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ÖZET 

 

Günümüz teknolojisinin geldiği noktada istenilen malzeme-özellik iliĢkisine bağlı 

olarak metal-metal alaĢımları yerini çeĢitli yapılara sahip kompozit malzemelere 

bırakmaktadır. Bu nedenle, kompozit malzemelerin akademik ve endüstriyel önemi 

giderek artmakta, daha üstün özellikte farklı takviye elemanlarını ve matrisi içeren 

kompozit malzemeler üzerinde çalıĢmalar yoğunlaĢtırılmaktadır. Kompozit malzemeler 

içerisinde polimerik nanokompozit malzemeler ise günümüzde en çok tercih edilen 

malzeme grubunda ilk sıralarda yer almaktadır. Nano boyutta takviye taneciklerini 

içeren kompozit malzemelerin özelliklerinin tespit edilmesi, geliĢtirilmesi, üretilmesi ve 

uygulama alanlarının çeĢitlilik arzetmesi günümüzde oldukça mühim bir çalıĢma alanını 

kapsar hale gelmiĢtir.  

 

Bu tez çalıĢmasında polimer nanokompozitlerin özelliklerinin ve dolayısıyla kullanım 

alanının geliĢtirilmesi, düĢük maliyetli yeni malzemeler üretilmesi, farklı sistemler için 

karbondioksit altında kritik ıslatma mekanizmasının optimize edilmesi amaçlanmıĢtır. 

 

Polimerde çözünen nanopartiküllerin, yoğunluk dalgalanma sırtının yakınında yüksek 

oranda sıkıĢtırılabilir süperkritik karbondioksit ile polimer-karbondioksit arayüzüne 

taĢınımı ve sistem optimizasyonu üzerinde çalıĢılmıĢtır. Sentez sonrası (post-

processing) bir süreç uygulaması olan CO2 ile tavlamanın malzeme üzerindeki 

etkilerinin incelenmesi kapsamında karbondioksit öncesi ve sonrası polimer 

nanokompozit sistemin morfolojik özellikleri hem optik hem de taramalı elektron 

mikroskobu yardımıyla incelenmiĢtir. Sonuçlar sentez sonrası ham numune ve 

geleneksel ısıl iĢlem ile tavlanmıĢ numunelerle karĢılaĢtırılmıĢtır.   

 

Anahtar Kelimeler: Polimer nanokompozit malzeme, süperkritik 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 CO2 annealled 

structure varieties, cost effective and environmental approach to the field. CO2 

annealling is especially adventageous for nanoparticle reinforcements within polymer 

matrix due to the critical wetting mechanism. 

Polymer miscible nanoparticles can be transported through polymer/CO2 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 CO2 annealling (post-processed) samples in light and 

scanning electron microscopy (SEM) studies. Result of non-processed, CO2-annellaed 

and traditional thermal annealled samples were compared. CO2 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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GĠRĠġ 

 

Teknolojinin geldiği noktada istenilen malzeme-özellik iliĢkisine bağlı olarak metal-

metal alaĢımları yerini farklı yapılar içeren kompozit malzemelere bırakmaktadır. Bu 

nedenle, kompozit malzemelerin akademik ve endüstriyel öneminin giderek 

artmasından dolayı daha üst düzey özelliğe sahip değiĢik türden matrislere ve takviye 

elemanlarına sahip kompozit malzemeler geliĢtirilmek istenmektedir. Kompozit 

malzemeler içerisinde polimerik nanokompozit malzemeler ise günümüzde en çok 

tercih edilen malzeme grubunda ilk sıralarda yer almaktadır. Nano boyutta takviye 

taneciklerini içeren kompozit malzemelerin özelliklerinin tespit edilmesi, geliĢtirilmesi, 

üretilmesi ve uygulama alanlarının çeĢitlilik arzetmesi günümüzde oldukça mühim bir 

çalıĢma alanını kapsar hale gelmiĢtir. 

 

Otomotiv, tıp, enerji ve sensör teknolojileri gibi farklı alanlarda malzemelerin yüzey ve 

arayüzey özelliklerini kontrol etmek üzere nanopartikül ilavesi yapılmaktadır. Bu 

malzemelerin nihai özellikleri nanopartiküllerin Ģekli, boyutu ve türünün dıĢında matris 

içindeki dağılımına da bağlıdır. Söz konusu nanopartiküllerin, tek katmanlı polimer 

matris içinde, istenilen Ģekilde kontrol edilebildiği bir sistem henüz tam anlamıyla 

geliĢtirilememiĢtir. Bu kapsamdaki öncü çalıĢmalardan bir tanesi de Stony Brook 

Üniversitesi‟nde çalıĢmalarına devam etmekte olan Prof. Tadanori Koga‟nın grubuna 

aittir. Süper kritik karbondioksit (skCO2) altında polimer-altlık, polimer-polimer ve 

polimer-nanopartikül etkileĢimlerini inceleyen laboratuvar grubu basınç ve sıcaklığa 

bağlı olarak etkileĢimlerin düzenlenebildiğini göstermiĢtir. Bu kapsamda öncelikle 

süper kritik akıĢkanların farklı basınç ve sıcaklık altındaki özellikleri ele alınmıĢtır.  

 

Tek bir polimer bileĢeninde nanopartikül dağılımının kontrolü hem bilimsel hem de 

teknolojik açıdan önemlidir. Bir taraftan daha geniĢ ara yüzey alanları ile inorganik 

nanopartiküllerin homojen dağılımı mekanik, magnetik, optoelektronik ve tribolojik 
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özelliklerin geliĢtirilmesinde çok önem arzederken diğer taraftan nanopartiküllerin bir 

polimer/substrat arayüzeyine tercihli segregasyonu termal tavlama üzerine polimer ince 

filmlerin kopmasını (dewetting) önlemek için kullanılabilir. Nanopartiküllerin bu 

montaj iĢlemleri tek bir polimer bileĢeninde bile nanopartiküllerin sentetik yüzey 

modifikasyonlarının gereksinimleri ve hem entalpik hem de entropik katkılar ile iliĢkili 

hassas bir denge nedeniyle karmaĢıktır. Burada, nanometre ölçeğinde polimerlere 

gömülü olarak bulunan nanopartiküllerin uzamsal dağılımlarını kontrol etmek için 

alternatif basit bir strateji geliĢtirmek amacıyla süperkritik karbondioksit skCO2 

kullandık. (skCO2, kritik nokta Tc: 31.3 °C ve Pc: 7.38 MPa). Aslında skCO2 birçok 

polimer için etkili bir plastikleĢtiricidir ve kritik nokta yakınlarında parçacık 

yüzeylerinde bir ıslatma tabakası oluĢturur, muhtemelen bu bir polimer matris ve 

gömülü nanopartiküller için bir yardımcı çözücü rolüne girebilir. Bu entalpik katkının 

aksine, Gupta ve arkadaĢları yer değiĢtiren nanopartiküllerin, polimer zincirlerinin 

konfigürasyonlarında yer alan sınırlamalar için önemli olduğunu hatta polimerlerle bile 

uyumlu nanopartiküllerin polimer / hava yüzeyine taĢındığını, entropi odaklı ayrıĢma 

olarak adlandırıldığını gösterdi.  

 

Kritik noktaya yakın CO2 moleküllerinin fazla emilimi nedeniyle polimer zincirleri 

anormal olarak geniĢlediğinden bu entropik sınırlamalar ultra ince polimer film / skCO2 

sistemler içinde daha önemli olacaktır.  

 

Süperkritik akıĢkanların mikroskobik ölçekte yüksek ve düĢük yoğunluklu heterojen 

bölgelerden oluĢtuğu bilinmektedir. Herhangi bir akıĢkanda doğal olarak kritik noktanın 

yakınında oluĢan mikroskobik termal dalgalanmalar, uyumlu yoğunluk dalgalanmaları 

ile kuvvetli Ģekilde iliĢkilendirilir. Süperkritik bir bölgedeki yoğunluk dalgalanmaları 

izobarik ve izotermal koĢullar altında bir maksimumu gösterir ve bu maksimum yere 

“yoğunluk dalgalanma sınırı” denir. Önceki sonuçlar sınıra yakın büyük yoğunluk 

dalgalanmalarının CO2 sevmeyen polimer, CO2 seven florlanmıĢ polimer, camsı 

polimer, yarı kristal polimer ve block kopolimer filmleri içeren spin Ģeklindeki bir çeĢit 

polimer ince filmin anormal büyüklükte ĢiĢmesine sebep olduğunu göstermiĢtir. Son 

zamanlarda Li ve Vogt aĢırı ĢiĢme sadece CO2 ara yüzeyinde değil, ayrıca polimer / 

substrat arayüzeyinde de anormal büyüklükteki ĢiĢmelere katkıda bulunduğunu rapor 

etmiĢlerdir. Teoriksel hesaplamalara dayanan Sanchez-Lacombe denkliği film 

yüzeyindeki CO2 moleküllerinin adsorpsiyon tabakasının (YaklaĢık 30 A kalınlıktaki) 
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aĢırı ĢiĢmelerden sorumlu olduğunu göstermiĢtir. Ancak Polistiren fırçaların ĢiĢme 

davranıĢı üzerindeki in-situ nötron yansıtma çalıĢmaları, aĢırı ĢiĢmenin esas olarak kritik 

ıslatma tabakasından ziyade bireysel polimer zincirlerinin fazla geniĢlemesine bağlı 

olduğunu göstermiĢtir. Aslında, kritik nokta yakınındaki süperkritik bir akıĢkan içindeki 

tek bir polimer zinciri solvasyon yapılar üzerindeki sayısal hesaplamalar ile tutarlıdır. 

Sumi ve arkadaĢları polimer çevresindeki lokal (bölgesel) çözücü yoğunluğunun 

yükseliĢi veya düĢüĢü polimer-akıĢkan etkileĢimlerine ve bu tür solvasyon yapıları 

içerisindeki polimer zincirinin termodinamik olarak kararlı durumdaki etkileĢimlerden 

bağımsız olarak geniĢlediğini ileri sürmüĢlerdir. Onlar bu anormal geniĢlemenin 

polimer zincir çevresinde ekstra geniĢ çözücü-yoğunluk dalgalanmalarına sebep 

olduğunu, böylece bütün SCF / polimer sistemin serbest enerjisini düĢürdüğünü ifade 

etmiĢtir.  

 

Bu çalıĢmada, polimerde çözünen nanopartiküllerin yoğunluk dalgalanma sırtının 

yakınında yüksek orandaki sıkıĢtırılabilir skCO2 ile polimer-CO2 arayüzüne göçüne 

sebep olduğunu gösterdik. 

 

Ġlginçtir ki faz davranıĢı için kritik bir kalınlık vardır (yaklaĢık 4 Rg) ve bu kritik 

kalınlığın altında nanopartiküllerin homojen dağılımı elveriĢlidir. Koga ve arkadaĢları 

polimer / CO2 ara yüzeyindeki sıvı moleküllerin konsantrasyon gradyanının faz geçiĢi 

ile kuvvetli iliĢkili olduğunu bulmuĢtur. Kritik ıslatma tabakasında CO2 molekülleri ile 

kaplanan nanopartiküllerin faz ayrımı esnasında konsantrasyon gradyanı yoluyla CO2 

açısından zengin olan bölgeye göç ettiği anlaĢılmıĢtır. Sonuç olarak, ilgili üç yüzey 

gerilimi (polimer / CO2, polimer / nanoagrega ve nanoagrega / CO2) arasındaki hassas 

denge, skCO2'deki yüzey ayrımlı yapıların Ģekillerini ve termodinamik kararlılığını 

kontrol etmede çok önemli bir rol oynar. 
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1. BÖLÜM 

 

GENEL BĠLGĠLER 

 

1.1. Nanoteknolojiye GiriĢ 

 

Son zamanlarda yapılan çalıĢmalar ile adından sıkça bahsettiren ve bilimde önemli bir 

yer edinen nanoteknolojinin ilerleyen dönemlerde teknoloji alanında köklü 

değiĢikliklere yol açması beklenmektedir. “Nano” kelimesi latinceden türetilen bir terim 

olup “cüce” anlamına gelmektedir [1]. Diğer bir deyiĢle “milyarda bir” anlamını 

taĢımaktadır.  

 

Amerikan Foresight Enstitüsü nanoteknolojiyi “Maddenin yapısının özgün niteliklere 

sahip kullanılabilir yeni malzemeler veya cihazlar üretmek için kontrol altına 

alınmasına yönelik geliĢim sağlayan bir dizi teknolojiye verilen addır.” olarak 

tanımlamıĢtır [2]. 

 

Nanomalzemeler üzerinde yapılan çalıĢmalar sayesinde günümüz teknolojisinin her 

alanında nanoteknolojiye rastlamak mümkün hale gelmiĢtir. Malzeme büyüklüğü nano 

boyutlara indirgendiğinde malzemede fiziksel bir takım değiĢiklikler meydana geldiği 

görülmektedir. Nano ölçekte bir maddenin fiziksel veya kimyasal özellikleri, yapının 

boyutuna, atomun yapısına, yapıya dıĢarıdan bağlanan farklı tür atomun türüne göre 

normalden üstün özellikler gösterebilmektedir.  

 

Nanoteknoloji mevcut moleküllere yeni atom ve moleküllerin entegre edilmesi ile 

iĢlevsellik kazanır. Nanomalzemelerin bu olağanüstü özellikleri savunma sanayinden 

tekstile, otomotiv sektöründen inĢaata, yeni tedavi yöntemlerinden ilaç sanayine kadar 

geniĢ bir yelpazede devrim niteliğinde etkiler göstermiĢtir. 
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1.1.1.  Nanoteknolojinin Tarihi 

 

Nanoteknoloji terimini ilk kez Tokyo Bilim Üniversitesi'nde bulunan Norio Taniguchi 

isimli bir bilim adamı kullanmıĢtır. Taniguchi 1974 yılında yayınlamıĢ olduğu bir 

makalesinde nanoteknolojiyi “Nanoteknoloji genel itibariyle malzemelerin atom-atom 

veya molekül-molekül olarak iĢlenmesi, birleĢtirilmesi, ayrılması ve bozulmasıdır.” 

Ģeklinde tanımlamıĢtır [3]. Nanoteknoloji 1959 yılında ilk kez bir fikir olarak dile 

getirilmiĢtir. Fizik alanında tanınan R. Feynman bir konuĢmasında atomların ve 

moleküllerin, moleküler boyutta yeni malzeme ve cihazlar üretilmesi sonrası kontrol 

edilebileceğini vurgulamıĢtır [4].  1980‟li yıllarda moleküler üretimle ilgili  ilk fikirler 

K. E. Drexler tarafından ilgili bir çalıĢmasında ortaya konulmuĢtur. K. E. Drexler bu 

çalıĢmasından sonra kendi kendini kopyalayabilen bir „derleyici‟yi oluĢturarak, yapıları 

kompleks atomik spesifikasyonlar halinde elde edebilmenin muhtemel yollarını 

göstermiĢtir. IBM‟de bulunan G. Binnig ve H. Röhrer‟in 1981 yılında Taramalı 

Tünelleme Mikroskobu‟nu (TTM) icat etmeleri sonucunda nano ölçekte bulunan 

yapıları yönlendirme ve bu yapıların görüntülerini alabilme imkanını sağlamıĢlardır. 1985 

yılında ise fullerenlerin (buckyballs) keĢfedilmesi ve 1986 yılında Atomik Kuvvet 

Mikroskobu‟nun (AKM) icadı , Tarayıcı Ġğne mikroskobu (TĠM) ve Taramalı Elektron 

Mikroskobu (TEM) gibi Cihazlar icadı atomik bağlanmayı, moleküllerin kendi kendine 

birleĢerek bir araya gelmesini ve nano-ölçekteki  yapıların iĢleyiĢiyle ilgili görüntülerin 

elde edilmesini sağlamıĢlar ve nanoteknolojinin dönüm noktası olmuĢlardır  [5]. 

