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KARARLI DURUM FLORESANS TEKNĠĞĠ KULLANARAK TiO2 – 

POLĠSTĠREN LATEKS KOMPOZĠTLERDEN FĠLM OLUġUMUNUN 

ĠNCELENMESĠ 

ÖZET 

Bu çalıĢmada TiO2 ile kaplanmıĢ, çapları 900nm ve 320nm olan iki farklı boyuta 

sahip Polistiren (PS) lateks parçacıklarından film oluĢumu Kararlı Durum Floresans  

(SSF) ve foton geçirgenlik (UUV) tekniği ile incelenmiĢtir. Bu kompozit filmler, 

Piren (P) etiketli PS parçacıklarının oda sıcaklığında farklı katmanlarda TiO2 ile 

kaplanmasıyla hazırlanmıĢtır. Daha sonra bu filmler, polistirenin camsı geçiĢ 

sıcaklığının (Tg=105
0
C) üzerinde  100-250

0
C aralığında farklı sıcaklıklarda 10 

dakika tavlanmıĢtır. Bu çalıĢmada değiĢik oranlarda TiO2 içeren beĢ farklı kompozit 

film incelenmiĢtir.Her tavlama iĢlemi sonrasında, film oluĢum aĢamalarını 

gözlemleyebilmek amacı ile piren (P)‟nin floresans emisyon Ģiddeti (Ip) ve geçen ıĢık 

Ģiddeti (Itr) takip edilmiĢtir.Tavlama boyunca kompozit filmlerin fiziksel değiĢimini 

gözlemek için Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) fotoğrafları çekilmiĢtir. 

Filmlerde, minimum film oluĢum sıcaklığı olarak adlandırılan T0‟dan yüksek 

sıcaklıklarda  Ip ve Itr Ģiddetlerinde belli bir artıĢ gözlendi. Bu filmler için kaynaĢma 

sıcaklıkları Th , Ip‟nin maksimum olduğu sıcaklıklar olarak belirlendi. Bununla 

birlikte Th kaynaĢma sıcaklığı olarak adlandırılan sıcaklıktan daha yüksek tavlama 

sıcaklıklarında  Ip‟de azalma gözlendi. Ip‟de görülen bu artma ve azalma boĢluk 

kapanma (void closure) ve interdifüzyon (interdiffusion) iĢlemleri ile modellendi. 

Her iki sistem için de boĢluk kapanma (H )  ve interdifüzyon (E) enerjileri 

hesaplandı. Her iki deneyde de bu aktivasyon enerjilerinin TiO2 tabaka sayısı ile 

değiĢmediği gözlendi. Bu kompozitlerden film oluĢum iĢleminin detaylarını anlamak 

için filmler Toluen-Cyclohexane karıĢımında çözdürüldü. Çözünme deneyleri, SSF 

tekniği ile Ip Ģiddetlerindeki değiĢim zamanla takip edilerek yapıldı. Bu deneyler 

sonucunda, yukarıdaki sonuçları doğrular Ģekilde , filmlerin çözünme davranıĢlarının 

TiO2 tabaka sayısının artması ile değiĢmediği gözlendi. Ayrıca çözünmeden sonraki 

AFM resimlerinden , yüksek TiO2 içerikli filmlerin düzenli, nano-boyutlu tek 

tabakalı seramik yapıların elde edilebileceğini gösterdi. 
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FĠLM FORMATĠON FROM TiO2 – POLYSTYRENE LATEX COMPOSĠTE  

SUMMARY 

Steady state fluorescence (SSF) technique and (UUV) technique were used for 

studying film formation from TiO2 covered nano-sized polystyrene (PS) latex 

particles, whose diameters are 900nm and 320nm. The composite films were 

prepared from pyrene (P)-labeled PS particles by covering them with various layers 

of TiO2 at room temperature.  These films then annealed at elevated temperatures 

(100-250 
0
C) in 10 min time interval above glass transition (Tg) temperature of 

polystyrene.  Five different composite films were studied in various TiO2 layer 

contents.  Fluorescence emission intensity, IP from P were measured after each 

annealing step to monitor the stages of film formation.  Films present dramatic 

increase in IP above the certain onset temperature called minimum film forming 

temperature, T0.  However, at higher annealing temperatures IP showed a decrease.  

Increase and decrease in IP were modeled by void closure and interdiffusion 

processes and related activation energies (H) and (E) were determined, 

respectively. In these two experiments, it was observed that activation energies of 

these composite films weren‟t changed with the number of TiO2 layers. Films were 

dissolved in Toluen-Cyclohexane mixture to understand the details of film formation 

from these composites. Dissolution experiment was carried out to measured 

changings in flourescence intensities Ip from P versus annealing temperature using 

SSF techniques. The result of  these experiments, it was observed that the dissolution 

behaviour of these annealed PS films was not changed with increasing in the TiO2 
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layers. Besides, with high TiO2 content presented a nice, ordered nano- sized ceramic 

structure, which may predict the construction of nano-layer photonic crystals from 

AFM pictures after dissolution.  
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1. GĠRĠġ 

 Endüstride kaplama ve boya sanayinin temelleri lateks parçacıklara 

dayanmaktadır1. Ayrıca su-bazlı yapıĢtırıcılar, zemin cilaları, ameliyat eldivenleri, 

çocuk bezleri, bandajlar, basınca duyarlı yapıĢtırıcılar ve fotokopi makineleri bilinen 

diğer uygulama alanlarıdır2-4. Lateks parçacıklardan film yapmanın amacı, 

teknolojide kullanılan kaplamaların kalitesini arttırmaya yöneliktir. Kaplamanın dıĢ 

etkilere ve neme karĢı dayanıklılığı kaplamanın kalitesini belirler. Filmin kalitesi 

kullanılan polimerlere, kimyasal çözücüye, filmin kalınlığına, tavlanma sıcaklığı ve 

zamanına bağlı olarak değiĢir. Bu parametrelere bağlı olarak parçacıklardan film 

oluĢumunu belirleyen etken, parçacık-parçacık ara yüzeyinde polimer zincir 

difüzyonudur. Ara yüzeyi kesen polimer zincirlerinin artmasına bağlı olarak, 

parçacıklardan film oluĢumu sürecinde kesikli bir yapıdan sürekli bir yapıya geçilir. 

Difüzyon sürecine bağlı olarak, ara yüzeyi keserek karĢı tarafa geçen polimer 

zincirlerinin, o tarafta bulunan polimer zincirleri ile dolaĢmıĢlığı filmin mekanik 

dayanıklılığını arttırır5. Polimer filmler organik çözücü, su, oksijen ve diğer 

aĢındırıcı maddelere karĢı direnç göstermelerinden dolayı kullanılır. Bu bakımdan 

polimerlerin organik çözücülerde kullanılması, integre devrelerdeki fotorezist 

çözünme  iĢleminden dolayı ilgi çekmektedir. Bu tür poimerlerden oluĢan toz 

halindeki (kuru) filmler zayıf mekanik özelliklere sahiptir. Mekanik özellikler, bu 

latekslerin kompozit maddeler olarak adlandırılan diğer organik/inorganik 

malzemelerin karıĢımı ile geliĢtirilebilir. 

Son yıllarda polimerlerin inorganik ve/veya sentetik bileĢikler ile karĢılaĢtırılması ile 

yeni malzemeler üretmeye yönelik ilgi artmaktadır.Bu kompozit filmler yüksek ısı 

direncine, mekanik dayanıklılığa ve darbeye karĢı dirence sahip olmakla birlikte 

zayıf elektriksel iletkenliğe ve oksijen, su buharı gibi gazlara karĢı düĢük
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geçirgenliğe sahiptir. Organik parçacıklar büyük boyuta sahip oldukları ve karıĢımı 

oluĢturan malzeme arasında ara yüzeyde etkileĢme olmadığı için, oluĢan kompozit 

malzemeler doldurulmuĢ polimerler olarak da adlandırılır.  Genel süreçte ve yapısal 

geliĢimde çalıĢmalar, optik, elektrik  ve  mekanik özellikleri içeren kaplama 

özelliklerinin incelenmesi ile eĢleĢtirilmiĢtir6-8. Kompozit  seramik-polimer 

mikroyapılar ile kaplamaların özelliklerini ve  mikroyapılarını inĢaa etmek için bazı 

çalıĢmalar yapılmıĢtır.Burada  önemli olan nokta kompozitlerdeki bir seramik fazın 

polimer matrisinde birbirine bağlı ağ oluĢturmasıdır. Dispersiyon ile hazırlanmıĢ 

seramik ve polimer kaplama süreci ve  mikroyapısının geliĢimi son yıllardaki ilgi 

odağıdır 9,10. Kolloidal seramikler, sol-jel‟den türetilmiĢ seramik ve polimerler, 

kaplama sistemleri olarak çalıĢılmıĢtır. 

Polimer nanokompozitler yeni bir kompozit sınıfını oluĢturmaktadır.Bu alandaki ilk 

çalıĢmalar Toyota‟nın araç tamponlarına yönelik geliĢtirdiği “montmorillonit kili” 

takviyeli hibridler ile baĢlamıĢtır.Polimer nanokompozitlerin dolgu maddesi nano 

boyutta olup polimer içerisine dağıtılmıĢtır . Ayrıca bu tür polimer 

nanokompozitlerin geleneksel kompozitlerle karĢılaĢtırıldığında  iĢçilik açısından 

maliyeti düĢük ve yüksek üretim kapasitesine sahip olduğu görülmektedir.Bu açıdan 

bakıldığında geleneksel kompozitler, karbon kompozitlerin uçak sanayiinde ve uzay 

teknolojilerinde kullanımı gibi yalnız ekonomik boyutun sorun olmadığı alanlarda 

tercih edilmektedir.Böylece geleneksek kompozitlerdeki üretim sorununu aĢarak 

düĢük maliyetli nanokompozitlere geçiĢ sağlanmıĢtır. DüĢük miktarda dolgu olarak 

kullanılan nano boyuttaki inorganik veya organik tozlar polimerin yapısını ve 

özelliğini olumlu yönde etkilemekte,bükülmezlik ve tokluk artmaktadır.Ayrıca 

elektriksel gerçirgenlik özelliği azalmakta, ürünün ateĢe karĢı direnci ve ısıya karĢı 

kararlılığı artmaktadır.Bu arada yan etki olarak polimerin yanmazlığı artmaktadır. 

Ayrıca kompozitler, seramikler ve polimerler , insan vücudundaki organ ya da 

dokuların iĢlevlerini yerine getirmek  veya desteklemek amacıyla kullanılan 

biyomalzemeler olarak da kullanılır.Metalik biyomalzemelerden olan titanyum ve 

titanyum alaĢımları, kemikle bağlanması iyi olan ve doku tarafından kabul edilirliği 

yüksek olan biyomalzemelerdir11. 

Bu çalıĢmada TiO2 kullandık. Fiziksel ve kimyasal açıdan üstün özellikler gösteren 

titanyum, 316 paslanmaz çelik ve kobalt alaĢımlarına göre daha hafif bir 
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malzemedir.Özgül ağırlığı 4.5 gr/cm
3
, ergime sıcaklığı 1680 

0
C olan ve oda 

sıcaklığında sıkı dizilmiĢ hekzagonal kafes yapısına sahip bir metaldir. Geleneksel 

olarak titanyum kullanımı uzay, uçak ve deniz sanayi alanlarında yoğunlaĢmıĢtır. 

Metalin dayanıklılık ve rijit yapısı, düĢük özgül ağırlığı ve göreceli hafif oluĢu, 

yüksek ısılara dayanıklılığı ve korozyona karĢı direnci kullanımının bu özel alanlarda 

yaygınlaĢmasına neden olmuĢtur11. 

Lateks film oluĢumunu çalıĢmak için birçok deneysel teknik uygulanmıĢtır. 

Geçirgen Elektron Mikroskobu transmission electron microscopy” (TEM), 

kurutulmuĢ filmlerin yapısını incelemekte kullanılan en genel teknikti 12,13.  

Yüzey merkezli kübik paketlenme ile uyumlu olan hegzagon Ģeklindeki yapılar 

genellikle yüksek ölçüde düzenlenmiĢ filmlerde gözlenir. Bu filmler tavlandığı 

zaman, bazen yapının tamamen ortadan kalktığı gözlemlenir ve bu geniĢ çapta  

polimer interdifüzyonundan ibarettir. Freeze Fracture TEM (FFTEM), kurutulmuĢ 

filmlerin yapısını çalıĢmakta kullanıldı 14. Küçük Açılı Nötron Saçıcısı small-

angle neutron scattering”(SANS) moleküler seviyede film oluĢumunda kullanıldı. 

