.4°te gosterilen numunelerle ayni kosullarda
hazirlanan fakat nanopartikiil yerine Ag katkili nanotoz eklenmesiyle elde edilen
numunelere ait sonuglar da Sekil 3.5 ve 3.6’da verilmektedir. Bu numunelerde de katki
miktart agirlikea 1:1 oraninda sabit tutulmustur. Boylece partikiil boyutu disindaki tiim
parametreler sabit tutularak boyut etkisi ele alinmustir.
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Sekil 3.5. Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince film (100nm.) yiizeylerinin CO2
tavlama Oncesi ve sonrasi optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 3.5 ile Sekil 3.3’teki sonuglar karsilastirildiginda oncelikle nanotoz numunelerinde
nanopartikiil katkili numunelerin aksine yiizey faz ayristminin CO tavlamasi oncesi
bile tespit edilebilmektedir. Bunun nedeninin partikiil boyutunun ¢6ziiniirliik
(miscibility) iizerindeki etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Partikiill boyutu ile
¢coziinlirliiglin ters orantili oldugu bilinmektedir. Ancak nanotoz numuneleri kendi
icerisinde degerlendirildiginde yiizey faz ayristminin yine CO; ile kontrol edilebildigi
ve y1gin (bulk) numuneden ylizeye nanotozlarin ¢ekilebildigi tespit edilmistir. Ek olarak
ozellikle Sekil 3.5 (b) numunesinde 6 MPa CO, altinda tavlanan kompozitlerin
yiizeyinde topaklanmanin kontrol numunesine gére daha az oldugu goriilmektedir. Bu
da topaklanmis nanotozlarin CO, ile ayristigi ve yiizeye daha homojen bir dagilim

yaptigin1 gostermektedir.
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10 Mpa, 24 sa. 10 Mpa, 48 sa.
[ 10pm|

Sekil 3.6. Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince film (100nm.) yiizeylerinin
zamana bagl kritik tistii CO; tavlama sonras1 optik mikroskop goriintiileri.

Yukarida bahsedildigi tlizere nanotoz katkili PVP numunelerinde faz ayrigiminin
nanopartikiil katkili numunelere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
Sekil 3.5 (a) ve (b) arasinda zamana bagli olarak nanotozlarin topaklandigr ve
topaklanmanin siddetlenmesiyle heterojen bolgeler olustugu tespit edilmistir. Bu agidan
Sekil 3.5 (b) incelendiginde gozlemlenen mavi/sart renk degisimlerinin film
kalinliklarmin degismesine bagl 1sik kirmimi oldugu anlagilmaktadir. Yani biiyiik

topaklar polimer zincilerini 6teleyerek kalin ve ince bdlgeler olugsmasina yol agmustir.

3.1.2. SEM ve AFM Sonuclar
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Sekil 3.7. Kritik kosulda (8 MPa, 36 °C) 24 saat siireyle islem géren P3HT/PCBM
Atomik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileri
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Sekil 3.8. Kritik Ustii Kosulda (10 MPa, 36 °C) 24 Saat Siireyle islem Géren
P3HT/PCBM Atomik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileri

Sekil 3.8’de Kiritik tstii kosulda polimer yoksun bolgeler gozlemlenmemekle birlikte
daha genis bir partikiil yiizey dagilimi goriilmektedir.

Isilislem (170°C, 24 sa.) SkCO, (36°C,8MPa, 24 sa.)

-

Sekil 3.9. 50 nm P3HT / PCBM termal tavlanmis ince filmlerin 2pm 6lgekli (solda) ve
kritik kosullarda CO; ile tavlanmig (8Mpa) ince filmlerin (sagda) SEM
goriintiileri.

Sekil 3.7 ve 3.8 de atomik kuvvet mikroskobu goriintiileri incelenen P3HT/PCBM ince
filmlerin Sekil 3.9’da 170 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem sonras1 ve siiperkritik kosulda
(36 °C, 8 MPa) 24 saat siire sonundaki goriintiileri SEM ile de incelenmistir. Buna gore;
1s1l igslem sonrasinda film yiizeyinde platoya benzer alanlarin olustugu ancak bu yiizeyin
kritik kosullarda CO; ile islem goérmesi sonrasinda PCBM zenginlesmesini gdsteren
topaklagsmalarin oldugu goriilmiistiir. Kritik kosullarda CO; ile yiizey dagilimi, boyut
kontrolii ve sekil kontrolii daha esnek bir sekilde yapilabilmektedir.



Kontrol

Sekil 3.10. 100 nm PVP/AgNP ince filmlerin termal tavlama sonrasi (sol iist) ve kritik
altt (sag tst) , kritik (sol alt) ve kritik {stli (sag alt) kosullardaki SEM
goriintiileri.