 

1.1.2. Nanoteknolojinin AraĢtırma ve Uygulama Alanları 

 

Nanoteknoloji alanındaki araĢtırmalar, nano boyutta bulunan yapıların fiziksel 

niteliklerinin araĢtırılması ve analiz edilmesi, nano boyuttaki malzemelerin üretimi, 

nano duyarlılıkta aletlerin geliĢtirilmesi, nano ve makro dünya arasında iliĢki 

kurulmasını sağlayacak metotların keĢfedilerek geliĢtirilmesi gibi konuları içerir. 

Nanoteknoloji mikro cerrahi alanından biyo sensörlere; nano tüplerden nano robotlara; nano 

ölçekte boyamalardan yarı iletken teknolojisine kadar geniĢ bir kullanım alanında yer 

edinmiĢtir.Uygulama alanlarını baĢlıca üç alanda kategorilendirebiliriz. 

 

1- Endüstriyel Alan: Bu alanda cd ve çip üretimi, nano ölçekli kaplamalar, mikro 

makine ve pompalar, mikro sensörleri görmek mümkündür.  
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2- Tıp ve Sağlık Alanı: Gen terapisi, ilaç salınımı/taĢınımı, kan örneklerinde bulunan 

patalojik ve hasarlı olan birçok yapının belirlenmesi, mikro-nano cerrahi iĢlemlerde, 

doku, hücre veya moleküler hasarların belirlenmesi ve onarılmasında, biyosensör ve 

nano tanecik sistemi ihtiva eden yarı iletken maddeler vasıtasıyla DNA ve antikor 

dedektörlerinin geliĢtirilmesi gibi uygulama alanlarında görmek mümkündür. 

 

3- Bilimsel AraĢtırmalar: Atomların ve moleküllerin yönlendirilmesi veya ayırma ve 

birleĢtirme iĢlemleri, mikron boyuttaki organizmaların taĢınma iĢlemi, yüzey 

karakterizasyonu ve modifiye iĢlemi, nano litografi, akıllı moleküllerin iyileĢtirilmesi 

gibi nanoteknoloji alanında yapılan birçok araĢtırmayı içermektedir. 

 

1.2. Nanopartiküller 

 

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

iki ya da üç boyutlu parçacıklar olarak tanımlamaktadır [6]. 

 

Nanopartikülleri; yüzeyinde yer alan atomların benzersiz özellikleri, yüzey/hacim 

oranının yüksekliği, kuantum boyuttaki etkileri ve elektronik yapısı diğer 

malzemelerden ayırmaktadır [7]. 

 

1.2.1. Nanopartikül ÇeĢitleri 

 

1.2.1.1. Polimerik Nanopartiküller 

 

Nanopartikül sentezinde polimerler çok önemli materyallerdir [8]. Polimer 

nanopartiküller doğal polimerler ve sentetik polimerler olmak üzere ikiye ayrılır. 

Polietilen glikol (PEG) hidrofilik özellikte olup film kaplamada nanopartiküllerin 

kararlılığını artırır  [9]. 

 

1.2.1.2. Karbon Yapılı Nanopartiküller 

 

Karbon nanotüpler farklı elektronik, kimyasal ve mekaniksel özelliklere sahip olan 

nanomateryaldir. Havacılık endüstrisi ile bilgisayar ve elektronik endüstrisinde de 

yaygın olarak kullanılan karbon nanotüpler, yüksek elektriksel iletkenliklerine bağlı 

olarak reaksiyonda elektron transfer hızını arttırırlar. Karbon nanotüpler, tek-duvarlı 
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(SWCNT), çift-duvarlı (DWCNT) ve çok- duvarlı (MWCNT) olmak üzere üç sınıfa 

ayrılabilir. MWCNT, SWCNT ve DWCNT temelli elektrotlar elektrokatalitik 

aktiviteleri nedeniyle, farklı bileĢiklerin elektrokimyasal belirlemesine ve biyosensör 

çeviricisi olarak kullanılmaktadır [10] . SWCNT„ler genellikle 0.4 ile 1 nm arasında 

çapa sahipken, MWCNT‟ler 0.3-0.4 nm tabaka aralığı ile 2-100 nm aralığında çaplara 

sahiptir. DWCNT‟ler iki konsantre tüpten oluĢmaktadır [11]. Büyük yüzey alanı ve 

geliĢmiĢ elektronik özellikleri sayesinde CNT materyallerin biyosensör yapımında 

kullanımı çok önemli noktadadır. 

 

 

ġekil 1.1. Üç Tip Tek-Duvarlı Karbon Nanotüpün Üç Boyutlu Modeli [12] 

 

1.2.1.3. Metalik Nanopartiküller 

 

1.2.1.3.1. GümüĢ Nanopartiküller 

 

Anti-bakteriyel özelliği sebebiyle mikroorganizmaların oluĢumunu engellemek ve 

safsızlığı ortadan kaldırmak amacıyla kullanılmaktadır [13]. GümüĢ nanopartiküllerin  

antibakteriyel özellliğinden ötürü kullanım sıklığına eĢ olarak biyosensör  uygulamaları 
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da yer almaktadır [14]. Biyoteknoloji alanında biyosensörlerin proses kontrollerinde 

etkin uygulamaları bulunmaktadır. Biyosensörlerin duyarlılığını artırmada gümüĢ 

nanopartiküller önemli alana sahiptir. GümüĢ nanopartiküllerden yüksek iletkenliğe 

sahip olanların biyosensördeki elektron akıĢını hızlandırması sonucu biyosensörlerin 

duyarlılığını artırdığı anlaĢılmıĢtır [15]. 

 

1.3. Kompozit Malzemelere GiriĢ 

 

Kompozit malzemeler, değiĢik yapı ve özelliğe sahip en az iki malzemenin birbiri 

içerisinde homojen bir Ģekilde mikroskopik ölçekte dağıtılmasıyla elde edilen yeni 

özelliklere sahip malzemeler olarak tanımlanırlar. Malzemelerin kompozitlerinin 

hazırlanması, değiĢik tür veya fazlardan her birinin tek baĢına sahip olamadığı 

özelliklerinin veya birbirlerinin zayıf yönlerinin iyileĢtirilmesini mümkün kılarak üstün 

özelliklere sahip yeni ürünlerin elde edilmesine olanak sağlamaktadır. Polimerler, 

metaller ve seramikler kompozitlerin ana bileĢenlerini oluĢtururlar. Polimerler, düĢük 

yoğunluğa, yüksek kimyasal dirence, kolay Ģekillendirilebilme özelliklerine sahiptir. 

Ancak düĢük mekanik ve ısıl dayanım özelliği kullanım alanlarını sınırlamaktadır. 

Seramikler de metallere nispeten düĢük yoğunluğa sahiptirler. Çok yüksek sıcaklıklara 

dayanıklı olmaları en önemli özelliklerinden biridir. En büyük dezavantajları ise sert ve 

kırılgan olmaları ve Ģekillendirilmelerinin zor olmasıdır. Metaller ise mekanik 

özelliklerinin iyi olmasının yanı sıra yüksek yoğunlukları nedeniyle ağır malzemelerdir. 

Bu özelliklerinden dolayı farklı türdeki malzemelerin birleĢtirilmesi ile kompozit 

malzemelerin hazırlanması kullanım kolaylığı ve üstün özellikler elde edilmesine 

olanak sağlamaktadır. Tablo 1.1‟de matris bileĢenlerin özellikleri karĢılaĢtırmalı olarak 

gösterilmiĢtir. 

 

Tablo 1.1. Metal, seramik ve plastik malzemelerin özellikleri  

Malzeme 

Grubu 
Yoğunluk Tokluk 

Isıl 

Karalılık 
Biçimlendirme BirleĢtirme 

Metaller Yüksek Ġyi Orta Orta Orta 

Seramikler Yüksek DüĢük Yüksek Kötü Kötü 

Plastikler DüĢük DüĢük DüĢük Ġyi Ġyi 
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Genel olarak kompozitler üç ana bileĢenden oluĢmaktadır: 

 

1. Matris bileĢeni 

2. Takviye edici dolgu bileĢeni 

3. Katkı maddeleri 

 

Matris bileĢenin malzemeyi çevresel etkilere karĢı korumak, takviye edici bileĢeni bir 

arada tutmak, uygulanan yükü dolgu bileĢenine transfer etmek olmak üzere üç ana 

misyonu bulunmaktadır. Takviye edici dolgu bileĢeninin yapıya rijitlik ve mukavemet 

kazandırma ve yük taĢıma görevleri bulunmakta olup takviye edici dolgu bileĢeni 

kompozit yapıya mekanik dayanım kazandırmak amacıyla kullanılmaktadır. Ürünün 

performans özelliklerini artırmak ve istenilen özellikleri verebilmek için ise katkı 

maddeleri kullanılır. 

 

1.3.1. Kompozitlerin Sınıflandırılması 

 

Kompozit malzemelerin gruplandırılmasında, yapısında çok sayıda malzeme 

kullanılabilmesinden ötürü kesin olarak sınırlar çizilememekle birlikte dolgu 

bileĢenlerinin Ģekline ve matris bileĢeninin türüne göre sınıflandırmak mümkün 

olmaktadır. Kompozit malzemeler matrisin türüne göre üçe ayrılırlar: 

 

1. Seramik kompozitler 

2. Metalik kompozitler 

3. Polimer kompozitler 

 

Seramik kompozitler, metal veya ametal, Si3N4, SiC, Al2O3, B4C, CbN, TiC ve buna 

benzer bileĢiklerin bir kaçının birlikte kullanılması sonucu elde edilirler. Savunma 

sanayiinde kullanılan malzemelerde ve uzay araçlarının parçalarının yapımında, 

medikal ve elektrik malzemelerinin üretiminde kullanılmaktadır.Metalik kompozitler, 

metal matris içinde dolgu malzemesinin eritme ve sıcak presleme gibi yöntemler 

kullanarak dağıtılması iĢlemi ile hazırlanırlar. En fazla havacılık ve uzay sektöründe 

kullanılırlar. 

 

Polimer kompozitler, polimer matris ile doğal veyahut sentetik dolgu maddesinin 

birleĢtirilmesi ile oluĢan malzeme grubudur. Polimer kompozitler rijitlik, yüksek 
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dayanıklılık, boyutsal kararlılık, termal kararlılık, aĢınmaya dayanıklılığı gibi üstün 

niteliklere sahiptir. Kompozit malzemelerin % 90‟ı polimer esaslı matrislerle 

üretilmektedir [16]. Kompozit malzemeler yapı bileĢenlerinin Ģekillerine göre 4 grupta 

toplanır. 

 

1. Parçacıklı kompozitler 

2. Tabakalı kompozitler 

3. Karma kompozitler 

4. Elyaflı kompozitler 

 

Matris malzeme içerisinde dayanıklılığın (mukavemet) ve sertliğin (rijitlik) artması için 

bir baĢka malzemenin parçacık halinde bulunması ile parçacıklı kompozitler elde edilir. 

Malzemenin mukavemeti parçacıkların sertliğine bağlıdır. Partikül boyutu kompozit 

malzemenin özelliklerini etkileyen bir parametredir. En yaygın kullanılan parçacıklı 

kompozit, matrise termal ve elektriksel iletkenlik sağlayan metal parçacıkların polimer 

matris içerisinde dağıtılması ile elde edilen yapılardır. Seramik parçacık ihtiva eden 

metal matrisler, yüksek sıcaklığa karĢı dayanıklıklarının fazla olması ve rijit olmaları 

sebebiyle havacılık sektöründe tercih edilmektedir. 

 

Tabakalı kompozitler farklı özellikteki en az iki olmak üzere daha fazla tabakanın bir 

araya getirilmesi sonucu meydana gelir. En çok kullanım alanına sahip eski kompozit 

türüdür. Tabakalı kompozitler, kullanılan tabakaların zayıf yönlerini iyileĢtirmek ve 

tabakaların en iyi özellikleri bir araya getirmek için meydana getirilirler. Esnek 

malzemelerin, rijitliği yüksek malzemelerle birleĢtirilmesi sonucu sertlik direncinin ve 

aĢınma direncinin; kolay korozyona uğrayan metallerin üzerinin plastik kaplanması 

sonucu korozyon direncinin artırılması mümkündür. Aynı kompozit yapıya sahip iki ya 

da daha fazla elyaf türünün bir araya gelmesi ile karma kompozitler 

oluĢturulabilmektedir. Ġnce elyafların matriste yer alması sonucu elyaflı kompozitler 

meydana gelir. Yüksek sertliğe ve elastik modülüne sahip düĢük yoğunluklu elyaflar 

kimyasal korozyon direncine sahiptir. 

 

Kompozit yapının dayanıklılığında (mukavemeti) elyafın matris içindeki yerleĢimi 

büyük rol oynar. Bunun yanı sıra elyafın mekanik özelliği, uzunluğu ve elyaf matris ara 

yüzey özellikleri, kompozit yapının mukavemetini etkileyen diğer özelliklerdendir. 
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Teknolojide kullanılan en eski elyaf tip cam elyaflardır. Bunların haricinde son yıllarda 

aramid, bor, karbon, silisyum karbür elyaf tipleri son yıllarda geliĢtirilmiĢ kompozit 

yapıdaki elyaf çeĢitlerindendir. 

 

1.3.2. Kompozit Malzemelerin Özellikleri 

 

Kompozit malzemelerin özellikleri kullanım alanlarına göre belirlenerek 

hazırlandığında dolayı özelliklerini maddeler halinde sıralamak mümkün olmamaktadır. 

Kompozit malzemelerin özellikleri; arayüzey özellikleri, mikroyapı özellikleri, matris 

özellikleri ve takviye edici dolgu malzemesinin özellikleri olmak üzere 4 temel faktör 

ile belirlenir. Matris bileĢenin veya takviye edici dolgu bileĢeninin tek baĢına sahip 

olamadıkları özellikler kompozitlerinin hazırlanması ile elde edilebilmektedir. Bu 

nedenle kompozit malzemelerin genel olarak avantaj ve dezavantajlarından söz etmek 

mümkündür. Kompozit malzemelerin sağladığı genel avantajlar ve dezavantajlar Ģu 

Ģekilde sıralanabilir: 

 

Yüksek mukavemet; Kullanım alanına göre mekanik mukavemeti değiĢtirilebilen 

kompozitler, gerektiğinde metallere göre daha yüksek mukavemet değerine sahip olarak 

tasarlanabilirler. 

 

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

plastik ve metallere göre daha yüksek mukavemet değerine sahiptirler. 

 

Elektriksel özellikler; Uygun malzeme seçimi ile gerektiğinde yalıtkan gerektiğinde ise 

iletken yapı elde edilmesine imkan sağlayan malzemelerin seçilmesi ile üstün 

elektriksel özelliklere sahip kompozit malzemeler elde edilebilir. 

 

Korozyon dayanımı; Kompozit malzemeler korozif maddelerden, hava koĢullarından ve 

çoğu kimyasal etkilerden zarar görmezler. 

 

Şekillendirilebilme; Kompleks parçalar tek iĢlemle Ģekillendirilebilirler ve üretim süreci 

ve maliyette tasarruflar sağlarlar. 

 

Isı dayanımı; Isı iletim katsayısı düĢük malzemelerden oluĢabilen kompozitler, yüksek 

ısı altında kullanılabilme olanağını sağlamaktadır. 
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Kompozit malzemelerin tüm bu olumlu taraflarının yanı sıra dezavantajları da aĢağıdaki 

gibi sıralanabilir;  

 

İzotropi/anizotropi; Kompozit malzemeler değiĢik doğrultularda değiĢik mekanik 

özellikler gösterebilirler. 