Sperling ve arkadaĢları15 tarafından SANS kullanılarak, sıkıĢtırılarak kalıplanmıĢ 

polistiren filmler üzerine kapsamlı çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir . Direkt IĢımasız 

Enerji Transferi nonradiative energy transfer (DET) metodu, yumuĢak16,17 ve 

boya etiketli sert polimerik parçacıklardan18 film oluĢum iĢlemi araĢtırmaları için 

kullanılmıĢtır. Kararlı Durum Floresans (SSF) tekniği ile Direkt IĢımasız Enerji 

Transferi (DET) tekniği birleĢtirilerek, boya etiketli poly(metil metakrilat) (PMMA) 

lateks sistemlerinde kaynaĢma ve interdidüzyon iĢlemlerini anlamak için kullanıldı 

10-21. Son zamanlarda UV-Visible tekniği, film oluĢumu süresince geçen ıĢık 

Ģiddetini gözlemleyerek PMMA ve polistiren (PS)22,23 parçacıklarından film 

oluĢunu çalıĢıldı. 

Bu çalıĢmada, yüzey aktif içermeyen piren  (P) etiketli çapları 900nm ve 320nm olan 

iki farklı boyutta polistiren (PS)  lateksler ve TiO2 karıĢımından oluĢan kompozitlerin 

film oluĢum davranıĢı çalıĢıldı. Film oluĢum davranıĢını izlemek için kararlı durum 

floresans tekniği (SSF) ve UV-görünür tekniği olmak üzere iki farklı teknik 

kullanıldı. Filmlerin saydamlığı, geçen ıĢık Ģiddeti (Itr) takip edilerek çalıĢıldı. 

Floresans emisyon Ģiddetleri ise tavlama adımlarından sonra piren (P) molekülleri 

uyarılarak takip edildi. Kompozit filmler, çeĢitli TiO2 katmanları ile kaplanmıĢ 
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polistirenlerin (PS) camsı geçiĢ sıcaklığının üzerinde, kompozitlerin 100
 0

C  den 250 

0
C ye kadar 10‟ar dakika tavlanması yolu ile hazırlandı. Geçen ıĢık Ģiddeti Itr, tüm 

örnekler için minimum film oluĢum sıcaklığı ( T0 ) olarak adlandırılan belli bir 

değerin üstünde belirgin bir Ģekilde arttı.  Floresans emisyon Ģiddeti Ip ise, T0 

değerinin üstünde belirgin bir Ģekilde  artıp, kaynaĢma sıcaklığında maksimum 

olduktan sonra artan tavlama sıcaklığı ile azaldı. Tavlama sıcaklığı artarken  Itr ve 

Ip‟deki artıĢ, boĢluk-kapanma modeli ile azalma ise interdifüzyon modeli ile 

açıklandı. Bu modeller kullanılarak boĢluk kapanma ve interdifüzyon aktivasyon 

enerjileri hesaplandı. 

Deneyin ikinci aĢamasında 250 
0
C‟de tavlanmıĢ kompozitlerin SSF tekniği ile %70 

Toluen- %30 Cyclohexan karıĢımında çözünme davranıĢları, Ip Ģiddeti zamanla takip 

edilerek çalıĢıldı. Polimerin difüzyon katsayıları, Dd  hesaplandı ve Dd  10
-11

 

mertebesinde bulundu. Her iki film sistemi için de, çözünme iĢlemi sonunda yüksek 

TiO2 içerikli filmlerde son derece düzenli nano boyutlu seramik yapılar oluĢtuğu 

görüldü. 
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2. LATEKSLER VE LATEKSLERDEN FĠLM OLUġUMU 

2.1. Lateksler 

Lateksler, sıvı bir faz içinde çoğunlukla ayrık, içinde bir tür polimer ve dıĢında baĢka 

tür polimer kabuk bulunan mikron boyutunda küresel polimer parçacıklar içeren, 

kolloid dağılımlardır[24].  Lateksler, yapıĢtırıcılar, mürekkepler, kaplamalar, ilaç 

dağıtım sistemleri, tıbbi analiz cihazları, döĢeme cilası, filmler ve köpük 

yataklarından kozmetiğe kadar geniĢ bir alanda kullanılmaktadır[25].  Lateksler esas 

olarak monomer, yüzey aktif madde (surfactant) ve bir baĢlatıcının su veya bir 

çözücü içerisinde karıĢımı ile sentezlenir. 

Lateks film terimi genellikle,yumuĢak lateks düĢük gT
 parçacıklarından film oluĢum 

süreci için kullanılır.YumuĢak latekslerde, filmin oluĢması için gerekli minimum 

sıcaklık camsı geçiĢ sıcaklığının ( gT
) altındadır. Sert latekslerde ise minimum film 

oluĢum sıcaklığı , cam geçiĢ sıcaklığının ( gT
) üstündedir (yüksek- gT

). Film 

oluĢturma amacıyla bu parçacıklar suda ya da uygun organik çözücülerde 

dağıtılır.Lateksler bu aĢamada iki tip özellik sergilerler. Suda dağılan latekslere “ su 

bazlı lateks” adı verilir. Suda dağılmayan lateksler ise uygun organik çözücülerde 

dağılırlar. Çözücünün uygunluğu parçacığın içindeki polimere göre kötü,kabuktaki 

polimere göre iyi olması anlamındadır.Böyle bir çözelti içinde kabuktaki polimer 

zincirleri arasında sterik  bariyerler oluĢumundan dolayı parçacıklar birbirlerinden 

uzaklaĢırlar26,27. 

2.2 Lateks Filmler 

Lateks filmler genelde mikronaltı polimer parçacıklarının kollodial dağılımından  

oluĢur. Lateks film terimi  normal olarak yumuĢak lateks parçacıklarından oluĢan 

film için kullanılır.Bu oluĢumda suyun buharlaĢmasına eĢlik eden kuvvetler 

parçacıkları sıkıĢtırmaya ve Ģeffaf, boĢluksuz  film formunu almalarına 

yeterlidir.Buna karĢın,lateks filmler polistiren (PS) ve polimetilmetakrilat (PMMA) 
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gibi camsı geçiĢ sıcaklığı, gT
 oda sıcaklığının üstünde  olan, sert polimerlerden 

oluĢan toz halindeki filmlerin sıkıĢtırılması sonucu da elde edilebilir.  

YumuĢak lateks parçacıklarının suda meydana gelen dağılımı düĢük- gT
, sert lateks 

parçacıklarının suda meydana gelmeyen dağılması ise yüksek-Tg diye adlandırılır. 

DüĢük- gT
 lateks parçacıkları kuruma esnasında deforme olurken, yüksek- gT

 lateks 

parçacıkları kuruma sırasında deforme olmaz ve ayrık kalırlar. Bu tip filmlerinin 

mekanik özellikleri tavlama iĢlemi ile bütün çözücünün buharlaĢmasından sonra 

açıklanabilir.Tavlama iĢlemi sırasında boĢlukların kapanması ve daha sonra parçacık 

sınırları boyunca zincirlerin interdifüzyonu gözlenir28. 

Film oluĢumu birkaç basamaktan oluĢan bir süreçtir.Ġlk evre ıslak durum olarak 

tasvir edilir. Parçacık suda veya kabuk polimere göre iyi bir organik çözücüde 

dağılmıĢ durumdadır. Çözücünün buharlaĢması ile ikinci evreye geçilir. Parçacıkların 

sıkı paketlenmiĢ, seri bir Ģekilde dizilmiĢ lateks topçuklar Ģeklini aldığı bu evre, 

yumuĢak lateksler için topçukların Ģekillerinin deforme olup polihedrona dönüĢtüğü 

evredir. Fakat bizim de kullandığımız sert latekslerde bu evre, herhangi bir 

deformasyona uğramamıĢ parçacıkların sıkı bir Ģekilde temasta olup yanyana 

dizilmesiyle gerçekleĢir [28]. Bu Ģekilde elde edilen toz film camsı geçiĢ sıcaklığının 

üstünde bir sıcaklıkta tavlanınca sıkı paketlenmiĢ parçacıklar akarak aralardaki 

boĢlukları doldurur.Üçüncü evre olan bu evrede, aradaki boĢluklar yok olmuĢ ve 

parçacık yüzeyleri birbirileri ile tamamen temas halindedir. Daha fazla tavlama 

sonucunda, ara yüzeylerde zincir difüzyonunun baĢlamasıyla yani homojen, sürekli, 

optik  olarak saydam ve mekanik olarak sağlam filmin oluĢumunun noktalandığı 

dördüncü evreye ulaĢılır. Bu sürece koalesans adı verilir. ġekil 2.1‟de film oluĢum 

evreleri Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 
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Tg ; Camsı GeçiĢ Sıcaklığı 

T  ;   Tavlama sıcaklığı 

ġekil 2.1 Lateks parçacıklarından film oluĢum aĢamaları 

 

Toz film 

2.    Çözücü(su) buharlaĢır 

(Eğer   T < Tg  Toz Film) 

  Parçacıkların sıkı paketlenmesi 

Polihedronlar 

       
          

3.   Parçacık deformasyonu 

(If   T > Tg   Polihedronlar ) 

Saydam Film 

 4.   KaynaĢma  

 ( T > Tg) 

Su içinde 

1.   Lateks Dağılımı 
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3. FLORESANS TEKNĠK 

Floresans, bir molekülün uyarılmıĢ durumundan salınan fotondur.  Taban durumdaki 

normal bir molekül, belli dalgaboylu bir ıĢık ile ıĢınlanarak uyarılmıĢ duruma geçer.  

Ancak uyarılmıĢ durumda kalıĢ süresi genellikle çok kısa olduğundan, molekül 

uyarma enerjisini ısı ve floresans olarak salarak veya her ikisini birlikte yaparak geri 

döner.  Floresans ömrü genellikle 10
-12

-10
-6

 s aralığında olduğu için süreksiz 

(transient) floresans ölçümü yaparak polimer moleküllerinin dinamik iĢlemlerini 

doğrudan gözlemleyebiliriz. 

Bir molekül bir foton tarafından ıĢınlanırsa, taban durumdaki elektronlardan biri daha 

yüksek enerjili boĢ bir yörüngeye geçer ve oluĢan bu yeni durum uyarılmıĢ durum 

olarak adlandırılır.  Molekülün toplam enerjisi (Et), genellikle üç bileĢenin toplamı 

olarak düĢünülür[29]; elektronik enerji (Ee), titreĢim enerjisi (Ev), ve dönme enerjisi 

(Er):         

rket EEEE                                                                                                 (3.1) 

Dönme durumları arasındaki geçiĢler için gerekli olan enerji uzak-kızılötesi (far-

infrared) bölgesindedir, fakat titreĢim geçiĢleri için gerekli olan enerji yakın-

kızılötesi yakınındaki fotonlardan gelir.  Elektronik durumlar arasındaki geçiĢler, 

sadece görünür ve morötesi bölgesindeki ıĢık ile olur. 

Fotofiziksel iĢlem, bir molekülün veya moleküller sisteminin ıĢık ile eletronik olarak 

uyarılmasından kaynaklanan fiziksel bir olaydır.  ġekil 3.1, izole bir molekülün veya 

grubun tipik fotofiziksel olaylarını göstermektedir[29].  Burada singlet durum (S), o 

durumla ilgili net bir elektronik spin olmadığını gösterir: yukarı yönlü spinlerin toplam 

sayısı aĢağı yönlülerin sayısı ile aynıdır.  Triplet durum (T), o durumun üç katlı 

dejenerasyonunu gösterir ve çiftlenmemiĢ iki spinin olası üç yönelimini ifade eder: 

triplet durumdaki bir moleküle magnetik alan uygulandığında üç farklı durum oluĢur. 

(0, 1, 2,...) alt indisleri o durumun enerji seviyesini gösterir.  Tipik aromatik bileĢiklerde 

elektronik taban durum S0‟dır. 
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ġekil 3.1 Aromatik bileĢiklerde oluĢan fotofiziksel iĢlemleri gösteren Jablonski 

diyagramı: (1)Absorbsiyon, (2)Ġç dönüĢüm, (3)Floresans, (4)çapraz geçiĢ, 

(5)Fosforesans. 

