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OZET
Tiyokzanton tdrevi olan Tiyokzanton-antrasen (TX-A)-Merkapto-tiyokzanton (TX-SH),

2-Tiyokzanton-tiyoasetikasit  (TXSGEBOOH) ve 2-(Karboksimetoksi)tiyokzanton
(TXOCH,COOH) fotobalaticilari beraberinde yardimci bir fotgketici ilave edilmeksizin,
epoksidiakrilat (P-3016) ve Tripropilenglikoldialai (TPGDA) akrilat sistemi icerisine,
nanoparcacik ilave edilmeden ve edildikten sonmartzanan formulasyonlarin polimerizasyon
reaksiyonlari Foto-Diferansiyel Kalorimetre (Fot&D) kullanilarak gercekdérildi. Foto-
DSC’den elde edilen 1s1 akan kullanilarak, polimerizasyon hizlari ve monamepolimere
donsim ylzdeleri hesaplandi. Nanoparcacik katkil vékike formulasyonlar Zamana
Bagli Fourier Donigum Infrared Spektroskopisi (RT-FTIR) kullanilaralertestirildi ve
monomerin polimere dogum ydzdeleri hesaplandi. Hazirlanan formilasyon&
pmkalinhiginda, énceden kalip ayirict (Polivaks) uygulanteflon plaka tzerine kaplanip
UV ile kurlestirme tekngi kullanilarak, Mini UV-Kir cihazindan 5 m/dk hizigegirilerek
sertlestirildi. Filmler teflon plaka Gzerinden c¢ikarilardk3 mm eninde film kesme aparatiyla
kesilerek ornekler hazirlandi. Hazirlanan film ddeeinin, 0.5 N sabit gerilim altinda, oda
sicaklgindan 100-130C’ ye kadar 5°C/dk hizla isitilarak kayip modiilii, depolama modiilii
ve Tand grafikleri elde edildi. Grafiklerin maksimum nokdandan Tg dgerleri saptandi.

Ayrica elde edilen filmlerin ¢6zlcu direncgleri Metilketon ile silinerek saptandi.

Anahtar kelimeler: Nanoparcacik, Tig) SiG,, DSC, DMA
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ABSTRACT
In this study, without using any other coinitatafse thioxanthone derivative photoinitiators

TX-A, TX-SH, TXSCHCOOH ve TXOCHCOOH are used in P-3016 ve TPGDA acrylate
system for determination of polymerization ratep\aarsion % and heat flow of nanopatrticles
added and non-added formulations by using Phottef@ifitial Scanning Calorimetry (Photo-
DSC). By using heat flow of Photo-DSC, rate of po&rization AH) and conversion
percentage of monomer were calculated. The formomatwith and without nanoparticles
were cured by using Real Time-Fourier Transforfrahed Spectroscopy (RT- FTIR) and the
% conversion from monomer to polymer were calcalateormulations were coated on 60
pm polytetrafloroetilen (teflon) that were treatwidh Polivaks before. After coating, these
formulations were cured by UV curing system and ¢ljgipment that was used was Mini
UV- Curing machine at speed of 5 m/min. The UV-Qufidms were seperated from teflon
plate and then cut into pieces by using 5.3 mm lwiilm cutting aparate. The storage
modulus, lost modulus and T@ngraphs of the prepared film samples were investiyay
treating at range of 100-13C temperature, 8C/min heating speed and under the tension 0.5
N. By determination of maximum points of the graplg values were calculated.
Furthermore, the solvent resistance of the filmsreweetermiend by cleaning with
Methlyethlyketon.

Key words: Nanopatrticles, TiQ Si0,, DSC, DMA
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1. GIRIS
Gunumuzde, sanayiden gelen isteklere paralel olaralzeme performansindaki 6zellikler
surekli gelgtiriimekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedke yeni ve Ustin 6zellikli

malzemelere olan ihtiya¢ ve buna cevap verebilenakzeme araylari yogun bir bicimde

devam etmektedir.

Teknoloji alaninda ileri durumda bulunan tlkelerde,alanda yapilan aftarma ve gektirme
calismalarinin énemli bir bolimda, tstin 6zellikli yenafeemelerin Uretimine imkan verecek
farkll kimyasal yapilardaki monomer ve polimerletasarimi, sentezi ve karakterizasyonuna

yoneliktir.

Degisik amaclar icin kullanilan materyalin, g# dis etkenlerden korunmasi amaci ile veya
dekoratif nedenler ile ytzeylerinin ince bir polirkefilm ile kaplanmasi uzun zamandan beri
calisilan ve surekli bir evrim icinde olan ggirilmis teknolojik bir konudur. 1960’1 yillarda,
UV ile kurlestirilen kaplamalarin kullaniimasi, kaplama endigstde yeni teknolojik
gelismelere yol acmstir. Bu yontemin dier klasik kaplama yontemlerine olan tstinltkleri

Ozetle aagidaki gibi siralanabilir;

Bu tur kaplamalarin oda sicakinda hizli kuruyabilmesinden dolayi yuksek verimpédisma

ve enerji tasarrufu glamasi,

Cozucu icermeginden cevre kirlilgine neden olmamasi,

Istya duyarl ylzeylere uygulanmasindaki kolgwyli

Son urundeki kalitenin Ustirgt ve sureklilgi olarak siralanabilir.

UV isinlarina duyarli kaplama formdlasyonlarinin hanma@sinda yer alan en 6nemli
bilesenler olarak reaktif oligomerler, reaktif seyralgc ve fotobalaticilar sayilabilir. Bu tur
sistemlerde ayrica, reaktif olmayan boyar maddglstiklstiriciler, yapsmay! arttiricilar,

akiskanlik sglayici maddeler de kullaniimaktadir.

Bu bilesenler arasinda, son Urindeki bircok 06zellikleri itbeinesi nedeni ile reaktif
oligomerler ayri bir 6nem galar. Bu nedenle, kaplamanin gostermesi arzu edile
performansini belirleyen ve bu 6zellikleri yapisangulunduran, UV ve / veya ERinlarina
duyarli olan oligomerlerin tasarlanmasi, sentezlkesimile ilgili yogun calsmalar

yapilmaktadir.

Endustride, UV ginlari ile sertlgtirilen ylzey kaplama formulasyonlarinda kullanilan
oligomerler, akrilat, doymamypoliester/stiren, tiol-dien ve epoksi turleri olkndzere bgica



dort sinifta toplanmaktadir. Ustiin kaplama perfarsmain gerekli oldgu uygulamalar igin,
akrillenmis Uretan oligomerler tercih edilmektedir. Bu turgaimerlerin kullaniimasi ile
hazirlanan kaplamalaringiamaya kagi direncli, s&lam bir yapiya sahip ve yirtilmaya kar
dayanikli olduklari, ayrica politretanlarin sdé sicakliklarda goésterdikleri tstlin daveiani

Ozellikleri sergiledikleri bilinmektedir.

Diger yandan, poliakrilatlarin gedigi tGstin optik Ozellikler ve géli hava kagullarinda
gosterdikleri direng gibi aranilan nitelikler derlenmis Uretanlardan hazirlanan koruyucu
kaplamalarin 6zellikleri arasindadir. Genelliklekriat fonksiyonel gruplari ile ortalmg
politretan oligomerler, vinil monomerler (reaktiéyselticiler) ile birlikte kullaniimaktadir.
Bu seyrelticiler, oligomerin viskozitesini uygulamadaninin gerektirgi degere digurdukleri
gibi, hazirlanan filmin yapisinda da kaldiklarindilmin fiziksel 6zelliklerini oligomerden
sonra etkileyen ikinci 6nemli parametre olaralgaetéendiriimelidir. Bu nedenle, koruyucu
kaplama malzemesi olarak kullanilacak formulasyootlgan polimerik filmin 6zellikleri,
oligomer ve reaktif seyreltici turlerine, ayrica ribarin oranlarina onemli Ol¢clide ga
kalmaktadir. Bu amacla yapilgndesisik calismalar mevcuttur. Ancak camalar genellikle

formulasyon icinde yiksek oranda kullanilan geieler Gizerinde yapilrgtir.

Formilasyonlarda, ¢capraz glanmayi arttirmak amaciyla en az iki fonksiyonalgolmak
Uzere, dgisik yapida bilgenler kullanilmakta ve bu bienlere decapraz bglayicilar
denilmektedir. Reaktif seyrelticiler de bu géreapynakla birlikte birincil gorevleri seyreltme

isini yapmakitir.

Istkla  balatilan  polimerizasyonlarda kullanilan en  Onemli leg@nlerden  biri
fotobglaticilardir. Fotobalaticilar, is1g1 absorplayarak monomerin cifte goaa katilabilecek
reaktif parcaciklar Uretebilen kimyasal maddelerdiotobalaticilarin iyi absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, ¢hatici radikalleri vermek Uzere etkin bjekilde parcalanmaya
ugramasi, kendisinin ve parcalanma Urlnlerinin zegici olmamasi, stk kaynai ile uyum

icerisinde olmasi, hizl fotolizeguamasi ve beyazimasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.

UV ile sertlatirme endustrisinin % 80'i serbest radikal polinzasyon ydntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tim UV ile satitene islemleri hava ortaminda
yuratuldiginden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi,sladici radikalleri ve buylyen
polimer radikallerini yok ederek kendini gosterBu nedenle, formulasyonlara yardimci
baslatici olarak amin ilave edilerek Il. tip foto@aticilar kullanilir ya da oksijenden daha az

etkilenen I. tip fotobgaticilar tercih edilir.



Fotobglatici sentezi ve gsliriimesi genellikle gic ve iddiali birsiir. Bu nedenle
radyasyonla kirkgirme proseslerinde, tUrin ve market geli acisindan ¢ok buyik 6neme
sahiptir. Dinyada farkh endustrilerde yajtkaolarak tiketilen fotobgatici miktari 25.000
ton/yil civarindadir ve her yil agtimiktari % 15 olarak diiiniimektedir. Ayrica etkin
fotobglaticilarin ~ sentezlenmesi  fotopolimerizasyonun mame  6nemli  katkida

bulunmaktadir.

Nanoteknoloji, nano boyuttgekil ve boyutun kontroll ile yapi, alet ve sistermietasarimi,
karekterizasyonu, Uretimi ve uygulamasidir. Nangultta bilinen kimya ve fizik kurallari
uygulanamaz. Dahasi renk, iletkenlik, sertlik, tédbhk gibi karakteristik 6zellikleri makro
boyuttan farklidir. Orngn karbon nanotiip celikten 100 kat daha sertti® kat daha hafiftir.

Nano boyuttaki malzemelere olan ilgi surekli arttaakr. Nanomalzemeler énemli 6lgtde
yeni Ozellikler sglarlar. Nano boyuttaki maddeler organik yapilarl@lekiler seviyede
birlestirildi gi takdirde elde edilen organik-inorganik matrik@nokompozibtlarak adlandirilir
ve cok fonksiyonlu yeni yapilar gar. Nanokompozitler uygulandiklar yizeylere yikse
mekanik direng, elektrik iletkergi veya yalitim, yanmaya kar direng, kimyasal direnc,
seffaflik, dizgun ylzey gorinimi, gaz gecirgg@nliesneklik gibi pek c¢ok 06zellik

kazandirirlar.



2.  TEORIK BOLUM

2.1 Absorpsiyon ve Emisyon

Fotokimyasal bir reaksiyon, uygun dalga boyundgigim molekul tarafindan absorpsiyonunu
icerir. Bu, molekultn elektronik olarak uyarilgrinale gecmesini gar. Bu uyarilmg hal ya
kimyasal bir reaksiyon dwirur ya da kimyasal gesim olmaksizin fotofizikselsiemler ile

molekil enerjisini dgitir.

Genel bir ifade ilesik, elektromanyetik bir dalgadir ve uzayda 3%i@s* hizla yayilir. Fakat
Isik, ortamda bir madde varsa farkli hizda hareketcektir (Guillet, 1985). Bu hiz ¢” ile
gosterilirse;

c’=c/ &m)*? 2.1)
c = Isik hizi

¢ = Ortamin dielektrik sabiti

n = Manyetik gecirgenlik

Elektromanyetik teorinin temeli olan Maxwell'in @cdettgi denklemler; zamanla geen bir
manyetik alanin bir elektrik alan glwrmasi gibi, zamanla @sen bir elekrik alanin da bir
manyetik alan olgturaca&ini séylemektedir (Wayne, 1970%dkil 2.1).

Dalganin
yayllma
dodrultusu

Dalganin elektrik bileseni

Dalganin magnetik bileseni

W — Yatay eksen

| A Disey Eksen

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga [1]



Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalaarasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gdsterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekarsev ile gosterilir ve
belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalgafrekansi, gigin gectgi ortama bal
olmayip sadecaimayi olyturan kayngin cinsine bglidir (Wayne, 1970).