 

Üretim maliyeti; Kompozit malzemelerin kalitesi üretim yönteminin kalitesine bağlıdır, 

bu nedenle imalat hassas ve pahalıdır. 

 

Kırılganlık; Kırılgan yapıya sahip oldukları için nihai ürüne sonradan delik delme, 

kesme vb iĢlemler yapılamaz. 

 

1.3.3. Polimer Nanokompozitler 

 

Kompoziti oluĢturan bileĢenlerden en az birinin nanometre (10
-9

) seviyesinde boyuta 

sahip olduğu malzemeler, kompozit malzemelerin yeni bir sınıfı olan 

“nanokompozitler”i oluĢtururlar. Günümüzde polimer, seramik, metal gibi malzeme 

gruplarının nanokompozitleri hazırlanmakta ve bu malzemelerin üretimi ve 

özelliklerinin incelenmesi ile ilgili çalıĢmalar hem sanayide hem de bilimsel çevrede 

büyük ilgi çekmektedir. 

 

“Polimer nanokompozit”ler, polimer içerisinde dağıtılmıĢ nano boyutlu organik yada 

inorganik, doğal yada sentetik ikinci bir faz veya katkı/dolgu maddesi içeren kompozit 

malzemeler olarak tanımlanmaktadır [17]. Ġlk olarak Toyota AraĢtırma Grubu 

tarafından 1980‟li yıllarda çalıĢmalar baĢlatılmıĢtır. Toyota AraĢtırma 

Laboratuvarlarında geliĢtirilen nylon-6/kil nanokompozitinin poliamide (PA) ve 

konvansiyonel dolgularla hazırlanan PA kompozitine göre % 50-70 oranlarında daha 

üstün mekanik ve ısıl özelliklere sahip olduğu saptanmıĢtır. 1991 yılında Toyota marka 

arabaların emniyet kemerinin yapımında nylon-6/kil nanokompozitinin kullanılması ile 

on yıldır sürdürülen nanokompozit araĢtırmalarının ürünlerinin ilk endüstriyel kullanımı 

baĢlamıĢtır [18]. Kısa süre sonra, nylon-6/kil nanokompozitleri araba motorlarının 

kaplamaları, araba kapıları ve araba koltuklarının arka kısmının üretiminde de 

kullanılmaya baĢlamıĢtır. Ġlk olarak Toyota AraĢtırma Grubu‟nun baĢlattığı 

nanokompozit çalıĢmaları sonuçlarının bilimsel dergilerde 1989 yılında yayınlanması ve 

1993‟de Giannelis ve ark.nın organik solvent kullanmaksızın eriyik harmanlama 
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yöntemi ile kil nanokompozitlerini hazırlaması ile nanokompozit çalıĢmaları 

yaygınlaĢmıĢtır. Yapılan çalıĢmalar ile üstün mekanik ve ısıl özelliklerinin yanısıra 

düĢük gaz geçirgenlik, düĢük alevlenebilirlik, düĢük yoğunluk, yüzey pürüzsüzlüğü 

özellikleri de polimer nanokompozitlerin üstün özellikleri arasına katılmıĢtır. Bütün bu 

özelliklerine rağmen polimer nanokompozitlerin sahip oldukları üstün özellikleri 

açıklayan mekanizma halen tam olarak açıklanamadığından, çalıĢma sonuçları ancak 

deneysel verilerle sınırlanmakta ve endüstriyel ürünler olarak kullanılma süreçleri çok 

yavaĢ ilerlemektedir [17]. 

 

Polimer nanokompozitler, nano boyutlu katkı maddesi (dolgu malzemesi) ve asıl 

malzeme matrisini oluĢturan polimer olmak üzere iki ana bileĢenden meydana 

gelmektedir. Dolgu malzemesi ile polimer faz arasındaki etkileĢimi artırmak için ayrıca 

uyumlaĢtırıcılar eklenir. Bu uyumlaĢtırıcılar genellikle polar yapılı polimerler ile ana 

zincir üzerinde herhangi bir reaktif grubu ihtiva etmeyen apolar yapılı polimerlerin 

nanokompozitlerinin hazırlanmasında kullanılır. 

 

1.3.4. Polimer Nanokompozitlerin Üretimi 

 

1.3.4.1. Yerinde (In-Situ) Polimerizasyon 

 

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yöntemi ile polimer nano kompozit hazırlama, polimer 

zincirinin büyümesi sonucu nanopartiküllerin yerinde dağılması esasına dayanır [19]. 

Bu yöntemin ilk aĢamasında nanopartikül, monomer yada monomer çözeltisi ile 

karıĢtırıldıktan sonra ikinci olarak bir baĢlatıcı, ısı veya radyasyon etkisi kullanılarak 

polimerizasyonun baĢlatılmasıdır. Böylelikle nanopartiküller genleĢen polimer zincirleri 

arasında dağılır. Bu yöntemin polimer çözeltisi veya eriyiğine nazaran daha düĢük 

viskoziteye sahip monomer çözeltisi içinde yer alan nanopartikül agregaların yüksek 

kesme karıĢtırma (HSM) ya da ultrasound etkisi sonucu kırılmasına imkan vermesi 

avantajlarından biridir. In-situ polimerizasyon, tabakalı nanopartikül içeren 

nanokompozit yapılarda tabakalar arası polimerizasyonun gerçekleĢmesi sonucunda 

meydana gelen polimer matris içerisinde tabakaların dağıtılmasına ve tabakalar 

arasındaki uzaklığın artmasına imkan vermektedir. Kısaca, in-situ polimerizasyon 

nanopartiküllerin içinde moleküler ölçekte dağılan polimer nano kompozitlerin 

hazırlanması iĢleminde kullanılmaktadır. 
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In-situ polimerizasyon metodu termoset nanokompozitlerin hazırlanması iĢleminde 

uygulanabilen tek metottur [20–22]. 

 

Polimetil metakrilat (PMMA), Polistiren (PS), poliimid gibi termoplastiklerin 

nanokompozitlerinin hazırlanmasında, partikül dağılımının kolaylaĢtırılması ve partikül-

polimer ıslanabilirliğinin iyileĢtirilmesi gibi hususlarda büyük avantajlar sağlamaktadır. 

Literatürde PVC nanokompozitlerinin eĢ-anlı polimerizasyon ile hazırlanması konulu az 

sayıda yayın bulunmaktadır [22–24]. 

 

1.3.4.2. Çözeltide Harmanlama 

 

Çözeltide harmanlama yönteminde polimer ilk olarak uygun bir çözücü veya çözücü 

karıĢımında çözdürülür ve sonra nanopartikül polimer çözeltisine ilave edilerek 

karıĢtırılır. Nihai ürün çözücünün uzaklaĢtırılması sonucunda elde edilir. Esasen bu 

yöntem, nanopartiküller arasında bulunan Van Der Waals bağlarının nanopartikül ile 

çözücü arasındaki etkileĢim sonucunda zayıflaması ve bundan dolayı nanopartiküller 

arasındaki difüzyonu polimer zincirlerinin kolaylaĢtırmasıdır. SaflaĢtırma iĢleminde çok 

miktarda çözücüye ihtiyaç duyulmasından ve bu sebeple maliyetin artması sebebiyle 

ticari olarak çok fazla tercih edilmemekle birlikte bu yöntem büyük dezavantaj 

sağlamaktadır.  PEO [25] poliakrilik asit (PAA) [26] PVA (Greenland, 1963) gibi suda 

çözünebilen polimerler ile kil nanokompozitlerinin hazırlanması için cazip bir 

yöntemdir. Nanokompozit özelliklerini ve nanopartikül dağılımını; çözeltinin akma 

direnci, konsantrasyonu, karıĢtırma Ģartları, çözücü polimer ve nanopartikül etkileĢimi 

gibi hususlar etkilemektedir [27]. 

 

1.3.4.3. Eriyikte Harmanlama 

 

Kompozit ve nanokompozit hazırlama iĢleminde en sık kullanılan yöntem 

nanopartiküllerin polimer eriyiğe katılması ve nanopartikül ile polimer maddenin direkt 

olarak karıĢtırılarak ısıl iĢlem uygulanması esasına dayanan yöntemdir. Çözeltide 

harmanlama ve in-situ polimerizasyon yöntemlerine göre çözücüye ihtiyaç 

duyulmamasından dolayı biyo-ekonomiktir. Bu da diğer yöntemlere nazaran avantaj 

sağlamaktadır. Ayrıca polimer Ģekillendirmede kullanılan ekstruder ve enjeksiyon gibi 

ticari amaçlı yöntemlerle de gerçekleĢtirilebilir olması bir diğer avantajdır. Polimer ve 
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nanopartikül harmanlamada en bilinen yöntem çift vidalı ekstruderlerdir. Ekstruderde 

kalma zamanı ve vidanın dizaynı nanopartikül dağılımını etkileyen faktörlerdir. 

Nanopartikül dağılımı ekstruderde kalma süresinin artırılması ve geri karıĢım imkanının 

sağlanması ile iyileĢtirilebilmektedir. Yüksek nanopartikül konsantrasyonuna sahip 

nanokompozitler ve yüksek molekül ağırlığına sahip polimer malzemeler için iyi 

olmayan dağılımından dolayı tercih edilen bir yöntem değildir [28–30]. 

 

1.4. Süper Kritik AkıĢkanlara GiriĢ 

 

B.C.Tour isimli bir bilim adamı tarafından ilk defa 19. yüzyılda maddenin kritik noktası 

gözlemlenmiĢtir. Hannay ve Hogart isimli bilim adamları 1879 yılında metal halojenur 

benzeri katı maddelerin süperkritik metil alkol ve karbon tetra klorürde çözündüğünü 

raporlamıĢlardır. 1954 yılında Francis tarafından yayımlanan bir çalıĢmada 261 adet 

farklı bileĢenin skCO₂‟de çözündüğü belirtilmiĢtir. 1980‟li yıllardan sonra analitik 

kimya uygulamalarında büyük geliĢim göstermesinden dolayı süperkritik akıĢkanlar bir 

çok sanayi alanında yerini almaya baĢlamıĢtır [31,32]. 

 

 

ġekil 1.2. Süperkritik akıĢkanın oluĢum süreci [33]. 
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Bir maddenin kritik sıcaklığı (Tc), maddenin basıncı hangi değerde olursa olsun, kritik 

sıcaklığın üzerinde maddenin sıvı fazda bulunamayacağı değerdir. Kritik sıcaklıktaki 

maddenin buhar basıncı kritik basınç (Pc) olarak adlandırılır. Maddenin basıncı ve 

sıcaklığı kritik noktanın üzerinde iken katı, sıvı ve gaz fazından daha farklı yeni bir 

bölge ortaya çıkar. ĠĢte bu bölgede akıĢkan “süperkritik akıĢkan” olarak nitelendirilir. 

Süper kritik akıĢkanların oluĢum süreci ġekil 1.2‟de saf maddenin sıcaklık ve basınç 

diyagramı ise ġekil 1.3‟de gösterilmiĢtir. Kritik nokta bütün maddeler için karakteristik 

özellik göstermektedir. Süperkritik akıĢkanların yoğunlukları, viskoziteleri ve diğer 

özellikleri, maddenin gaz ve sıvı fazındaki özellikleri arasında yer almaktadır. 

Süperkritik akıĢkanların çözücü etkisi göstermesi gibi pek çok avantajları vardır. 

Süperkritik bölgede bazı bileĢikler çok iyi çözünebilmekte ve çözünürlüğü düĢük olan 

bileĢiklerin bu bölgede çözünürlüğü arttırılabilmektedir [34].  

 

 

ġekil 1.3. Saf bir maddenin sıcaklık-basınç faz diyagramı  [35]. 

 

Süperkritik bölgede tek bir faz bulunmakta olup bu bölgede bulunan akıĢkanlar hem sıvı 

hem de gaz özelikleri göstermektedirler. Süperkritik akıĢkanlar yoğunluk özelikleriyle 

sıvılara, akıĢ özelikleriyle ise gazlara benzemekte ve akıĢkan olarak bilinmektedirler. 

Süperkritik akıĢkanlar, sıvı çözücülerden, daha uygun kütle transferine neden olacak 

yüksek yayınırlık katsayısına, düĢük vizkoziteye ve yüzey gerilimine sahiplerdir. 
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Süperkritik akıĢkanların çözme gücü, basınç ve sıcaklığın değiĢtirilmesiyle 

ayarlanabilen yoğunluğa bağlıdır. Basınç arttıkça, akıĢkanın yoğunluğu artar. 

Süperkritik akıĢkanın çözme gücünün kontrolü, sıvı çözücülere göre daha kolaydır 

[36,37].  

 

Süperkritik akıĢkanlar, 19. yüzyılın sonlarında doğal mineralizasyonda kullanılmalarına 

karĢın, yaygın olarak 1980‟lerin baĢlarında birçok materyali içeren süreçlerde 

kullanılmıĢlardır. 1990‟ların baĢlarında “yeĢil kimya”nın keĢfiyle süperkritik 

akıĢkanların kullanımı artmıĢtır [38]. 

 

Süperkritik akıĢkanlar sahip oldukları olumlu özeliklerden ötürü, gıda, kozmetik, kimya 

endüstrileri, polimerler, ağaç, tekstil ve ilaç endüstrisi alanlarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır [39,40].  

 

Süperkritik akıĢkan süreçlerinde çok çeĢitli akıĢkanlar (su, amonyak, alkoller, aminler 

v.b.) kullanılmaktadır. Bu akıĢkanlar arasında ise en yaygın olarak kullanılan 

karbondioksittir (CO2). CO2‟in kritik sıcaklık ve basıncı sırasıyla 31.1
o
C ve 73.8 bar‟dır 

(ġekil 1.4). Bu değerler oldukça ılımlı süperkritik koĢullardır, böylece iĢletme süresi 

düĢmekte ve verim artmaktadır [38,41].  

 

 

ġekil 1.4. CO2 için sıcaklık-basınç faz diyagramı [42]. 

 

CO2 apolar bir çözücüdür. Zehirli olmamakla birlikte, tutuĢmaz, organik çözücülerle 

karĢılaĢtırıldığında ucuzdur. Üründen uzaklaĢtırılması kolaydır. CO2 fiziksel ve 

kimyasal özeliklerinden dolayı, ısıl iĢlemlere karĢı dayanıksız ve organik çözücülerin 
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kirliliğine dayanıklı olmayan farmasötik ve biyolojik maddeler için kullanıma oldukça 

elveriĢlidir [36,37,43]. 