PVP ince filmleri diger numunelere gore ¢oziiclinlin zayif bir ugucu olmasi sebebiyle
hidrofilik yiizeylere kaplanmistir. Hidrofilik arayiizeyin partikiillerle etkilesiminin giiclii
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 6zellikle 10 MPa CO; basinci ile tavlanan filmlerde
partikiillerin althk arayiizeyinde yogunlastiklar1 ve hava arayiizeyine yonelimlerinin
zay1f oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte kritik noktada ise CO; etkilesiminin altlik
araylizeyinden daha baskin oldugu goriilmektedir. Daha giivenilir sonuglar almak i¢in

SEM ¢oziintirliiglin diisiiriillmesi gerekmektedir.



4. BOLUM

SONUCLAR

4.1. Sonug¢ ve Oneriler

Polimer/nanopartikiil kompozit sistemleri enerji uygulamalarindan tip alanina ve hatta
elektronik malzemelere kadar ¢ok genis bir alanda 6nem arz etmektedir. Bu sistemlerde
polimer matris igerisinde katkinin hacimsel konsantrasyon dagilimi son iiriiniin makro
ozellikleri tizerinde belirleyici olmaktadir. Mekanik acidan bu dagilimin homojen
olmasi tercih sebebi olabilirken elektronik veya yiizey uygulamasi acisindan kontrollii
faz ayrisimi tercih edilebilmektedir. Dolayisiyla s6z konusu mekanizmanin kontrollii bir
sekilde uygulanmasi hem var olan malzemelerin verimliliginin arttirilmasina hem de

yeni malzemeler liretilmesine imkan saglayacaktir.

Bu tez kapsaminda geleneksel 1s1l isleme alternatif olarak CO; ile tavlama uygulamasi
calisilmistir. Ciinkii CO; tavlamasi hem diisiik sicaklik (31-36°C) uygulamasi hem de
organik coziiciilere gére daha az toksik olmasindan dolay1 gevreci bir yaklagim olarak
degerlendirilmektedir. Polimer nanokompozit ince filmlerde CO, tavlamasi ile

geleneksel 1s1l islemin sahip olmadig esneklikte faz ayrisimi saglanabilmektedir.

Bu tez c¢alismasinin bulgular bolimiinde de goriilecegi tizere CO, ile tavlama
parametrelerinin  ve COy/malzeme etkilesiminin son yap1 {izerindeki etkileri
incelenmistir. Caligma sonucunda CO; uygulamasinin ince polimer/partikiil kompozit
filmler icin evrensel bir uygulama oldugu sonucuna varilmistir. CO, ile numunenin
etkilesiminin son yap1 iizerinde etkili oldugu ve bu etkilesimin CO; kosulllarina baglh
meydana gelen yogunluk dalgalanmalari ve malzemenin aktif yilizey alani (boyutu) ile
polimer/partikiil sisteminin malzeme esash icerigi ile degiskenlik gosterdigi tespit

edilmistir. Partikiillerin, yogunluk dalgalanmalarinin en yiiksek sekilde gerceklestigi
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stiperkritik bolgede ylizeye daha giiclii bir sekilde ¢ekildigi anlasilmistir. Bunun baslica
nedeninin; polimer matris igerisinde artan CO; miktar1 ve kritik 1slatma oldugu
diistiniilmektedir. Literatlirdeki onceki calismalarda siiperkritik CO, altinda polimer
zincirlerinin maksimum uzama miktarin1 gosterdigi belirtilmistir. Bu da polimer
zincirlerinin ilgili kosuldaki CO; ile etkilesimini artirabilmek i¢in uzayarak aktif yiizey
alanini (Rgy) artirmak istedigi seklinde yorumlanabilir. Bununla birlikte polimer/hava
araylizeyine  tasinan  partikiillerden ~ COy/partikiil  etkilesiminin ~ CO,/polimer
etkilesiminden daha gii¢lii oldugu anlasilmaktadir. Ciinkii hava arayiizeyinde CO;
yogunlugu maksimum seviyededir. Buradan yola ¢ikarak CO,’nun partikiil etrafinda bir
tabaka olusturdugu (kritik 1slatma) ve partikiillerin polimer igerisindeki hareket

kabiliyetini (mobility) arttirdigina inanilmaktadar.

Bu tez g¢alismasinda P3HT-PCBM, PVP-Agne ve PVP-Ag nanotoz numunelerinde
partikiillerin ylizey gociiniin ve ylizeysel faz ayrismasinin CO, tavlama parametreleri
tizerinden kapsamli bir sekilde kontrol edilebildigi gozlemlenmistir. S6z konusu
partikiil konsantrasyon dagiliminin polimer igerisinde ki CO, miktariyla degiskenlik
gosterdigi gortilmiistiir. Konsantrasyon dagilimini kontrol eden parametreler; etkilesim
parametreleri (interaction parameters, ), basing, uygulama zamani ve partikiil tane
boyutu olarak belirlenmistir. Partikiil konsantrasyon dagiliminin kontroliinde CO; ile
tavlamanin geleneksel 1s1l iglem tavlamasindan daha esnek (dinamik) bir yontem oldugu
anlagilmistir. Farkli malzemeler {izerinde CO; tavlama isleminin etkilerinin
incelenmesiyle polimer kompozit sistemler i¢in evrensel bir yontem oldugu sonucuna

varilmistir.