Ana fotofiziksel iĢlemler üç sınıfa ayrılabilir:  (1) soğurma (absorbsiyon), (2) 

radyasyonlu bozunma (lüminesans) ve (3) radyasyonsuz bozunma.  Absorbsiyon, 

düĢük enerjili bir seviyeden yüksek enerjili bir seviyeye geçiĢi, diğer iki bozunma 

S2 

S1 

S0 

v0 

v1 

v2 

v0 

v1 

v2 

v0 

v1 

v2 

v0 

v1 

v2 

v0 

v1 

v2 

T1 

T2 

T1 

S0 

Triplet Taban 

Durum 

S1 

S0 

Singlet UyarılmıĢ 

Durum 

S0 

Singlet Taban 

Durum 

(2) 

(2) 

(2) 

(2) 

(2) 

(3) (1) (1) 

(4) 

(2) 

(2) (5) 

radyasyonlu geçiĢler 

radyasyonsuz geçiĢler 
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S0 
Sn (absorbsiyon) 

S0 
Sn (iç dönüĢüm) 

10
-11

-10
-14

s 

(floresans) 

(çapraz geçiĢ) 

(iç dönüĢüm) 

S0+h 

S1 
Tn 

     10
-8

s 

10
-7

-10
-9

s 

S0 10
-7

-10
-9

s 

S0+h 

T1 

10-10
-3

s 

S0 

10-10
-3

s 

(fosforesans) 

(iç dönüĢüm) 

iĢlemi ise üst enerji seviyesinden düĢük enerjili seviyeye geçiĢi temsil eder.  GeçiĢler 

boyunca, bir molekülün nükleer konfigürasyon düzeni genellikle ilk durumdaki ile 

aynıdır.  Bu Franck-Condon ilkesi olarak bilinir[30]. 

S0‟dan triplet uyarılmıĢ duruma (Tn) doğrudan uyarma iĢlemleri spin yasaklı 

olduğundan ihmal edilebilir.  Triplet uyarılmuĢ durum, singlet uyarılmıĢ durumdan 

(Sm) çapraz geçiĢ ile olur.  Bir elektron yüksek enerjili bir seviyeden daha düĢük 

enerjili bir seviyeye giderse, enerjisi, ya bir foton olarak (radyasyonlu geçiĢ) ya da ısı 

olarak (radyasyonsuz geçiĢ) salınır.  Hem Sm‟den Sn‟ye, hem de Tm‟den Tn‟ye olan 

geçiĢlerde salınan lüminesansa floresans, Sm ve Tn arasındaki geçiĢlerden 

kaynaklanan lüminesans fosferesans olarak adlandırılır.  Birçok durumda floresans, 

S1 ve S0 arasındaki geçiĢlerde, fosferesans ise T1 ile S0 arasındaki geçiĢlerden 

meydana gelir.  Aromatik bileĢiklerin floresans ömürleri 1ps ile 1s arasında, 

fosforesans ömürleri ise 1s ile 10s arasında değiĢir.  Triplet uyarılmıĢ durum 

genellikle uzun ömürlü olduğu için, oksijen veya çözücü molekülleri ile çarpıĢarak 

radyasyonsuz bozunuma maruz kalırlar.  Bundan dolayı oda sıcaklığında, sıvı 

çözeltilerde fosferesans ihmal edilebilir.  ġekil 3.1‟deki tüm iĢlemlerin yaklaĢık 

ömürleri[31] aĢağıda verilmiĢtir.  
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Floresans probe metodu[29] konsantrasyon, viskozite, polarite, PH, hacim, uzaklık, 

zaman vs gibi değiĢik ve geniĢ bilgiler verir.  Kendiliğinden floresans özellik 

gösteren polimerleri ihmal edersek, polimer sistemlerine floresans probe iki 

Ģekilde ,tanımlanabilir; floresan grupların polimer molekülüne kovalent bağ ile 

bağlanması ve polimer sistemine aĢılanması (doped).  Son yıllarda, floresans 

bozunumlarını ölçmek için floresans teknik, boya moleküllerini hem probe hem 

de etiket Ģeklinde kullanarak, bir çok polimerik sistemleri çalıĢmak için rutin 

olarak uygulanmaktadır[32-38].  Floresans probe iĢlemleri ikiye ayrılır: tek 

moleküllü iĢlemler (unimolecular) ve çift moleküllü iĢlemler (bimolecular). 
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4. TEORĠK VARSAYIMLAR 

4.1 Film OluĢum Modeli 

4.1.1 BoĢluk Kapanma  Modeli 

Lateks deformasyonu ve parçacıklar arası boĢlukların dolması polimerin yüzey 

gerilimi tarafından yaratılan kesilme gerilimi nedeniyle oluĢur( polimer-hava 

arayüzey gerilimi).BoĢluk doldurma kinetiği optik Ģeffaflık ve lateks film oluĢumu 

süresini belirler39. Yarı çapı r olan küresel boĢluğun büzüĢmesi ile onu çevreleyen 

ortamın   viskozluğunu iliĢkilendirmek için ,bir ifade türetildi ve bu iliĢki  

1
( )

2 ( )

dr

dt r



 
   

                                                                                  

(4.1) 

 

ile verildi39.Burada  yüzey enerjisi, t  zaman ve ( )r relativ yoğunluktur.Yüzey 

enerjisi boĢluk boyunca bir azalmaya neden olur ve ( )r terimi maddenin boĢluk 

sayısı, parçacığın baĢlangıç boyutu ve paketlenme mikroyapısal karakteristik  

özellikleri ile değiĢir. (4.1) nolu denklem lateks film oluĢumu süresince en düĢük 

film oluĢum sıcaklığının zamana bağlılığını açıklayan bağıntıya benzer40,41.Eğer 

viskozite zamana göre sabitse, (4.1) nolu denklemin integral bağıntısı aĢağıdaki gibi 

verilir. 

 0

2
( )

r

r

t r dr





  
                                                                                    

(4.2) 

Burada r0,  
t0 anındaki baĢlangıç boĢluk yarıçapıdır. 

Polimerin akıĢkanlığının sıcaklığa bağımlılığı polimer zincirinin bir denge 

durumundan diğerine atlamasına neden olan makromoleküler kuvvetlerin 

aĢılmasından etkilenir. Bu aĢama serbest hacmin yeterince büyük olduğu ve 

potansiyel bariyerinin aĢıldığı sıcaklıklarda gerçekleĢir.  
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Frenkel-Eyring teorisi akıĢkanlığın sıcaklığa bağımlılığını aĢağıdaki denklem ile 

verir42,43 

0 exp( )
N h G

V kT





                                                                                    
(4.3)

0N  

avagadro sayısı, h Planck sabiti,V molar hacim  ve k Boltzmann 

sabitidir. G H T S     olduğundan ,(4.3) nolu denklem  aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

exp( )
H

A
kT





                                                                                       

(4.4) H  

viskoz akıĢkan için aktivasyon enerjisidir.Örnek olarak,bir mol  maddeye viskoz akıĢ 

süresince zıplama hareketini yapması için verilmesi zorunlu olan ısı miktarıdır. S  

viskoz akıĢkanın aktivasyon entropisidir.Burada A sıcaklıkla değiĢmeyen parametler 

ile iliĢkili bir sabittir.(4.2) nolu denklem ve (4.4) nolu denklemin kombinasyonu bize 

faydalı bir bağıntı verir. 

2
exp( ) ( )

r

or

A H
t r dr

kT





  

                                                                       

(4.5)

Parçacıklar arası boĢlukların eĢit çapta ve boĢluk sayısının film oluĢumu sırasında 

sabit kaldığı kabul edilerek(i.e. ( )r  3r ), (4.5) nolu denklemi yukardaki sonuçları 

incelemek için kullanabiliriz.(4.5) nolu denklemin integrasyonu aĢağıdaki bağıntıyı 

verir. 

2 2

2 1 1
exp( )( )

o

AC H
t

kT r r


 

                                                                       

(4.6) 

C relative yoğunluğa bağlı bir sabit 

4.1.2 KaynaĢma ve Ġnterdifüzyon Modeli 

BoĢluk kapanma iĢlemi tamamlandıktan sonra, film oluĢum mekanizmasını polimer 

zincirlerinin interdifüzyonu olarak bilinen polimer-polimer arayüzeydeki kaynaĢma 

takip eder. Aynı tür iki polimer blok, camsı geçiĢ sıcaklığının üzerinde bir sıcaklıkta 

yüz yüze değdirilerek arayüzeyler kaynaĢır. KaynaĢma, difüzyon sonucunda polimer 

zincirlerinin ara yüzeyi kesmeleri ile olur. Uzun polimer zincirlerinden oluĢan bir 

zincirde polimer-polimer arayüzeylerinin kaynaĢması sürüngen modeli[44] ile 

açıklanmaktadır. Sürüngen modeli, zincirlerin birbirlerine dolaĢık olduğu bir 



 14 

 

sistemde zincir kütle merkezinin ötelenme hareketini açıklayan en uygun modeldir. 

Bu modelde bir polimer zinciri karĢı molekülün oluĢturduğu bir tübün içindeymiĢ 

gibi düĢünülür.Zincir tüpün içinde   frekansı ile ileri ve geri  salınım hareketi 

yapmaktadır45. Uzun polimer zincirlerinin kütle merkezlerinin ötelenmesi, bu 

salınımlar sonucu zincirin içinde bulunduğu tüpün her iki ucunda kendine geliĢigüzel 

yönler seçerek çıkması sonucu oluĢur. 

S. Prager ve M. Tirrel [46] bu modeli kullanarak polimer-polimer arayüzeyini kesen 

zincir yoğunluğunu(birim alandaki zincir sayısı) hesapladılar. Burada zincirin 

hareketini belirleyen parametre, tüpün içinden çıkan net segment sayısıdır. Ara 

yüzeyi kesen toplam zincir yoğunluğu (t) (birim alandaki zincirler), baĢlangıçtaki 

tüplerini tamamen terk etmemiĢ olan zincirlerin katkısı 1(t) ve tüplerini tamamen 

terk etmiĢ (en az bir defa relaks olmuĢ) olan zincirlerin katkısı 2(t) dikkate alınarak 

hesaplandı. Polimer zincirinin tüpün içinden çıkması bir boyutta difüzyondur ve 

tüpün içinden çıkan segmentlerin difüzyon katsayısı / 2 ‟dir. Herhangi bir t anında 

tüpün bir ucundan çıkan segment sayısı n ve n+dn, tüpün içine giren segment sayısı 

d   arasında olma olasılığının bir boyutlu difüzyon denklemindeki çözümü 

kullanılarak ara yüzeyi kesen polimer zincir yoğunluğu  

1/ 2 1/ 2 1/ 2 2 1/ 2 1/ 2

0

( ) / ( ) 2 2 ( 1) exp( / ) ( / )n

k

t k erfc k       


 



 
        

 


        

(4.7) 

olarak hesaplanmıĢtır. Tüpten kurtulan zincirlerin parçacık.parçacık arayüzey 

kaynaĢması Ģekil 4.1‟de modellenmiĢtir. 
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Ara yüzeyi 

Tüpün 
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tüp 

parçacık-parçacık arayüzeyi 

yakınında zincirlerin davranıĢı 

kaybolan ara  yüzeydeki 

zincirlerin davranıĢı 
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2 
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ġekil 4.1 PT modelinde, a)parçacık-parçacık arayüzeyi yakınında ve b) kaybolan 

arayüzeydeki zincirlerin davranıĢı. 1; ilk tüpü henüz tam anlamıyla terk etmemiĢ, 2; 

en az bir kere tüpten kurtulmuĢ zinciri gösterir 

Küçük   değerleri için (4.7) no‟lu denklemdeki toplam terimi çok küçüktür ve ihmal 

edilebilir. Böylece indirgenmiĢ zaman  τ =2νt / N
2
  bakımından arayüzeyi kesen 

toplam zincir yoğunluğu  aĢağıdaki gibi yazılabilir31.    

1/ 2 1/ 2( ) / ( ) 2t                                                                                                (4.8) 

 ; difüzyon katsayısı yani bir parçanın(segmentin) iler-geri hareketinin frekansıdır. 

N ; polimer zincirinin serbest kalan parça(segment) sayısıdır47. 

PT modelinin arayüzeyi kesen zincir yoğunluğu ifadesi ile sonuçlarımızı 

karĢılaĢtırmak için,aĢağıdaki doğrusal difüzyon katsayısı için Arrhenius bağıntısı 

kullanılarak ( ) / ( )t   ifadesinin ısıya bağlılığı modellenebilir. 