  

1.4.1. Süper Kritik AkıĢkanların Uygulama Alanları 

 

Süperkritik akıĢkan prosesleri, hem teknolojik açıdan hem de bilimsel açıdan hızla 

geliĢme gösteren bir alandır [44]. Almanya baĢta olmak üzere Amerika‟da ve 

Japonya‟da bu konu ile ilgili çalıĢmalar yoğun bir Ģekilde sürdürülmektedir. SkCO₂ 

baĢta olmak üzere çözünürlüğünün ayarlanabilmesi sebebiyle, su arıtma, biyoteknoloji, 

yağ modifikasyonu, ayırma ve saflaĢtırma, polimerizasyon ve fraksiyonlama gibi daha 

bir çok farklı uygulamalarda kullanım alanı mevcuttur. Son 20 yıl içerisinde yapay 

olmayan ürünlerin süperkritik akıĢkan kullanılarak fraksiyon, ekstraksiyon veya 

saflaĢtırma iĢlemlerine yönelik yapılan araĢtırmalar ve proses geliĢtirme çalıĢmalarından 

elde edilen veriler araĢtırmacıları ekstraktif olmayan uygulama alanlarında çalıĢmaya 

yönlendirmiĢtir [45]. Süperkritik akıĢkanların sanayideki uygulamalarına bakacak 

olursak daha çok doğal maddeler olmak üzere kimyasal maddelerin ekstraksiyonu, 

tohumdan yağ ekstraksiyonu, kömürden ve petrolden kimyasal maddelerin 

ekstraksiyonu, kahveden kafeinin uzaklaĢtırılması gibi proseslerde çalıĢmalar 

yoğunlaĢmıĢtır [46–49]. Genel itibari ile super kritik akıĢkan ortamında gerçekleĢtirilen 

uygulamalara bakılırsa [50];  

 

i) Gıda alanında, çaydan tein; kahveden kafeinin uzaklaĢtırılması, sigaradan katran ve 

nikotinin uzaklaĢtırılması, kolestrolün uzaklaĢtırılması, yağlı çekirdekten yağın 

ekstrakte edilmesi gibi uygulamalar bulunmaktadır. 

 

ii) Eczacılık alanında; kaplama, biyokimyasal karĢımların ayrılması, püskürtmeli 

kurutma, yüksek basınç mikronizasyonu ve sterilizasyonu, tanecik tasarımı gibi 

uygulamalar bulunmaktadır. 

 

iii) Ayrıca polimer kaplama, iĢleme, fraksiyonlama, aĢılama, polimerizasyon ve 

polimerik köpüklemenin yanı sıra mikro ve nano taneciklerin tasarımı, implantların 

tasarımı, su jetiyle kesme ve temizleme proseslerini saymak mümkündür. 

 

iv) Topraktan ağır metallerin uzaklaĢtırılması, sulu çözeltilerden organik atıkların 

uzaklaĢtırılması ve proses akımlarından zehirli maddelerin uzaklaĢtırılması gibi 
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çevresel alanlarda; seramik iĢleme, polar ve polar olmayan bileĢenlerin ayrılması, 

aktif karbon yenilenmesi iĢlemleri yer almaktadır. 

 

v) Tekstil malzemelerini temizlenme ve boyama gibi yüzey iĢlemlerinin yanı sıra 

yağlardan asfaltın uzaklaĢtırılması, kalıntı ekstraksiyonu, kömür sıvılaĢtırma, 

kömürden yağ ekstraksiyonu, yağlardan asfaltın uzaklaĢtırılması gibi hidrokarbon 

iĢlemleri bulunmaktadır. 

 

1.4.2. Süper Kritik AkıĢkanların Seçimi 

 

Süperkritik akıĢkanın seçimi kullanılacağı uygulama alanına göre değiĢkenlik 

göstermektedir. Bu seçimde analit maddenin süperkritik akıĢkan içindeki çözünürlüğü, 

akıĢkanın kolay ve ekonomik olması ile birlikte çevre ve insan sağlığı bakımından 

güvenilir olması gibi etkenler ilk sıralarda yer almaktadır. Bazı inorganik ve organik 

süperkritik akıĢkanlar ile bu akıĢkanların sahip olması gereken özellikler Tablo 1.2‟de 

belirtilmiĢtir. 

 

Tablo 1.2. Bazı süperkritik akıĢkanların avantaj ve dezavantajları [51]. 

Özellik Ġnorganik Organik 

Çözücü CO2 H2O N2O CFCs HK MeOH 

Toksisite + +  + + - 

TutuĢabilirlik + +  + - - 

Maliyet + +  + + - 

Reaktiflik + - - + + - 

SCF koĢullara ulaĢabilme + - + + + - 

Çevreye zararlılık + +     

NġA‟da gaz olabilme + - +  -  

Dedektöre uygunluk +    -  

Polarite - + + + - + 

 

Tablo 1.2‟ye bakıldığı zaman süperkritik akıĢkanların sahip olması gereken özellikler 

bakımından en uygun çözücü olduğu tespit edilebilmektedir. Süperkritik akıĢkanlar 

içerisinde karbondioksit, zehirli olmaması ve alev almaması ayrıca süperkritik Ģartlara 

kolay ulaĢması (74atm ve 31
o
C üstü) nedeniyle çok yaygın olarak saflaĢtırma, 

kristallendirme ekstraksiyon ve sentez iĢlemlerinde sıkça kullanılmaktadır. Diğer 
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süperkritik akıĢkanlarda olduğu gibi karbondioksitinde çözme gücü basınç ve sıcaklığın 

kritik nokta üzerinde arttırılmasıyla arttırılabilir. Bunun en güzel örneği naftalinin 

çözünürlüğüdür. 75atm ve 45
o
C‟de naftalinin çözünürlüğü % 0 iken basınç 100atm'e 

çıkarıldığında naftalinin çözünürlüğü % 10 civarına yaklaĢmaktadır (ġekil 1.5). Çözme 

gücünün basınç ve sıcaklıkla bu derece değiĢmesi CO2'i ekstraksiyonda çözücü olarak 

kullanılması için önemli bir avantaj sağlamaktadır [52]. 

  

 

ġekil 1.5. Naftalinin CO2‟deki çözünürlüğü [53]. 

 

Bir çok sıvı ve gazın sıcaklığı ve basıncı düzenlenerek süperkritik akıĢkan haline 

getirilebilse de, özellikle karbondioksit bir takım üstünlükleri nedeniyle daha sıklıkla 

kullanılmaktadır. Süperkritik koĢullarda karbondioksitin difüzyon katsayısı ve 

çözünürlüğünün yüksek, buharlaĢma entalpisi, viskozite ve maliyetinin düĢük olması, 

toksik olmaması ve oksidatif reaksiyonları önlemesi gibi özellikleri dikkate alındığında 

süperkritik akıĢkanlar içinde en uygun çözücü olduğu görülmektedir [54]. 

Karbondioksit, endüstüriyel iĢlemler sonucunda yan ürün olarak oldukça fazla 

üretilmektedir, bununla birlikte süperkritik akıĢkan olarak kullanılabilecek bir diğer 

madde olan su da doğada bulunan saf ve ucuz bir akıĢkan olması gibi avantajların 

yanında kritik sıcaklığının oldukça yüksek olması (374.2 
o
C) kullanım alanına birtakım 

sınırlandırmalar getirmektedir. 
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1.4.3. Süper Kritik AkıĢkanların Polimer Yüzey ĠĢlemleri Ġçin Önemi 

 

SkCO2‟in polimerler üzerinde ki önemi henüz tamamıyla anlaĢılamamıĢtır. Bunun 

baĢlıca sebebi skCO2 içerisinde sadece yüksek miktarda flor içeren veya silikon esaslı 

belirli sınıf polimerler “CO2-seven ” makul parametreler altında (T<100°C, P<50MPa) 

çözünebilmektedir [55]. Bununla birlikte son zamanlarda yapılan çalıĢmalar 

kapsamında skCO2 altında düĢük çözünürlüğe sahip yığın (bulk) polimerlerin ince 

filmlerinin CO2 molekülünü yüksek miktarda (~100nm) absorbe ettiği ortaya çıkmıĢtır 

[56–59]. Bu absorblama olayının evrensel olduğu ve polimer/CO2 etkileĢiminden 

bağımsız olduğu anlaĢılmıĢtır. Geleneksel çözücülerin tersine CO2‟in bu sıradıĢı 

absorpsiyonunun kritik akıĢkanın yoğunluğunda meydana gelen dalgalanmalarla iliĢkili 

olduğu gösterilmiĢtir. Difüzyon derinliği göz önünde bulundurulduğunda skCO2 

genellikle bir yüzey uygulaması olarak karĢımıza çıkmaktadır (ġekil 1.6) [56]. Filmin, 

kıyasla küçük bir bölümüne etki etmesine rağmen, bu uygulama polimerin yüzey 

özellikleri üzerinde ki kontrolü nedeniyle yeni etkili bir arayüzey ve polimer süreç 

yöntemi olarak kabul edilmektedir. Bu kapsamda skCO2 yarı kristal polimerlerin 

moleküler yapısının düzenlenmesinde etkili bir plastikleĢtirici (plasticizer) olarak da 

uygulanabilmektedir [60,61]. 

 

 

ġekil 1.6. Polibütadien Filmin (~50nm) Süperkritik CO₂ ve Etan Altında GenleĢmesinin 

Kritik KoĢuldaki AkıĢkanın Yoğunluk Dalgalanması ile Korelasyonu [56]. 

 

Süper kritik akıĢkanların mikroskobik boyutta yüksek ve düĢük yoğunlukta heterojen 

bölgelere sahip olduğu bilinmektedir [62]. Bu heterojen bölgelerin ısıl dalgalanmalarla 

korelasyonu kritik noktaya yaklaĢtıkça artmaktadır [63]. GeniĢ aralıkta ki bu süper 

kritik akıĢkan yoğunluk dalgalanmaları kısmi molar hacim [64–70] ve dar açılı X-ıĢını 
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saçılım [71,72] ölçümleriyle gözlenebilmektedir. Yoğunluk dalgalanmaları  

(<(∆N)
2
>/<N>) teorik olarak termodinamik yardımıyla hesaplanabilmektedir [63]; 

 

          Denklem 1 

 

Burada N, molekül sayısı; V, hacim; kB, Boltzmann sabiti ve KT, izotermal 

sıkıĢtırılabilirliktir.  

 

 

ġekil 1.7. Fluoroform (CF₃ H) Ġçin 3 Boyutlu Yoğunluk Dalgalanması Grafiği [73]. 

 

ġekil 1.7‟de fluoroform‟a ait sıcaklık ve basınca bağlı yoğunluk dalgalanması grafiği 

gösterilmektedir [73]. Bu bileĢik için izotermal sıkıĢtırılabilirlik P-V-T üzerinden 

hesaplanmaktadır. ġekilden anlaĢılacağı üzere dalgalanmanın Ģiddetinin her bir 

izotermal koĢul için maksimumu bulunmaktadır. Bu maksimumların oluĢturduğu 

yörüngeye “yoğunluk dalgalanma sınırı” denilmektedir. Yoğunluk dalgalanma sınırı 

Ģekil 1.7‟de kırmızı çizgi ile kritik sınır olarak gösterilmektedir. Bu kritik sınır ayrıca 

izotermal sıkıĢtırılabilirlik [74], ısıl iletkenlik [75], ses hızı [76] ve kısmi molar hacim 

[64,77] gibi bazı fiziksel özelliklerin maksimum ve minimum sınırlarının 

tanımlanmasında etken olmaktadır. Bununla birlikte bazı kimyasalların denge ve hız 

sabitleri de kritik sınırda maksimum, minimum değer gösterebilmekte veya eğilim kritik 

sınırda değiĢebilmektedir [77]. 
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1.4.3.1. Süper Kritik Karbodioksitteki Polimer Ġnce Filmlerin Yoğunluk 

Dalgalanmasına Bağlı ġiĢmesi 

 

Yoğunluk dalgalanma sınırı ayrıca polimer ince film içinde CO2 emiliminin 

maksimuma ulaĢtığı noktaya denk gelmektedir. ġekil 1.8‟de deuteryumlu stiren-

bütadiyen rasgele dizilimli kopolimer (d-SBR, 35nm) ince filmin nötron yansıma (NR) 

deneyi tarafından belirlenen lineer genleĢme sonuçları gösterilmektedir [58]. 

Penetrasyon derinliğinden dolayı nötronlar NR yöntemini CO2 altında (in-situ) kalınlık, 

içerik ile polimer ince filmlerin arayüzey karakterizasyonu kapsamında avantajlı bir 

duruma getirmektedir. Lineer genleĢme Sf=(L-L0)/L0 denklemi üzerinden 

hesaplanmaktadır, burada L ve L0 sırasıyla genleĢmeden sonra ve önce ki kalınlıkları 

simgelemektedir. ġekilde görüleceği üzere Sf=0.6 ya denk gelen maksimum genleĢme 

32-36°C aralığında oluĢmaktadır, 36°C nin üzerinde ise genleĢme katsayısı 0.35‟e 

düĢmektedir. Basınç 15MPa üzerine çıktığında da film kalınlığı çökmektedir, bu 

nedenle genleĢme katsayısı yığın polimer genleĢmesine denk gelen 0.10‟a 

gerilemektedir [59]. Sonuç olarak genleĢmenin bir denge hali olduğu ve de CO2‟in 

sıcaklığına ve basıncına bağlı olduğu gösterilmiĢtir [56]. 

 

 

ġekil 1.8. a) d-SBR Ġnce Filmin Basınca ve Sıcaklığa Bağlı Lineer GenleĢmesi, b) 

CO2‟in Denge Haline Bağlı HesaplanmıĢ Yoğunluk Dalgalanmaları 
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Detaylı inceleme sonucu 1 nolu denklem yardımıyla hesaplanan saf CO2‟in yoğunluk 

dalgalanması lineer polimer genleĢmesinin Ģiddeti ile paralellik göstermektedir. Bu 

sıradıĢı genleĢme kritik sınır koĢullarında meydana gelmektedir (ġekil 1.8.)  [56]. 

 

Ayrıca bilinenin tersine, akıĢkanın yoğunluğu CO2‟in yığın polimer içindeki 

çözünürlüğünü kontrol etmektedir, geniĢ aralıktaki yoğunluk dalgalanmaları ince 

polimer filmlerde CO2‟in çözünürlüğünü doğrudan etkilemektedir [78–86]. AĢağıda 

yoğunluk dalgalanmasına bağlı gerçekleĢen sıradıĢı polimer genleĢmesinin diğer özgün 

niteliklerinin özeti verilmektedir: 

 

– Polimer ince filmin polimer/CO2 arayüzeyinde (~ 40-50nm) meydana gelen sıradıĢı 

genleĢme polimer zincirlerinin devir yarıçapı (radius of gyration, Rg) üzerinden 

ölçeklendirilebilmektedir [56]. 

 

– SıradıĢı genleĢmenin Ģiddeti homopolimerin CO2 ile çözünürlüğündense polimer 

ince filmin sertliği ile daha çok iliĢkilidir. Örneğin 100°C civarında camsı geçiĢ 

sıcaklığına sahip camsı polimerilerin genleĢmesi %30larda kalırken lastik türü 

polimerler %60ları geçen genleĢme göstermektedir [56–58].  

 

a) Zincirlerin hareket kabiliyetine bakılmaksızın sıradıĢı genleĢme hem döndürmeli 

kaplama yöntemiyle oluĢturulmuĢ ince filmler de hem de polimer fırça yapılarında 

gözlemlenebilmektedir [59]. 

 

b) SıradıĢı genleĢme, CO2‟nun absorbe edildiği bölümün camsı geçiĢ sıcaklığında (Tg)  

ki düĢüĢle paralellik göstermektedir [57]. 

 

c) SıradıĢı genleĢme, birbiri içinde çözünmeyen iki polimerin arayüzeyini yüksek 

miktarda iyileĢtirebilmektedir [86]. 