S6z konusu polimer/hava arayiizeyi kontrol edilebildigi takdirde yiizey giiclendirilmis
rezonans (SERS), antibakteriyel yiizey ve organik fotovoltaik giines hiicrelerinde patent
unsuru gelismeler kaydedilebilecegi ongoriilmektedir. Bu kapsamda tez c¢alismasinin
devaminda yapi1/6zellik iligkisi {izerinden malzeme uygulamalarinin ¢alisilmasi

planlanmaktadir.



10.

11.

12.

54

KAYNAKLAR

Wang, Z.L., 2004. What is nanotechnology? And how will this small wonder
make a big change in manufacturing, pp. 55-64. In: Advanced Technology and
the Future of U.S. Manufacturing ( Eds: P. Shapira, J. Yautie, A. Urmanbetova).
Advanced Technology and the Future of U.S. Manufacturing , USA.

Ramsden, J., 2009. Essentials Of Nanotechnology: Bookboon, pp. 126.

Norio, T., 1974. On the basic concept of nano-technology, Proc. Intl. Conf.

Prod. Eng. Tokyo: Japan Society of Precision Engineering, 18-23.

Feynman, R.P., 1960. There's plenty of room at the bottom, pp. 22-36. In:
Feynman and Computation (Eds: A. J. G. Hey). CRC Press, NW.

Sharifzadeh, M., 2006. Nanotechnology Sector Report, Cronus Capital
Markets, 1st Quarter.

Astm, 2006. E-2456-06 Terminology for nanotechnology, ASTM International

Liveri, V.T., Controlled Synthesis Of Nanoparticles In Microheterogeneous
Systems. Springer Science & Business Media, USA, p. 167.

Portilla-Arias, J.A. Garcia-Alvarez, M. Galbis, J.A. ve Mufioz-Guerra, S., 2008.
Biodegradable nanoparticles of partially methylated fungal poly (B-L- malic
acid) as a novel protein delivery carrier. Macromolecular Bioscience, 8: 551-
559. https://doi.org/10.1002/mabi.200700249.

Lockman, P. Mumper, R. Khan, M. ve Allen, D., 2002. Nanoparticle technology
for drug delivery across the blood-brain barrier. Drug development and
industrial pharmacy, 28: 1-13. https://doi.org/10.1081/DDC-120001481.

Anik, U. ve Cevik, S., 2009. Double-walled carbon nanotube based carbon paste

electrode as xanthine biosensor. Microchimica Acta, 166: 209-213.

Tan, G. Onur, M.A. ve Saglam, N., 2012. Utilization of gold nanostructures in
biomedical applications. Turkish Journal of Biology, 36: 607- 621.

Sharifzadeh, M. Hadjiakhoondi, A. Khanavi, M. ve Susanabadi, M., 2006.

Preclinical STUDY:: Effects of aqueous, methanolic and chloroform extracts of



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

55

rhizome and aerial parts of Valeriana officinalis L. on naloxone- induced

jumping in morphine-dependent mice. Addiction biology, 11: 145-151.

De Matteis, V. Malvindi, M.A. Galeone, A. Brunetti, V. De Luca, E. Kote, S.
Kshirsagar, P. Sabella, S. Bardi, G. ve Pompa, P.P., 2015. Negligible particle-
specific toxicity mechanism of silver nanoparticles: the role of Ag+ ion release in
the cytosol. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine, 11: 731-
739.

Ripp, S. ve Sayl, G., 2012. Advanced bioreporter technologies for targeted

sensing of chemical and biological agents, Biosens. Bioelectron, pp. 433-437.

Ren, X. Meng, X. Chen, D. Tang, F. ve Jiao, J., 2005. Using silver nanoparticle

to enhance current response of biosensor, Biosens. Bioelectron, 21: 433-437.

Ensici, A., 2004. Polimer esasli kompozit malzemeler ve iirlin tasariminda
Kullanimlari, http://www.turkcadcam.net/rapor/kompozitmalzemeler/index-
html.

Durmus, A., 2006. Poliolefin Nanokompozitlerin Hazirlanmasi, [stanbul

Universitesi, Doktora Tezi, Istanbul, s. 232.
Gao, F., 2004. Clay / polymer composites: the story. Materials Today, 7: 50-55.

Shen, J., 2006. Application of Nanoparticles in Polymeric Foams, Ohio State
University, Tez (PhD), Columbus OH.