¢ =iv (2.2)

¢ = Isimanin yaylima hizi
A = Dalga boyu
v = Frekans

Elektromanyetik radyasyon yanisik, foton olarak adlandirilan partiktllerden gl
Elektromanyetikginlar, yayinladiklarisigin enerjisine veya 6zelliklerine gére 6lctulmektedir

Yayinlanan birgik fotonunun enerijisi ile dalga boyu arasinda,
E=hv=hch=hco J.foton? (2.3)
bagintisi bulunur.

h = Planck sabiti (6.6263010 34 J.s)
v = Isigin frekansi (8%

L= Dalga boyu (A°, nm veya cm)

c = Isik hiz1 (2.99792% 10° m.s™)

v = Dalga sayisi (cnf)

Elektromanyetikginlar, uzun radyo dalgalari ile cok kisa dalga bayisinlari arasinda gesi
bir spektrum kapsar. Bununla birlikte absorpsiyore vlgili islemler genellikle
elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalgaubanalginda gerceklgr (Pappas, 1978),
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum ve bélgelerininiandiriimasi [2]

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyel bundan dolayl da dalga sayisi ile
ili skilidir.

Enerji wFrekans oo — o Dalga sayist (2.4)
Dalga boyu

Esitik 2.4 ile belirli dalga boyu ve belirli geger icin gerekli enerji miktarlari

hesaplanabilmektedir.

2.2 lsigin Madde ile Etkilesimi
Bir sistemin giga duyarh olabilmesi icin onu absorplama yeg@ne sahip olmasi ve bunu ya
polimerizasyonu bgatacak ya da capraz @ayici reaksiyona gratacak turleri

yayginlatirmak icin kullanmasi gerekmektedir.

A - > A Reaktif parcaciklar
D O ») (2.5)
D+A ———» D+A Enerji transferi (Elektron veya atom transferi)

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonrgitiesayida kimyasal ve fiziksel olaylar ciabilir.

Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren vedfasan bir sayl molekil arasindaki



kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sausintum verimolarak tanimlanir.

Reaksrpona given wewra olugan moleldil sans:
Sistern tavatindan sbeonplanan fioton sayns

q’i:
(2.6)

Kuantum verim dgeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun alum mekanizmasini anlamak

acisindan buyuk 6nemsta Eger;

® =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasaksgyona yol acar.
® < 1 ise, dier reaksiyonlar da ana reaksiyonla y&alindedir.

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceiteektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gtepiam = Y. @i = 1’dir. Tim klemlerin baglangi¢ kuantum

verimlerinin toplami 1’e gttir (Wayne, 1970; Cowan ve Drisko, 1976; Guill2885).

2.3 Lambert-Beer Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatgkgin absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer kanusu il
aciklanir (Guillet, 1985).

Isik ile balatilmis polimerizasyonun ilk gamasinda, sik enerjisi fotobglatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun icin, fotglaicinin absorpsiyon spektrumunun sinirlaringrk; 1
kaynainin yayinladgl isigin spektrumu ile ayni bélgede olmasi gerekmektéRandy ve
Rabek, 1975).

Fotobglaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofottra ile bulunmaktadir. Bir
reaksiyon tlpundn ydzeyine ghin sIgin siddeti l, tipten gecensigin siddeti |k ile

gosterilirse, ortamin gecirgepiiveya gecirgenlik orant,

T=1/1g (2.7)
bagintisi ile verilir (Odian, 1970).

Ortamdan gecenik siddeti Lambert-Beer yasasi ile veriimektediekil 2.3).

l, = 1o x 10 €L (2.8)
I; = Gegengik yogunlugu

lo = Gelen giIk yogunlugu

¢ = Molar absorpsiyon katsayisi



[c] = Molar konsantrasyon (mol3)
| =cm olarak uzunlukgik etkisinde birakilan ortamin kaligl)

Bu sitlik, ornegin icinden gecen sik siddetinin (1), yol uzunlgu () ve 0ornek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azagawagosterir.

lo - ok

— ||| —

Kivet

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasingematik gosterimi

Esitli gin diizenlenmesi ilg I I oranini veren daha genel bir ifade elde edilebilir

-In (1/1g) =-log T =e.cl = A (2.9)
Bu ssitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak daztlilir.

A= gcl (2.10)

Molar absorpsiyon katsayisie)( belli bir molekulin foton ile etkilemi sirasinda
absorplayaca 1sik kuantlarinin olasignin bir 6lcisidir. Lambert-Beer yasasinda molar
absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgu &tisdy1 olup,sigin dalga boyu ile d@sir.

Bu katsay! tuptn kalinfina, konsantrasyona vgk siddetine bgli degildir (Pappas, 1978).

Bir homojen kagimda birden fazla absorplayici parcacik bulunuraanhert-Beer kanunu
asagidaki sitlik ile ifade edilir:

/1o = 10t G TR +8ici] ! (2.11)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromakaaya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullari altinda yani absorplayici molekulleringdéd konsantrasyonunda vesiik radyasyon

yogunlugu durumlarinda monofotonikigin absorpsiyonunu acgiklamaya yarar (Rabek, 1996).



2.4 Uyarlmis Elektronik Haller
Molekuler Orbital Teorisi’'nde iki atom arasindakimasal bgin, ba, anti-b& ve bg

yapmayan orbitallerden meydana ggidiisintlmektedir. B8 yapmayan bir orbital igin 6n
kosul, ciftlesmemg bir cift elektronu bulunan bir heteroatom (oksijeeya azot gibi)

icermesidir. Bir bg molekuler orbitali, bir b yapmayan orbitalden dahasdlt enerjiye

sahiptir. Anti-bg orbitali ise en yiksek enerjiye sahiptir (Dietlik&991).

Elektronik geggler;

(&) > G

orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitiin molekiil® baslarina sahiptir. p veya p

orbitalleriyle ilgili geciler, yapida cifte bgarin varlgini gerektirir (Dietliker, 1991).

Sonug olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi etekk absorpsiyon spektroskopisi gibi
algilanabilir. Yaygin olarak kullanilan aticilar; radyasyon kiurdirmesinde kaglasilan
fotosensitizer vesiga duyarl gruplar icin, Bamolekuler orbitalleri genellikle p orbitalleri,
bag yapmayan orbitaller ise n orbitalleridir. Gendbikelektronlar bu orbitallerden” @nti-
bag orbitaline yiikselir. digin absorpsiyonu elektronun p veya rgbarbitalinden, p

orbitaline yukselmesine neden olabilir (Cowan vesko, 1976).

2.5 Elektronik Olarak Uyarilmi s Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekdler sistemin uyariimasi, molekilin elektroggépisinin tekrar diizenlenmesine sebep

olur. Fotokimya ile ilgkili 5 tip molekuler orbital yapisi mevcuttug€kil 2.4). Bunlar:
a- Sigma bglanma orbitalleri ( s¢ )

b- Sigma antibglanma orbitalleri (5o )

c- Pibaglanma orbitalleri ¢ )

d- Pi antib&lanma orbitalleri (" )

e- Bag yapmayan orbitaller (n)
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o* e | o* L o'
 —— | ] |
o .ot : | o o 1 = o | T
— - +) 4+
:E' {.L n 1 n —1— n —ﬂ— n
g Jr._ - AL # .
4 i) 4 4
b A, b .l
} 4| 4| 4|
Elektronik 1. Uyanlmis 1. Uyanlmis 2. Uyanlmig

Temel Hal (S;)  SingletHal (S; (n=")) Triplet Hal (T (n=*)) Triplet Hal (T; (z=*))

Sekil 2.4 Elektronik olarak uyarilmihal geggleri [3]

2.5.1 Sigma Orbitalleri (s > s*; 0 > 0%)

Atomik orbitallerinin “u¢ uca” értémesi, dger bir degisle tek lop értgmesi ile olgur. Sekil
2.5'te gosterildgi gibi, bir sigma orbitalinin yik ygunlugu bas ekseni ¢cevresinde simetriktir.
Her iki orbital de nikleer eksenlerine gore siliiidiyapidadirlar. Bununla birlikte "s
orbitaline uyarildginda bg&in kirilmasina sebep olurlar. Organik molekilled#a ¢ok s-s,

p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana gelir.

¢ orbital o* orbital

Sekil 2.5 Sigma@—>c* ) orbitalleri [4]

2.5.2 PiOrbitalleri( x> n )

Pi () orbitalleri, iki tane p atomik orbitallerinin “yayana” ortgmesi ile olgurlar. iki lop
Ortismesi ile meydana gelirlerS€kil 2.6). Bu orbitaller ba ekseni d@rultusunda dgim
diizlemine sahiptir. YUk ygunluklari bg ekseninin altinda ve ustiinde bulunur.
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® . e .
g ""'3 o~ ]
e S —

7 orbital n * orbital

Sekil 2.6 Pi @ = =*) orbitalleri [4]

Pi balar coklu bglarda gozlenir ve atomik p orbitallerinin kombinasyndan dgar.
Ornezin; etilen molekiliinde her bir karbon atomunun pnak orbitalindeki elektronu,
delokalize molekuler pi orbitallerini ofturmak icin Ust Uste ¢ajr (Cundall ve Gilbert,
1970).

n vern orbitalleri, fotokimyada en 6énemli orbitaldir. Gkin hemen hemen tiim elektronik

geciler birz ya darn’ orbitali icerirler Gekil 2.6).

2.5.3 Bag Yapmayan Orbitaller (n)

n orbitalleri genellikle heteroatom iceren molekiillicin mumkin olan en duk ener;ji
geckini icerirler (Cundall ve Gilbert, 1970). Bayapmayan orbital olarak bilinirler, cuinkui
baglanmada yer alan kisimlari ¢ok kuguktur.

Karbonil érngindeki oksijen icin, n orbitali hemen hemen safgrakterindedir. n orbitali,
disUk iyonlasma potansiyeli ve spektroskopik tgne sabitlerinin goreceli hassasliile

karakterize edilir. Cunku katkilar gok kuguktur.

Bag yapmayan n orbitalleri [gflanmaya ¢ok az katkida bulunmalaringman uyarilmy hale
geckte 6nemli bir rol oynarlar§ekil 2.7).

Sekil 2.7 Bg yapmayan orbital
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Cogu kez, bg yapmayan orbitalin enerji seviyesi,gae antibg (karsi bag) orbitallerinin

enerji duzeylerinin arasinda yer alekil 2.8'de gosterildii gibi, organik molekdllerde dort

tir elektronik gegiolasidir: 6> o', T>1, > 0 ve n>1

#*
O anti-hag

o
. = 4+ +- - - - T anti-lai

L] * L
; n—>o
N+ " rel ot &
=4 O —= ¥ o
LA L hag

F yapmayan

EMER.Ji

= b aij

o bad

Sekil 2.8 Elektronik gegler [5]

2.6 Elektronik Gegisler

0>0 Gegileri: Bir molekiildes bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bélgesindédir

Isin1 absorplayarak antiBarbitaline uyarilir, bu durumda—=>o* gecisi meydana gelngiolur

(Sekil 2.9). Diger elektronik gegiere kiyasla,c>0* gecisleri icin gereken enerji oldukca

yiiksektir. Orngin, sadece C-H kgarl iceren ve dolayisiyla sadeae>o* gegcisleri
gosterebilen metan'in 124 nm’de bir absorpsiyon smakmu vardir. Etan’in absorpsiyon

piki ise 135 nm’de gorulur ki bu gecC-C ba& elektronlarindan kaynaklanir. C-C goain

kuvveti C-H b&ininkinden daha az olgundan bunun uyariimasi daha az ener;ji ister [4].