 

d) SıradıĢı genleĢme ayrıca süper kritik etan (Tc=32.3°C, Pc=4.8MPa) ortamında da 

gözlemlenmektedir. Bu da beklenmedik bu genleĢmenin akıĢkanın türüne 

bakılmaksızın süper kritik akıĢkanlıkla ilgili evrensel bir süreç olduğunu 

göstermektedir.  
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ġekil 1.9. SkCO₂ Kullanarak DüĢük Yoğunluklu Polimer Ġnce Film Üretimi  

 

1.4.3.2. Fonksiyonel Polimer Yüzeylerinin Üretimi Ġçin Süper Kritik Yoğunluk 

Dalgalanması 

 

AkıĢkan hızlı bir Ģekilde serbest bırakıldığında, camsı polimer ince film vitrifiyeleĢerek 

genleĢmiĢ yapısını muhafaza edebilmektedir [57]. ġekil 1.9‟da gösterildiği üzere bu 

yöntemde polimer zincirlerinin basınç üzerinden vitrifiyeleĢtirilmesinden 

faydalanılmaktadır. Bu yöntemin yığın yapılarda mikron boyutunda poroziteli yapılar 

oluĢturduğu bilinmektedir [87,88] . Bununla birlikte düĢük açılı X-ıĢını saçılım (SAXS) 

yönteminde yansıma geometrisini kullanarak genleĢmiĢ poli-fenilin vinilin (PPV) 

üzerinde gerçekleĢtirilen çalıĢmada ince filmin moleküler seviyede poroziteye (0.8nm) 

sahip olduğu anlaĢılmıĢtır [89]. 

 

Koga ve grubu süper kritik akıĢkanların geniĢ aralıkta ki yoğunluk dalgalanmalarıyla 

oluĢan sıradıĢı genleĢme mekanizmasını daha iyi anlayabilmek için polimer zincirlerinin 

durumunu 2 farklı termodinamik durumu ile açıklayan bir sistem önermiĢlerdir: 

genleĢmiĢ yapı (E ile gösterilen) ve genleĢmemiĢ yapı (N ile gösterilen). Buna benzer 

bir model yapısal stabilitesinin belirlenmesi için protein moleküllerinin açılımı sırasında 

çevre koĢullarının dereceli Ģekilde değiĢtirilmesi kapsamında uygulanmaktadır  [90]. 

Polimer zincirleri basit kinetik modele göre iki hal (E ve N) arasında geçiĢ yapabilir,                           

 

N↔E Denklem 2 

 

Sırasıyla polimer zincirlerinin çözünmesi ve genleĢmesi için gerekli hız sabitleri kN ve 

kE denilebilir. E ve N halleri arasında ki Gibbs serbest enerji farkı ∆G=GE-GN olarak 

yazılabilir ve toplam türevleme aĢağıda ki Ģekilde hesaplanır. 

 

d(∆G)=dP∆V-dT∆S Denklem 3 
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Tüm sistemin sıradıĢı genleĢmeden kaynaklı hacim ve entropi değiĢimi sırasıyla 

∆V=VE-VN ve ∆S=SE-SN olmaktadır. ∆G denge sabiti ile iliĢkilidir, E ve N hallerinin 

olasılıklarının XE ve XN=1-XE olması durumunda Kea=kE/kN=XE/XN ise ∆G=-kBTlnKea 

olarak ifade edilebilir. GenleĢme verilerini olasılık olarak kaydedebilmek için bazı 

varsayımlar yapılmaktadır: gözlenen genleĢme ölçülmüĢ iki ortalama hal Ģeklinde 

ayrıĢtırılabilir. 

 

ℓe=XE ℓe
max

+(1-XE) ℓe
min 

Denklem 4 

 

ℓe
max 

ve ℓe
min

, E ile N halleri için ℓe değerlerini simgelemektedir. Diğer varsayım ise 

sadece E halinin genleĢmeye kat yaptığı varsayımıdır (ℓe
min

=0) ve yoğunluk 

dalgalanması sınırında bütün polimer zincirlerinin E halini aldığı (XE=1) öyle ki ℓe
max 

değerinin ℓe değerinin tümüne denk geldiği düĢünülür. Bu varsayımlarla ∆G değeri 

kısaca aĢağıda ki Ģekilde yazılabilir, 

 

∆G=-kBTln[ℓe/ (ℓe
max

- ℓe)] Denklem 5 

 

ġekil 1.6‟da gösterilen deneysel ℓe değerleri üzerinden hesaplanan ∆G ve 

∆V=(ꝺ∆G/ꝺP)T değerlerinin basınçla değiĢimi ġekil 1.10‟da gösterilmektedir. 

Beklendiği üzere, ∆G kritik sınır çevresinde negatif değeri almaktadır. Bir diğer önemli 

durum ise ∆V değeri basınç artarken kritik sınıra kadar (Psınır=1.15Pc) negatif değeri 

alırken sınırı geçtikten sonra pozitif değer almaktadır. Bir baĢka deyiĢle, süper kritik 

akıĢkanın polimer içine emilimi artan basınçla (P<Psınır) birlikte artmaktadır ve tersi 

durumda (P>Psınır) artan basınçla düĢmektedir. Ayrıca, bu iki durumu esas alan model 

yoğunluk dalgalanmasına bağlı genleĢmenin polimer zincirlerinin süper kritik 

akıĢkanlar içinde ki çözünmesi kapsamında eĢsiz bir çevresel durum olduğunu 

vurgulamaktadır: Polimer-akıĢkan etkileĢimine bakmaksızın akıĢkan emilimi yoğunluk 

genleĢmesi etrafında güçlü veya zayıf hal alabilmektedir, böylece polimer zincirlerinin 

genleĢmesi yoğunluk dalgalanması sınırında maksimuma ulaĢır. 
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ġekil 1.10. Döteryumlu Polibütadin Ġnce Filmi Ġçin ΔG ve  (ΔV= ∂ΔG/∂P)T 

 

Son zamanlarda yapılan araĢtırmalar, süper kritik CO2‟in yoğunluk dalgalanmalarının 

aynı zamanda değiĢik boyutlardaki nanopartiküller, değiĢik polimer matrisler ve 

nanopartikül ligantlarının değiĢik türleri için polimer/CO2 ara yüzeyinde 

nanopartüküllerin yüzey migrasyonunu uyardığını göstermiĢtir [91]. Bir polimer 

matrisinde, viskoz bir polimer matrisindeki sıvıların sınırlı penetrasyon gücü nedeniyle 

sıvı moleküllerin konsantrasyon gradyanı oluĢturulur. Kritik sınır durumuna yakın CO2 

moleküllerinin kritik ıslanmasına maruz kalan nanoparçacıklar, yüzeyin yakınındaki 

CO2 konsantrasyonunun dik bir konsantrasyon gradyantından yararlanarak CO2 

açısından zengin faza geçerler. 

 

AĢağıdaki SEM görüntüsü, yoğunluk dalgalanma sınırı koĢulunda muamele edilen ve 

daha sonra hızlı kurutma iĢlemi sonrasında donmuĢ PS / PCBM nanokompozit ince 

filme karĢılık gelir. 

 

 

ġekil 1.11. Süper Kritik CO2 ile Ġndüklenen Nanopartiküllerin Yüzey Ayrımının 

Önerilen Mekanizmasıdır 
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Bir polimer matriste, akıĢkan moleküllerin konsantrasyon gradyanı, akıĢkan bir polimer 

matrisindeki sıvıların sınırlı penetrasyon kuvveti nedeniyle oluĢur. Kritik sınır 

durumunun yakınında bulunan CO2 moleküllerinin ıslattığı nanopartiküller yüzeye 

yakın yüksek CO2 konsantrasyonundan faydalanarak CO2 ce zengin olan faza doğru 

hareket ederler. ġekil 1.11‟de SEM görüntüsü verilen aynı numunenin atomik güç 

mikroskobu (AFM) görüntüsü ayrıca Ģekil 1.12 ‟de gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 1.12. CO2 ile TavlanmıĢ PS/POSS-PS (100nm) Filmin Topografik Görüntüsü  

 

ġekil 1.12‟de görüldüğü üzere AFM sonuçları da CO2 sonrası nanopartiküllerin yüzeye 

doğru oluĢan taĢınımını doğrulamaktadır. Bu tez ilgili taĢınımın kontrollü bir Ģekilde 

yapı-özellik iliĢkisine hizmet edecek bir sistem Ģeklinde oluĢturulması için farklı 

polimer nanokompozit sistemleri üzerinden optimize edilmesini kapsamaktadır. 

 

1.5. Film Kaplama Teknikleri 

 

Çok eski yıllarda, cam ve seramik malzemelerde soymetallerin ince filmlerinin 

dekorasyon amaçlı kullanılması, ince film teknolojisine olan ilgiyi 1940‟lı yıllardan 

günümüze kadar taĢıyarak artırmıĢtır. Bilimsel alanda ve teknolojik araĢtırma alanında 

önem teĢkil eden ince filmler mikro ve nano yapıdaki optoelektronik malzeme 

sanayiisinin temelini oluĢturmakla birlikte son yıllarda üzerinde en fazla çalıĢılan 

araĢtırma konularından biri olmuĢtur. Ġnce filmler, kalınlıkları 1µm‟nin altında olan ve 
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farklı prosesler kullanılarak kaplaması yapılacak materyalin moleküllerinin ve 

atomlarının filmi desteklemesi sonucu film oluĢumuna yardımcı olan bir taban üzerine 

dizilmesi ile ince bir tabaka halinde oluĢturulan malzemelerdir [92]. Ġnce film 

görünüĢündeki nanokristallerle yapılan malzeme ve araçların elektriksel, optik ve 

mekanik gibi temel karakteristik niteliklerinin çok yüksek oranda artırılmasını 

sağlamaktadır. Malzemeyi meydana getiren parçacık miktarının çoğalmasından ötürü bu 

tip malzemelerde katıdan moleküler yapıya doğru kademeli bir geçiĢ gözlenmektedir. 

Malzemenin bant yapısını ince bir filmin nanokristal büyüklüğü etkilediğinden dolayı, 

malzemeyi meydana getiren partiküllerin yeteri miktarda küçük olması yük 

taĢıyıcılarının kuantum sınırında bulunmasını ve bant yapılarının süreksiz enerji 

seviyelerine ayrıĢmasına sebep olmaktadır [93]. Bilgisayar donanımlarından haberleĢme 

sistemlerine kadar bir çok elektronik araçta ince film teknolojisi kullanılmaktadır. 

ÇeĢitli sebeplerle kullanılan ince filmlerin farklı özellikleri değiĢik teknolojik 

uygulamalarda yerini alır. Günlük hayatımızın hemen hemen her alanında kullanılan 

cihazlarda yer alan ince filmlerin önemi büyüktür. Ġnce filmler, kimyasal özelliklerinden 

ötürü korozyona ve oksidasyona karĢı muhafaza sağlamada, optik özelliklerinden ötürü 

yansıtıcı ve yansıtıcı olmayan film kaplamalarda, devre elemanlarının yapımında, 

elektriksel özelliklerinden dolayı yarı iletken ya da süperiletken aygıtlarda 

kullanılmaktadır [94,95]. Ġnce film malzemelerinin günümüzdeki hızlı değiĢimi, yeni 

malzemelerin elde edilebilmesini sağlamakla birlikte teknolojinin geliĢiminde fırsatlar 

sunmaktadır. 

 

Bu sebeple, ince film teknolojisinin çeĢitli uygulamalarında ince film yapı ve 

performansı ile ilgili önceden bilinen temel özelliklerini geliĢtirmek ve bu alanda 

ilerleyebilmek için bu konuda birçok deney yapılarak model sistemlerinin geliĢimi 

sağlanmıĢtır. Teorik incelemeler ile deneysel sonuçlarının birlikte değerlendirilmesi 

sonucunda yeni oluĢturulacak olan ince film sistemlerinin geliĢtirilmesi ince filmlerin 

yapı ve performanslarının Ģekillendirilmesinde bir ön Ģarttır [96]. Entegre edilecek 

malzemeye göre ince film üretimi pahalı olmayan bir metottur. Bunun sebebi 

kaplanmak istenen altlık‟a göre biriktirme iĢleminin kolaylıkla yapılabildiği bir metot 

olmasıdır. Birbirinden farklı üretim yöntemleri ile farklı altlıklar üzerinde ince filmlerin 

üretim denemeleri yapılarak beklenen iĢlevleri gösterebilmeleri için ince filmlerden 

uygun karakteristik özellik, kalınlık ve biliĢim özellikleri gösterebilmeleri beklenir.  
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1.6. Ġnce film üretim teknikleri 

 

Endüstriyel ve bilimsel çalıĢmalarda önemli yere sahip olan ince filmler ilk kez seramik 

ve cam malzemeler üzerinde dekorasyon amaçlı kullanılmıĢtır. Sonraları içeriğinde 

gümüĢ tuzlarının kullanılması sonucu cam yüzeylerde gümüĢ filmlerin eldesi 

sağlanmıĢtır. 19. yüzyıldan itibaren bilimsel çalıĢmaların artması sonucunda çok daha 

yeni ve modern ince film yöntemleri bulunmuĢtur. Ġnce film ilk olarak 1938 yılında 

elektroliz yöntemi ile elde edilmiĢtir. Bundan sonra 1852 yılında Faraday; asal gaz 

içinde buharlaĢtırma yöntemi ile, Nahrworld ve Kundt; joule ısıtması yöntemi ile 

Bunsen; kimyasal reaksiyon yöntemi ile ince film eldesini sağlamıĢlardır [97].  Fakat 

vakum makinelerinin geliĢimi aĢamasına kadar ince filmler üzerinde yapılan çalıĢmalar  

laboratuvar çalıĢmasından öteye geçememiĢtir. Vakum makinelerinin geliĢmesi ile ince 

filmlerin optik, elektriksel özellikleri ve kristal yapıları hakkında araĢtırmalar yapılmaya 

baĢlanmıĢtır. Ġnce film teknikleri, yapının yüzeyinin fiziksel ve kimyasal niteliklerinin 

değiĢtirilmesine olanak sağlayan depolama teknikleri ve depolanacak materyalin içinde 

bulunduğu fiziksel hale göre çeĢitli alt gruplara ayrılmaktadır. 

 

1.6.1. Döndürmeli Kaplama (Spin Coater) Yöntemi 

 

Eğimi az olan altlık malzemeler ya da  sert tabakalı malzemeler üzerinde ince film 

oluĢturmak için kullanılan bir yöntemdir. Dönel kaplama yöntemi kullanılacak altlık 

malzemeler küçük boyutlara indirgenir. Kullanılan bu yöntemin aĢamaları,kaplama 

aĢaması,döndürme aĢaması,döndürmeyi sonlandırma aĢaması ve buharlaĢtırma aĢaması 

olarak sıralanmaktadır.  

 

Kaplama aĢamasında, altlık olarak kullanılan malzemenin yüzeyine kaplamada 

kullanılacak sıvıdan bir miktar dökülür. Bu aĢamadan sonra dönmenin etkisiyle sıvı, 

merkezcil kuvvet sebebiyle radyal bir halde altlık malzemenin yüzeyinden taĢarak 

yüzeyden ayrılır. Döndürme iĢlemi sonlandıktan sonra altlık malzeme üzerinde fazla 

olarak bulunan sıvı yüzeyden ayrılmıĢ olur. Yüzeyden ayrılan sıvının miktarındaki 

azalma film kalınlığının azaldığının bir göstergesidir. Bu, altlık malzeme üzerindeki 

film tabakasının incelmesi sonucu akıĢkanlığa karĢı direncin artması olarak 

yorumlanabilir. Uçucu olmayan maddenin deriĢimindeki artıĢ da akıĢkanlığa karĢı 



31 

direncin artmasına neden olur. BuharlaĢma safhası filmlerin incelmesindeki son ve en 

önemli safhadır. 

 

Altlık malzemesinin yüzeyinde film tabakası oluĢurken filmin yüzeyde düzgün halde 

dağılıyor olması bu yöntemin avantajlarından biridir. Yöntemin bu avantajı sayesinde 

film kalınlığı yüzeyde homojenlik gösterir. Film kalınlığı çözeltinin viskozitesi 

değiĢmediği sürece aynı kalır. Merkezcil kuvvet ve sürtünme kuvveti film kalınlığının 

düzgün olmasında önemli olan iki faktördür. Döndürme aĢamasında meydana gelen 

merkezcil kuvvet yerçekimi kuvvetinin ihmaline neden olduğundan filmin incelmesi 

safhasında yalnızca merkezcil kuvvet vardır. [98–100].  