Ying, Z., Du, J.H., Bai, S., Li, F., Liu, C., Cheng, H.M., 2002. Mechanical
properties of surfactant-coating carbon nanofiber/epoxy composite. Journal of
Nanoscience, 1: 425-430. https://doi.org/10.1142/S0219581X02000449.

Sandler, J., Shaffer, M.S.P., Prasse, T., Bauhafer, W., Schulte, K.,Windle, A.H.,
1999. Development of a dispersion process for carbon nanotubesin epoxy matrix
and the resulting electrical properties. Polymer, 40: 5967-5971.

Gong, X., Liu, J., Baskaran, S., Vaise, R.D., Young, J.S., 2000.
Surfactantassisted processing of carbon nanotube/polymer composite.
Chemistry of Materials, 12(2000) : 1049-1052. https://doi.org/10-
.1021/cm9906396.



23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

56

Xie, X.L.. Liu, Q.X,, LI, R.K,, Zhou, X.P., Zhang, Q.X., Yu, Z.Z., Mai, Y.W.,
2004. Rheological and mechanical properties of PVC/CaCO3 nanocomposites

prepared by in situ polymerization. Polymer, 45: 6665-6673.

Pan, M., Shi, X., Li, X., Hu, H., Zhang, L., 2004. Morphology and properties of
PVC/clay nanocomposites via in situ emulsion polymerization. Journal of
Applied Polymer Science, 94: 277-286.

Aranda, P., Ruiz-Hitzky, E., 1992. Poly (ethylene oxide)- silicate
intercalationmaterials. Chemistry of Materials, 4: 1395-1403.

Lin, J., Wu, J., Yang, Z, Pu, M., 2001. Synthesis and properties of poly (acrylic
acid)- mica super absorbent  nanocomposite. Macromolecular Rapid
Communicaiton, 22: 422-424.

Wang, D., Wilkie, C.A., 2002. Preparation of PVC-Clay nanocomposites by
solution blending. Journal of Vinyl&Additive Technology, 8: 238-245.

Ren, J., Huang, Y., Liu, Y., Tang, X., 2005. Preparation, characterization and
properties of poly (vinyl chloride)/ compatibilizer/ organophilic-montmorillonite

nanocomposites by melt intercalation. Polymer Testing, 24: 316-323.

Wang, D., Parlow, D., Yao, Q., Wilkie, C.A., 2002. Melt blending preparation of
PVC-Sodium clay nanocomposites. Journal of Vinyl&Additive Technology,
8: 139-150. https://doi.org/10.1002/vnl.10354.

Wang, Q., Zhang, X., Dong, W., Gui, H., Gao, J., Lai, J., Liu, Y., Huang,
F.,.Song, Z., Qiao, J., 2007. Novel rigid poly (vinyl chloride) ternary
nanocomposites containing ultrafine full-vulcanized powdered rubber and

untreated nano-sized calcium carbonate. Materials Letters, 61: 1174-1177.
Krukonis,V., 1998. In European Pharmaceutical Contractor, EPC, May, London

Kimyaevi, http://www.kimyaevi.org/TR/Genel/Default.aspx?F6E10F8-
892433CFFAAF6AA849816B2EF4376734BED947CDE (accessed November
17, 2019).

University of  Nottingham, https://www.nottingham.ac.uk/  (accessed
November 17, 2019).



34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

57

Gizir A. M., (1998). “PhD Thesis Submitted to the School of Chemistry”, Leeds
University, Leeds, s/139.

Atila,C., 2009. Siiperkritik Akiskan Ortaminda Dijitoksin ve Glimepridin
Tanecik Biiyiikliigiiniin Incelenmesi, Ankara {iniversitesi, Yiiksek Lisans Tezi,

Ankara, s/95.

Subramaniam, B., Rajewski, R.A. and Snavely, K., 1997. Pharmaceutical
processing with supercritical carbondioxide. Journal of Pharmaceutical
Sciences, 86: 885- 890. https://doi.org/10.1021/js9700661.

Sihvonen, M., Jaervenpaeae, E., Hietaniemi, V. and Huopalahti, R., 1999.
Advances in supercritical carbondioxide technologies. Trends in Food Science
& Technology, 10: 217-222. https://doi.org/10.1016/S0924-2244(99)00049-7.

Byrappa, K., Adschiri, T. and Ohara, S., 2008. Nanoparticles synthesis using
supercritical fluid technology — towards biomedical applications. Advanced
Drug Delivery Reviews, 60: 299-327.

Jung, J. and Perrut, M., 2001. Particle design using supercritical fluids:

Literature and patent survey. Journal of Supercritical Fluids, 20: 179-219.