¥ antibad molekiler orbital

Enerji

1= stomik 1z atomik
arbitali orbitali

T

T had molekiler orbitali

Sekil 2.90->0* gecisleri [6]
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n>0 Gecileri: Bu geciler ortaklanmany elektron ciftleri iceren bilgklerde (ba

yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozleSek{l 2.10). Genelde bu gstgr c>o*

gecklerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyaklegnin ¢ogu 150-250 nm
aralgindaki bélgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 0zgilamabsorptiviteler diilk veya orta
siddetlidir ve ¢@unlukla 100-3.000 L.mdcm* aralginda yer alir.

m-orbital---____

igl=
3

R

Sekil 2.10 > o* gecisleri [7]

« 2lektron

n>T ve T Gecsleri: Bu geciler 200-700 nm arasindaki spektral bélgede absgrpsi
yaptiklarindan UV-Vis spektroskopisinde en coksKagilan gecslerdir (Sekil 2.11). Bu
gecilerin her ikisi dejt orbitallerini icerdginden doymansifonksiyonel grup iceren organik
bilesiklerde g6zlenir. Dier bir deysle, bu doymangiabsorplayici merkezler kromofor olarak

adlandirilir.

n>1¢* gecislerinin molar absorptiviteleri g kez digiik olup, genellikle 10-100 L.mdem™*
aralginda yer alirlar. Buna katik > 1t* gecislerine ait dgerler normal olarak 1.000-10.000

arasina rastlar.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindakigdir bir karakteristik fark, ¢cézuctnun, piklerin dalgoyu
tizerindeki etkisidir. T gecilerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiciiniin artan polgrila
daha digik dalga boylarina kayghipsokromik veya maviye kaymé&er zaman olmasa bile

cogu kez> Tt gecileri icin karit egilim (batokromik veya kirmiziya kaymggcerlidir.
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x* antibag
et Ol
arlzitali

Enerii

T Lag molskiler
arlvitali

i

A 2 arkitalincen morkitalinin olusumu

Sekil 2.11 > 1* gecisleri [6]

2.7 Uyarilmis Hal Enerji Transfer Islemi
Bir molekil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarl hale gecer ve cevresindekilerle

termal dengede olmagindan kisa bir 6mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilngi molekuliin enerji dalim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

islemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976)

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasalemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal slemler
Termal enerjiye dongiim Serbest radikal gjumu
Haller arasinda dégim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekdl i¢i diizenleme
Isimali d&ilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilngihal olwtugu zaman Cizelge 2.1'de de belirtigdligibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon icerepediislemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.
Farkli kasullar altinda yuriyen birkag farkl elektronik epdéransfer mekanizmalari olgu
disunulmektedir. Bunlardan ilki,simali enerji transferi olarak bilinen mekanizmadsu

islemsu sekilde yurur Sekil 2.12):
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Donor —> D +vh (2.12)

*

Acceptor+ h ——> A

D' —> D’ye bozunur ve A tarafindan bu emisyekrar absorbe edilerek-A— ~ Aa

dénisir. Bu klem D'in emisyon spektrumunda ayriima gk ve A’'in absorpsiyon
spektrumu ile Ust Uste ¢calrir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasimasiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D ve A etkilgimine gereksinim duyar. Buslemin [D'A] ikili kompleksinin

olusumuyla yartdgu distintlmektedir.

Donor Acceptor

- il =~

=

2

2 :

= Enerji transferi -

& 5= =]

< ;
2
rd

Y—
= .

Sekil 2.12 Donor ile acceptor arasindakgkii[8]

2.8 Singlet ve Triplet Haller

Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spmomentumlarindan elde edilen uyargmi
elektronik hallerin spin ¢okigundan belirlenir.
Sekil 2.13'teki diyagram, 6 elektronlu bir molektlimolekuler orbitallerini gostermektedir.

S ile tanimlanan ilk konfiglirasyon en gk enerjiye sahip olanidir. Clnki butin elektronlar

mimkun olan en diik enerji seviyelerindedirler. Bumaolekuliin temel hatienir.
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Sekil 2.13 Elektron konfigtirasyonlari

S; konfigurasyonu daha yuksek enerjilidir ve bir étekun 3. orbitalden 4. orbitale ge¢cmesi
icin ihtiyaci olan AE) enerji toplamina sahiptir.;Thalinde orbitaller aynsekilde doludur
fakat ciftlesmemsg elektronlar paralel spinlidir. Buna triplet halrdie Bunlardan daha ytiksek

enerjili konfigtirasyonlar da mamkundir(S,, S, vb...).

Molekuldeki her elektronun, kuantum sayisi S = #nole spin momentumu olarak saptanan
bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varida, bu spin iki yonlendirmeden birini alir.
Ya manyetik alan yoninde siraya dizilir ya da blkagi c¢ikar. Bu, elektron icin olabilir iki
enerji durumu dgurur ve bir enerji seviyesinden ggirine gegi, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir. Bu nedenle elektronun manlyetiomentinin diizeni dsgsir.

Acisal momentum spininin kuantum sayisi pozitif aayegatiftir. Bu, elektronun spinine
baglidir. Elektron spini yukari dgru ise ( _ ) semboli ile gosterilir ve pozitif gdededir.
Spin gagl dogru ise ( @ ) semboll ile gosterilir vegdei negatiftir.

S=+% (_ icin) (2.13)
= - (@ icin) (2.14)

Elektronik halin spin coklgu, manyetik momentin ortaya cikan spin momentumniwa
sayllari ile ilskilidir ve su ssitlikle ifade edilir:

Cokluk = 25+1 (2.15)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ispinleri ciftlesmistir denir. Sonucta ortaya ¢ikan
toplam agisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle gpkluzu tektir vesinglet haldedidenir.
Bununla birlikte, ger ciftlesmems iki elektronun spinleri paralel ise ( &, ya dal| ) bu

sefer sonucgta ortaya cikan toplam acisal momentsmigktir ve spin coklgu Uctlr. Bu
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triplet hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’dan LUMOQO'ya yiukselmesi tercihen kam spinde d@sme olmaksizin
meydana gelir. Bu Wigners Kurali olarak bilinir. gdrpsiyon spektrumunda ¢ok guclu bant

olarak karakterize edilir veoS— e gectir.

Sydan Ti'e geck Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle colgiddolasilikla gerceklkgr ve
spin yasakldenir. Yine de spin-yoriinge cifiimesi nedeniyle singlet halden triplet hale geci
olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ciffleesi, onun spin ve orbital acisal momentumu

arasindaki manyetik etkgandir.

2.8.1 Jablonski Diyagrami

Olasi uyarilmy hallerden enerji dalim bicimleri Jablonski diyagraminda verilgtir (Sekil
2.14).

Singlet Uyarilmis hal Triplet Uyariimig Hal
_ . .
! [] ,,lg,, titregim
f_ doniisme durulmasi Sistemler arast
52 N gecis
]
]
f
S ;
I I
o
£ | [T
H i¢ ve dig
doniisme | I |
] ]
Absorpsiyon Floresans Floslforslaﬂs
titresim | | |
durulmasi | | |
1
|
' L
| ]
| A— ER
{ ; |
Temel g
0
hal Dénme enerji seviyeleri ...

Titresim enerji seviyeleri ——

Elektronik enerji seviyeleri s

Sekil 2.14 Jablonski diyagrami [9]
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Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gdsiektedir. § S, S ile sembolize
edilen elektronik haller temel singlet, uyarignbirinci ve ikinci singlet hali gosterirken; Ve

T,, triplet halleri gbstermektedir (Cowan ve Drisk8,76).

Jablonski diyagraminda gosterilemmali islemler sik asorpsiyonu, floresans ve fosforesans;
Isimasiz glemler ise sistem ici dogum (IC) ve sistemler arasi gglerdir (ISC) (Cowen ve
Drisko, 1976), $ekil 2.14).

S ile S arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiliyamuimis ilk elektronik hale
ilerlemesi icin gerekli olan enerjAg) miktaridir. Ayni zamanda;Ther zaman icin Slen

daha dguk enerjilidir.

Spin ¢evrilme glemi Sistemler Arasi Geg(ISC)olarak adlandirilir ve genellikle absorpsiyon
stireciyle alakalidir, yagar (~10° saniye). Triplet durumda, temel duruma dgitin spin
cevrilmesi olgmalidir ve bu yawaoldugu icin triplet durumlar ¢gu kez uzun 6murladar
(~10®- 10° saniye). Triplet hallerin, singlet uyarilgndurumlardan daha uzun émiirlii olmasi
normaldir. Bunun sonucu olarak kisa omurli uyaslmsinglet hallere gore daha c¢ok

bimolekuler tepkimeleregrayabilirler.

Uyarilmig singlet durumlar temel hale spin datirimi gerektirmeyen bir slemle
doéndiiklerinden kisa émirlidirler (<¥0- 10° saniye). Bir molekilde ilk gegioldusu
zaman, bir foton daha yiksek enerji gegierlesimine yol acacalksekilde absorplanabilir.
Normal olarak bu uyariingidurum isi1 enerjisseklinde enerji kaybeder. Etraftaki molekuller
en diguk uyarnims singlet hale yerkgrse sistemler arasi gegei ugrayabilirler. Tim bu

islemlerSekil 2.14'teki Jablonski diyagrami yardimiyla 6eeibilir.

2.9 Floresans

Floresans, ayni spin c¢olgundaki iki hal arasinda gozlenen emisyon olarakntéamabilir.
Ornesin, S; ve S arasinda gozlenen floresansin mekanizr§agil 2.15'te gosterilmtir.
Uyarici sin yok olduktan sonra floresans genellikle cokihon sekilde durur (~ < 20 ns).
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Ahsarpsiyon Flaresans

\(UH (0.1)

Enerji

' Absarpsivon Floregzans ?L

Sekil 2.15 Floresans [3]

Sekil 2.15'te s1gIn, temel haldeki molekill, singlet haldemny)(8yarilms singlet hale (9
uyarmasi gosterilmektedir. Ayrica buna gore molekijlariims singlet halin titrgimsel
seviyelerine uyarilir. Bu olay, hizli bjekilde simasiz deaktivasyorsamasi Gzerinden yurdr.
Molekul en diguk uyariims singlet hale eginceye dek bulundiu ortamda cargmalar
gerceklgtirerek indiklenir. Daha sonra molekil ya solveatafindan tamamen deaktive

edilir ya da floresansgimasi yapar.

Floresans olayinin ajumunu birka¢ faktér kontrol edergér uyarilmg molekdller ve cevre
arasindaki etkilgm guclu ise gimasiz bozunma etkin olacaktir. Fakat uyarglmolektller
ve cevre arasindaki etkgien, molekulin dguk elektronik hale ge¢mesi icin ihtiyaci olan
enerji transferini kailamada yetersiz ise o zamagmmali bozunma etkin olur ve molekl

floresansgimasi yapar.
Gozlenen floresans iki 6nemli karakteristik 6zetjisterir. Bunlardan ilki:

Floresans, dilk enerji seviyesinde absorpsiyon spektrumunun aydkl olarak ayna
goruntisu gibi olgur ve bu nedenle absorpsiyondan dahgiikiifrekansta, yuksek dalga
boyunda olgur (Sekil 2.16).
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. Foton enerjisi {Electron-Volts)
: 3.1 2.5 2.1 Uyaniinug hal
2 100 = T T J 2 |titregimsel
% o =1 . 8 o femii
> A 80 i 1l | ) =vveer
ok ] = syl 1 I
A = |
E 30 Wyarinug hal
=
T =) elektron
5 E_: 10 gecigleri
& = | +
=2 20 ; = Temel Hal
) } Titre?ilnsﬂ
3 = - B enerji
g 3 Y 05 : seviyeleri
1 ' Y 33.3 25.0 20.0 16.7 14.3
=0 A -3
! Absaorpsiyon Flaresans Dalga sayisl jem el )

Sekil 2.16 Floresans ve absorbans arasindaki ayrimtjgini gosteren floresans ve
absorbans spektrumu [10, 11]

iki benzer bant arasindaki fark (dalga sayilarindstokes kaymasi olarak bilinig€kil 2.18).

ikincisi ise; floresans simasi, molekuliin temel haldeki kuvvet sabiti haklanbilgi
saglayabilen titrgimsel yapisini gosterir (elektronik yapi, uyargnhaldeki kuvvet sabiti
hakkinda bilgi sglar). Ayrica floresans, uyarilmisinglet halin enerjisi ve 6émri hakkinda

bilgi sgglamakta da kullanilir.

2.10 Fosforesans

Fosforesans, farkl spin colgundaki iki hal arasindgimall gecge gore gercekken emisyon
olarak tanimlanabilir. Orrign, T; ve $ arasinda uyarici kaynak yok olduktan sonra
fosforesans simasi birka¢c saniye devam eder. Fosforesansin nekasi Sekil 2.17'de
gosterilmitir. Floresans’tan farkli olarak fosforesans’ta maleér sgurduklari enerjiyi hizlica

geri vermezler.
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Gelen
151k

Fosforesans

Sekil 2.17 Fosforesans mekanizmasi

Bu grafik, gelen sigin temel haldeki & singlet molekulinin nasil uyarilgniS; haline
gectigini gostermektedir.simasiz bozunma, ayni noktaya kadar gergaklgygun enerjideki
triplet hal ger yakin ise, molekil spin-orbit ciffme etkisi altinda triplet hale dogebilir.
Sistemler arasi gegisleminden sonrasimasiz bozunma devam eder. Fakat bundan sonra
molekilun triplet halinde devam eder. Ensiaki uyarilmsg triplet hal (T;) yakalandg zaman,
devam eden deaktivasyon secimlilik kuralina gorm sfsakl olan triplet-singlet geani
gerektirir. Bununla birlikte sistemler arasi ge@lustugu gibi bu gegi, spin-yéringe
ciftlesmesinin, singlet-triplet se¢im kurallarini kismeszmak igin yeterli oldgunu gosterir.