0 exp( / )E kT  
                                                                                               

(4.9)

Burada E  sıcakılık aralığına bağlı backbone(omurga) hareketi için aktivasyon 

enerjisidir.(4.8) nolu denklem  ve (4.9) nolu denklem  bir arada faydalı bir bağıntı 

verir. 
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0( ) / ( ) exp( / 2 )t R E kT                                                                                (4.10)

Burada 2 1/ 2

0 0(8 / )R N   sıcaklıktan bağımsız bir  katsayıdır. 

4.2 Çözünme Modeli  

Camsı polimerlerin çözünme mekanizmasının fiziğini anlamak için birçok model 

geliĢtirildi[48-50].  Polimer çözünme iĢlemi, küçük moleküllerin çözünmesinden çok 

farklı ve karmaĢıktır. Küçük moleküllerin çözünmesi genellikle bir tek difüzyon 

adımı ile belirlenirken, polimerik maddelerin çözünmesi üç adımdan oluĢur. Çapraz 

bağlı olmayan, amorf, camsı bir polimer termodinamik olarak uygun organik bir 

çözücü ile temas ettiğinde çözücü moleküllerinin polimer içine difüz etmesiyle 

çözünme iĢlemi baĢlar.Bu ilk adımı oluĢturur. Sızma mesafesi büyük ölçüde serbest 

hacime, dolayısıyla zincirlerin esnekliğine, ana zincire (backbone), yan gruplara ve 

polimerin termal geçmiĢine bağlıdır.Bu ilk çözücü molekülleri polimeri 

plastikleĢtirme görevi yaparlar ve bunun sonucunda filmin bu bölgeleri ĢiĢmeye 

baĢlar.Ġkinci adımda makromolekül zincirleri relaks olur, polimer zincirleri çözücü 

moleküllerinden ibaret olan bir jel tabakası oluĢur.Bu iĢlem polimer segmentlerinin 

hareketini baĢlatmasından dolayı relaksasyon olarak ifade edilir.Eğer çözücü, 

polimer için iyi bir çözücü ise, yani çözücü-polimer etkileĢmesi polimer-polimer 

etkileĢmesinden güçlü ve zincirler arasında herhangi bir çapraz bağ yok ise 

maksimum ĢiĢme gözlenir. Son adımda ise, jel tabakasındaki zincirler ayrıĢarak 

çözücü içine difüzlenir. Ġlke olarak, bu üç adımdan herhangi biri „hız sınırlayıcı‟ 

adımı olabilir ve çözünme hızını belirler. Çözünme iĢlemi sıcaklığa, polimerin ve 

çözücünün kimyasal yapısına polimer moleküler ağırlığına ve kullanılan polimer 

malzemenin termal geçmiĢine bağlıdır. 

Fickian difüzyonunda ( case ), sınırlayıcı adım çözücü moleküllerinin polimer 

matrisine difüzyonudur. Bu tür rastgele difüzyonda, polimer segmentlerin mobilitesi 

difüz eden parçacıkların sızmasına karĢı bir direnç göstermez Fick denklemlerinin 

belli sınır koĢulları altında çözünümünü içerir 51. 

Difüzyon, geliĢigüzel hareket vasıtasıyla bir sisteme olan net madde transferidir. 

Difüzyon hızı konsantrasyon gradienti ile orantılıdır, oranti sabitine difüzyon 

katsayısı denir. J difüyon hızı ve x konsantrasyon gradienti boyunca olan eksen ise 
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C
J D

x


 


                                                              (4.11) 

Burada D difüzyon katsayısı olup( 2 /cm s ) birimindedir ve difüzyon olayının bir 

ölçüsüdür,C ise difüz eden madde konsantrasyonudur. Bu ifada Fick‟in 1.yasası 

olarak bilinir ve deneysel olarak birçok sistemdeki difüzyon olayını temsil eder. Eğer 

difüzyon katsayısı konsantrasyondan bağımsız ise Fick 2.yasası Ģu Ģekilde yazılır: 

2C
D C

t


 

  

                                                                                (4.12)

Fick‟in 1. ve 2.yasasına uyan difüzyona Fickian difüzyon denir. 

Kullandığımız filmler için difüzyonun sadece kalınlık boyunca olduğunu varsayıp 

diğer yönlerdeki difüzyonu ihmal edersek Fick‟in 2.yasasını tek boyut için 

2

2

C C
D

t x

 


 
                                                                                                          (4.13) 

Ģeklide yazabiliriz. Bu denklemi sabit D(zamandan ve konsantrasyondan bağımsız) 

katsayısı için Ģu sınır koĢulları altında çözümü yapılırsa

  

0

0               0               0

                            0

0          0               0

C x t

C C x d t

C x d t

  

  

   

                                                                     (4.14) 

 

trigonometrik seri cinsiden çözümü elde edilir: 

2 2

0
0 2

1

cos2
sin exp( )

n

C nx n x Dn t
C C

d n d d

  







    (4.15) 

0C ; t=0 anında ve C ise t anında yapıya giren madde konsantrasyonudur. Yapıya 

giren madde miktarı 

V

M CdV                        (4.16) 

integralinde C‟yi yerine yazarak bulunur ve sonuçta 
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2 2

2 2 2
0

8 1 (2 1)
1 exp( )

(2 1)

t

n

M n D t

M n d









 
 


  (4.17) 

Burada tM , t anında yapıya giren ve çıkan toplam madde miktarı, M
, t  anında 

yapıya giren toplam madde miktarı, d tabakanın kalınlığı ve D difüzyon katsayıdır. 

Bu çalıĢmada kullanılan malzemelerin difüzyon katsayılarını hesaplamak için (4.17) 

no‟lu bağıntıyı kullandık. 
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5. DENEYSEL ÇALIġMA 

5.1. SSF Floresans Spektrometresi 

Tüm floresans ölçümler LS-50 Perkin Elmer Spektrometresi kullanılarak 

gerçekleĢtirildi.ġekil 5.1 bu spektrometrenin optik düzeneğini göstermektedir.Bu 

spektrometrede ıĢık kaynağı olarak Xenon tüpü (K) kullanılmaktadır.(K) 

kaynağından çıkan ıĢık M1 küresel aynası yardımı ile M2 aynasına 

odaklanır,yansıyan ıĢık 1.yarıkta ince bir demet haline gelir.Monokromatör olarak 

kullanılan kırınım ağının (grating 1440) çalıĢma dalgaboyu aralığı 200-800 nm 

aralığında değiĢmektedir. Monokromatörden saçılan yarı yükseklik  bant geniĢliği 1 

nm‟dir. M3 aynasına yansıyan ıĢığın 2.yarıkta Ģiddeti ayarlanır. Bir demet bölücü ile 

örneğin üzerine giden ıĢığın küçük bir kısmı,referans fotoçoğaltıcıya gönderilir. 

Kaynağı besleyen gerilim değiĢmeleri ve lambadaki spektral dağılım yoğunluğunun 

farklı olması  nedeniyle, örnekten alınan emisyon Ģiddetinin düzeltilmesi için bir 

referans kullanılmaktadır. Örnekten çıkan ıĢık M6 ve M7 aynalarından yansıdıktan 

sonra 3.yarıktan geçer ve burada Ģiddeti ayarlanır.2. kırınım ağı alınan emisyon 

spektrumunun band aralığını belirlemek için kullanılır. ÇalıĢma aralığı 200-900 nm 

arasında değiĢir. Emisyon spektrumunun belirlenmesi için kullanılan ölçüm 

fotoçoğaltıcısı bir analog-dijital dönüĢtürücü ile spektrum çıktılarının alındığı 

bilgisayara bağlıdır.  
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ġekil 5.1 SSF floresans spektrometresinin optik düzeneği 

ġekil 5.2‟de ise 345 nm dalgaboylu uyarma ıĢığı ile uyarılan piren moleküllerine ait 

tipik bir floresans spektrumunu göstermektedir.  Tüm floresans 

deneylerinde,395nm‟deki piren floresans Ģiddetindeki (IP) değiĢim takip edildi. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.2 345 nm dalgaboylu ıĢık ile uyarılmıĢ bir Piren (P) molekülünün tipik floresans           

emisyon spektrumu emisyon spektrumu.  

    KKAARRAARRLLII  DDUURRUUMM  FFLLOORREESSAANNSS  TTEEKKNNĠĠKK  ((SSSSFF))      

((LLSS--5500  PPEERRKKĠĠNN  EELLMMEERR  SSPPEEKKTTRROOMMEETTRREESSĠĠ))  

LS-50 Perkin Elmer Sperktroskopisi 

FİLM 

1.Kırınım ağı 2.Kırınım ağı 
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5.2- UV-Visible Spektrometresi 

Lateks filmlerin optik geçirgenlik deneyleri Perkin-Elmer Lambda 2S UV-Visible 

spektrofotometresi kullanılarak gerçekleĢtirildi.  ġekil 5.3‟de aygıtın ölçüm bölmesi ve 

basitçe çalıĢma sistemi görülmektedir. Aygıtın ölçüm bölmesi içerisinde iki adet kuvars 

küvet yuvası bulunmaktadır.  Bunlardan bir tanesi referans diğeri ise örnek yuvasıdır.  

IĢık kaynağından çıkan 1 cm  yüksekliğinde ve 1 mm geniĢliğindeki oI  Ģiddetli ıĢık 

demeti örnek ve referans üzerinden geçerek diğer taraftaki fotodiyodlara ulaĢır.  Numune 

üzerinden geçen ıĢık Ģiddeti trI  zamanın yada dalga boyunun fonksiyonu olarak takip 

edilebilir ve sonuçlar eĢzamanlı olarak UV spektrometreye bağlı bilgisayara aktarılır.  

UV spektrometresinin çalıĢma aralığı 190–1100 nm‟dir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.3 Perkin-Elmer Lambda 2S UV Visible Spektrofotometresinin optik düzeneği 
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ÖR 

DĠYOD 
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ÖR 
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Spektrofotometrede kaynak olarak döteryum lamba ve halojen lamba 

kullanılmaktadır.  Döteryum lamba görünür bölge altı ölçümleri (190 nm -326 nm) 

için, halojen lamba ise görünür bölge ve üstü ölçümleri (326 nm – 1100 nm) için 

kullanılmaktadır.  Monokramatör 1053 çizgi/mm‟lik bir konkav holografik ızgaraya 

sahiptir. Düzlemsel ayna P1 bir mekanik kol yardımıyla hareket edebilmektedir.  P1 

iç pozisyonda olduğunda döteryum lambadan (DL) gelen ıĢık bloke olur ve halojen 

lambadan (HL) gelen ıĢık toroidsel ayna T2 üzerine yansıtılır. BelirlenmiĢ bir 

dalgaboyundaki kaynak değiĢimi, P1 aynasının pozisyonuna göre, monokromatör ile 

eĢzamanlı olur. Monokromatör kaynak değiĢimi bitene kadar kendi etrafında döner. 

Kaynak lambadan çıkan ıĢık demeti T2 den yansıyarak FW filtresi boyunca geçerek 

giriĢ yarığı ES1 üzerine odaklanır ve ES1‟den geçerek monokromatöre ulaĢır.  