Kakumanu, V.K. and Bansal, A.K., 2005. Supercritical fluid technology in
pharmaceutical research, Department of pharmaceutical technology
(formulations), national institute of pharmaceutical education and research,
businessbriefing: future drug discovery, http://www.touchbriefings.com.
https://doi.org/10.1201/b19309-13.

Ginty, P.J., Howdle, S.M., Whitaker, M.J. and Shakesheff, K.M., 2005. Drug
delivery goes supercritical. Nanotoday, 8(8): 42-48.

Ginty, P.J., Howdle, S.M., Whitaker, M.J. and Shakesheff, K.M., 2005. Drug
delivery goes supercritical. Materials Today, 8(8):42-48.
https://doi.org/10.1016/S1369-7021(05)71036-1.

Hakuta, Y., Hayashi, H. and Arai, K., 2003. Fine particle formation using
supercritical fluids. Current Opinion in Solid State and Materials Science, 7
(4-5): 341-351. https://doi.org/10.1016/j.cossms.2003.12.005.


http://www.touchbriefings.com/

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

58

McHugh, M. A., Krukonis, V. J., Supercritical Fluid Extraction, Butterworths,
Boston/USA, 507.

Dinger, S., Akgiin, N., Akgiin, M., Akgerman, A., 1998. An Overview of
Supercritical Fluid Extraction, Proc., World Conference and Exhibition on
Oilseed and Edible Oils Processing: Emerging Technologies, Current Practices,
Quality Control, Technology Transfer and Environmental Issues, Illinois, USA,
235-242.

Aktas, Z.. Olcay A., 1996. Supercritical toluene extraction of a reduced Turkish
lignite. Fuel Processing Technology, 48 (1): 61-72.

https://doi.org/10.1016/0378-3820(96)01029-6.

Sunol, A. K., Beyer, G. H., 1990. Mechanism of supercritical extraction of coal.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 29 (5): 842-849.
https://doi.org/10.1021/ie00101a019.

Lepilleur, C.. Beckman, E. J., Schonemann, H., Krukonis V. J., 1997. Effect of
molecular architecture on the phase behavior of fluoroether-functional graft
copolymers in supercritical CO,. Fluid Phase Equilibria, 134: 285-305.
https://doi.org/10.1016/s0378-3812(97)00055-1.

Cansel, F.. Aymonier, C., Loppinet-Serani, A., 2003. Review on materials
science and supercritical fluids. Current Opinion in Solid State and
Materials Science, 7 (4-5) : 331-340. https://doi.org/10.1016-
/J.cossms.2004.01.003.

Dinger, S.. Acarali, N. B., Uzun, 1. N., Deniz, D., 2007. A second option in
special separation operations; Supercritical fluid processes.  Journal of

Engineering and Natural Science, Sigma, 25(2): 106-128.

Castro, M. D. L., Valcarcel, M., Tena, M. T., 1994. Analytical Supercritical
Fluid Extraction, Berlin, Heidelberg : Springer Berlin Heidelberg, 313 pp.
https://doi.org/10.1007/978-3-642-78673-0_4.

Miller, D. J., Hawthorne, S. B., Gizir, A.M., Clifford, A. A., 1998. Solubility of
polycyclic aromatic hydrocarbons in subcritical water from 298 K to 498 K.



53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

59

Journal of Chemical and Engineering Data, 43 (6): 1043-1047.
https://doi.org/10.1021/je980094g.

Mukhopadhyay, M., Natural Extract Using Supercritical Carbon Dioxide, CRC
Pres, LLC, Boca Raton, Florida, USA, 360 pp.

Calimli,A., 2003. Kayist ve Visne Suyu Uretimindeki Atiklarin

Degerlendirilmesi, Ankara Universitesi, BAP Sonu¢ Raporu, Ankara. s/81.

DeSimone, J. M., Guan, X., Elsbernd, C. S., 1992. Synthesis of fluoropolymers
in supercritical carbon dioxide. Science, 257(5072) : 945-947.

Koga, T., Seo, Y. S., Zhang, Y., Shin, K., Kusano, K., Nishikawa, K.,
Rafailovich, M. H., Sokolov, J. C., Chu, B., Peiffer, D., Occhiogrosso, R.,
Satija, S. K., 2002. Density-fluctuation-induced swelling of polymer thin films
in carbon dioxide. Phys. Rev. Lett., 89 (12): 125506.

Koga, T., Seo, Y. S., Hu, X., Kwanwoo, S., Zhang, Y., Rafailovich, M. H.;
Sokolov, J. C., Chu, B., Satija, S. K., 2002. Dynamics of polymer thin films in
supercritical carbon dioxide. Europhys. Lett., 60 (4): 559.

Koga, T., Seo, Y. S, Shin, K., Zhang, Y., Rafailovich, M., Sokolov, J., Chu, B.,
Peiffer, D., Satija, S. K., 2003. The role of elasticity in the anomalous swelling
of polymer thin films in density fluctuating supercritical fluids.