Bu gecsi “zayifca” izinli yapar. Cunkl T—» S; gecki sadece zayifca izinlidir. Bu nedenle

gelen $in durduktan sonrasima birkac saniye devam edebilir.

2.11 Stokes Kaymasi

Sekil 2.14 ve 2.16, en quk enerjili absorbans pikinin en yiksek enerjibrésans piki ile
rastigmak zorunda oldgunu soyler. Genelde olay bdyle gldir. Molekul uyarildginda,
molekuldeki elektron ygunlugunun d&limi degisir. Pikosaniyeler iginde, ¢ozilcu
molekdlleri uyarilmg molekul etrafinda yeniden yonlenerek buna cevap ve enerjisini

azaltir.

Floresanssimasi, en d§ilk S, hali ile temel $arasinda gercekie. Absorbans ile floresans

arasindaki aralistokes kaymaslarak adlandirilir. Apolar ¢oziculer icerisindeiit apolar
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molekdller, genellikle kicik stokes kaymalarinaigtitier (Sekil 2.18). Stokes kaymalari

polar ¢ozlculerde daha buyuktir.
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Sekil 2.18 Stokes kaymasi [11]

2.12 Franck-Condon Olayi

Bir molekulin elektronlarinin yuksek enerjili dizeyuyariimasinda absorplanan veya
uyarilmg molekulin temel hale dogiinde yayilan sima enerjileri 200-600 kJ/mol’dir.
Bundan dolayr molekullerin elektronik spektrumlaatomlarinki gibi elektromanyetik
spektrumun UV veya goruntr bdlgelerinde gozlenioldkiler spektrum, elektronik dizeyler

arasi geglere ek olarak donme titgen enerji dizeyleri arasindaki gglgiri de igerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyargtmaller araciiyla olusur. Her uyarilmg

hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptiratiynis bir sistemdeki molekilin toplam

enerjisi;
E= EE + ET + ED (2.16)

Ee = Elektronik eneriji
Er = Titresim enerjisi
Ep = D6nme enerjisi

Bir UV veya goérunir bolge fotonunun absorplanmasiusu molekulin elektronik enerjisiyle
beraber donme ve tiyen enerjileri de dgisebilir. Bu nedenle, molekdllerin absorpsiyon
spektrumlar atomik absorpsiyon bantlar gibi kaskesildir ve spektruma gegibantlar
hakimdir. Dénme hareketi 18 saniyede, titrgm hareketi 1G saniyede gercekiizken
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elektronun bir orbitalden gerine gegii 10° saniye gibi cok kisa bir siirede gercgkleBu
sure molekulin geometrisinin glgimi icin ¢ok kisadir. Ayrica okan uyarilmg dizey temel
hal ile ayni geometrik yapiya sahip olmalidir. Etekun alt enerji dizeyinden Ust enerji
dizeyine g1k absorpsiyonu ile gegiesnasinda atomlar arasi uzaklikgidmez. Bu ilkeye
Franck - Condon Olaydenir (Cowan ve Drisko, 1976%€kil 2.19).

Elektronik Uyanlma [4--X)
[

Lyanlmig Hal

Termel Hal

Enerji

A = Absorpsivon
= Floresans

Sekil 2.191ki atomlu potansiyel enerjiggileri ve Franck-Condon gegi[12]

Sekil 2.19'da gosterilen morsegmeri, iki atomlu bir sistemin bal enerjisini, atom
cekirdekleri arasindaki uzakln fonksiyonu olarak gdstermektedir. Enerjinin tinoktalar
boyunca molekulin cekirge hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potgesiezrilerdeki
yatay cizgiler duzeylerin vibrasyonel seviyelerigbstermektedir. Bu cizgiler boyunca
cekirdasin enerijisi, potansiyel ve kinetik enerjilerininplamidir. 25°C sicaklikta bircok
molekilin en dgiik vibrasyonel seviyede oldu bilinir ve uyarilma bu seviyeden ghar.
Uyarilma sonrasinda geometrigiigmeyecginden molekul kendisineik absorpsiyonundan
sonra da ayni ¢ekirdekler arasi mesafeyi bulmakurmtadir. Sekil 2.19'da goruldgi Uzere &
ve S duzeyleri arasindaki bu gedgtranck - Condon Gegii olarak isimlendirilir (Cowan ve
Drisko, 1976).

2.13 UV ile Krle stirilmi s Kaplamalar

Son yillarda petrol maliyetinde gorulen glér, ¢ozict iceren kaplama sistemlerinin neden
oldugu cevre Kkirliligi sonucunda yeni bir teknoloji olan, UVsimlari ile hazirlanan
kaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Bu kaplamalandustrideki uygulama alanlari (Sacks,
1982; Colbert, 1982; Crosset, 1985);
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UV isinlari ile sertlgebilen kaplamalarin endustrideki ilk uygulamaldiyap mobilya
sektori olup, 1960 yili Barinda Almanya’da bgamistir.
Elektronik endistrisinde, baski devrelerinin hanrhasinda kullaniimaktadir.

Mobilya ve otomotiv endstrisinde uygulanmaktaobilya endustrisinde imitasyon
kaplama malzemesi olarak geniygulamasi olan PVC filmler Uzerine dekoratif
baskilarin yapilmasinda kullaniimaktadir.

Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin tGzerinapglan baskilari korumak amaci

ile baski Usti laki olarak veya basftemlerinde mirekkep olarak kullaniimaktadir.

Hava kagullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, higliruyan UV ginlari sistemi
ile kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflaris detkenlerden korumanin yanisira

elyaflarin fiziksel 6zelliklerini de iyilgtirmektedir.

PVC vyer karolarinin, seramiklerin dekoratif ve fesijonel amach kaplamalarinda

kullaniimaktadir.

Elektronik sanayiinde 6nemli yeri olan sivi krisieetiminde kullaniimaktadir.
Hassas yuzeylerin yagirma slemlerinde kullaniimaktadir.

Dis dolgu malzemelerinde kullaniimaktadir.

Darbeye dayanikl ¢cok katli emniyet camlari Uretida kullaniimaktadir.

2.14 UV ile Kirle stirilmi s Kaplamalarin Avantajlari

UV isinlari ile kirlatirilen kaplamalarin bguca avantajlarsunlardir:

UV isinlant  ile sertlgebilen kaplamalarda, kudene olayr (curing) bir

radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipi polimerizgonda oldgu gibi, buylmekte

olan polimer radikalleri birka¢ saniye iginde enybk boyutlarina ulgrlar. Sonug

olarak dretim cok hizli, kaliteli ve yuksek kapaslie yapilabilmektedir (Chojnowski
ve Wilczek, 1978; Mark, 1990).

Klasik kaplama sistemlerinde, polimerik film eturucular, c¢o6zuciler ile
seyreltimektedir. Yuzey uzerinde film aglurma slemi, ¢6zicunin 1sI yoluyla
uzaklgtirnimasi ile ydratilmektedir. Bazi kaplama sistenmde olgan bu film,
170-180 °C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak caprazs bagunlugu fazla,
dayanikli filmler yapilmaktadir. Buslemler icin blyuk 1si enerjisine gereksinim

vardir. Gercekte, harcanan enerjinin buydk kismbzicuyl uzaklgtirmakta,
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yuzeyi kaplanacak parcalari ve kurutma tunelindheikia kitlesini gereksiz gal gazla

Isitilan firinlarda harcanan enerjinin, ancak %k Xlsminin polimerik filmde capraz
bag olusturmakta kullanildii, yapilan cakmalarla saptanmgiir (Chojnowski ve

Wilczek, 1978; Mark, 1990).

e Co6zlcu icermemesi nedeni ile cevre kirlenmesi ediaeye indiriimektedir.

e Uygulamada a@a cikan c¢oOzuculerin geri kazanilmasi veya yakilmeisi ek tesis
yatirirmlarina gerek yoktur. Bu yontemde, toplamiryett ve Uretim maliyetleri daha

dusuktar.

e Elde edilen filmlerin, capraz Kayogunluklarinin yuksekfinden dolayi isiya,

kimyasal maddelere vgiamaya kag1 dayaniklilgi fazladir.

e Duslk kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi bircok polimérimalzemeler i1siya
karsi duyarhliklart nedeni ile kolaylikla deforme olkta baski glemleri icin Ozel
tedbirlere gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klas#temlerde, bu tur i1siya duyarli
yuzeylerin baski veya kaplamalari, sdid sicaklikta cafan ve uzun kurutma
firinlarinda yava bir tretim hiziyla yapilmaktadir. UNsinlari ile ¢alsan sistemlerde
ise yuksek kapasitede ve kalitede dretim mumkinaktadir (Chojnowski ve
Wilczek, 1978; Mark, 1990).

e Diger sistemlere gore, elektrik ile ggn UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve
bakimi daha kolaydir. Ayrica boyutlarinin kiicik abnfabrika yerlgm alaninda da

onemli tasarruf gdamaktadir.

2.15 UV ile Krle stirilmi s Kaplamalarin Dezavantajlari

¢ Bazi pigmentlerin, UV ginlarini kuvvetli sekilde absorblamasi veya yansitmasi
pigment orani yuksek malzemelerin U\inlari sistemi ile hazirlanmasinda

gucliklere neden olabilmektedir.

¢ Uygulama alanina goére istenilen viskoziteyi glamakta sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Kullanilan reaktif c¢6zicisinin léez elde edilecek filmin

Ozelliklerini aksi yonde etkileyebilmektedir.

¢ Bazi kaullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu enge#iei nedeni ile zayif
fiziksel Ozellikler iceren filmler elde edilebilm#&ddir (Chojnowski ve Wilczek, 1978;
Mark, 1990).
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2.15.1 UV ile Kurle stirilmi s Kaplamalarin Bilesenleri

UV isinlari ile sertlgebilen kaplamalarda ¢ temadebulunmaktadir (Frish, 1984):

a) Reaktif oligomerler
b) Reaktif ¢ozuciler ve capraz gpalusturucular (bir veya cok fonksiyonel gruplu
monomerler)

c) Fotobaglaticilar

UV 1sinlari ile sertlgebilen sistemlerde, yukaridaki temeleterin dsinda, amaca gore ¢ok
cesitli katki maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlagaktif olmayan pigmentler, yagnayi
artiricilar, plastiklgtiriciler, akiskanligi ayarlayicilar, boyalar, yluzey kaygagtlacilar gibi
cok caitli kimyasal maddelerdir.

a) Reaktif Oligomerler

UV isinlari ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zdiikni belirleyen en dnemli g@dir. Bu
nedenle, reaktif oligomerlerin tasarimlari, O0zelgukama alaninin gerektigi fiziksel
Ozellikleri sa&layacaksekilde yapiimakta ve bu 6zellikler 6zel test yonkennile karakterize
edilmektedir. Endistride yaygin olarak kullanildigemerler doért grupta siniflandirilabilir.

Bunlar:

1. Epoksi oligomerler,
2. Tiyolen oligomerler,
3. Doymams poliester/stiren oligomerler,

4. Akrilat oligomerler

Epoksi Oligomerler:

Epoksi esasli oligomerler, metal yuzeyine iyi gapilmeleri, kimyasal maddelere ve isiya
dayanikli olmalari nedeniyle, metallerin fonksiybwe dekorasyon amacli kaplanmasinda
cok kullaniimaktadir. Epoksitler, UV sinlar etkisi ile Lewis veya Bronsted asidi
olusturabilen katyonik bgaticilarla, halka acilmasi ile polimerize olaraktisebilmektedir.

Tiyolen Oligomerler:

Tiyollerin serbest radikallerle reaksiyona gireréljl radikalleri olusturduklari ve bunlarin
etkin olarak cifte bglara katilabildikleri, 1960 yili sonlarinda W. Rrdge firmasi ardirma

laboratuarlarinda ilk olarak gozlengtir.

Tiyolen oligomerler, baski plakalarinin hazirlanmads fotopolimer olarak kullaniimaktadir.
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Ayrica, polivinil klorir (PVC) yer karolarinin kaghmasinda ve elektronik endustrisinde

kullanimi da 6nem kazanstir.

Doymamy Poliester/Stiren Oligomerler:

Doymams poliesterlerin, alkil benzoineter fotafhaticilar kullanilarak, UV ginlari etkisi ile
polimerize olduklari Du Pont laboratuarlarinda saptstir. Ticari olarak, ilk defa 1960

yilinda mobilya endustrisinde dolgu vetnolarak Almanya’da uygulanmasinaskemmstir.