 

1.7. P3HT Kimyasal ve Kristal Yapısı 

 

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

halkası ve iki baĢtan uca bağlanmıĢ heksil yan grubu içeren iki monomerden oluĢur. 

 

Konjuge polimer, polimerizasyon iĢleminden sonra bu monomerlerin birleĢik Ģeklidir.  

 

 

ġekil 1.13. Poli (3-heksiltiyofen) için olası regiokimyasal yan grup kavramaları 

 

X-ıĢını kırınımı ve elektron kırınımı teknikleri, kristal yapıyı analiz etmek için yararlı 

olabilir (ġekil 2-2). Bu nedenle daha önce seçilen elektron difraksiyonu  (SAED) alan 

sonuçları, P3HT için a = 1.66nm, b = 0.39nm ve c = 0.836nm olan üç farklı kafes 

aralığıyla ortorombik kübik ünite yapısını önermiĢtir [101]. 
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ġekil 1.14. P3HT'nin Röntgen ve Elektron 

Kırınımından elde edilen 

ortorombik kristal yapısı. 

 

1.8. P3HT’nin Çözeltiden Katı Hale Meso-Yapısı 

 

P3HT polimer filmlerin yapı ve özellikleri arasındaki iliĢkiyi anlamak için, bir substrat 

üzerine döndürme veya damlatma iĢleminden sonra polimer filmlerin sıralanması ve 

morfolojisi ile ilgili çalıĢmalar daha önce bildirilmiĢtir [102–104]. 

 

Biriktirme iĢleminden sonra bir substrat üzerinde oluĢan P3HT film yapısı moleküler 

ağırlığı, düzenliliği ve çözücü tipi tarafından etkilenir. P3HT polimeri film biriktirme 

esnasındaki tepkilerine göre düĢük moleküler ağırlıklı polimer (Mw kg 20 kg / mol) ve 

yüksek moleküler ağırlıklı polimer (Mw ˃ 20 kg / mol) olmak üzere  iki farklı gruba 

ayrılabilir. Yüksek molekül ağırlıklı polimerlerin çözücü buharlaĢma hızındaki 

değiĢiklikler düĢük molekül ağırlıklı polimerlere kıyasla nispeten daha uzun sürelere 

maruz kalacağı gösterilmiĢtir [103]. 

 

Chang ve ark. düĢük ve yüksek molekül ağırlıklı P3HT polimerleri üzerinde iki farklı 

kaynama noktasına sahip çözücüden 1,2,4-triklorobenzen (Tb=214˚C) ve kloroform 

(Tb=61.2˚C)) kinetiğini karĢılaĢtırarak baĢka bir yaklaĢım daha oluĢturdu [102] . 

 

Ve yüksek molekül ağırlıklı polimerin yük taĢıyıcı hareketliliğinin kloroform ile 

karĢılaĢtırıldığında TCB (~10 dakika kurutma süresi) ile arttırıldığı bildirildi, bununla 

birlikte, yük taĢıyıcı hareketliliğine çözücü bağımlılığının düĢük molekül ağırlıklı 

polimerler için belirsiz olduğunu bildirildi. GID ve AFM sonuçlarından, düĢük molekül 

ağırlıklı polimerlerin her zaman daha yüksek kırınım tepe noktalarına sahip olduğu ve 

a 

c 
b 
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yük taĢıyıcı mobilite verileriyle tutarlı olmayan yüksek molekül ağırlıklı polimerin daha 

yüksek kristallik derecesine sahip oldukları sonucuna varmıĢlardır. Kline ve ark. 

raporlarında da benzer sonuçlar görülebilmektedir [105]. Optik absorpsiyon ve emisyon 

ölçümleri ile eksitonların (exciton) nötr bant geniĢliğinin hesaplanabileceği 

bilinmektedir. Chang ve diğer ark [102]   ayrıca, azaltılmıĢ eksitonların bant 

geniĢliğinin artan konjugasyon uzunluğu ile iliĢkili olduğunu gösterdi. Bu iliĢki, yüksek 

hareket kabiliyetine neden olan daha yüksek molekül ağırlıklı polimerlerin konjugasyon 

uzunluğu ve polimerdeki ana atom zinciri üzerinde yük taĢıyıcı transferinin 

iyileĢtirilmesi ile açıklanmıĢtır. Reitzel ve diğer ark. [106] konjuge polimerlerin 2 

boyutlu kristal formlarda kendiliğinden tutunumunu göstermek için basitçe su 

yüzeyinde yüzen amfifilik P3HT Langmuir filmleri üzerinde GID deneyleri yapmıĢtır. 
Elde edilen film, Scherrer formülünden elde edilen tahmini düzlem içi uzunluğunun 

(~5nm) olması ile yığın filme benzer bir hizalanmayı ve yapıyı gösterdi [107]. 

 

Ġlgili bir diğer çalıĢma, SiO2 substratına transfer edilen benzer polimer film üzerine 

odaklandı; elektrostatik kuvvet mikroskobu (EFM) ile yüzey potansiyelini ölçmeden 

önce AuCl3 ile katlanması idi [108]. KarĢılık gelen sonuçların iletken alan boyutlarının 

200 nm ila 800 nm arasında olduğunu gösterdi, bu su üzerinde ölçülen amfifilik film 

yapısından çok farklı olduğu görüldü. Ve Chang ve ark. tarafından bu iletken alanların, 

yüksek molekül ağırlıklı polimerin geliĢmiĢ hareketliliğini açıklayan, kristalinite gibi 

gözüken bazı alt alanların kombinasyonu olduğu sonucuna varıldı [102]. 

 

Yüksek molekül ağırlıklı polimer film ile birbirine bağlı ana atom zinciri bölgelerinin 

olası geliĢimi nedeniyle etki alanı sınırlarında olası yüksek potansiyel engellerden 

kaçınılacaktır. Dahası, alternatif çalıĢmalar ayrıca, kaplama sonrası termal tavlama 

iĢlemlerinin hem kristalliği hem de kendiliğinden hareketlilik sağladığını ve bunun da 

tanecik sınırına dayalı hareketlilik geriliği hipotezine aykırı olduğunu göstermiĢtir 

[109,110]. 
 

Sonuç olarak, kristallik her Ģeyi açıklamıyor fakat morfolojik farklılıklar P3HT 

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

 

(C60) molekülünün bir türevi olan PCBM ( [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester) 

(Metano Fuleren) [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM), bir elektron 

akseptör malzemesidir. Kimyasal yapısı ġekil 1.15‟de gösterilen bu molekül, yüksek 

elektron afinitesine, oldukça iyi bir iletkenliğe ve 2,3 eV kadar büyüklükteki bir band 

aralığına sahiptir. PCBM; tolüen, klorobenzen, kloroform ve buna benzer organik 

çözücülerde yüksek oranda çözünürdür. Bu nedenle dönel (spin) kaplama gibi çözelti 

temelli kaplama teknikleri  için uygun bir malzemedir. HOMO enerji seviyesi -6,1 eV' 

da ve LUMO enerji seviyesi -3,8 eV' tadır. [111,112]  

 

 

ġekil 1.15. PCBM'in kimyasal yapısı 

 

N tipi yarı iletken olan  PCBM bir fulleren türevidir. C60‟ın fonksiyonelleĢtirilmesi 

sonucu  çözünür bir hale getirilmesiyle meydana gelmiĢtir. Fotovoltaik güneĢ pillerinde 

kullanılan ve yüksek elektron mobilitesine sahip bilinen en iyi n tipli yarıiletkendir. 

 

Fulerenlerden bir olan metanofuleren; PCBM [6,6]-phenyl C61 butric acid methyl ester 

kimyasal olarak en genel fonksiyonlaĢtırılmıĢ fulerendir. Sonlardaki hidrofilik gruplu 

kısa 54 alifatik zincir (6 karbon) PCBM'i organik çözücülerde çözünür yapar. PCBM 

moleküler elektroniğin aktif tabakasında ve özellikle rr-P3HT esaslı OPV'lerde elektron 

akseptör olarak kullanılır. PCBM-polimer arayüzeyinde verimli eksiton ayrılmasına 

olanak sağlar. Verimli eksiton ayrılması, P3HT-PCBM arasındaki enerji seviyelerindeki 

iyi eĢleĢmeden kaynaklanır  [113].    

 

Ġnce film üretmek için kullanılan buharlaĢtırma tekniğinde termal kararlılık gerekirken, 

sulu teknikte (çözelti) malzemelerin çözünebilir olması gerekir. Dolayısı ile 
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malzemelerin seçiminde bu iki genel teknik birbirini tamamlar. Termal olarak çok 

kararlı olan küçük moleküller polimerlere nispeten daha az çözünürlerdir ve 

çözünürlükleri genel itibari ile yan zincirlerin çözünmesi sonucu elde edilir.Fazla ısı 

altında bozunan  polimerler çok büyük molar kütleye sahip olduklarından buharlaĢtırma 

tekniğine de uygun değildirler. BuharlaĢtırma tekniği için en uygun tercih küçük 

moleküllerdir. Aksine yarı iletken polimerler için çözelti yöntemi en uygun metottur. 

C60‟a benzer az çözünür moleküller, çözünür grupların ilave edilmesi ile çözünür hale 

gelebilirler. Yani PCBM veya kısa polimerler ile oligomerler buharlaĢtırılabilir [114].  
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2. BÖLÜM 

 

YÖNTEM VE MATERYAL 

 

2.1. Deneysel Malzemeler 

 

Ġnce film oluĢturmak için Sigma Aldrich firmasından tedarik edilen Polivinil Prolidon 

(PVP, Mw~40.000) ve Poly (3-hekziltiyofen-2,5-diyil) (P3HT, Mn~54.000-75.000) 

(regioregular) polimerleri kullanılmıĢtır. PVP polimerinin tercih edilmesindeki sebep 

saf su içinde çözülebilir olmasıdır. Çünkü nanopartikül katkılı polimer nanokompozit 

ince film sentezlemek adına Nanografi‟den tedarik edilen 3 nm boyutunda gümüĢ 

katkılı nanopartiküller saf su içinde gelmektedir. Polimeri de saf su ile çözülebilir olarak 

belirlemek farklı çözücülerin birlikte kullanılmasından oluĢabilecek etkileĢimleri 

engeleyebilmektedir. Çünkü farklı çözücülerin farklı oranlarda karıĢtırılmasıyla söz 

konusu nanopartikül katkılı polimer ince filmlerde makro faz ayrıĢımlarına yol açtığı 

bilinmektedir. Bununla birlikte matris/katkı uyumunun yüksek olduğu P3HT/PCBM 

sistemi de çözücü olarak saf suyun kullanıldığı polimer/gümüĢ partikül sistemine 

alternatif olarak belirlenmiĢtir. Bu sistemde PCBM olarak bilinen katkı malzemesi 

karbon esaslı (C60) bir nanopartikül katkı bileĢenidir. P3HT/PCBM sisteminde toluen 

organik çözücü olarak seçilmiĢtir. 

 

3 nm boyutundaki saf su içinde gelen gümüĢ katkılı nanopartikül (%99.9, 2200 ppm) ile 

100 nm boyutundaki toz gümüĢ partikül Nanograf‟tan tedarik edilmiĢtir. 

 

CO2‟in basınç, sıcaklık ve zamana bağlı difüzyonunu ve plastikleĢtirici etkisini 

gözlemleyebilmek adına film kalınlığı sabit tutulmaya çalıĢılmıĢtır. Bu nedenle,  farklı 

polimerler için farklı yüzdelerde polimer/katkı çözeltileri belirlenerek, 100 nm‟lik ince 

filmler döndürmeli kaplama yöntemi ile sentezlenmiĢtir. Hassas terazide tartım iĢlemi 

yapılan katkı ve polimerler ayrı ayrı farklı kaplarda çözülerek daha sonra ultrasonik 
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sonikasyon cihazı yardımıyla homojen çözelti haline getirilmiĢlerdir. Bu aĢamada 

aglomerasyon oluĢumunun önüne geçilmeye çalıĢılmıĢtır. Altlık olarak 1cm x1cm 

boyutunda Si destekler kullanılmıĢtır. Ġlgili altlıklar University Wafer firmasından 100 

mm çapında ve <100> yöneliminde olacak Ģekilde elde edilmiĢtir. Bununla birlikte 

yüksek saflıkta (>%99) CO2 gazı ve silisyum altlıkların yüzeyini temizlemede 

kullanılan azot gazı Kayseri Bölgesinde bulunan Gazsan Firmasından tedarik edilmiĢtir. 

Saf su ile çözülen polimerlerden döndürmeli kaplama yöntemi ile Si yüzeyinde elde 

edilen ince filmin kalitesi, zayıf etkileĢim ve suyun sistemden uzaklaĢmasının yavaĢ 

olmasından ötürü zayıftır. Dolayısıyla altlık/polimer etkileĢimini arttırmak adına 

kaplama öncesi UV-Ozon cihazı yardımı ile 60° ile 70° arasında temas açısına sahip 

hidrofilik yüzey oluĢturulmuĢtur. Bunun için Erciyes Üniversitesi Nanoteknoloji 

AraĢtırma Merkezi (ERNAM) bünyesinde bulunan Nanoscience Firmasına ait BioForce 

UV-O Pro Cleaner cihazı kullanılmıĢtır. Film çözeltisini termal/termal olmayan 

koĢullarda karıĢtırma iĢlemi Cole-Parmer marka 4803-02 model manyetik karıĢtırıcı ve 

Wiseclean marka ultrasonik sonikasyon cihazı kullanılarak yapılmıĢtır.  

 

Film kaplama iĢlemi esnasında Laurell 23 NPP (3-150 mm, 12000 rpm) vakumlu 

döndürmeli kaplama cihazı kullanılmıĢtır. Film kaplaması tamamlanan Si altlıklar Hava 

Ġkmal Bakım Merkezinde tarafımızca yaptırılan yüksek basınç düzeneğinde iĢlem 

görmüĢtür. Yüksek basınç düzeneği öncesi ve sonrası ince filmlerin yüzey 

görüntülerinin hızlıca elde edilerek film stabilitesinin kontrol edilebilmesi adına 

Olympus marka optik mikroskop kullanılmıĢtır. 