Macromolecules, 36: 5236.

Koga, T., Ji, Y., Seo, Y. S., Rafailovich, M. H., Sokolov, J. C., Satija, S. K. J.,
2004. Neutron reflectivity study of glassy polymer brushes in density fluctuating
supercritical carbon dioxide. Polym. Sci, Part B:Polym. Phys., 42 (17) : 3282.
https://doi.org/10.1002/polb.20179.

Yamaguchi, H., Gin, P., Kobayashi, M., Bennett, S., Satija, S. K., Asada, M.,
Koga, T., Takahara,A., 2013. Effect of supercritical carbon dioxide on molecular
aggregation states of side chains of semicrystalline poly{2-(perfluorooctyl)ethyl
acrylate} brush thin films. RSC Adv., 3: 4778-4785.

Asada, M., Jiang, N., Sendogdular, L., Sokolov, J., Endoh, M. K., Koga, T.,
Fukuto, M., Yang, L., Akgun, B., Dimitriou, M., Satija, S. K., 2014. Melt

crystallization/dewetting of ultrathin PEO films via carbon dioxide annealing:



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

60

The effects of polymer adsorbed layers. Soft Matter, 10:6392-6403.
https://doi.org/10.1039/c4sm00683f.

Tucker, S. C.,1999. Solvent density mhomogeneities in supercritical fluids.
Chem. Rev., 99 (2-3): 391-418. https://doi.org/10.1021/cr9700437.

Stanley, H.E., 1971. Introduction to phase transition and critical phenomena,
Oxford University Press ., Oxford, 336

Eckert, C. A., Ziger, D. H., Johnston, K. P., Kim, S.,1986. Solute partial molar
volumes in supercritical fluids. J. Phys. Chem., 90 (12) : 2738-2746.
https://doi.org/10.1021/j100403a036.

Gates, J. A, Wood, R. H., Quint, J. R., 1982. Experimental evidence for the
remarkable behavior of the partial molar heat capacity at infinite dilution of
aqueous electrolytes at the critical point. J. Phys. Chem., 86(25) : 4948-4951.
https://doi.org/10.1021/j100222a023.

Eckert, C. A., Ziger, D. H., Johnston, K. P., Ellison, T. K., 1983. The use of
partial molal volume data to evaluate equations of state for supercritical fluid
mixtures. Fluid Phase Equilib., 14 (C) :167. https://doi.org/10.1016/0378-
3812(83)80122-8.

McGuigan, D. B., Monson, P. A., 1990. Analysis of infinite dilution partial
molar volumes using distribution function theory. Fluid Phase Equilib, 57(3) :
227. https://doi.org/10.1016/0378-3812(90)85124-S.

Chimowitz, E. H., Afrane, G.,1996. Classical, non-classical critical divergences
and partial molar properties from adsorption measurements in near-critical
mixtures. Fluid Phase Equilib. 120 (1-2) : 167. https://doi.org/10.1016/0378-
3812(95)02858-7.

Shing, K. S., Chung, S. T., 1988.Calculation of infinite-dilution partial molar
properties by computer simulation.AIChE, 34 (12): 1973

A Chialvo, A. A., Cummings, P. T., 1994. Solute-induced effects on the
structure and thermodynamics of infinitely dilute mixtures. AIChE, 40(9):
1558. https://doi.org/10.1002/aic.690400914.



71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

61

Nishikawa, K., Tanaka, I., Amemiya, Y., 1996. Small-angle x-ray scattering
study of supercritical carbon dioxide. J. Phys. Chem., 100 (1): 418-421.
https://doi.org/10.1021/jp951803p.

Morita, T., Kusano, K., Ochiai, H., Saitow, K., Nishikawa, K., 2000. Study of
inhomogeneity of supercritical water by small-angle x-ray scattering. J. Chem.
Phys.. 112(9) : 4203. https://doi.org/10.1063/1.480965.

Nishikawa, K., Morita, T., 2000. Inhomogeneity of molecular distribution in
supercritical fluids. Chem. Phys. Lett., 316 (3-4): 238-242.

Kamiya, M., Muroki, K., Uematsu, M. J., 1995. (p, p, T) measurements on
trifluoromethane in the supercritical region at temperatures from 310 K to 350
K. The Journal of Chem. Thermodyn., 27(4) : 337.

Chen, Z., Tozaki, K., Nishikawa, K., 1999. Evaluation and countermeasures of
convective heat transfer on thermal conductivity measurement using the peltier
effect and application to supercritical CO,. Jpn. J. Appl. Phys., 38 (12A) : 6840-
6845. https://doi.org/10.1143/jjap.38.6840.

Carome, E. F., Cykowski, C. B., Havlice, J. F., Swyt, D. A., 1968. Temperature
and pressure dependence of the velocity of ultrasound in argon. Physica, 38 (2) :
307-311. https://doi.org/10.1016/0031-8914(68)90155-9.