Endustride iki tip doymaripoliester oligomer kullaniimaktadir. Bunlardani,ilkavanin
oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tiiniidtakonik, oleik ve fumarik asitlerden
gelen doymamsi gruplari icerir. Dgeri ise havanin oksijeninden etkilenmeyen, allil
fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmitiplerdir. Bunlara 6rnek olarak trimetilolpropan
diallil eter (TMPDAE), trimetilol triallileter (TMHAE), diallil ftalat (DAP) oligomerleri

verilebilir.

Akrilat Oligomerler:

Akrilatlarin elektronca fakir doymamiyapilarinin giga kagl duyarli olmalari nedeni ile
doymamsg akrilat fonksiyonel gruplarini iceren oligomeriargezleri nemli yer tutmaktadir.
Bu amacla akrilat gruplari géi yontemlerle polimer zincirine @ganmakta ve zincirin

yapisina gore;
a) Akrillenmis poliesterler
b) Akrillenmis epoksitler
c) Akrillenmis polieterler
d) Akrillenmis akrilatlar
e) Akrillenmis politretanlar

olmak Gzere begenel sinifta toplanmaktadir (Pelgrims, 1978; SaiR82; Vrancken, 1984;
O’Hara, 1985; Dufour vd., 1991).
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b) Reaktif Cozuculer

Oligomerler, UV-ginlari ile hazirlanan filmlerde, elde edilecek filnfiziksel 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli gelerden biri olmalarina k@in aagidaki nedenlerden dolayi reaktif

coziculerle birlikte kullaniimaktadir (Mark, 1990).

I. Oligomerlerin viskozitesi yuksek olgundan, klasik sistemlerde kullanilan ekipmanlar

ile uygulanmalari zordur.

[I. Dustk capraz bga yogunluklu film olusturmalari ve yawakurumalari nedeni ile elde

edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri yetersiz kalaktadir.

Sonug olarak oligomerler, reaktif ¢coziculerin debranlarda katilmasi ile uygulama alaninin
gerektirdgi viskoziteyi ve fiziksel Ozellikleri goOsterebilekesekilde formule edilerek

kullaniimaktadir.

Kullanilan reaktif ¢oztictler (monomerler) tek vekdonksiyonel gruplu monomerler olmak
Uzere iki grupta toplanmaktadir. Genellikle tek Ksiyonel gruplu monomerler oligomerin
viskozitesini dgurmek i¢in kullaniimaktadir. Bu monomerler, eldeled filmin saglamhgini
ve esnekliiini de etkilemekle birlikte, uygulanan yizeyi iy8latarak filmin yapmasini ve

parlaklginin da artmasini gamaktadir (Polmanter, 1959).

Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA),etoksietil akrilat (MEA), izobornil akrilat
(IBoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA)_2-etilhekzil akrilat (EHA) ¢ok kullanilan

tek fonksiyonlu monomerler igcinde yer almaktadir.

Cok fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecekmiin kuruma hizini, capraz pa
yogunlugunu arttirarak, filmin sertlik, gdamlik ve kimyasal maddelere dayanikhlik gibi
fiziksel 6zelliklerinin istenilen sinirda olmasiayarlamaktadir. Bu monomerler, ggrelen
fazla kullanilmasi durumunda filmde buzilmelereilganliklara ve dolayisi ile filmin ylzeye

lyi yapismamasina neden olurlar.

Uygulamada, dietilenglikol dimetakrilat, 1,6-hekdasi diakrilat, trimetilolpropan triakrilat,
gliserilpropoksi triakrilat gibi ¢cok fonksiyonlu ggli monomerler kullaniimaktadir.
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C) Fotobaslaticilar

UV 1sini ile balatilan, serbest radikal polimerizasyonu icin, UMni ile pargalanarak
polimerizasyonu hdatici serbest radikalleri ofturabilen fotobglaticilar gerekmektedir.
Serbest radikallerle bkatilan polimerizasyonda, iki tip fotoklatici kullaniimaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotokkatici gelengig absorblayarak uyariljmiduruma gegmekte ve
molekdl i¢i pargcalanma ile serbest radikallerisplumaktadir.

Ikinci tip fotobalaticilar, sigin etkisi ile uyarilmy duruma gecerler. Fakat hatici radikal
olusturmazlar. Bunlar kendilerine H verebilen maddee#dtkilesmeye girerek, serbest
radikallerin H talyici lzerinde olgmasini sglarlar. Enerji transferini ggayan bu tip
fotobglatici, fotosensitizer, H $ayici ise yardimci bgatici olarak tanimlanmaktadir.

2.15.2 UV Kirle stirme Donanimi

Temel bir UV kirlgtirme birimindesekil 2.20’de gosterildii gibi bir veya daha ¢ok lamba
mevcuttur. Kirlgtirilecek madde lambalarin altindan, hareketli Eantullanilarak gegirilir.

Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar suregigim etkisinde kalagani belirler.

L kaynad

Gig Onitesi .

Sensor

&=

D}

Y Hiz |

E kaontrold ——r—{pj)

Sekil 2.20 UV kurlgtirme Unitesi

Diger onemli parametre reflektér sisteminin dizaynidBuna ait cgtli gorUsler
bulunmaktadir. Bunlar;sigi kaplamanin Gzerine odaklayan parabolik reflelkidtanmanin
daha iyi oldgunu savunanlar ve oval reflektorlesinlari yaymak icin, buytk bir kaplama
alani sglayan odaklanmamiparabolik reflektori tercih edenler olarak ikiygiarlar.

Lambanin tipi ve gu¢ oranininda kigtieme verimi ve ginlanma bdlgesindeki isinin

miktarinin da 6nemli bir etkisi vardir.
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2.15.2. 1L ambalar

Polimerizasyonu bdatmak icin bircok lamba gali kullanilabilir. Bunlar;
- Civa lambalari (Dilik, orta ve yuksek basingl)

- Elektrotsuz lambalar

- Ekzimer lambalar

- Ksenon lambalari (Serbest gain ve pulslu)

- Spot kirlgtirme lambalari

- Devamli dalga ve pulslu lazerler

- Isin emisyonu diodlari

UV kirlestirme uygulamalari icin en sik kullanilan lambatata basincli civa lambalaridir.
Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedendesa bgaticilari uyarmak icin
kullanilan emisyon spektrumuna sahip olmasiildayni zamanda lambayi ¢glirmak igin
gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucumakidir.Sekil 2.21'de tipik bir civa ark

lambasekli vardir.

Tungsten elektrod

/ Civa Inert atmosfer
4 Z

¥

Quartz gévde

Terminal

Sekil 2.21 Orta basingl civa lambasi

Her iki ucunda da elektrotlari olan, uclari lehinklgpatiimg cam silika ya da kuvartz ttptar.
UV 1si1gini gecirir. Tlp az miktarda civa ve inert gazdi@durulmytur. Lambanin icinde ark
olusumunu sglayabilmek icin, elektrotlar genellikle alkalin na¢tkarsimi ve tungsten’den
yapilir. Elektrotlara dgru yuksek voltaj eklenmesiyle gaz dahmi yaptirilhir. Bgalimla
uyarilan civa buhari d¢iik enerji haline dondiiinde UV g1 lambadan yayilirinert gaz
olarak genellikle argon kullanihr. Cunkd argon, mlaanin cakmaya balamasina,

elektrotlarin Gmrintn uzamasina ve termal kayigaraza indirmeye yardimci olur.

Orta basinch civa lambalari 25 ile 70 cm arasipgéli uzunluklardadir ve ¢api da yakl&

olarak 2.2 cm’dir. Lamba yapimi sirasinda, lambagirre yaklalk olarak 1.4 - 15 mgHgch
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ark ggirhginda civa eklenir. Civa lambasinin icindeki basiogile 1¢* Torr arasindadir (760
Torr = 1 atm). Yuksek bir voltaj, elektrotlara kaunygulandgl zaman gletilen gaz iyonlar.

Ar - Ar+ & iyonizasyon (2.17)

*

Arf+g— Ar

Ar" = Argonun uyarilimy hali

Iyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden Biriesi, elektronik agidan uyarilgnbir

argon atomunu verirken bir civa atomunu iygtitar.
Ar+Hg —> Ar+Hgt+é (2.18)

Orta basinch lambanin icinde yuksek plazma sigakiedeniyle, buhartanis civa birkac
uyariims halde bulunur. Uyarilngl halden dgik enerji seviyelerine gegicssitli dalga
boylarinda gigin serbest birakilmasi ile sonuglanir. Bu nedeottss basingli lambanin UV
spektral ¢iktisi, 245 nm’nin altinda UV’nin devahdi ile cok sayida pik icerirSekil 2.22).

Tinik Orta Basinch Civa Lambazinn Spektral Ciktis
1P . . .

nE
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o4 \ ] |
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Dalgaboyu (nm)

[T

Spektral Relatit Y oduniuk

Sekil 2.22 Orta basingl civa lambasinin UV spekgrétisi [30]

2.15.3 UV ile Kurle stirmede Capraz Baglanma Mekanizmasi

Kaplamadaki UV kurlgtirme icin iki esas mekanizma vardir. Bunlar; sstbeadikal ve
katyonik polimerizasyondur. En yaygini ise dOogamadan olgan, zincir reaksiyonu

mekanizmasini iceren serbest radikal polimerizasgtan

1

Baslatici radikal formilasyonu
2- Baslama
3- Cogalma

4- Sonlanma
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Reaksiyon, bir fotobgatici (I) ve reaktif monomerler (R, Rkullanilarak 2.19'daki gtlikte
gosterilmitir. UV kaplama ile serbest radikal Gretmek icirtolmeslaticilarin kullaniimasi
gerekmektedir. Bu fotolkaticilar zincir reaksiyonunu kiatirlar. Aktive edilmg baslaticinin
oksijen tarafindan sondurimu ya da deaktivasyonumkiaiadir. Ayrica biyuyen polimer
radikalleri oksijenle reaksiyon ajturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerine neden olur. Bu da kalitesiz ylzeylesiosmasina veya kaplamanin zayif fiziksel
Ozelliklerinin ortaya cikmasina neden olur. Neyseikcok baglatici sisteminde ggalma hizi

yuksektir ve oksijen sondurimu ile yamal reaksiyonlar ¢ok azdir.

Serbest radikal UV kurigirme mekanizmasi:

1. PI — | Bglatici radikal olgumu
2. '+ R — > R Balama (2.19)
3. R+ R —» IRR" Ggalma

4. IRR” + IRR___, I, + RRR'R Sonlanma

UV kaplamalarinda genellikle orta basingli civa besi, elektrotsuz buhar lambalari, ksenon
lambalar ve lazerler kullanilir. Genellikle 200-7660h arasindaki elektromanyetik radyasyon

emisyonu kullantlir.

Yuksek sicakiia ve kimyasala direncli, mikemmel fiziksel 6zekitde dayanikli kaplamalar

yapmak icin radyasyonun caprazlamayi gerceklkgirmesi istenir §ekil 2.23).

L wve EB kaynadindan
yayllan enerji

)
N

Sekil 2.23 (a) UV veya EBsiginin lineer polimer ile etkilgmi; (b) Etkilesimin ¢apraz bgl
ag yapi olgturmasi
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Radyasyonla kurktirme teknolojisi en az dort dekene bghdir:
- Radyasyon kayrinin tipi

- Aydinlatilmis organik polimerler

- Fiziksel ve kimyasal etkilgm mekanizmasi

- Kurlegsmis trinle birlemis final 6zellikler

2.16 Serbest Radikal Polimerizasyonu
Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikatgmklar tarafindan kkatilan bir zincir
reaksiyonudur. Bdama, ¢c@alma ve sonlanmaamalarindan okur.

a) Baslama

Uyarilmis molekuller, radikalleri veya radikal iyonlariniwturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla Btilmis radikal polimerizasyonunun aticilari  olarak
adlandirlabilir (Odian, 1981).

Baslama aamasi, bglaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu i&dlin monomerin cifte
bagina katilarak bir bgatici radikal (birincil radikal) olgturmasini sglayan bir seri

reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (2.20)

|:>|L2Ro

\ R °
Re+ O — 0o

NH; NH, (2.20)

Radikallerin kararliigr;

Primer> sekonder> tersiyegeklindedir.
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b) Biyume

Aktif polimer zincirlerinin, monomer molekulleritatarak buyidgl adimdir (2.21).

A
Yo [ -
R b NH2 R .
/\‘:O N \glo
NH; NH, | NH,
- - n (2.21)

c) Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortam#@alunan herhangi bir molekille

etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lU polimer zineine doniurler.
Sonlanma adimi iki mekanizma tzerinden yurir:

1. Birlesme ile sonlanma

2. Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini glurmak icin iki radikal cifti arasindaki

katiimalardir. Zincirlerin birlgme noktalarinda, kebas diizeninde yapilar ortaya ¢ikar (2.22).