 

2.2. Numune Hazırlama 

 

1cmx1cm boyutlarında kesilen Si altlıkların yüzey temizleme iĢlemleri tamamlandıktan 

sonra altlıklar, belirlenen oranlarda hazırlanmıĢ olan homojen polimer/nano katkı 

çözeltisi ile vakumlu döndürmeli kaplama cihazında 4000 rpm hızda 30 sn süre ile 

döndürmeli kaplanmıĢtır. Kaplanan altlıklar çözücülerin uzaklaĢtırılması ve 

altlık/polimer ara yüzeyinin güçlendirilmesi adına çözücünün buharlaĢma sıcaklığının 

hemen üzerinde (saf su için 105°C ve toluen için 60°C) vakum fırınında 2 saat boyunca 

geleneksel ısıl iĢleme maruz bırakılmıĢlardır. Böylece CO2 ortamında çözücü/CO2 

etkileĢiminden polimer ince filmin etkilenmesi ihtimali ortadan kaldırılmıĢtır.  
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2.2.1. Çözelti Hazırlama 

 

P3HT/PCBM çözeltisi ise yine polimer ve katkının ayrı ayrı toluen içerisinde 

seyreltilerek çözüldüğü (ısıtıcı üzerinde yaklaĢık 50-60°C‟de) ve devamında 

polimer/toluen ve PCBM/toluen çözeltisinin karıĢtırıldığı yolla üretilmektedir. Burada 

çözücüye bağlı olarak % 1 lik polimer çözeltisi 100 nm‟lik film üretmek için yeterli 

olmuĢtur. Ağırlıkça %2‟lik PVP/Etanol karıĢtırılarak homojen görüntü elde edilinceye 

kadar sonikasyon iĢlemine tabi tutulur. Aynı Ģekilde %0.5‟lik 100 nm boyutundaki 

gümüĢ katkılı nano toz etanolde karıĢtırıldıktan sonra homojen görüntü elde edilinceye 

kadar sonikasyon iĢlemine tabi tutulur. Hazırlanan PVP/Etanol çözeltisi ile 100 nm 

boyutundaki Ag katkılı nano toz /etanol çözeltisinin (ağırlıkça 1/1 oranında) 

karıĢtırılması ile oluĢturulan yeni çözelti yaklaĢık 1 saat süreyle yeniden sonikasyon 

iĢlemine tabi tutulur. Bunun yanı sıra 3 nm boyutundaki gümüĢ katkılı nanopartikül ile 

%2‟lik PVP/Etanol çözeltisi homojen görüntü elde edilinceye kadar (yaklaĢık 1 saat) 

sonikasyon iĢlemine tabi tutulur.  

 

2.2.2. Uygun Temizleme ĠĢlemleri 

 

Film kaplama iĢlemi öncesi alttaĢ numune yüzeyi üzerinde yağ kir gibi herhangi bir 

organik kalıntının olması film kalitesini bozacağından dolayı bu, film kaplamada 

istenen bir durum değildir. Dolayısı ile yüzeyin temiz olması film kalitesi açısından 

önem arz etmektedir. ÇalıĢmamızın altlık temizleme aĢamasında bu konuya bilhassa 

özen gösterilmiĢtir. Özellikle hidrofobik veya hidrofilik yüzeye bakılmaksızın her 

altlığa yüzey kirliliğini uzaklaĢtırmak adına öncül aĢama uygulanmıĢtır. Film kaplama 

iĢleminin uygulandığı Si altlıkların temizlenme iĢlemi aĢağıdaki yöntemler kullanılarak 

yapılmıĢtır. 

 

Bu çalıĢmada, piranha çözeltisi; %98‟lik Sülfürik Asitin (H₂SO₄, 98.05 g/mol), 

Hidrojen Peroksitin (H₂O₂) ve saf suyun 1:1:1 oranında cam kap içerisinde 

karıĢtırılması ve karıĢımın 60°C‟de 2 saat boyunca ısıl iĢleme maruz bırakılması ile 

hazırlanmıĢ olur. Kaplaması henüz yapılmamıĢ olan Si altlıklar da piranha çözeltisi 

içerisinde iĢlem gördükten sonra önce saf su ile piranha çözeltisinden kalabilecek 

safsızlıklar uzaklaĢtırılmıĢ ve daha sonra azot gazı ile yüzeye nihai temizleme aĢaması 

uygulanmıĢtır.  
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Hidrofilik yüzey oluĢturma kapsamında ise yüzey temizleme iĢlemi saf etanol içerisine 

daldırılan Si altlıkların ultrasonik sonikasyon cihazında birkaç dakika iĢleme tabi 

tutulması ve devamında Si altlıkların UV-Ozon cihazında 25 dk süre ile yüzey 

temizleme ve oksit tabakası oluĢturma iĢlemine tabi tutulması ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

2.3. Deneysel Yöntem 

 

Farklı sistemler için CO2 altında kritik ıslatma mekanizmasının optimize edilmesi 

istenmektedir. Bu nedenle öncelikle iki farklı matris malzemesi kullanılarak, 

nanopartiküllerin farklı boyut, Ģekil ve türde olması düĢünülmektedir. Sistemin makro 

özelliklerinin ölçülmesi kapsamında CO2 öncesi ve sonrası polimer nanokompozit 

sistemin yüzey özellikleri üzerinden analiz yapılır. Her bir sistem için süper kritik 

CO2‟in etkilerinin detaylı bir Ģekilde incelenebilmesi için geniĢ basınç ve sıcaklık 

aralıkları ile uygulama zamanının taranması, uygulama sonrası boyutsal (elipsometre) 

ve görsel (optik ve taramalı elektron mikroskobu) verileri toplanır. Ayrıca altlık üzerine 

desteklenmiĢ bir polimer film için iki arayüzey söz konusudur: polimer-hava arayüzeyi 

ve altlık-polimer arayüzeyidir. EtkileĢim enerjilerini (χ, kay parametresi) göz önünde 

bulundurarak ilgili polimerlerin altlık (Silisyum) üzerindeki yapıları incelenir. 

Uygulama esnasında dikkate alınacak iĢlem sırası aĢağıda gösterildiği gibidir: 

 

i) Farklı konsantrasyona (farklı nihai film kalınlığı için) sahip polimer çözeltilerinin 

altlık (Silisyum) üzerine döndürmeli yöntem aracılığıyla kaplanması (ġekil 2.1), 

 

ii) Polimer film içinde kaplama sonrası kalan organik çözücülerin vakum fırınında 

düĢük sıcaklıklarda uzaklaĢtırılması, 

 

iii) Farklı kalınlıklarda oluĢturulan polimer ince filmlerin optik ve taramalı elektron 

mikroskobu ile analiz edilmesi, 

 

iv) Söz konusu filmin farklı basınçlarda CO2‟e farklı sürelerde maruz bırakılması, 

 

v) CO2 sonrası mikro yapının yeniden analiz edilmesi ve verilerin makro özelliklerle 

karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 2.1. Döndürmeli Kaplama Yöntemiyle Polimer Ġnce Film Sentezi 

 

Polimere karĢı nanopartiküllerin, ağırlıkça farklı konsantrasyonlarda olacak Ģekilde, 

polimer çözeltilerinin hazırlanması gerekmektedir. Film, temizlenmiĢ Si altlık 

yüzeylerinin üzerine hazırlanan çözeltinin ilave edilmesi ile döndürmeli kaplama 

yaparak hazırlanır ve sonra T >> Tg„de olacak Ģekilde artık çözücüleri ve döndürmeli 

kaplamada oluĢan stresi uzaklaĢtırmak için 2 saat boyunca vakum fırınında ısıl iĢleme 

bırakılacaktır. Daha sonra polimer nanokompozit ince filmler, süper kritik CO2 prosesi 

için tasarlanmıĢ yüksek basınç hücresine yerleĢtirilir (ġekil 2.2). Numuneler izotermal 

(T=36 °C) koĢulda süper kritik basınçta ve etrafında düĢük ve yüksek basınçlarda CO2‟e 

kısa (2 saat) ve uzun süreli (48 saat) maruz bırakılır. Daha sonra polimer matrisinin 

vitrifiye edilmesiyle film yapılarını katılaĢtırmak amacıyla sistem hızlı bir Ģekilde 

atmosferik basınca düĢürülür. 

 

Üniversitemiz bünyesinde polimer filmin sentezlenmesi ve süper kritik karbondioksit 

sonrası karakterize edilmesi aĢamasında çalıĢmayı yürütmek için gerekli altyapı eksiksiz 

bir Ģekilde bulunmaktadır. Yüksek basınç hücresi ise özel tasarım bir sistem olmasından 

ve de ülkemizde süper kritik karbondioksiti bu Ģekilde kullanan baĢka çalıĢma grupları 

olmamasından dolayı söz konusu sistem bu çalıĢma kapsamında üretilmiĢtir. 

 

Karbondioksitin sıcaklık ve basıncının kontrol edilebilmesi için Ģekil 2.2.‟de gösterilen 

basınç hücresi kullanılmaktadır. Bu basınç hücresinin içerisindeki gazın sıcaklığı 

hücrenin etrafını saran bir bakır tesisatın içinden geçen radyatör sıvısı ile 

düzenlenmektedir. Hem radyatör sıvısının sıcaklığı hem de basınç hücresinin içerisine 

uzatılan bir termokupl ile CO2‟in sıcaklığı üzerinden sistem hassasiyetle kontrol 

edilebilmektedir.  
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Bu kapsamda aĢağıda çizimi verilen „yüksek basınç hücresi‟ nin tasarımı proje 

ekibimizce yapılmıĢtır. Bu tasarımın katı modellemesi Kayseri 2. Ana Bakım Merkezi 

Müdürlüğü‟nde ikili iliĢkiler kapsamında yaptırılmıĢtır. Yüksek basınçta gaz 

sızdırmazlığı gerekli olan sistem için tüm hesaplamalar ve çizimler aĢağıda gösterildiği 

Ģekilde yapılmıĢtır. Proje kapsamında gerekli olan parçalar: basınç ve sıcaklık kontrol 

parçaları, yüksek basınç bağlantı elemanları, manuel pompa ve CO2 tüpüdür. 

 

 

ġekil 2.2. ÇalıĢma için Kullanılan Süper Kritik CO2 Tavlama Deneyleri için 

TasarlanmıĢ Yüksek Basınç Odasının ġematik Görüntüsü 

 

2.4. Deneysel Ölçümlerin Yapılması 

 

2.4.1. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), elektronların yüksek voltaj ile hızlandırılması ile 

numune üzerinde odaklandırılması, oluĢan elektron demetinin numune yüzeyinde 

taratılması esnasında elektronlar ile numune atomları arasında bir takım uygulamalar 

sonucunda oluĢan etkilerin uygun algılayıcılarda toplanarak sinyal güçlendiricilerden 

geçirilmesi sonucu bir katot ıĢınları tüpünün ekrana aktarılması ile görüntü elde etmeye 

yarayan bir cihazdır. SEM üç ana kısımdan oluĢmaktadır. Bunlar; optik kolon, numune 

hücresi ve görüntüleme sistemidir. Optik kolon olarak isimlendirilen bölümde; elektron 

tabancası,anot plakası, kondenser mercekleri, objektif merceği ve bu merceğe bağlı 
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çeĢitli aparatürler ile tarama bobinleri bulunmaktadır. Elektron tabancası; elektron 

demeti oluĢumunu, kondenser mercekler; ince elektron demeti eldesini,objektif mercek; 

elektron demetlerinin numune üzerinde odaklanmasını, tarama bobinleri; elektron 

demetinin numune yüzeyini taramasını sağlarken anot plakası; elektronların numuneye 

hızlandırılarak gönderilmesi için yüksek gerilimin uygulandığı alanıdır. 

 

 

ġekil 2.3. SEM Cihazının Temel Birimleri 

 

Mercek sistemleri elektronları numune üzerine odaklamanın yanı sıra elektromanyetik 

alan ile elektron demetini inceltmektedir. SEM ile daha fazla kalınlığa sahip numuneleri 

incelemek mümkündür. Elektron demetinin numune yüzeyine odaklanması ile numune 

yüzeyinin taranması iĢlemi baĢlar. Tarama ile numune yüzeyinden yansıyan elektronlar 

anotta toplanır. Katot ıĢın tüpünde bulunan mikroskop ıĢını ile aynı anda tarama iĢlemi 

gerçekleĢen elektron ıĢınlarının değiĢtirilmesi için toplayıcı anotun akımı artırılır.  

Böylece katot ıĢın tüpü numunenin iyice büyütülmüĢ görüntüsünü alabilir. Taramalı 

elektron mikroskobunun 10 nm mertebeli ayırma gücü bulunmaktadır. 

 

2.4.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 

 

Günümüz araĢtırma teknikleri arasında numunenin yüzey morfolojisini ve belirli 

alandaki özelliklerini yüksek çözünürlükte inceleyebilme imkanı sağlayan en etkili 

yöntemlerden biri, Taramalı uç mikroskobudur ve uç mikroskoplarının ilkidir. Taramalı 

Tünellemeli Uç Mikroskobu ilk olarak 20. yy. sonlarına doğru G.Binnig ve H. Rohrer 

tarafından icat edilmiĢtir. 
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Gerd ve Heinrich Taramalı Tünelleme Mikroskobu ile numune yüzeyinde bulunan atom 

yapılarının kolaylıkla gözlenebildiğini göstermiĢlerdir. Geber, Binnig ve Quate 20.yy 

sonlarında taramalı uç mikroskoplarından olan “Atomik Kuvvet Mikroskobu”nu icat 

etmiĢlerdir. Atomik kuvvet mikroskobu numunenin yüzey topografisini Ångström (Å) 

düzeyinden 100 μ‟a kadar görüntüleyebilen bir cihazdır. Atomik kuvvet mikroskobunda 

ilkin prizma ve lenslerden geçen ve lazer diyottan çıkan ıĢın piezoelektrik tüp 

tarayıcısına ulaĢır. Tüp içinde bulunan lensler ile lazer çubuk arka yüzeyine odaklanır. 

Referans noktasına ayarlanan lazer, lens ve aynadan fotodiyota gelir. Fotodiyoda ulaĢan 

lazerin konumu ayarlandıktan sonra numune yüzeyinde uç taraması yapılır. Numune 

yüzeyinde hareket eden çubuğa bağlı uç hareket esnasında sapar ve bundan dolayı 

lazerde de sapma meydana gelir. Dolayısı ile lazerin konumu referans noktasına göre 

değiĢir. Fotodiyottaki akım miktarı bununla bağlantılı olarak artar. Çubuktaki sapma 

değeri ile akımda gerçekleĢen değiĢim belirlenerek görüntü eldesi sağlanır. 

 

 

ġekil 2.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu Tarama BaĢlığı 

 

Atomik kuvvet mikroskobu mikroskop, kontrol elektroniği ve bilgisayar olmak üzere üç 

ana bileĢenden oluĢmaktadır  [115]. 
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3. BÖLÜM 

 

BULGULAR 

 

3.1. Deneysel Sonuçlar 

 

3.1.1. Optik Mikroskop Sonuçları 

 

PCBM katkılı P3HT, organik fotovoltaik güneĢ hücreleri olarak Si tek kristallere 

alternatif yapılardan biridir. Söz konusu yapıların ticarileĢme potansiyeli cihaz 

verimliliğine bağlıdır. Maksimum verimlilik için iki fazlı yapının optimizasyonu 

gerekmektedir. Yani p-n tipi yarı iletken sistemin faz ayrıĢımının kontrolü büyük önem 

arz etmektedir. Bu açıdan ġekil 3.1 ve 3.2‟de de belirtildiği üzere geleneksel ısıl iĢlem 

ile faz ayrıĢımı Ģiddetli bir Ģekilde olmakta ve yüzeyde heterojen bir yapı 

gözlemlenmektedir. Bunun için daha fazla parametre üzerinden (basınç, sıcaklık, zaman 

ve etkileĢim parametresi) daha esnek yapı kontrolü sağlayan süper kritik CO2 kullanımı 

özgün bir yaklaĢım olarak karĢımıza çıkmaktadır. ġekil 3.1 (a-c)‟de regiorandom 

(atactic) olarak adlandırılan taktisite açısından daha düĢük kristal yapıdaki P3HT‟ye 

katkılanan (ağırlıkça 1:1 oranında) PCBM‟in P3HT içerisinde CO2 koĢullarına bağlı 

olarak yüzeysel dağılımı gösterilmektedir. Kritik ve kritik üstü CO2 koĢulları altında 

PCBM‟in yüzeydeki konsantrasyon dağılımının geleneksel ısıl iĢlem numunesine göre 

daha geniĢ bir yelpazede kontrol edilebildiği görülmektedir. Daha küçük aglomerelerin 

yüzeyi homojen bir Ģekilde kaplamasının sağlanabildiği görülmektedir. Bununla birlikte 

regioregular (syndiotactic) polimerin CO2 ile etkileĢiminin PCBM ile olan etkileĢimden 

daha zayıf olduğu dolayısıyla CO2 altında daha fazla PCBM partiküllerinin yüzeye 

çekilebildiği görülmektedir. Bu da partikül katkının konsantrasyon dağılımı kontrolünde 

CO2 kullanımının ayrıca polimer etkileĢimine bağlı olduğu anlamına gelmektedir. 
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ġekil 3.1. PCBM katkılı Regiorandom (a-c) ve Regioregular P3HT ince film 

yüzeylerinin CO2 ve geleneksel ısıl iĢlem tavlama sonrası optik mikroskop 

görüntüleri. 