Eckert, C. A., Kuntson, B. L., Debenedetti, P. G., 1996. Eckert, C. A., Knutson,
B. L., & Debenedetti, P. G., 1996. Supercritical fluids as solvents for chemical
and materials processing. Nature, 383(6598): 313-318.

Fleming, G. K., Koros, W. J., 1986. Dilation of polymers by sorption of carbon
dioxide at elevated pressures. 1. Silicone rubber and unconditioned

polycarbonate. Macromolecules, 19: 2285-2291.

Wissinger, R. G., Paulaitis, M. E. J., 1987. Swelling and sorption in polymer—
CO; mixtures at elevated pressures. Poly. Sci. Polym. Phys. Ed.,:Part B, 25
(12): 2497-2510. https://doi.org/10.1002/polb.1987.090251206.

Shim, J. J., Johnston, K. P., 1989. Adjustable solute distribution between
polymers and supercritical fluids. AIChE J., 35 (7): 1097-1106.


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/polb.1987.090251206
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/polb.1987.090251206

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

62

Briscoe, B. J., Zakaria, S. J., 1991. Interaction of CO2 gas with silicone
elastomer at high ambient pressures. Polym. Sci. : Part B., 29(8): 989-999.
https://doi.org/10.1002/polb.1991.090290809.

Goel, S. K., Beckman, E. J., 1993. Plasticization of poly(methyl methacrylate)
(PMMA) networks by supercritical carbon dioxide. Polymer, 34(7) : 1410-1417.
https://doi.org/10.1016/0032-3861(93)90853-3.

Garg, A., Gulari, E., Manke, W., 1994. Thermodynamics of polymer melts

swollen with supercritical gases. Macromolecules, 27: 5643-5653.

Zhang, Y., Gangwani, K. K., Lemert, R. M., 1997. Sorption and swelling of
block copolymers in presence of supercritical fluid carbon dioxide. J.
Supercritical Fluids, 11(1-2) : 115-134.

Chang, S. H., Park, S. C., Shim, J. J., 1998. Phase equilibria of supercritical
fluid-polymer system. J. Supercritical Fluids, 13(1-3): 113.

Royer, J. R., DeSimone, J. M., Khan, S. A., 1999. Carbon dioxide-induced
swelling of poly (dimethylsiloxane). Macromolecules, 32(26) : 8965-8973.

Arora, K. A., Lesser, A. J., McCarthy, T. J., 1998. Preparation and
characterization of microcellular polystyrene foams processed in supercritical
carbondioxide. Macromolecules, 31(14) : 4614-4620.

Stafford, C. M., Russell, T. P., McCarthy, T. J., 1999. Expansion of polystyrene
using supercritical carbon dioxide: effects of molecular weight, polydispersity
and low molecular weight components. Macromolecules, 32 (22) : 7610-7616.
https://doi.org/10.1021/ma9902100.

Gin, P., Asada, M., Gedelian, C., Lu, T., Koga, T., 2009. Introduction of
molecular scale porosity into semicrystalline polymer thin films using
supercritical carbon dioxide. Appl. Phys. Lett. Submitted, 94 (12) : 121908.

Anson, M. L., Edsall, J. T., 1945. Advances In Protein Chemistry, Academic
Press Inc., NY, 443 pp. https://doi.org/10.1126/science.101.2613.92.

Asada, M., Gin, P., Endoh, M. K., Satija, S. K., Taniguchi, T.; Koga, T., 2011.
irected self-assembly of nanoparticles at the polymer surface by highly compressible
supercritical carbon dioxide. Soft Matter, 7(19) : 9231-9238.



92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

63

Bilgin, V., 2003. ZnO Filmlerinin Elektrik, Optik, Yapisal ve Yiizeysel
Ozellikleri Uzerine Kalay Katkismin Etkisi, Osmangazi Universitesi, Doktora

Tezi, Eskisehir.

Pejova B., et al., 2006. Structural and optical properties of chemically
deposited thin films of quantum-sized bismuth (111) sulfide. Materials
Chemistry and Physics, 99 (1) : 39-49. https://doi.org/10.1016/j.-
matchemphys.2005.10.010.

Horzum, S., 2005. Kimyasal Olarak Kaplanmis CuO2 ince Filmlerin Yapisal,
Elektriksel ve Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Eckertova, L., Pysics of Thin Films , Plenum Press, New York and London, 340
Pp.

Hass, G., Thun, R.E., Physics of Thin Films Advances in Research and
Development, Acedemic Press, USA., 341 pp.

Zor, M., 1982. Spray-Pyrolysis ile Elde Edilen AgInS2 Bilesiginin Baz1 Fiziksel
Ozellikleri, Dogentlik Tezi, Ankara.