@) o + O @) m

NH, | NH, NH,|  NH, NH, NH,
n (2.22)

)
°
.

Py

Orantisiz sonlanma ise, doymansonlu bir grubun doyngusonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonualusur. Bu tir sonlanmada tepkimeye

katilan zincirler ilk boylarini korurlar (ayri-aysonlanma), (2.23).
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R . . R R H z R
o FO * 03 |© — o| =0 + o 0
NHz | NH; NHz|  NH, NH, | NH, NHy|  NH,
n
n n

n (2.23)

Sonlanmanin birkerek ya da ayri ayri ilerlemesi monomer yapisinapwe8merizasyon
sicaklgina yakindan kgidir. Her iki sonlanmanin yirime olagili ki, birleserek sonlanma
hiz sabitini; kg, ayri-ayri sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkinmeshiz sabitini; A ve E,

Arrhenius sabitlerini gostermek Uzere:

Birleserek sonlanma olasilifa loga by, e EET A

= = = el By =B )R

Orantiz1z sonlanma olasilifi kyq Ly e Ey™ fug (2.24)

oraniyla yorumlanir.

Birleserek sonlanmada p&irilmasi gozlenmez ve gliik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal
birlesir. Buna kagin orantisiz sonlanmada birgkirildigi icin aktivasyon enerjisi yuksektir.
Bu nedenle, birlgerek sonlanma @u radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir.
Orantisiz (ayri-ayrl) sonlanmanin daha etkin @gldupolimerizasyon sistemleri de

bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; bdama, ¢galma ve sonlanmasamalarindan okmasina rgmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimeripasiglemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaigenlardan olgmaktadir. Transfer reaksiyonlari
¢bzlcuden, reaksiyona girmeden kalan monomerdea &y polimer zincirinden proton
abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981), (2.25).

Y Y
H, H, | (2.25)
~wwWwC—CH + ccl, » WLC—CH—Cl + *CCl
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Sonlanma reaksiyonlari, radikalleriska radikaller meydana getirmeksizin harcar veswahu
hizlari, reaksiyon hizini ve duretilen polimerlerartalama molekiler @rligini distrdr.

Sonlanma reaksiyonlarinin katilmini kolaglean iki 6nemli fakt6ér vardir. Bunlar:
a- Radikallerin yiksek konsantrasyonu,

b- Dusuk viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen rdtikia yuksek hareketlifi’dir.

2.17 Fotobaglatici Sistemleri

Fotobalaticilar balattiklari polimerizasyon sisteminin tipine gorelsest radikal, katyonik ve
anyonik olarak siniflandirlirlar. Fotoaticilar nadiren farkli slemler araciigyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarini dasketmak icin kullanilabilirler. Katyonik bgaticilardan
olan iyodonyum tuzlari, sulfonyum tuzlari ve denairen kompleksleri, serbest radikal

mekanizmasiyla da polimerizasyonulagabilirler (Davidson, 1999).

Serbest radikal B&aticilari, balatici radikalin olgtugu prosese gore I. tip ve Il. tip sistemler

olarak siniflandirilir.

2.17.11. Tip Fotobaslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak k@ bélinmesine grarlar. Boyle bir bolinmenin
gerceklgamesi icin fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin B&irilma enerjisinden blyuk olmasi
gerekir (Yaci, 1998).

PI_™ , PF_* , R+ R (206
d[Ry])/dt = d[R»] / dt = K[PI*] (2.27)

Bu bglaticilarin ¢@unlugu uygun substitientleri iceren aromatik karbonilegdkleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmayi kolaytaarak radikalleri Gretirler. Aromatik karbonil gjou
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna edionksiyonel grubun yapisi ve
molekildeki yeri parcalanma hakkinda bilgi veriraronil grubuna kogu bada bdlinme
gerceklgiyorsa a-bolinmesj eger ba [ pozisyonunda isef-bolinmesi gerceklair.
Fotobalatici molekullerindeki en 6nemli bolinme, karbowgitubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon hanin a-bolinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish Reaksiyonuolarak

adlandirilir.
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(0]
| R (2.28)
hv °
©) ’ R"O>._®

R = H, Alkil, Stbstitte alkil
R" =H, Alkil, Stbstitie alkil

a-bolinmesi reaksiyonu sonucu gdim iki radikal parcagindan genellikle biri reaktiftir.
Bolinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi sgét$C) ile olymus uyariims triplet
halinden cok hizli birsekilde olwur ( kyis > 10° si'). Bu nedenle, I. tip fotoktaticilar
goreceli olarak daha kisa triplet 6mre sahipti(let-50 s') ve bunun sonucunda béliinme
reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenn{Bavidson, 1999). Stiren gibi ik
triplet enerjiye sahip (E= 259 k.J.mol) monomerlerin séndiriicii etkisi bazen gérilir
(Yagcl, 1998).

Bolunebilen bir bilgigin absorbsiyon karakterigti istenilen Ozellikte dglse (cok diguk
dalga boyunda absorblama gibi) “sensitizer” kullaasi Onerilir. Sensitizer geleryigl
absorplar ve triplet enerjisi fotofdaticiya transfer edilir. Bu olay ekzotermiktir, nja

sensitizerin triplet enerjisi katicininkinden buyutk olmalidir (\éa1, 1998).

ho
S—*> 35+ 19
3S* + P| —> S + 3P| (2.3D

Benzoin ve tlrevleri

ilk kullanilmaya bglanan 1. tip fotobglatici sistemlerindendir ve radyasyonla Kitilenede
cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve Olkle eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok
kolay ¢oziinirler. Bu biaticilar uzak UV bélgedi = 300-400 nmg>100-200 L.mof.cm™)
arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zgitie ve radikal olgumunda yiksek kuantum verimine
sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisentiludir. Boylece c¢ok hizli reaksiyon
verebilirler ve formilasyonda bulunangdr bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier, 1995;
Davidson, 1999).
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Uriin analizi, radikal yakalanmasiH NMR spektrumu ve kimyasal indiklengméinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemelsnucunda, aydinlatma ile ele gecen

drtnlerin benzoil vexr-substitiie benzoil radikali ol@u saptanngtir (Dietliker, 1991).

o O RO
OR ——> °« + o (2.31)

R = H veya alkil Benzoil radikal a-substittientli benzil radikali

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarire \stirenin polimerizasyonunu etkin bir
sekilde balatmaktadir. a-substitiie benzoil radikalinin Batmadaki rolu tarfilsa da bu
radikalin reaktif olmadii ve akrilatlarin kirlgtirilmesinde zincir sonlandirici davrama

sahip oldgu gozlenmgtir (Davidson, 1999).

Benzoin turevleria-boélinmesi sonucu benzoil ve eter radikallerinistlwr. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve s@nbenzaldehit, benzil ve pinakol
turevleri olwur. Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktasi radikalin konsantrasyonu
distk, monomerin konsantrasyonu yuksek @awzaman hemen hemen ayni bulunurzdbi
taraftan, ger radikal konsantrasyonu yiksek, monomerin komaayonu dgik ise benzoil
radikalleri monomere kardaha reaktifdir (Ygci, 1998).

FotoindUklenmy a-bolinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplehdi@rticilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisene sahip olmasi bunda en blytk etkendir.
Bu nedenle, benzoin fotofdaticilari stiren monomeri de dahil olmak Uzere (estdyel

uygulamalarda kolaylikla kullaniimaktadir (Y&, 1998).
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2.17.21l. Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekdllerin uyarilngi halleri Ltip bdlinme reaksiyonu vermez. Cunkl niypaa
enerjileri b&in kirilmasi igin yeterli dgildir; dustktir. Bu durumda uyarilmimolekil
(fotobalatict), diger bir molektlle (sinerjist veya yardimcisbatici) bimolekiler reaksiyon

vererek radikalleri olgturur ve II. tip fotobalatici olarak adlandirilir.

Pl _™, PI (2.32)
Pl+Col _*, R+R (2.33
d[R+]/ dt = d[R»] / dt = K[PI ] [Col] (284

II. tip baglatma sistemiyle radikal ofumu icin iki temel reaksiyon bulunmaktadir. Bunlar:
1- Uyarilms balatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu,
2- Fotoinduklenmy elektron transferi’dir.

Hidrojen abstraksiyonu t¢ temel faktorezsbair. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerijisi, ve karbon-hidrojergiman kuvvetidir. Triplet enerjinin, kiriflacak

karbon-hidrojen badisosiyasyon enerjisini yenebilmesi icin yeteriy¢ések olmasi gerekir.

a) Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygin olarak kullanilan sistem kersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak binfalk amin kullanilir. Cunki ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla shatici yetengine sahip olmagh anlgiimistir.

Bunun icin N-metil grubu iceren aminler kullanie bunlar ¢ok reaktiftir (Dietliker, 1991).
Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden képarmasi gagidaki reaksiyonda

verilmistir:

*

o o OH .
O< =0
Baslatici olmayan
O D] oo (O

yetersiz baslatici

(2.35)

o o * (‘ OH
O hv O CHNH(CHCH,0H), Q < + - CH;NH(CHCH,OH),
O O O Baslatici parcacik
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Aminden olgan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin estb radikal
polimerizasyonunu  Wdatabilir.  a-Aminoalkil  radikalleri ~ 6zellikle  akrilatlarin

polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyoda daha az etkilidir.

Ketil radikali rezonans kararlgindan ve sterik nedenlerden dolay! nadiren cifigabaatilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir.

OH
(2.36)

Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandirici olaraa rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandiriimasina engel olmak icin onyum tuzlaryavéazi bromo bikgkleri kullanilabilir
(Yagci, 1998).

Benzofenon aromatik halkasina substitientlerin Inzs1 ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar.lyi derecede kiirigirme oranina ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
benzofenonda oldw gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi substitiientler absiyonu kirmiziya
kaydirirlar. Sdlfur sibstitientinin vagh temel absorpsiyon bandini kirmiziya daha fazla
kaydirir (Dietliker, 1991; Davidson, 1999).

b) Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklaraetkili fotobglaticilardir. Takilan gruplara
bagll olarak absorbsiyon ar@h 380 ile 420 nm g =10' Lmol*cm™) arasinda d#sir.
Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve laser flagbliz yontemleriyle aciklanngtir.
Tersiyer aminlerle kullanii@ginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiya@rirler
(Yagcl, 1998).
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Cizelge 2.2 Tiyokzanton tirevleri

0 e} O

SO
40 S :
2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton

En yaygin kullanima sahip olan ticari turevleri Bk tiyokzanton ve 2-izopropil
tiyokzanton'dur. Iyonik tiyokzanton (TX) turevleri de getirilmistir. Bunlar, su bazl
kirlesme formilasyonlarinda kullaniimaktadir. Tiyokzar&wm renksiz olmalari ve son
urinde sarilgmaya neden olmamalari blyuk bir avantajdir. KuHeen dger II. tip

baslaticilarda oldgu gibi, dizuk triplet enerjili monomerlerin séndurtcl etkishzgdnine

alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyokzanton ve mamer (metilmetakrilat) iceren kamma
eklendginde reaksiyon hizinda bir artoldugu gozlenir. Bu etki, tiyokzantondan gan ketil
radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip ¢hatici 0zellge sahip etoksi radikallerini
olusturmasiyla olur (Ygci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’de absorpsiyon veren tiydknéar sentezlenrgiir. Tiyokzantonlar
alifatik aminlerle oldgu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Cagin; etil-4-dimetil

amino benzoat ve ilgili esterleri sinerjist olataklanilirlar (Davidson, 1999).

0 N7 OH N
©_>+© (2.37)

CO,CH,CHj CO,CH,CHj

2.17.3 Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tiyokzanton ve tiyokzanton tlrevleri serbest ratlr@limerizasyonunda Il. tip fotokkatici
davrangl sergilerler. Bu bilgkler fotobaglatma sleminde triplet uyarilng hallerinin bir
hidrojen vericiden hidrojen abstrakte etmesi sondeu olgan balatici radikal ile

polimerizasyonda gérev alirlar.
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Tiyokzanton bazli tek bikenli 1. tip fotobglaticilar son yillarda sentezlergnive
fotopolimerizasyon reaksiyonlarindaki etkinlikleri incelenmitir. Fotobglatma
mekanizamalari ileri teknikler kullanilarak aydmliaistir (Aydin vd.; 2003)

Merkapto tiyokzanton

Serbest radikal polimerizasyonunda tiyokzantonuyol titirevinin fotobalatici olarak
kullanimi incelenmgtir. Bu fotobaglaticinin en buyidk avantaji herhangi bir yardimci
baslaticlya gereksinim duymamasidir. Bu nedenle td&sémli Il. tip fotobglatma sistemi
olarak ele alinabilir. Metilmetakrilat (MMA), Stine(St) ve cok fonksiyonlu monomerlerin

polimerizasyonunda kkatici olarak davranma etkigliincelenmitir.

h
TY-SH —'1.;.c 3(TX-SHY

OH
SH
5 - Fg e
(TH-5H) +TX-SH_,.@L If + TH-5
5

TH-3 + Monomer o Polimer

(2)38

Fotobalaticinin balatma mekanizmasi, temel haldeki 2-Merkapto tiyokaa (TX-SH)'In
tiyol kismi ile *TX-SH" "In triplet halinin intermolekiiler reaksiyonunaydmmaktadir. TX-
SH bir monomer varginda aydinlatildiinda triplet fotosensitizer ve hidrojen verici @lr
davranir ve tiyil radikalleri polimerizasyonu gbatir.