 

ġekil 3.2‟de önceden belirlenmiĢ ortam koĢulları altında tavlanan polimer 

nanokompozitin zamana bağlı yüzeyinde meydana gelen faz ayrıĢımı incelenmektedir. 

Regioregular P3HT/PCBM numuneleri için uygulama zamanının faz ayrıĢımının bir 

parametresi olduğu görülmektedir. Artan uygulama zamanı ile birlikte daha fazla 

nanopartikülün yüzeye çekilebildiği ve yüzeyde artan partikül konsantrasyonu ile 

birlikte mikro boyutta topaklanmanın gerçekleĢtiği anlaĢılmaktadır. Bunun yanı sıra 

CO2 ve geleneksel ısıl iĢlem numuneleri karĢılaĢtırıldığında düĢük sıcaklık uygulaması 

olan CO2 numunelerinde partiküllerin hava arayüzeyine olan yönelimlerinin daha 

yüksek olduğu ve yüzey dağılımının da daha homojen olduğu tespit edilmiĢtir. 

Geleneksel ısıl iĢlem numuneleri ise daha büyük topaklar oluĢtururken bunların 

yüzeydeki partiküllerin topaklanmasından kaynaklandığı ve yüzey altından partiküllerin 

yüzeye çekilemediği düĢünülmektedir. Bunun geleneksel yöntem için kararlı bir yapı 

olup olmadığını araĢtırmak adına 7 gün boyunca numuneler geleneksel ısıl iĢlem ile 

tavlanmıĢtır. Yapının çok fazla değiĢkenlik göstermediği ve faz ayrıĢımının sınırlı 

olduğu görülmektedir.  
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ġekil 3.2. PCBM katkılı Regioregular P3HT ince film (100 nm) yüzeylerinin CO2 (a-

c) ve geleneksel ısıl iĢlem (d-e) tavlama sonrası optik mikroskop 

görüntüleri. 

 

Yukarıda verilen sonuçlarda polimer/CO2 ve partikül/CO2 etkileĢimlerinin faz 

ayrıĢımının Ģiddetini belirleyen dinamiklerden olduğu belirtilmiĢtir. Bu nedenle ilgili 

tavlama mekanizmasının evrenselliğinin incelenebilmesi için farklı bir sistem (PVP/Ag 

nanopartikül) üzerinde de çalıĢmalar yapılmıĢtır.  Bununla ilgili olarak ġekil 3.3‟te yine 

ağırlıkça 1:1 oranında elde edilen PVP/Ag sisteminin CO2 öncesi ve sonrası optik 

mikroskop görüntüleri yer almaktadır. Buradaki sonuçlarda da CO2 koĢullarına bağlı 

olarak yüzey faz ayrıĢımının kontrol edilebilirliği sonucuna varılmıĢtır. 3 nm 

boyutundaki Ag nanopartiküllerinin yüzeye yönelerek burada mikrometre boyutunda 

topaklar oluĢturabildiği ve hatta zamana bağlı olarak bu ayrıĢımın arttırılabildiği 

görülmektedir (ġekil 3.4). 
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ġekil 3.3. Ag nanopartikül katkılı PVP ince film (100nm.) yüzeylerinin CO2 tavlama 

öncesi ve sonrası optik mikroskop görüntüleri. 

 

 

 

ġekil 3.4. Ag nanopartikül katkılı PVP ince film (100nm.) yüzeylerinin zamana bağlı 

kritik üstü CO2 tavlama sonrası optik mikroskop görüntüleri. 

 

Nanopartiküllerin yüzeye doğru CO2 yardımı (kritik ıslatma) ile çekilmesi aĢamasında 

nanopartikül boyutununda etken bir parametre olabileceği; artan veya azalan aktif yüzey 

alanı ve boyutsal kısıtlamalar ile bu faz ayrıĢımının sınırlandırılabileceği 

öngörülmüĢtür. Bu nedenle ġekil 3.3 ve 3.4‟te gösterilen numunelerle aynı koĢullarda 

hazırlanan fakat nanopartikül yerine Ag katkılı nanotoz eklenmesiyle elde edilen 

numunelere ait sonuçlar da ġekil 3.5 ve 3.6‟da verilmektedir. Bu numunelerde de katkı 

miktarı ağırlıkça 1:1 oranında sabit tutulmuĢtur. Böylece partikül boyutu dıĢındaki tüm 

parametreler sabit tutularak boyut etkisi ele alınmıĢtır. 
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ġekil 3.5. Ag nanopartikül katkılı nanotoz/PVP ince film (100nm.) yüzeylerinin CO2 

tavlama öncesi ve sonrası optik mikroskop görüntüleri. 

 

ġekil 3.5 ile ġekil 3.3‟teki sonuçlar karĢılaĢtırıldığında öncelikle nanotoz numunelerinde 

nanopartikül katkılı numunelerin aksine yüzey faz ayrıĢımının CO2 tavlaması öncesi 

bile tespit edilebilmektedir. Bunun nedeninin partikül boyutunun çözünürlük 

(miscibility) üzerindeki etkisi olduğu düĢünülmektedir. Partikül boyutu ile 

çözünürlüğün ters orantılı olduğu bilinmektedir. Ancak nanotoz numuneleri kendi 

içerisinde değerlendirildiğinde yüzey faz ayrıĢımının yine CO2 ile kontrol edilebildiği 

ve yığın (bulk) numuneden yüzeye nanotozların çekilebildiği tespit edilmiĢtir. Ek olarak 

özellikle ġekil 3.5 (b) numunesinde 6 MPa CO2 altında tavlanan kompozitlerin 

yüzeyinde topaklanmanın kontrol numunesine göre daha az olduğu görülmektedir. Bu 

da topaklanmıĢ nanotozların CO2 ile ayrıĢtığı ve yüzeye daha homojen bir dağılım 

yaptığını göstermektedir. 

 



49 

 

ġekil 3.6. Ag nanopartikül katkılı nanotoz/PVP ince film (100nm.) yüzeylerinin 

zamana bağlı kritik üstü CO2 tavlama sonrası optik mikroskop görüntüleri. 

 

Yukarıda bahsedildiği üzere nanotoz katkılı PVP numunelerinde faz ayrıĢımının 

nanopartikül katkılı numunelere göre daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Bununla birlikte 

ġekil 3.5 (a) ve (b) arasında zamana bağlı olarak nanotozların topaklandığı ve 

topaklanmanın Ģiddetlenmesiyle heterojen bölgeler oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. Bu açıdan 

ġekil 3.5 (b) incelendiğinde gözlemlenen mavi/sarı renk değiĢimlerinin film 

kalınlıklarının değiĢmesine bağlı ıĢık kırınımı olduğu anlaĢılmaktadır. Yani büyük 

topaklar polimer zincilerini öteleyerek kalın ve ince bölgeler oluĢmasına yol açmıĢtır. 

 

3.1.2. SEM ve AFM Sonuçları 

 

ġekil 3.7. Kritik koĢulda (8 MPa, 36 °C) 24 saat süreyle iĢlem gören P3HT/PCBM 

Atomik Kuvvet Mikroskobu Görüntüleri 
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ġekil 3.8. Kritik Üstü KoĢulda (10 MPa, 36 °C) 24 Saat Süreyle ĠĢlem Gören 

P3HT/PCBM Atomik Kuvvet Mikroskobu Görüntüleri 

 

ġekil 3.8‟de Kritik üstü koĢulda polimer yoksun bölgeler gözlemlenmemekle birlikte 

daha geniĢ bir partikül yüzey dağılımı görülmektedir.  

 

 

ġekil 3.9. 50 nm P3HT / PCBM termal tavlanmıĢ ince filmlerin 2μm ölçekli (solda) ve 

kritik koĢullarda CO2 ile tavlanmıĢ (8Mpa) ince filmlerin (sağda) SEM 

görüntüleri. 

 

ġekil 3.7 ve 3.8 de atomik kuvvet mikroskobu görüntüleri incelenen P3HT/PCBM ince 

filmlerin ġekil 3.9‟da 170 °C‟de 24 saat süreyle ısıl iĢlem sonrası ve süperkritik koĢulda 

(36 °C, 8 MPa) 24 saat süre sonundaki görüntüleri SEM ile de incelenmiĢtir. Buna göre; 

ısıl iĢlem sonrasında film yüzeyinde platoya benzer alanların oluĢtuğu ancak bu yüzeyin 

kritik koĢullarda CO2 ile iĢlem görmesi sonrasında PCBM zenginleĢmesini gösteren 

topaklaĢmaların olduğu görülmüĢtür. Kritik koĢullarda CO2 ile yüzey dağılımı, boyut 

kontrolü ve Ģekil kontrolü daha esnek bir Ģekilde yapılabilmektedir.  
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ġekil 3.10. 100 nm PVP/AgNP  ince filmlerin termal tavlama sonrası (sol üst) ve kritik 

altı (sağ üst) , kritik (sol alt) ve kritik üstü (sağ alt) koĢullardaki SEM 

görüntüleri. 

 

PVP ince filmleri diğer numunelere göre çözücünün zayıf bir uçucu olması sebebiyle 

hidrofilik yüzeylere kaplanmıĢtır. Hidrofilik arayüzeyin partiküllerle etkileĢiminin güçlü 

olduğu görülmektedir. Bu nedenle özellikle 10 MPa CO2 basıncı ile tavlanan filmlerde 

partiküllerin altlık arayüzeyinde yoğunlaĢtıkları ve hava arayüzeyine yönelimlerinin 

zayıf olduğu görülmektedir. Bununla birlikte kritik noktada ise CO2 etkileĢiminin altlık 

arayüzeyinden daha baskın olduğu görülmektedir. Daha güvenilir sonuçlar almak için 

SEM çözünürlüğün düĢürülmesi gerekmektedir. 
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4. BÖLÜM 

 

SONUÇLAR 

 

4.1. Sonuç ve Öneriler 

 

Polimer/nanopartikül kompozit sistemleri enerji uygulamalarından tıp alanına ve hatta 

elektronik malzemelere kadar çok geniĢ bir alanda önem arz etmektedir. Bu sistemlerde 

polimer matris içerisinde katkının hacimsel konsantrasyon dağılımı son ürünün makro 

özellikleri üzerinde belirleyici olmaktadır. Mekanik açıdan bu dağılımın homojen 

olması tercih sebebi olabilirken elektronik veya yüzey uygulaması açısından kontrollü 

faz ayrıĢımı tercih edilebilmektedir. Dolayısıyla söz konusu mekanizmanın kontrollü bir 

Ģekilde uygulanması hem var olan malzemelerin verimliliğinin arttırılmasına hem de 

yeni malzemeler üretilmesine imkân sağlayacaktır. 

 

Bu tez kapsamında geleneksel ısıl iĢleme alternatif olarak CO2 ile tavlama uygulaması 

çalıĢılmıĢtır. Çünkü CO2 tavlaması hem düĢük sıcaklık (31-36°C) uygulaması hem de 

organik çözücülere göre daha az toksik olmasından dolayı çevreci bir yaklaĢım olarak 

değerlendirilmektedir. Polimer nanokompozit ince filmlerde CO2 tavlaması ile 

geleneksel ısıl iĢlemin sahip olmadığı esneklikte faz ayrıĢımı sağlanabilmektedir. 

 

Bu tez çalıĢmasının bulgular bölümünde de görüleceği üzere CO2 ile tavlama 

parametrelerinin ve CO2/malzeme etkileĢiminin son yapı üzerindeki etkileri 

incelenmiĢtir. ÇalıĢma sonucunda CO2 uygulamasının ince polimer/partikül kompozit 

filmler için evrensel bir uygulama olduğu sonucuna varılmıĢtır. CO2 ile numunenin 

etkileĢiminin son yapı üzerinde etkili olduğu ve bu etkileĢimin CO2 koĢulllarına bağlı 

meydana gelen yoğunluk dalgalanmaları ve malzemenin aktif yüzey alanı (boyutu) ile 

polimer/partikül sisteminin malzeme esaslı içeriği ile değiĢkenlik gösterdiği tespit 

edilmiĢtir. Partiküllerin, yoğunluk dalgalanmalarının en yüksek Ģekilde gerçekleĢtiği 
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süperkritik bölgede yüzeye daha güçlü bir Ģekilde çekildiği anlaĢılmıĢtır. Bunun baĢlıca 

nedeninin; polimer matris içerisinde artan CO2 miktarı ve kritik ıslatma olduğu 

düĢünülmektedir. Literatürdeki önceki çalıĢmalarda süperkritik CO2 altında polimer 

zincirlerinin maksimum uzama miktarını gösterdiği belirtilmiĢtir. Bu da polimer 

zincirlerinin ilgili koĢuldaki CO2 ile etkileĢimini artırabilmek için uzayarak aktif yüzey 

alanını (Rg) artırmak istediği Ģeklinde yorumlanabilir. Bununla birlikte polimer/hava 

arayüzeyine taĢınan partiküllerden CO2/partikül etkileĢiminin CO2/polimer 

etkileĢiminden daha güçlü olduğu anlaĢılmaktadır. Çünkü hava arayüzeyinde CO2 

yoğunluğu maksimum seviyededir. Buradan yola çıkarak CO2‟nun partikül etrafında bir 

tabaka oluĢturduğu (kritik ıslatma) ve partiküllerin polimer içerisindeki hareket 

kabiliyetini (mobility) arttırdığına inanılmaktadır.  

 

Bu tez çalıĢmasında P3HT-PCBM, PVP-AgNP ve PVP-Ag nanotoz numunelerinde 

partiküllerin yüzey göçünün ve yüzeysel faz ayrıĢmasının CO₂ tavlama parametreleri 

üzerinden kapsamlı bir Ģekilde kontrol edilebildiği gözlemlenmiĢtir. Söz konusu 

partikül konsantrasyon dağılımının polimer içerisinde ki CO2 miktarıyla değiĢkenlik 

gösterdiği görülmüĢtür. Konsantrasyon dağılımını kontrol eden parametreler; etkileĢim 

parametreleri (interaction parameters, µ), basınç, uygulama zamanı ve partikül tane 

boyutu olarak belirlenmiĢtir. Partikül konsantrasyon dağılımının kontrolünde CO2 ile 

tavlamanın geleneksel ısıl iĢlem tavlamasından daha esnek (dinamik) bir yöntem olduğu 

anlaĢılmıĢtır. Farklı malzemeler üzerinde CO2 tavlama iĢleminin etkilerinin 

incelenmesiyle polimer kompozit sistemler için evrensel bir yöntem olduğu sonucuna 

varılmıĢtır. 

 

Söz konusu polimer/hava arayüzeyi kontrol edilebildiği takdirde yüzey güçlendirilmiĢ 

rezonans (SERS), antibakteriyel yüzey ve organik fotovoltaik güneĢ hücrelerinde patent 

unsuru geliĢmeler kaydedilebileceği öngörülmektedir. Bu kapsamda tez çalıĢmasının 

devamında yapı/özellik iliĢkisi üzerinden malzeme uygulamalarının çalıĢılması 

planlanmaktadır. 
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