Jeffrey B.C., George, W., Scherer Sol-gel Science: The Physics and Chemistry
of Sol-gel Processing, Gulf Professional Publishing, p. 908.

Klein L.C., Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Electronics,
and Specialty Shapes, William Andrew, p. 407. https://doi.org/10.1016/0025-
5408(89)90225-0.

Alan P.C., Introduction to Sol--Gel Processing: The International Series in Sol-
Gel Processing: Technology & Applications, Kluwer Academic Publisher, 408
pp. https://doi.org/10.1063/1.2259818.

Yang, Z., Fujii, Y., Lee, F. K.; Lam, C.-H., Tsui, O., 2010. Glass transition
dynamics and surface layer mobility in unentangled polystyrene films. Science,
328 (5986):1676-1679. https://doi.org/10.1126/science.1184394.

Fakhraai, Z., Forrest, J. A., 2008. Measuring the surface dynamics of glassy
polymers. Science, 319 (5863): 600-604.



103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

64

Li, X., McKenna, G. B., 2015. Ultrathin polymer films: Rubbery stiffening,
fragility, and Tg reduction. Macromolecule, 48 (17):6329-6336.

Napolitano, S., Wubbenhorst, M. J., 2007. Dielectric signature of a dead layer
in ultrathin films of a nonpolar polymer. Phys. Chem. B., 111 (31) : 9197-9199.
https://doi.org/10.1021/jp072868i.

Napolitano, S., Wubbenhorst, M., 2011. The lifetime of the deviations from bulk
behaviour in polymers confined at the nanoscale. Nature. Comm., 2: 260-266.
https://doi.org/10.1038/ncomms1259.

Blow, C. M., 1973. Polymer/particulate filler interaction-the bound rubber
phenomena, Polymer (Guildf). 14: 309-323.

Vanroy, B., Wiibbenhorst, M., Napolitano, S., 2013. Crystallization of thin
polymer layers confined between two adsorbing walls. ACS Macro Lett., 2
(2): 168-172. https://doi.org/10.1021/mz300641x.

Capitan, M. J., Rueda, D. R., Ezquerra, T. A., Inhibition of the crystallization in
nanofilms of Poly(3-hydroxybutyrate). Macromolecules, 37:5653-5659.
https://doi.org/10.1021/ma049576p.

Alcoutlabi, M., McKenna, G. B. J. Effects of confinement on material behaviour
at the nanometre size scale. Phys. : Condens. Matter,17 (15): R461-R524
https://doi.org/10.1088/0953-8984/17/15/R01.

Jiang, N., Endoh, M. K., Koga, T., Structures and Dynamics of Adsorbed
Polymer Nanolayers on Planar Solid. In Non-Equilibrium Phenomena in
Confined Soft Matter, Napolitano, S., Ed. Springer: 2015; 129-160 pp.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-21948-6_6.

Guogiang X., Electronic properties of carbon-based Devices,1st Ed, ProQuest
LLCi, Baltimore, Maryland, 2009.

Yasin M., Taugeer T., Karimov K. S., San S. E., Kosemen A., Yerli Y., Tunc A.
V., 2014. P3HT:PCBM blend based photo organic field effect transistorr.
Microelectronic Engineering, 130: 13-17.

Bounioux C., Katz E. A., Yerushalmi—-Rozen R., 2012. Conjugated polymers -

carbon nanotubes-based functional materials for organic photovoltaics: a critical



114.

115.

65

review, Polym. Adv. Technol., 23: 1129 -1140. https://doi.org/10.-
1002/pat.3054.

Hoppe H., Sariciftci N. S., 2004. Organic solar cells: An overview, Journal of
materials research. 19 (7): 1924-1945. https://doi.org/10.1557-
/JIMR.2004.0252.

M. Yavuz, Nano Yapili Manyetik Seritlerin ve Tozlarin Yapisal ve Manyetik

Ozelliklerinin Incelenmesi, Ankara Universitesi, Y.Lisans Tezi, 2010.



66

OZGECMIS
KiSISEL BIiLGILER
Ad1 Soyadi: Fatma Zehra YALCIN
Uyrugu: Tiirkiye (T.C)
Dogum Tarihi ve Yeri: 28/05/1984- Kayseri
Medeni Durum: Bekar
e-mail: fzy_02@hotmail.com 0 543 616 17 18
Yazisma Adresi: Erciyes Universitesi Malzeme Bilimli ve Miihendisligi Béliimii
EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yiksek Lisans ERU, Fen Bilimleri Ens. Malzeme Bil. Mith. ABD 2019
Lisans Firat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi 2007
Lise Ozel Istikbal Koleji 2002
IS DENEYIMLERI
Yil Kurum Goreyv Siiresi
2015-Halen Cona Koza Is Diinyasi 4 Y1l
YABANCI DIiL

Ingilizce


mailto:fzy_02@hotmail.com