Intramolekiiler hidrojen abstraksiyonunun laser flimhliz deneylerinin sonucunda elimine
edilmistir. Seyreltik TX-SH'In flash fotolizi sonucunda #@lereceden kinetik giou ve 6mri

20 us olarak bulunmgtur.

TX ve TX-SH'In fosforesans spektrumlarisketma mekanizmasini agiklamak icin gereken
ilave bilgiyi salamistir. 2-metil-tetrahidrofuran’daki TX-SH ve polimaeri fosforesans
spektrumlarinin birbirine cok benzer ofu gorilmitir. 77 °K'de 6lciilen fosforesans
Omdrleri de benzer olarak 147 ms ve 145 ms olamaknoutur. Elde edilen sonuglar
polimere TX grubunun takild@ini gostermektedir.

n-x tripletlerinin fosforesans émirleri,- © 6mri ile kiyaslanginda cok daha kisa olgu
bilinmektedir (100 ms'den fazla). TX-SH icin ensdiit triplet haln-n olarak bulunmsgtur.
Bu sonug tiyokzantonun kendisi icinde eridgkitriplet halininz-n” ile uyum icinde oldgunu
gOstermektedir.
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Tiyokzanton asetik asid turevleri

Tek bilesenli fotobglatici sistemine 6rnek olarak tiyokzanton asetiik @sevleri verilebilir.
Bu fotobalaticilarda ¢ik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisinag@ni molekilde

bulunur.

O O
PO
S

X=0,S (2.39)

Daha 0Once yapilan catnalarda, cift bilgenli sistemlerde (atici + yardimci bgatici)
karbonil grubu iceren bir aromatik bjigin uyariimasi ile dekarboksilasyonagrayan
yardimci balaticiyi iceren bir fotolbgdatici sistemi incelenngiir. Uyariimis aromatik karbonil
bilesenleri benzofenon gibi kukirt veya oksijen icerearboksilik asitlerle karboksilat
radikali vererek elektron transferi yaparlar. Daura bu radikalin dekarboksilasyonu bir
alkil radikal Uretir (Aydin vd., 2003).

*

0]

' ©\SA[OrOH — * Qsﬁ(o'

(2.40)

.
©\S/C H2 + C02

Bir tiyokzanton ttrevi olan tiyokzanton tiyoaseskit yakin UV bdlgede mikemmel bir optik
absorpsiyona sahiptir. Kikurt iceren karboksilikitlagn dekarboksilasyon reaksiyonu
fotouyariilms aromatik karbonil bilgeni Uzerinden yurdr. Tiyokzanton tiyoasetik asidin
fotolizi sonucu karbondioksit ¢ meydana gelir ve fotopolimerizasyonuslagacak aktif
parcacik olgturur (Aydin vd., 2003).
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Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gore dalzain d6murlt oldgu bilinmektedir (Cowan,
Drisko; 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile dojmus antrasen c¢ozeltisinde
endoperoksit olkumu saptanmtir (2.41). Elde edilen endoperoksit miktari ¢ozieé

antrasen konsantrasyonunaliocr.

hv
—_—
0, (2.41)

Ortamdan @ uzaklagtirildiginda herhangi bir fotoliz Grinine rastlanmgimi (Cowan,
Drisko; 1976).

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyigm etkili bir fotobaglaticidir. Radikal
olusturmak icin fazladan hidrojen vericiye gereksinioychaz ve hava ortaminda hem akrilat
hem de stiren polimerizasyonunusdayla gerceklgirir. TX-A fotobaslaticisi da, antrasene
benzersekilde gagidaki mekanizmaya uygun olarak bir diradikal araniwerir ve bu ara

ariin monomer var@inda polimer olgturur (2.42).

o) (@]

hv

—_—

(e}

S 2 S
[ )
/O
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O
S

KARARSIZ
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2.18 Fotobaslatici Secimi

Dekoratif veya fonksiyonel amacl kaplamalardasatukoruyucu filmlerin istenilen fiziksel
Ozellikleri gosterebilmesi, polimerin belirli zimcuzunliguna ergmesi ile gerceklgnektedir.

Bluyumekte olan polimer radikallerinin ;Qile olusturduklari peroksit radikalleri zincir
biyimesinde etkin gddirler. Bu nedenle, oksijen, akrilat monomerlénin
polimerizasyonunda etkin bir dnleyicidir. Kisa zintiqgpolimer molekdlleri olyturmasi nedeni

ile kaplamanin ylizeyi yumgak ve yapskan (tacky) kalmaktadir.

Oksijenin, polimerizasyonu Onleyici etkisi, iki Yal giderilmektedir. Birincisinde,
fotobalatici sistemini dgistirerek, diarilketon/tersiyeramin klatici sistemlerinde oldiu
gibi, polimerizasyonda buyume hizi arttinlip, g&sin Onleyici etkisi en az dizeye
indirilmektedir. Diger yontemde ise polimerizasyon azop)Etmosferi altinda yapilmaktadir
(Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984; BE3RY,).

Fotobalaticilarin seciminde énem verilecelgdr unsurlar:

a) Fotobalaticinin ve parcalanma UrUnlerinin zehirli olmaaral ve ayrica hazirlanan

filmlerde sararma ve koku gibi kalici bozukluklar@den olmamalari gerekmektedir.

b) Fotobglaticinin konsantrasyonunun fazla olmasi durumugden UV ginlarinin buyik
bolumu filmin ylzeyine yakin yerlerde tutulmaktadsilmin derinliklerinde polimerizasyon

tam olmamakta, bu durum filmin fiziksel 6zelliklerietkilemektedir.

c) UV inlarini absorplayan pigmentleri iceren filmlerinazwlanmasinda, kiatici
radikallerin olgabilmesi icgin fotobgaticinin molar absorbsiyon sabitinire) (gorinar
bdlgeden daha yuksek olmasi gerekmektedir (Pafpas,; Sacks, 1982; Vrancken, 1984).

2.19 UV lsinlari ile Sertlesebilen Kaplamalarin Karakterizasyonu

Endustride ilk uygulanmaya dandgi yillarda, UV ginlari ile sertlgebilen kaplamalarin
Ozellikleri, filmin ylzeyinin kurulgu, cézlculere kar olan dayanikliig ve band ile yapilan
yapsma testleri ile belirlenngtir. Bu teknolojinin, endustride yaygiglaasi ile daha

kapsamli test yontemlerinin kullaniima gereksindagmustur.

UV sinlart ile sertlgebilen koruyucu kaplamalar, gigik endistrilerdeki kullanim
amaglarina bzl olarak cok cgitli ozellikler gosterirler. Onemli olan klasik kepma
sistemlerinde oldgu gibi, film o6zelliklerinin kesin olarak olctlebilesidir. Herhangi bir
yontemle kaplanmiylzeyde olsturulan koruyucu filminin, fiziksel 6zellikleriniranlamli
olabilmesi igin, filmin her defasinda kontrollgartlarda ve belli enerji harcanarak
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hazirlanmasi gerekmektedir (Pasternack, 1983).

Deney sonugclarinin duyarli ve tekrarlanabilir olad@si icin filmlerin homojen olarak
hazirlanmasi ve kaliginin her yerde ayni olmasi gereklidir. Gerek toeyrefgse hava
kabarciklarinin film icinde kalmasi ile meydana ejgllecek bozukluklar 6nlenmelidir.
Dekoratif veya fonksiyonel kaplama amaci ile yuzeydisan filmlerin fiziksel 6zelliklerini

belirlemek amaci ile iki tip 6rnek hazirlanmaktaduriniun performansi hakkinda bilgi

edinebilmek icin kriterler:

1. Kalite kontrol amaci ile dretim sirasinda yapilastierde, ylzeyleri kaplangntest

ornekleri kullanilmaktadir.

2. Baz testlerde ise, Urunin 6zel performangederini belirlemek amaci ile serbest

film ornekleri kullaniimaktadir.

Her iki tip 6rnek hazirlamasleminde de oOrneklerin tamamen kurwmalmasina 6zen

gosterilmelidir.

2.19.1 FTIR Spektroskopisi Yontemi

FTIR, Matematiksel Fourier Dogimu metodu ile bir frekans dizisinden gdn kirmizi 6tesi

sinyalini frekanslarina ayiran ve her birgnildeti ile gosterensiem sonucunda dl¢ciim yapar
[20]. Organik ve inorganik bikgklerin her ikisinde de karakter tanimlanmasi icin
kullanilabilir. Bu teknik, cgitli kizilétesi ik dalga boylarinin absorbsiyonunu materyalin
yapisi itibariyle dlcme amacli ele alir. Bu kizdét absorbsiyon bantlari spesifik molekuler

bilesikleri ve yapilarini tanimlar.

Sertlgebilen filmlerin karakterizasyonu icgin, en cok larilan yontem IR analizidir.

Filmlerin IR-spektrumlarinda, UVsinlama siresine g olarak cift balarin azalglari

ARSU, N. ve grubu (2008) tarafindan yapilan gabhda tek bilgenli . Tip
fotobglaticilardan olan 2-Tiyokzantontiyoasetikasit  (TXHCOOH) ve  2-
(Karboksimetoksi)-tiyokzanton (TXOCIEOOH) fotobalaticilarinin  ¢ok fonksiyonlu
akrilatlar beraberinde polimerizasyon déakn ytzdeleri ve polimerizasyon hizlari RT-FTIR
yontemi kullanilarak incelendi. Formulasyonlar mman KBr tabletleri Gizerine kaplanarak
UV spot aydinlatma cihazi ile belirli strelerde mydtildi. Aydinlatmadan 6nce ve her bir
aydinlatma zamani icin spektrum alinarak akrildtecbaslarina ait olan 810 cifi deki

absorbans dgsiminden yararlanilarak polimerizasyon d@iin ytzdeleri hesaplandi. Bunun
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sonucunda, ¢#li akrilat sistemleri iceren formulasyonlar icien etkili fotobalatici
TXSCH,COOH olarak bulundu.

2.19.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, maddeleri sdmsingta kontrolli 1si/zaman programina
maruz birakarak sicakliklarini ve 1si gétrini dlcer. Faz desikli gi, erime, oksidasyon ve
diger sicaklikla ilgili degisikliklerin sebep oldgu fiziksel geggler siresince maddelerin

endotermik ve ekzotermiklemlerinde kalitatif ve kantitatif bilgi séar [32].

Sekil 2.25'te gdOsterilen diferansiyel taramali kaboetrede (DSC), polimer orgmin
bulundwgu bas ve bir referans maddesinin bulurgduiki kiicik metal kap (pen) 6zel elektrik
Isiticisi ile isitilirlar. Numune ve referans matwee ayni test sicalgh icindedir ve bir 1si
sensord ile her bir kabin sicgklizlenir. Test sirasinda genellikle sistemin sigakzamanin
fonksiyonu olarak lineer bigcimde arttirilir. Gegftransition) sirasinda numune aniden 1si
absorplar, eklenen 1s1 sensor tarafindan bulunwilurin sonu¢ DSC gesinin tepe
noktasidir. Referans 1s1 aiidan, numunenin 1s1 aki ¢cikarilarak diferansiyel 1si aki
hesaplanir.Sekil 2.24'te diferansiyel taramali kalorimetreniantsili bir ¢izimi ve analiz
ciktisi gorulmektedir [32].
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Sekil 2.24 (a) Diferansiyel taramali kalorimetrenfh) Analiz ¢iktisinin temsili ¢izimleri [32]

DSC ile polimerik malzemelerin gacsicaklgi, reaksiyon isisi, gegisisi ve 1sI kapasitesi
belirlenir. DSC kullaniminin en 6nemli avantajlalam biri hizidir. Ayrica c¢ok kuguk
numunelerin dikkatli dlgimleri igin uygundur (Li \teee, 2005).