Monokromatör yardımıyla çıkıĢ yarığı ES2 üzerine odaklanan ıĢık demeti çıkıĢ 

yarığından geçerek küresel ayna S3‟e ulaĢır. S3‟den yansıyan ıĢık demeti demet 

bölücü (BS) üzerine yansıtılır.  BS bu ıĢık demetinin %50‟sini düzlemsel ayna P5 

üzerine yansıtır geri kalan %50‟si ise P4 düzlemsel aynasına ulaĢır.  P4 aynası ıĢık 

demetini örnek küveti üzerine odaklar ve daha sonra ıĢık demeti basit bir konveks 

lens yardımıyla örnek fotodiyod dedektörü üzerine odaklanır.  P5 aynası ıĢık 

demetini referans küveti üzerine odaklar ve daha sonra ıĢık demeti basit bir konveks 

lens yardımıyla referans fotodiyod dedektörü üzerine odaklanır.  Ölçümü yapılacak 

malzeme veya karıĢım birden fazla bileĢen içerebilir. Ölçüm esnasında belirli 

bileĢenlere ait bilgiler alınmak istendiğinde referans bölmesine ölçümde etkisinin 

gözlenmesi istenmeyen malzeme yada karıĢım konarak taban düzeltmesi (back 

correction) yapılmalıdır.  Deneylerde lateks filmler ince camların yüzeyine 

kaplandığından, ıĢık yalnız filmden değil, camdan da etkilenir.  Buda film içerisinde 

meydana gelen değiĢim ile birlikte camın etkisinin de gözlenmesi anlamına gelir.  Bu 

hatayı yok etmek için, ölçümlerden önce, çalıĢılan dalga boyu aralığı için aygıta 

taban düzeltmesi yapıldı (yani boĢ cam üzerinden geçerek fotodiyoda ulaĢan ıĢık 

Ģiddetini 1oI  olarak alındı) ve referans olarak boĢ cam kullanılarak camın 

ölçümler üzerindeki etkisi kaldırıldı. 
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5.3  AFM(Atomik Kuvvet Mikroskobu) 

Bu çalıĢmada kullandığımız filmlerin fiziksel değiĢimlerini incelemek için, SPM-

J500-J3 Shimadzu marka AFM (atomik kuvvet mikroskobu) kullandık. ġekil 5.4 

tipik bir AFM düzeneğini göstermektedir.  STM (taramalı tünelleme mikroskobu) ve 

AFM (atomik kuvvet mikroskobu) yüzey üstünde veya içerisindeki atomların 

görüntülemesini sağlar. STM ve AFM‟de kullanılan ilkelerin çeĢitlemesi ile yüzey 

görüntüleme iĢlemini gerçekleĢtiren sistemler çoğunlukla SPM (taramalı prob  

mikroskop) olarak adlandırılır.   

AFM, seramik veya yarı iletken bir ucun yüzeyi taraması fonograf iğnesinin bir plağı 

taramasına benzer olarak ilkesine dayanarak çalıĢır. Bu uç, kantilever Ģekilli bir kol 

üzerinde yer alır. Ucun yüzey tarafından itilip çekilmesi, kantilever kolu saptırır. 

Sapmanın boyutu kantileverin en ucundan eğik bir açıyla yansımakta olan bir lazer 

tarafından okunur.Sapmanın miktarı,kantileverin ucundan eğik bir açıda yansıyan 

lazer tarafından tespit edilir. Lazerin sapması, ucun yüzey üzerindeki yerinin 

grafiğini, yüzeyin topografisini oluĢturan yükselti ve alçaltıların analizini (Ģekil 5.4) 

verir. AFM, ucun yüzeye tam teması (contact mode) veya yüzey boyunca küçük 

vuruĢlar gerçekleĢtirmesi (tapping mode) ile çalıĢabilir.  

AFM, elektronik, telekomünikasyon, biyolojik, kimyasal, otomotiv, uzay, ve enerji 

endüstrilerini etkileyen geniĢ bir yelpazedeki teknolojide, iĢlem çözümlemelerinde  

ve malzeme problemlerinde kullanılmaktadır. Ġncelenen malzemelere ince ve kalın 

film kaplamaları, seramikler, kompozitler, camlar, sentetik ve biyolojik zarlar, 

metaller, polimerler ve yarı iletkenler dahildir. Abrazyon, yapıĢma, temizleme, 

korozyon,kazıma, sürtünme, kaplama ve parlatma çalıĢmalarında  kullanılmaktadır. 

AFM‟nin ortaya çıkıĢından, AFM ile ilgili yayınların sayısı hızla artmaktadır. 
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ġekil 5.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu ÇalıĢma Prensibi  

5.4. PS – TiO2  Kompozit Filmlerin Hazırlanması 

5.4.1. Kullanılan Malzemeler 

PS  Latekslerinin Sentezi:  Bu deneysel çalıĢmada 900 nm ve 320nm çapında farklı 

boyutlara sahip polistiren PS parçacıkları kullanılmıĢtır. Piren etiketli polistiren (PS) 

parçacıkları yüzey aktif içermeyen emülsiyon polimerizasyonu iĢlemi ile üretildi. 

PolimerleĢme  200ml‟lik bir termostat içinde yoğunlaĢtırıcı,nitrojen giriĢ bölümü ve 

cam karıĢtırıcı ile hazırlanmıĢ yuvarlak dipli dört bölmeli cam reaktör ile 

gerçekleĢtirildi. Stiren monomeri ilk olarak kaynamıĢ ve iyonize olmamıĢ su içeren 

reaktör içinde oluĢturuldu ve floresan monomeri (PolyFluor
TM

 394) küçük bir miktar 

stiren içinde çözündü. PolimerleĢme sıcaklığı 70 
0
C de sabit tutulurken potasyum 

persülfat (KPS) baĢlatıcısı su içinde çözündü ve ilave edildi. KarıĢma hızı 300 RPM 

dir.Lateks hazırlama reçetesi olarak; büyük boyutlu lateksler için 100ml su, 5g  
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stiren,  2ml suda çözünmüĢ 0.2g potasyum persülfat baĢlatıcısı ve  0.011g floresans 

monomeri,  küçük boyutlu lateksler için ise 100ml su,  4g stiren , 2ml suda çözünmüĢ 

0.1g  potasyum persülfat baĢlatıcısı ve 1g stirende çözünmüĢ 0.0219g floresans 

monomeri olarak özetleyebiliriz. PolimerleĢme 18 saat boyunca katkıda bulundu52.  

 

Bu deneysel çalıĢmada kullandığımız piren (P) etiketli  (PS)  (P-PS)  lateks 

parçacıklarının temsili Ģekli aĢağıda verilmiĢtir.Kullandığımız  PS  lateks parçacıkları 

yüzey aktif madde içermeyen, 0.9 ve 0.32 m çapında , suda dağılımı oluĢturmak 

için yüzeyinde  SO
-
4 negatif grupları bulunduran sert latekslerdir. Deneyde kullanılan 

bu sert lateksin camsı geçiĢliği, Tg =105 
0
C civarındadır. 

 

 

                    

 

ġekil 5.5 Piren etiketli PS lateks  parçacığı  ( Tg =105 
0
C ) 

 

5.4.2. TiO2  Çözeltisinin Hazırlanması 

15 ml etil alkol içine 1.2 ml Ti IV bütoksit(butoxid) çok yavaĢ Ģekilde magnetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırarak ilave edilir. Katalizör olarak birkaç damla asetik asit ilave 

edilerek 0.5 saat karıĢtırılır. Daha sonra 10 ml etil alkol ilave edilir ve 1 saat 

karıĢtırıldıktan sonra sol kaplanmaya hazır hale gelir. 

5.4.3  Kompozit Filmlerin Hazırlanması  

Kompozit filmler hazırlanmadan önce  PS parçacıklarından oluĢan çözeltiden, 2.5  

0.8 cm
2
‟lik cam yüzey üzerine aynı sayıda damlatıldı ve oda sıcaklığında kurutularak  

aynı kalınlıkta toz halinde filmler hazırlandı. Daha sonra film içinde tuzaklanmıĢ  su 

moleküllerinin uçması için 100 
0
C‟de 20 dakika tavlandı. Bu filmlerin her biri,  ayrı 

SO4
- 

PS 

Pyrene(P)  
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ayrı etanol içindeki TiO2 çözeltisine faklı zamanlarda daldırıldı. Filmler her 

kaplamadan sonra 100 
0
C‟de kurutuldu. 1,2,3,4 ve 5 kat TiO2 ile kaplanan beĢ farklı 

film üretildi.. Daha sonra bu örnekler PS‟nin camsı geçiĢ sıcaklığının (105 
0
C) 

üzerinde 100 
0
C ile 250 

0
C  arasındaki sıcaklıklarda onar dakika tavlandı. Tavlama 

süresince sıcaklık  2 
0
C  aralığında sabit tutuldu. 

5.5 SSF Floresans Ölçümleri ve UV Ölçümleri 

Tavlamadan sonra her örnek, floresans ölçümleri için Perkin – Elmer  Model  LS-50 

floresans spektrometresinin katı yüzey aksesuarı içine yerleĢtirildi. Piren (P)  345 

nm‟de uyarıldı ve emisyon floresans spektrumu 300-500 nm arasında saptandı. Her 

ölçüm oda sıcaklığında ön yüz pozisyonunda gerçekleĢtirildi. Bütün  SSF  ölçümleri 

süresince yarık geniĢliği  8 nm‟de tutuldu.  

Foton geçirgenlik deneyleri Perkin Elmer Lambda  35 UV-Visible spektrometresi 

kullanılarak gerçekleĢtirildi. Filmlerin geçirgenliği  550 nm‟de takip edildi. Bu 

ölçümlerde boĢ bir cam yüzey referans olarak kullanıldı ve bu levha ile taban 

düzeltmesi yapıldı.Her tavlama iĢleminden sonra ölçümler oda sıcaklığında 

gerçekleĢtirildi. SSF ve  UV ölçümlerinde kullanılan filmlerin pozisyonu sırasıyla 

Ģekil 5.6a ve b‟de  gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 5.6 (a) Gelen IĢık ( 0I ),saçılan ıĢık ( scI ) ve P emisyon Ģiddetinin ( opI ) lateks 

parçacık yüzeyinden yansıması (b) Geçen ıĢık Ģiddeti ( trI ) 

 

SSFveUVV DENEYLERĠ  

I0      Ip  

 

I0 It

r 

a) 

b) 
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5.6 Çözünme Deneyleri 

Bütün ölçümler 90
0
 pozisyonunda, yani salınan emisyon ıĢığı uyarma ıĢığı demetine 

dik doğrultuda kaydedildi.    

 Çözünme deneyleri 1x1 cm kuvars tüp içerisinde gerçekleĢtirildi.  Filmler çözücü ile 

dolu olan tüpün bir kenarına tutturuldu ve çözelti, sadece filmden çözücü içine 

dökülen polimer zincirlerini görecek Ģekilde, pirenin uyarma dalgaboyu olan 345 nm 

dalgaboylu ıĢık ile aydınlatıldı ve 395nm‟deki piren emisyon Ģiddeti spektrometrenin 

“time drive” modu ile zamanın fonksiyonu olarak sürekli Ģekilde kaydedildi.  

Çözünme deneylerinde kullanılan tüp ve filmin pozisyonu ġekil 5.7‟de gösterilmiĢtir. 

Tüm çözünme deneyleri  oda sıcaklığında gerçekleĢtirildi.  

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.7 Çözünme deneylerinde kullanılan kuvars tüp ve filmin pozisyonu 
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6. VERĠLER VE TARTIġMA 

6.1. Farklı Katmanlarda TiO2 Ġçeren Latekslerin Film OluĢum DavranıĢları 

ÇalıĢmalarımızda  900 nm ve 320 nm çapında, iki farklı boyuta sahip polistiren (PS) 

lateks parçacıkları içeren kompozitleri kullandık. 

6.1.1.Büyük Boyutlu PS Lateksleri Ġçeren Kompozitlerin Film OluĢum 

DavranıĢları   

Ġlk olarak 900nm çapındaki PS lateksleri ile hazırlanmıĢ kompozitlerin film  oluĢum 

davranıĢlarını anlamaya çalıĢalım. 100, 160 ve 190 
0
C‟de onar dakika tavlanmıĢ 1 kat 

TiO2  ile kaplanmıĢ olan kompozit filmlerin emisyon floresans spektrumu ġekil 6.1 

‟de gösterilmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.1 (1) katman TiO2 ile  kaplanmıĢ  büyük boyutlu PS latekslerle hazırlanmıĢ 

kompozit filmin 100
0
C, 160

0
C  ve 190 

0
C‟de 10 dakika tavlandıktan sonraki  

floresans emisyon spektrumu. 

Tavlama sıcaklığının artmasıyla, kompozit filmin floresans Ģiddeti, Ip  önce artmıĢ ve 

sonra  da azalmıĢtır. Ip‟nin tavlama sıcaklığına ( T )  göre grafiği farklı kompozit 

filmler için Ģekil 6.2‟de gösterilmektedir. 2, 3 ve 4 kat TiO2 ile hazırlanan kompozit 

filmlerin  Ip  Ģiddeti , minimum film oluĢum sıcaklığı, T0 denilen belli bir sıcaklığın 
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üstünde filmin tavlanmasıyla artıĢ gösteriyor. Daha sonra tavlama iĢlemi devam 

ettikçe, Ip‟deki artıĢ kaynaĢma sıcaklığı Th olarak adlandırılan  belli bir sıcaklıkta 

maksimuma ulaĢıyor ve daha sonra tavlama sıcaklığı ile azalıyor.Tavlama boyunca 

emisyon floresans Ģiddeti, Ip‟deki artıĢ boĢluk-kapanma, azalma ise interdifüzyon 

iĢlemleri ile açıklanabilir. Ayrıca  PS miktarı artıp, TiO2 katman sayısı azaldıkça, T0 

değeri düĢük sıcaklıklara doğru kayar. Bu, kompozit filmde PS miktarının artması ile 

film oluĢumunun daha erken baĢladığını gösterir. 

Aynı kompozit filmlerin geçen ıĢık Ģiddetinin, Itr Ģekil 6.3‟de görüldüğü gibi 

minimum film oluĢum sıcaklığı (T0 ) üzerinde arttığı gözlenmiĢtir. Film oluĢumu 

süresince Itr‟deki bu artıĢ, filmlerin saydamlığının tavlama ile arttığını gösterir . 
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ġekil 6.2 Floresans emisyon Ģiddetinin (Ip)  a-2  b-3 ve c-4  katman TiO2 içeren 

kompozit filmler için tavlama sıcaklığı ile değiĢimleri  
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ġekil 6.3 Geçen ıĢık Ģiddetinin (Itr)  a-2, b-3 ve c-4 katman TiO2 içeren kompozit 

filmler için tavlama sıcaklığı ile değiĢimleri 

Diğer taraftan TiO2 katman sayısının artması ile geçen ıĢık Ģiddetinin maksimumu 

(Itr)m azalır, bu da yüksek TiO2 katmanlı filmlerin  daha az saydam olduklarını 

gösterir ve bu durum Ģekil 6.4‟de gösterilmektedir.  
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ġekil 6.4 Büyük boyutlu PS latekslerle hazırlanmıĢ kompozit filmler için geçen ıĢık 

Ģiddetinin maksimum değerinin (Itr)max , TiO2 katmanlarına göre değiĢimleri 

Tavlama boyunca  Ip  ve   Itr   davranıĢları, farklı sıcaklıklarda tavlanmıĢ kompozitler 

için Ģematik olarak Ģekil 6.5‟de gösterilmektedir. ġekil 6.5a‟da film, bir fotonun 

ortalama serbest yol ve optiksel yolunun kısalmasına neden olan çok sayıda boĢluk 

içerir. Bu film ıĢığın çoğunu saçar ve düĢük Ip  değeri verir. ġekil 6.5b , tavlamadan 

dolayı parçacıklar arası boĢlukların kaybolduğu, dolayısıyla film içinde ortalama 

serbest ve optiksel yolun uzun olduğu aĢamayı temsil eder. Bu aĢamada Ip en yüksek 

değerine ulaĢır ve Itr‟de artar. Son olarak, Ģekil 6.5c hemen hemen Ģeffaf, boĢluk 

içermeyen  ancak altta PS latekslerini kaplayan  TiO2 kalıntısı içeren filmi temsil 

eder. Bu adımda  Ip,  düĢük Ģiddete sahiptir çünkü fotonun film içindeki ortalama 

serbest yolu çok uzun ancak optiksel yolu kısadır.     
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ġekil 6.5  Farklı tavlama adımlarındaki TiO2 kaplı kompozitlerin gösterimi; 

a) Çok sayıda boĢluk içeren ve bu nedenle çok düĢük Ip ye sahip film   

b) Tavlamadan dolayı parçacıklar arası boĢluklar kaybolur ve Ip en yüksek değerine 

ulaĢır. 

c) Bir miktar TiO2 içeren, boĢluksuz, Ģeffaf  ve düĢük Ip değerine sahip film. 

Yukarıdaki açıklamaları desteklemek için kompozit filmlerin AFM resimlerini 

çektik. ġekil 6.6 ve Ģekil 6.7 sırasıyla çözünmeden önce (250 
0
C‟de tavlanmıĢ) ve 

çözünmeden sonra kompozit filmlerin AFM resimlerini göstermektedir. 250 
0
C‟de  

tavlanmıĢ 2 ve 3 katman TiO2 ile kaplı kompozitlerde PS parçacıklarının Ģekillerinin 
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hemen hemen bozulduğu ve latekslerin mikroyapısının tamamen yok olduğu Ģekil 

6.6a ve b‟de görülmektedir.Bu polimer zincirlerinin interdifüzyonunu gösterir. 2 ve 3 

kat TiO2 kaplı filmlerde, çözünmeden sonra PS parçacıklarının mikroyapısı Ģekil 

6.7a ve b‟de tekrar görülmektedir. Bu davranıĢ, PS parçacıklarının filmin üst 

kısmında film oluĢturduklarını ve çözünme boyunca bu PS malzemesinin tamamen 

çözünerek TiO2 kaplı PS parçacıklarının mikroyapısını göstermesi ile açıklanabilir. 

Gerçekte kompozit filmin altındaki TiO2 kabuğunun içinden bir miktar PS çözünür 

(Ģekil 6.7b).  Bununla birlikte PS latekslerinin çoğu alt tabakadaki TiO2 kabuğunun 

içinden çözünür ve yerine  PS parçacıklarının Ģeklini almıĢ olan TiO2 kalır.  
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ġekil 6.6 Sırasıyla a-2 ve b-3 katman TiO2 içeren kompozit filmlerin 250‟de 

tavlandıktan sonraki  AFM  resimleri 
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ġekil 6.7 Sırasıyla  a-2,  b-3  katman TiO2 içeren kompozit filmlerin çözünmeden 

sonraki AFM resimleri.  
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6.1.2 Küçük Boyutlu PS Lateksler Ġçeren Kompozitlerin Film OluĢum 

DavranıĢları 

ġimdi de 320nm  çapındaki PS latekslerinden hazırlanan kompozitlerin film oluĢum 

davranıĢlarını yorumlayalım. ÇeĢitli sıcaklıklarda 10‟ar dakika tavlanmıĢ 1 kat TiO2 

ile kaplı olan filmlerin floresans emisyon spektrum Ģekil 6.8‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.8 (1) katman TiO2 ile kaplanmıĢ filmin 100
0
C, 140

0
C , 170 

0
C ve 240

0
C‟de 

10 dakika tavlandıktan sonraki floresans emisyon spektrumu 

Tavlama sıcaklığı artarken,  kompozit filmin floresans emisyon Ģiddeti, Ip büyük 

boyutlu latekslerde olduğu gibi önce artar ve sonra azalır. DeğiĢik kompozit filmler 

için Ip‟nin tavlama sıcaklığı T ile değiĢimi 1, 3 ve 5 kat TiO2 ile hazırlanmıĢ filmler 

için  sırasıyla Ģekil 6.9a, b ve c‟de gösterilmiĢtir. Filmlerde  TiO2 tabakasının 

artmasıyla, minimum film oluĢum sıcaklığı T0  daha yüksek sıcaklık bölgelerine 

doğru kaymaktadır. Bu da tavlama boyunca film oluĢum iĢleminin geciktiğinin 

belirtisidir. Bu latekslerle hazırlanan kompozitlerin film oluĢum davranıĢları Ģematik 

olarak aĢağıda gösterilmektedir. 

Farklı sıcaklıklarda tavlanmıĢ 1, 3 ve 5 kat TiO2 içeren kompozit filmlerin geçen ıĢık 

Ģiddeti, Itr Ģekil 6.10a,b ve c‟de gösterilmiĢtir. Bu Ģekillerde yine Itr‟nin, T0‟ın 

üzerinde ani bir artıĢ gösterdiği ve  floresans sonuçlarına benzer olarak T0‟ın, TiO2 

katman sayısı arttıkça  daha yüksek sıcaklık bölgelerine doğru kaydığı görülmüĢtür, 
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Fig 2
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bu da film oluĢum iĢleminin geciktiğinin göstergesidir. ġekil 6.11a ve b‟de geçen ıĢık 

Ģiddetinin maksimum değeri, ( It)m  ve T0 sıcaklıkları, TiO2 katman sayısına göre 

gösterilmiĢtir. TiO2  katman sayısı artarken, (Itr)m azalır bu da TiO2 katman sayısının 

artmasıyla Ģeffaflığın azaldığının bir belirtisidir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.9 Floresans emisyon Ģiddetinin (Ip) a-1, b-3, c-5 katman TiO2 içeren 

kompozit filmler için tavlama sıcaklığı ile değiĢimleri 
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ġekil 6.10 Geçen ıĢık Ģiddetinin  (Itr)  a-1  b-2  c-5  katman TiO2 içeren  kompozit 

filmler  için tavlama sıcaklığı ile değiĢimleri. 

ġekil 6.11a ve b‟de geçen ıĢık Ģiddetinin maksimum değeri, ( It)m  ve T0 sıcaklıkları, 

TiO2 katman sayısına göre gösterilmiĢtir. TiO2  katman sayısı artarken, (Itr)m azalır 

bu da TiO2 katman sayısının artmasıyla Ģeffaflığın azaldığının bir belirtisidir. 
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ġekil 6.11 320nm çaplı PS latekslerin TiO2 ile kaplanmasıyla elde edilen kompozit 

filmlerde geçen ıĢık Ģiddetinin maksimum değeri (Itr)max, ve minimum film oluĢum 

sıcaklığı T0‟ın TiO2 katmanlarına göre gösterimi.   

Bu filmlerin tavlanmadan önce ve sonraki AFM resimleri 1, 3 ve 5 katman TiO2 ile 

kaplı kompozit filmler için sırasıyla Ģekil6.12(a,b), l6.13(a,b) ve 6.14(a,b)‟de 

gösterilmektedir. Tavlanmadan sonra, tüm numunelerin film oluĢumunu tamamladığı 

görülür.  
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ġekil 6.12 320nm PS lateksin 1 kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde edilen kompozit 

filmin  a) tavlanmadan önce   b)250 
0
C de tavlandıktan sonraki resimleri   
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ġekil 6.13 320nm PS lateksin 3 kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde edilen kompozit 

filmin  a) tavlanmadan önce   b) 250 
0
C de tavlandıktan sonraki resimle 

Bu kompozit filmlerin, film oluĢum davranıĢlarını daha detaylı anlamak için filmler 

Toluen‟de çözündü. Filmlerin çözünmeden sonraki AFM resimleri Ģekil 6.15a, b ve 

c‟de  gösterilmektedir. ġekil 6.15c‟deki boĢluklar , çözünmeden önce PS‟nin iĢgal 

ettiği yerleri göstermektedir. Benzer boĢluklar Ģekil 6.15a ve b‟de de görülür ancak 

a) 

b) 
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çok net olarak değil. Latekslerin bu filmde TiO2 ile yeterince kaplanmadığı anlaĢılır. 

Diğer bir deyiĢle Ģekil 6.15c‟de latekslerin, yeterli miktar (5 kat) TiO2 tarafından 

kusursuz bir Ģekilde kaplandığı gösterilmektedir. Bu nedenle boĢlukların resmini 

daha iyi verir.Büyük boyutlu latekslerden  farklı olarak son adımda , TiO2‟nin küçük 

boyutlu latekslerin Ģeklini aldığı görülür. Aslında  PS ortamdan temizlendikten sonra 

Ģekil 6.9c‟deki gösterim, Ģekil 6.15c‟deki  resimle uyuĢmaktadır. 

Bu sonuçlardan, büyük ve küçük boyutlu PS lateksleri kullanılarak elde edilen 

kompozit filmlerin ,film oluĢum davranıĢlarının aynı olduğu anlaĢılmaktadır. Yani 

film oluĢumu , kullanılan latekslerin boyutundan bağımsızdır 
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ġekil 6.14 320 nm PS lateksin 5 kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde edilen kompozit 

filmin  a) tavlanmadan önce   b) 250 
0
C de tavlandıktan sonraki resimleri   

 

 

 

a) 

b) 
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a) 

b) 

c) 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.15 320 nm PS lateksin TiO2 ile kaplanmasıyla elde edilen a)1, b)3, c)5  

katman TiO2 içeren  kompozit filmlerin çözünmeden sonraki halleri 
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6.2 BoĢluk Kapama (Viskoz AkıĢ ) ve Ġnterdifüzyon Aktivasyon Enerjileri 

6.2.1    BoĢluk Kapanma (Viskoz AkıĢ )Aktivasyon Enerjisi 

Daha önce bölüm 4.1.1 „de  belirtildiği gibi boĢluk çapındaki azalma Itr ve
pI  

oranında bir artıĢa sebep oluyor.Eğer  Itr ve
pI ‟nin, boĢluk yarıçapın 6. kuvveti ile 

ters orantılı olduğunu kabul edersek (4.6) nolu denklem aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

 

1

3
2

exp( )( )p

AC H
t I

kT


                                                                                            (6.1) 

Burada 2

0r
 boĢluk dolma süreci baĢladıktan sonraki 2r  değerleri ile karĢılaĢtırıldığı 

zaman çok küçük olduğu için yok sayılmıĢtır.(6.1) nolu denklem   pI ‟ye göre 

yeniden düzenlenebilir.Böylece Ģekil 4.teki sonuçları yorumlayabiliriz. 

 

3
( )exp( )p

H
I S t

kT


                                                                                                (6.2) 

 

burada 3( ) ( / 2 )S t t AC .Belli bir zaman için (6.2) nolu denklem logaritmik formda 

yazılabilir. 

3
( ) ( )

b

H
LnI LnS t

k T


                                                                                              (6.3) 

Bu denklem, bize floresans ve  geçen ıĢığın  Ģiddetinden ( I ) faydalanarak viskoz 

akıĢın aktivasyon enerjisini ( H ) verir. Her iki deney seti için elde ettiğimiz 

Floresans ıĢık Ģiddetinin en yüksek olduğu kaynaĢma sıcaklığının ( hT ) altındaki tüm 

pI ve trI  verilerini denklem (6.3) ile fit ettik. ġekil 6.16  ile Ģekil 6.19 arasında küçük 

ve büyük boyutlu lateksler için  sırasıyla ln trI  ve ln pI ‟nin 1T  ‟e karĢı grafiğini 

göstermektedir. Bu eğrilerin doğrusal bölgelerinden  her iki deney için ( H ) 

aktivasyon enerjisi hesaplandı ve bu değerler küçük ve büyük boyutlu lateksler için 

sırasıyla  tablo- 6.1  ve tablo-6.2 ‟de tüm  numuneler için verildi. 
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ġekil 6.16 320nm çapında olan  latekslerin  a)1  b)3  c)5  kat TiO2 ile kaplanmasıyla 

elde edilen kompozitlerd geçen ıĢık Ģiddetinin logaritmik formunun LnItr , tavlama 

sıcaklığı T‟ye göre gösterimi.Grafik üstündeki düz çizgi Htr aktivasyon enerjisidir.  
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ġekil 6.17 320nm çapındaki latekslerin  a)1  b)3  c)5  kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde 

edilen kompozitlerde ;Floresans emisyon Ģiddetinin logaritmik formunun LnIp, 

tavlama sıcaklığı T „ye karĢı gösterimi.Grafiğin sağ ve sol tarafındaki düz çizgi 

sırasıyla  Hp   ve  E aktivasyon enerjileridir 

Büyük boyutlu filmlerden elde ettiğimiz Floresans ıĢık Ģiddetinin en yüksek olduğu 

kaynaĢma sıcaklığının ( hT ) altındaki tüm pI ve trI  verilerini denklem (6.3) ile fit  
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ettik. ġekil 6.18 ile Ģekil 6.19 arasında küçük ve büyük boyutlu lateksler için  sırasıyla 

ln trI  ve ln pI ‟nin 
1T 
‟e karĢı grafiğini göstermektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil  6.18  900nm boyutlu latekslerin  a)2  b)3  c)4  kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde 

edilen kompozitlerd geçen ıĢık Ģiddetinin logaritmik formunun LnItr , tavlama 

sıcaklığı T‟ye göre gösterimi.Grafik üstündeki düz çizgi Htr aktivasyon enerjisidir.  
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ġekil 6.19 900nm boyutlu latekslerin  a)2  b)3  c)4  kat TiO2 ile kaplanmasıyla elde 

edilen kompozitlerde ;Floresans emisyon Ģiddetinin logaritmik formunun LnIp, 

tavlama sıcaklığı T „ye karĢı gösterimi.Grafiğin sağ ve sol tarafındaki düz çizgi 

sırasıyla  Hp   ve  E aktivasyon enerjileridir 

Bu eğrilerin doğrusal bölgelerinden  her iki deney için ( H ) aktivasyon enerjisi 

hesaplandı ve bu değerler büyük ve küçük boyutlu lateksler için sırasıyla  tablo- 6.1  ve 

tablo-6.2 ‟de tüm  numuneler için verildi. 
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Tablo 6.1 (320) nm çapında PS lateks içeren kompozitlerin  boĢluk kapanma  (H) 

ve interdifüzyon (E)  aktivasyon enerjileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 6.2 (900) nm çapında PS lateks içeren kompozitlerin  boĢluk kapanma (H) 

ve interdifüzyon (E)  aktivasyon enerjileri 

Katman 

sayısı 

HP 

 (kJ.mol-1) 

EP (kJ.mol-

1) 

Htr 

(kJ.mol-1) 

0 16.97 88.32 57.18 

1 30.30 62.10 25.80 

2 23.70 125.73 86.61 

3 20.70 84,18 20.57 

4 12.54 113.57 69.43 

5 34.50 82.85 10.91 

Av 23.12 92.80 45.10 

 

Katman 

sayısı 

HP  

(kJ.mol-1) 

E 

(kJ.mol-1) 

Htr 

(kJ.mol-1) 

1 30.1 91.6 66.3 

2 20.2 41.7 42.2 

3 25.7 135.4 43.1 

4 18.0 73.2 26.0 

5 34.4 97.5 29.8 

Av 25.7 87.9 41.5 
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Bu sonuçlardan farklı boyutta lateksler ile hazırlanmıĢ kompozitlerde aktivasyon 

enerjisinin , TiO2  katmanının artmasıyla çok fazla değiĢmediği görülür.  Yani 1 mol 

polimerik maddenin vizkos akıĢ süresince bir sıçrama gerçekleĢtirebilmesi için 

gerekli olan ısı miktarı, lateks film üzerindeki  farklı TiO2 katmanları ile değiĢmez. 

Büyük boyutlu filmlerde, sadece saf PS kullanılarak yapılan bir  önceki çalıĢmada 

elde edilen aktivasyon enerjisi (H= 37 kj.mol
-1

 )
25

 ile bu çalıĢmamızda elde 

ettiğimiz H=23.12 kj.mol
-1

 değerini  karĢılaĢtırdığımızda ,lateks sistemdeki TiO2 

içeriğinin vizkos akıĢın aktivasyon enerjisi Hp yi çok düĢürdüğü sonucuna 

ulaĢılabilir.Diğer bir deyiĢle, TiO2 varlığı boĢluk kapama iĢlemini arttırır. Sonuç 

olarak , lateks film oluĢumu kompozitlerde, saf lateks sistemlerdekinden daha düĢük 

enerji ile gerçekleĢebilir. ġekil 6.18‟de büyük boyutlu PS içeren kompozitlerin  LnItr  

„nin T
-1

 „e göre grafiği verilmiĢtir.  

Küçük boyutlu lateks içeren filmlerde ise ġekil-3 deki gösterim bu durumu açıklar. 

Lateks film oluĢumu TiO2 varlığından bağımsız olarak devam eder ve bu PS lateks 

topçuklarının ilk katmanının altında yer alır. Benzer Ģekilde küçük boyutu PS 

kateksler içeren kompozitlerde LnItr „nin T
-1

 „e göre grafiği Ģekil 6.16‟da verilmiĢtir. 

Aynı zamanda Htr aktivasyon enerjiside gösterilir.  

Sonuçta  ortalama  her iki deneyde de HP değeri ,  ortalama Htr  enerjisinden daha 

küçük olarak bulundu. Bu fark muhtemelen farklı tekniklerden kaynaklanmaktadır. 

Geçirgenlik tekniği, filmin iç kısmındaki latekslerden  film oluĢumunu ölçer. 

Dolayısıyla bu lateksler film oluĢturmak için daha yüksek enerjiler gerektirir. 

6.2.2. Ġnterdifüzyon Aktivasyon Enerjisi  

pI ‟deki azalma bölüm 4.1.2 „de polimer zincirlerinin polimer-polimer 

arayüzeyinden interdifüzyonu ile açıklanmıĢtır. hT üzerindeki değerlerde pI  azalması 

parçacık-parçacık ara yüzeyinin kaybolması ile iliĢkilidir..Tavlama sıcaklığı arttığı 

zaman ara yüzey boyunca daha fazla zincir relaks olur ve sonuç olarak ara yüzeyi 

kesen zincir yoğunluğu artar. O halde pI ‟nin zincir yoğunluğu birim alandaki zincir 

ile ters orantılı olduğu kabul edilebilir ve böylece  aĢağıdaki denklem yazılabilir. 
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0 exp( / 2 )p bI R E k T                                                                           (6.4) 

 

Denklem (6.4) logatirmik  formu. 

 0ln( ) ln( ) ( / 2 )p bI R E k T                                                                                     (6.5) 

Ģeklinde yazılabilir. 

Küçük boyutlu  latekslerin 1, 3 ve 5  kat  TiO2  ile kaplanmasıyla elde edilen 

kompozitle ile büyük boyutlu latekslerin  2, 3 ve 4  kat  TiO2  ile kaplanmasıyla elde 

edilen kompozitlerin floresans emisyon Ģiddeti , Ip  „nin logaritmik formunun   

tavlama sıcaklığı T
-1  

„e göre gösterimi sırasıyla  Ģekil 17 ve 19 a,b ve c‟de 

verilmiĢtir. Belkemiği (backbone)  hareketinin aktivasyon enerjisi , E  büyük 

boyutlu lateks içeren kompozitlerde Ģekil 6.2, küçük boyutlu lateks içeren 

kompozitlerde Ģekil 6.9‟daki   dataların denklem  (6.5) ile fit edilmesiyle bulunmuĢ 

ve sırasıyla tablo-6.1 ve 6.2‟de gösterilmiĢtir. Büyük boyutlu latesk filmler için 

Aktivasyon enerjisi  E „nin ortalama değeri 92.80 kj.mol
-1 

 ve küçük boyutlu 

lateksler için  87.9 kj.mol
-1

 olarak bulundu. Bu değerlerin her ikisi de  boĢluk 

doldurma aktivasyon enerjisinden daha büyüktür. Bu anlaĢılabilir bir sonuçtur çünkü 

,  tek bir zincirin  polimer-polimer arayüzeye karĢılıklı difüzyonu sağlayabilmesi için 

ihtiyaç duyduğu enerji , viskoz akıĢ iĢlemini gerçekleĢtirmesi için gereken enerjiden 

daha fazladır. 

Sonuç olarak bu çalıĢma bize , lateks film oluĢum iĢlemlerinin TiO2  içeriğinden 

bağımsız olarak gerçekleĢtiğini ve PS lateks filmin  TiO2 ile kaplandığı zaman, 

sistemden polimerik malzemenin çözünmesinden sonra tek kat bir seramik yapı 

üretilebileceğini göstermiĢtir. Ayrıca  TiO2  katmanlarının artması PS lateks filmin 

yapısının oldukça düzenli bir seramik yapı üretir. Gelecek çalıĢmalarda , tek kat bir 

fotonik kristal üretmek amacıyla daha fazla TiO2  katmanları kullanılabilir. 
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7. PS-TiO2 KOMPOZĠT FĠLMLERĠN ÇÖZÜNME DAVRANIġI 

Bu bölümde , önceki bölümde film oluĢum davranıĢı çalıĢılan PS-TiO2 kompozit 

filmlerin TiO2 katman sayısına bağlı olarak çözünme davranıĢları çalıĢıldı. 

Bölüm 5.5.2‟de anlatıldığı gibi ortalama olarak 20 m kalınlığında ,büyük ve küçük 

boyutlu latekslerden oluĢan ve farklı TiO2 katmanları ile kaplı bir dizi kompozit film 

hazırlandı. Daha sonra bu filmler  çözünme deneylerinden önce  250
0
C‟de10 dakika 

tavlandı. Daha sonra filmler bir kuvars tüpün içerisinde Toluen-Cyclohexan (%70-

%30) karıĢımında çözünme iĢlemine tabi tutuldu. 

Çözünme deneylerinde kullanılan kuvars tüp ve filmin pozisyonu Ģekil 5.7‟de 

görülmektedir. Çözünme deneyleri boyunca çözelti, sadece filmden çözücü içine 

dökülen piren etiketli PS zincirlerini (P-PS) görecek Ģekilde, 345nm dalgaboylu 

uyarma ıĢığı ile aydınlatıldı. 395nm‟deki piren floresans Ģiddeti (Ip), spektrometrenin 

„time drive‟ modu ile, zamanın fonksiyonu olarak kaydedildi. Tüm çözünme 

deneyleri oda sıcaklığında gerçekleĢtirildi. ġekil 7.1  ve 7.2 „de sırasıyla büyük 

(900nm) ve küçük (320nm) boyutlu latekslerden oluĢan farklı TiO2 katmanları için Ip 

Ģiddetini zamanın fonksiyonu olarak vermektedir. Tüm eğriler hemen hemen aynı 

davranıĢla denge değerine ulaĢırlar. Büyük boyutlu PS içeren kompozit filmlerde  4 

ve 5 kat TiO2 içeren filmler hariç diğer eğriler , hızlı çözünmeden dolayı denge 

değerine çok hızlı ulaĢırlar . 4 ve 5 katmanlı filmler ise büyük olasılıkla TiO2 

etkisiyle daha yavaĢ bir davranıĢ gösterirler ve dengeye daha geç ulaĢırlar. Küçük 

boyutlu filmlerde ise tersine eğriler, TiO2 kaplı kompozitler  hızlı çözünürken , saf 

PS film daha geç ve yavaĢ çözünür. Bu eğrilerin çözünme davranıĢlarını anlamak 

için ġekil 7.3  ve 7.4„de logaritmik formları çizdirildi. Tüm eğrilerde baĢlangıçta 

zamanla lineer değiĢen bölge, Fickian difüzyon modeline uymaktadır. Uzun 

zamanlarda görülen lineerlikten sapmalar ise çözünme iĢleminin tamamlanması ve 

dengeye ulaĢmasından ileri gelir. Tüm eğriler tekrar çözünme davranıĢı yani sadece 

Fickian davranıĢı gösterirler. 
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çözünme zamanı
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ġekil 7.1   % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karıĢımında çözünen saf PS (900 nm), 3 

ve 4 kat TiO2 içeren filmler için Ip Ģiddetinin zamanla değiĢimi. 
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ġekil 7.2   % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karıĢımında çözünen saf PS (320nm) , 1 

ve 5 kat TiO2 içeren filmler için Ip Ģiddetinin zamanla değiĢimi. 

 

Bu eğrilerin çözünme davranıĢlarını anlamak için ġekil 7.3  ve 7.4„de logaritmik 

formları çizdirildi. Tüm eğrilerde baĢlangıçta zamanla lineer değiĢen bölge, Fickian 

difüzyon modeline uymaktadır. Uzun zamanlarda görülen lineerlikten sapmalar ise 

çözünme iĢleminin tamamlanması veya dengeye ulaĢmasından ileri gelir. Tüm 

eğriler tekrar çözünme davranıĢı yani sadece Fickian davranıĢı gösterirler. 
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ġekil 7.3  % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karıĢımında çözünen a)  saf PS (900 

nm),  b) 3 ve c) 4 kat TiO2 içeren filmler için Ip Ģiddetinin logaritmik formunun 

zamanla değiĢimi. 
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ġekil 7.4  % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karıĢımında çözünen a)  saf PS (320 nm),  

b) 1 ve c) 5 kat TiO2 içeren filmler için Ip Ģiddetinin logaritmik formunun zamanla 

değiĢimi 
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Çözünme verilerini iĢlemek için Bölüm 4„de (4.17) ile verilen denklemi, serideki 

baskın terim olan n=0 için 

2 2

2 2 2
0

8 1 (2 1)
1 exp( )

(2 1)

t

n

M n D t

M n d









 
 




                                                       (7.1) 

Ģeklinde yazabiliriz. Deneylerde Ip Ģiddeti takip edildiği için , Ip Ģiddetini lateks 

filmlerden çözücü içine salınan P-PS zincirlerinin sayısı ile orantılı kabul edildi. 

,  ,  t p pM I M I                                                                                                    (7.2) 

Böylece yukarıdaki denklemin logaritmik formu 

(1 )
p

p

I
Ln B At

I 

                                                                                                   (7.3) 

Ģeklinde yazılır. Burada 2 2 2/ , (8/ )dA D d B Ln  
olarak tanımlanır. Bu 

denklemde Ip floresans emisyon Ģiddeti olarak tanımlanır. D ise P-PS  zincirlerinin 

salınma katsayısı olur, d filmin kalınlığıdır. 

ġekil 7.3 ve Ģekil 7.4‟deki logaritmik eğrilerin (7.3) denklemine fit ederek D 

katsayıları hesaplandı. Bu katsayılar diğer deneysel parametreler  büyük ve küçük 

boyutlu lateks kompozit filmler için  sırasıyla  Tablo 7.1 ve 7.2‟de verilmiĢtir. Ayrıca 

bu katsayılar Ģekil 7.7 a ve b‟de TiO2 katman sayısına göre çizdirilmiĢtir. Bu 

eğrilerde büyük boyutlu lateks içeren filmlerin  D katsayıları değiĢmez, küçük 

boyutlu lateks filmlerde  1. katmanda ani bir düĢüĢ göstermektedir ancak katman 

sayısının artması ile değiĢmemektedir. 
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Tablo7.1 %70 toluen- % 30 cyclohexan‟da çözünen büyük boyutlu filmler için 

hesaplanmıĢ 
dD  ve film kalınlık değerleri 

 

Tablo 7.2  %70 toluen- % 30 cyclohexan‟da çözünen küçük boyutlu filmler için 

hesaplanmıĢ dD  ve film kalınlık değerleri 

TiO2 

katman sayısı 

 

M çözünen  

PS (900nm) 

Difüzyon katsayısı 

11 210 ( / )cm s  

Film kalınlığı 

     d(cm 410 ) 

0 0.0009 3.96 4.28 

1 0.0011 25.86 5.24 

2 0.0009 9.55 4.28 

3 0.001 10.84 4.76 

4 0.0011 8.15 5.24 

5 0.0016 3.76 7.62 

TiO2 katman sayısı M çözünen 

PS (320nm) 

 

Difüzyon katsayısı 

11 210 ( / )cm s  

Film kalınlığı 

d(cm 410 ) 

0 0.0045 14.54  

1 0.001 2.69 7.76 

2 0.0007 0.85 3.33 

3 0.0008 3.09 3.81 

4 0.0007 2.59 3.33 

5 0.0007 3.64 3.33 
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ġekil 7.5 a)%70 toluen- %30 cyclohexan karıĢımında çözünen büyük boyutlu 

(900nm) filmlerin Dd difüzyon katsayılarının, TiO2 katman sayısına göre dağılımı 

                 b) %70 toluen- %30 cyclohexan karıĢımında çözünen küçük  boyutlu 

(320nm) filmlerin Dd difüzyon katsayılarının, TiO2 katman sayısına göre dağılımı 
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Bu  sonuçları daha iyi anlamak için, büyük ve küçük boyutlu  tüm TiO2 katmanlı 

filmlerden çözünen P-PS miktarları ölçüldü. Sonuçlar Ģekil 7.8 a ve b‟de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.6 a) %70 toluen- %30 cyclohexan karıĢımında çözünen büyük boyutlu 

(900nm) filmlerin çözünen %PS miktarının, TiO2 katman sayısına göre dağılımı 

                    b) %70 toluen- %30 cyclohexan karıĢımında çözünen küçük  boyutlu 

(320nm) filmlerin  çözünen %PS miktarının, TiO2 katman sayısına göre dağılımı 
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Bu eğriler , büyük boyutlu filmlerden çözünen P-PS miktarının TiO2 katman sayısı 

ile değiĢmediği görülmektedir. Ancak küçük boyutlu lateks içeren kompozitlerde ise 

çözünen P-PS miktarı TiO2   katman sayısının    artmasıyla azalmaktadır. Diğer bir 

deyiĢle, TiO2 katman sayısı arttıkça PS lateksleri daha iyi kaplanmakta , bundan 

dolayı daha az çözünmektedirler.  Bölüm 6‟da çözünme iĢleminden sonra çekilen 

AFM resimleri de bu sonucu desteklemektedir. Büyük boyutlu lateks içeren filmlerde 

ise PS polimerinin tümüyle filmin üst kısmına yerleĢtiği , TiO2 „nin ise filmin alt 

kısmına çöktüğü anlaĢılmaktadır ve bundan dolayı daha az düzenli bir seramik yapı 

göstermektedir. Oysa küçük boyutlu lateks içeren filmlerde, TiO2   katman sayısının    

artmasıyla lateksler daha iyi kaplandı, bunun sonucunda çözünme iĢleminden sonra 

son derece iyi düzenlenmiĢ bir seramik yapı gösterdikleri anlaĢılmaktadır. 
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8. SONUÇLAR 

1. Lateks film oluĢum davranıĢlarının TiO2 içeriğinden bağımsız olarak 

gerçekleĢtiğini, yüksek TiO2 içerikli filmlerin düzenli, nano-boyutlu tek 

katmanlı seramik yapılar oluĢturduğunu gözledik. 

2. Büyük ve küçük boyutlu latekslerle hazırlanan kompozitlerle yapılan 

deneylerde, viskoz akıĢ ve interdifüzyon aktivasyon enerjisinin TiO2 tabaka 

sayısı ile çok değiĢmediğini gördük. Ayrıca daha önceki çalıĢmalarda saf 

latekslerle hazırlanmıĢ filmlerin viskoz akıĢ ve interdifüzyon aktivasyon 

enerjilerini kıyasladığımızda TiO2 içeriğinin aktivasyon enerjisini çok 

düĢürdüğünü yani film oluĢumunun kompozitlerde daha düĢük enerji ile 

gerçekleĢebileceğini gözledik. 

3. Büyük ve küçük boyutlu PS lateksleri kullanılarak hazırlanmıĢ olan 

kompozitlerin film oluĢum davranıĢlarının  aynı olduğu yani latekslerin 

boyutundan bağımsız olduğu gözlendi. 

4. 250 
0
C‟de tavlanan kompozitlerin SSF tekniği ile %70 toluen- %30 

cyclohexan karıĢımındaki çözünme davranıĢları, Ip Ģiddeti zamanla takip 

edilerek çalıĢıldığında polimer difüzyon katsaıları D  10
-11

 mertebesinde 

bulundu ve büyük boyutlu latekslerle hazırlanan kompozitlerde difüzyon 

katsayısının D, TiO2 katman sayısı ile değiĢmediği gözlendi. Küçük boyutlu 

filmlerde ise D katsayılarında 1 katmanda ani bir düĢüĢ olduğu ancak TiO2 

katman sayısının artmasıyla değiĢmediği gözlendi. 

5. Büyük boyutlu lateksler kullanılarak hazırlanan kompozitlerden çözünen 

P-PS miktarının TiO2 katman sayısı ile değiĢmediği, küçük boyutlu lateks 

içeren kompozitlerde ise çözünen P-PS miktarının, TiO2 katman sayısının 

artmasıyla azaldığı gözlendi yani TiO2 katman sayısı arttıkça PS lateksleri 

daha iyi kaplamakta, bundan dolayı daha az çözünmelerine neden olmaktadır. 

6. 
Çözünme iĢleminden sonra çekilen AFM resimleri de bu sonucu 

desteklemektedir. Büyük boyutlu lateks içeren filmlerde ise PS polimerinin 
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tümüyle filmin üst kısmına yerleĢtiği , TiO2 „nin ise filmin alt kısmına 

çöktüğü anlaĢılmaktadır ve bundan dolayı daha az düzenli bir seramik yapı 

göstermektedir. Oysa küçük boyutlu lateks içeren filmlerde, TiO2   katman 

sayısının    artmasıyla lateksler daha iyi kaplandı, bunun sonucunda çözünme 

iĢleminden sonra son derece iyi düzenlenmiĢ bir seramik yapı gösterdikleri 

anlaĢılmaktadır.
 

7. AFM resimlerinden 250 
0
C‟de tavlanmıĢ olan kompozitlerde PS 

parçacıklarının Ģekillerinin hemen hemen bozulduğunu ve latekslerin 

mikroyapısının tamamen yok olduğunu gördük. Bu interdifüzyonla açıklanır. 

Çözünmeden sonra ise PS parçacıklarının mikroyapısı tekrar ortaya çıktı. Bu 

davranıĢ PS parçacıklarının filmin üst kısmında film oluĢturduklarını ve 

çözünme boyunca PS malzemesinin tamamen çözünerek TiO2 kaplı PS 

parçacıklarının mikroyapısını göstermesi ile açıklandı.Bununla birlikte PS 

parçacıklarının çoğu alt tabakadaki TiO2 kabuğunun içinden çözünür ve 

yerine PS parçacıklarının Ģeklini almıĢ olan TiO2 kaldığı gözlendi. 
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