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) termo ailabir tekniktir. Hem numune hem de
referans deney siresince hemen hemen ayni sieallbkinuhafaza edilirler. Genelde bir
DSC analizi i¢in sicaklik programi, bir zaman foigksiu olarak duzenli bigekilde artan
sicaklgl tutan numune ile dizenlenir. Referans @mi@ tetkik edilmesi igin sicaklk
degerinin Ustinde bulunan sinirlar iyi belirlerymbir sicaklik kapasitesine sahip olmasi
gerekir. Bu tekniin temelini tgkil eden ana prensip, numune, dénem gegi gibi fiziksel
bir degisime ugradgl zaman numune ve referansi ayni sicaklikta mubaéaiebilmek icin
daha fazla ya da daha az sicgklihtiya¢ olmasidir. Daha fazla ya da daha az Bgak
numunede bir akim gkamasi glemin endotermik ya da ekzotermik olmasingglinhr.
Ornezin; yogun bir numune eriginde bir sivi olmasi icin referans ile numunenica&ligini
aynl oranda arttirmak gerekecektir. Katidan sivdgmebilmesi icin numune tarafindan
sicaklik absorplanarak endotermik bir gegigrar. Bununla birlikte numune kristaji@me gibi
ekzotermik slemlere @radgl zaman numunenin isi derecesini yukseltmek icihadaz
sicaklik gerekecektir. Numune ile referans arakndsicaklik akgi gozlendginde,
diferansiyel taramali kalorimetreler gger siresince absoplanan ya da saliverilen enerji
miktarini  hesaplayabilirler. DSC ile camsi g gibi ¢ok ince dgisimler bile
gozlemlenebilir. DSC genellikle endustriyel alandia kalite kontrol araci olarak polimer

kirlesmesini argtirmak ve uygun olabilen safini deserlendirmek icin kullanilir.
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Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ile inefierans madde arasindaki sicaklik farkini
sifira yaklatirmak icin gerekli olan enerjinin olculgl bir tekniktir. Iki ¢esit DSC sistemi
vardir (Li ve Lee, 2005).

Genel olarak kullanilan DSC’de referans ve numumesicakliklari birbirinden Gamsiz
benzer isiticilarla kontrol edilir. Referans ve numanin sicakliklari isiticilardan ¢ikan 1sinin
degistiriimesiyle ayni seviyeye getirilir. Bunun igin iggkli enerji, numunenin referansagha

olarak dl¢iulen entalpisi veya IsI kapasitesi hessgoiak sglanir.

Digeri ise 1s1 algh DSC sistemidir. Burada ise numune ve referangikidirencli 1s1 algina
baghdir (metal bir disk) ve kapali sistem tek birtisi vardir. Orngin entalpi veya Isi
kapasitesindeki dgsikler referansin sicaldina gore dgisime sebep olur. Isi akndaki bu
fark diferansiyel termal analizle kiyaslanir. Clinkiimune ve referans termal genti
icindedir.

Numune ile referansi ayni sicaklikta tutmak icimeggé olan enerji farki numunedeki isi
degisikli gi tarafindan sganir. Numune ile referans arasindaki fazla erdiigiik direncli 1si

akisi sgzglayan metal diske iletilir. Bu 6zellik diferansiyirmal analiz’de (DTA) bulunmaz.

Sekil 2.25 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi

Tipik bir diferansiyel taramali kalorimetre 2 tasedirmaz pen icerir. Bu penlerden biri

numune dieri referans icin kullanilir§ekil 2.26). Genelde referans penisho. Bu penler
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genelde aliminyumdan alonustur ya da cevrilidir ve sin kalkani gibi davranirlarSekil
2.27).1ki pen arasindaki sicaklik gkifarki izlenirken, penler diizgiin biekilde isitilir ya da
sogutulur. Bu sabit bir sicaklik altinda (izotermal@k) yapilabilir. Fakat daha genel bir
bicimde sabit bir oranda sicaklidezistirerek yapilir.

Sekil 2.26 Polimer numune ve referans icin penleiirazdaki yerlgimi

DSC, deney suresince, referans ile numune arasirslekklik akgindaki farklari ortaya
cikarir. Bu bilgi bir zaman fonksiyonu olarak nuneuwe referans arasindaki diferansiyel
sicakhk akgi farkinin bilgisayarda bir grafi ile sonuclanir. Hicbir termodinamik kimyasal
bir islem gerceklgmezken numune ile referans arasindaki sicaklii &aki, isi ile hafif bir
sekilde deisir ve grafikte bir dizlik gozlenir. Bunagaen bir ekzotermik ya da endotermik
islem numune icinde iki sicaklik akiarasinda oldukca 6nemli bir sapmayla sonuclamabil
Sonug, DSC gisinde bir piktir. Genelde diferansiyel sicakliki@ numunenin sicaklik
akisindan referansin sicaklik akai cikartarak hesaplanir. Endotermgleimler negatif bir pik
ile ekzotermik glemler ise pozitif bir pik ile gdsterilir. Sivi, igtal ya da pudra gibi formlarda
genelde aliminyum bir numune peninin icinde bulumamune hicresine yest@ailir.
Numune penleri yiksek termal iletkefdi sahip olacalsekilde dizenlenmgierdir. Numune
genelde 100 mg ile 0.1 mg arasindarlaza sahiptir. Cihazin bolumleri genelde; dermal
karisikliklardan numune ve referansi korumak igin hazdismazdir. Bu da ggsen basing ve

atmosfer altinda deneylerin gerceklesine izin verir.
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(c) (d)

Sekil 2.27 DSC icin kullanilan pen g#eri (a) Grafit pen; (b) Altin pen; (c) Bakir pen
(d) Aliminyum pen [31]

Fotokalorimetre

Foto DSC tekniinde standart DSC cihazisim kaynaklarini barindirmak tzere modifiye
edilmektedir. Genelde bu deneyler acik 6rnek kaykar(sample pan) yapilabilse de,
potansiyel buharkmay! engellemek Uzere kapali modifikasyonlar teemiliimektedir. Foto
DSC deneylerinin buyuk @onlugu sabit sicaklik altinda, birka¢ kez yapilmak syhet
sicaklga bali olarak reaksiyon kineti elde edilmesini ggdamaktadir (Li ve Lee, 2005).

aydinlatiimasina izin verir. Numuneler (geneldeofgolimerler) $1g1 kasiladigi zaman
sicaklik saliverilir. Bu sicakhk hesaplanir vesbhadlativiteye ve/veya reaksiyonun kingitie
calismak icin kullanilir. Cakilan reaksiyonlar tipine 6zgu olarak hizlh ve sdauc¢l5

dakikadan daha az bir sire icinde elde edilir.

DSC'de Sicaklik Akgi

Kalorimetreler tarafindan dengelenen gi¢ numuneeferans icin kullanilan isiticilara ayrilir.
Bu Pelkin Elmer tarafindan oncilik edilen klasik @8izaynidir. Hem numune hem de
referans ayni 1siI derecesinde, onlarin isitict@mafindan kullanilan elektrik gict kontrol
edilerek muhafaza edilirler. Bu isitilan elementliermal denklgmenin, sgutmanin,

Isitmanin mumkin olabilege sekilde cabuk ilerlemesini geamak icin yaklatk 1 gram
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olacaksekilde tartilan ¢ok kiigik miktarlarda muhafazaidéil. Numune ve referans ayri ayri
Isiticilarinin tzerine yer@rilir ve 1s1 dereceleri penlerin hemen altindduman elektronik

sicaklik sensorleri kullanarak kontrol edilir.

Elektronik olarak, araclar iki tane sicaklk kontdairelerinden olgmaktadir. Ortalama bir
sicaklk kontrol devresi sicaklik kontrol programmmgelsimini kontrol etmek icin kullanilir.

Dizayn edilen bu devre operator tarafindan konédilen sicakiiin numune ve referansin
ortalama sicak@ olmasini garantiler. Diferansiyel bir sicaklikrtool Gnitesi numune ve
referansin  bantili sicakliklarina karar vermede kullanilir. Glcyri ayr isiticilara
gonderirken her ikisininde ayni sicaklikta muhafazdilmesini garantiler. Diferansiyel
sicaklik kontrol devresinden DS@resini meydana getirmek igin faydalanilir.

DSC ile Yapilan Olguimler

DSC en cok kullanilan termal analiz tefdir. Polimerlerin camsi gegisicakliklarini (Tg),
erime noktalarini, kristallenme zamanlarini ve ldigkarini, yizde kristallgmelerini, erime
ve reaksiyon sicakliklarini, spesifik sicakliklayiroksidatif dayanikhliklarini, kirkene

oranlarini, kinetik reaksiyonlarini, safliklarire termal dayanikhliklarini élcer.

Camsi Gegi Sicaklgi

Camsi gegler amorf katilgin arttgr bir sicaklikta meydana gelir ve amorf maddeler
yumusar. Bir camsi gegiviskozitedeki azalma ile karakterize edilir.

Polimerlerin 1sitmasiyla belli bir sicaklikta 1@ yukari d@ru ¢cikmaya bgar. Bu noktada
daha cok i1s1 aki elde edilir. Polimerin i1sI kapasitesinde @nneydana gelir. Bu astl
polimerin camsi gegi sicaklgina ulgtigini gosterir. Polimerler, camsi ggcsicaklginin
ustindeki sicakliklarda daha yuksek 1s1 kapasiesahiptirler. Camsi gegisicaklginda
meydana gelen bu isi kapasitesindekgigm sayesinde DSC camsi gecsicaklginin
Olcilmesinde kullanilir. Bu dgsim aniden meydana gelmez bir sicaklik @nalkla meydana
gelir. Grafikte ¢cikan gmin orta noktasi alinarak “camsi gesicaklgl” bulunur Sekil 2.28).
Camsi gegi sicaklginda amorf maddeler yurgar. Camsi gegievresi maddedeki amorf faz
miktariyla d@ru orantilidir.
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Sekil 2.28 Camsi gegisicaklgina (Tg) ait grafik

Erime Sicaklgi

Polimerlerin erime sicaldl olan “Tm” deserine ulaildiginda polimerlerin kristal yapisi
bozulup erimeye Warlar. Duzenli istiflenmy kristal yapinin zincirleri bozulup hareket
etmeye bglar. Erime sicakfiina ulgildiginda polimerin sicak@i, butin kristaller eriyene
kadar yiukselmez. Bu gaciendotermiktir. Erinin altindaki alan erime sicaglna aittir
(Sekil 2.29).
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Sekil 2.29 Erime sicakfina (Tm) ait grafik
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Kristallenme

Camsi geai sicaklginin Gzerinde polimerler hareketié sahiptirler. Ayni noktada uzun stre
sabit kalmazlar. Dgru sicaklga eritiklerinde duzenli bir siraya girebilmelerine yet&d<adar
enerji kazanng olurlar ve bdylece kristal hale gecerler. Poliraerbu kristal dizene
gectiklerinde dyari 1s1 verirler. Bu polimerin sicakindaki en dglik nokta olan kristallenme
sicaklgidir (Sekil 2.30). “Tc” ile gosterilir. Ayrica bu dinedeki alan olc¢ilerek polimerin
gizli kristallenme enerjisi de bulunabilir. Bu giie polimerin kristallenebile@ni de gosterir.
Tamamen amorf olan bir polimerde busahie g6zlenmez. Orgin; ataktik polistiren. Polimer

kristallenme sicak@inda isi1 verdiinden bunakzotermik gegidenir.

Isi akisi (imWatt.s)

Fik

Baglangig

_5 1 1 1 1 1
a 50 100 150 200 250 300

Sicakhk °C)

Sekil 2.30 Kristallenme sicalgina (Tc) ait grafik

2.19.3 Mekanik Yontemler

2.19.3.1Film ile Kaplanmis Ylzeyde Yapilan Testler
» Sertlik

» Film Esneklgi

» Yapisma

2.19.3.2Serbest Film Uzerinde Yapilan Testler

Gerilme-Gerinim Testleri (Stress-Strain)

Gerilme-gerinim (stress-strain) Olcimi en c¢ok kulan mekanik testlerden biri olup,

hazirlanmg kaplamanin diren¢ ve uzama karakteristikleri ha#kibilgi vermektedir. Bu test,
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boyutlari kesin olarak bilinen serbest film 6rnekie uygulanmaktadir (lves vd., 1971). Bu

testler Dinamik Mekanik Analizor (DMA) cihazi ileapilmaktadir.

2.19.4 Dinamik Mekanik Analizér (DMA)
Dinamik mekanik analizor, bir kaplamayl mekanik rala deforme eden ve kaplamanin

tepkisini hesaplayan cihaza verilen isimdir.

Bir termal analiz tekmi olan dinamik mekanik analiz, bir maddenin belikiarakteristik

Ozelliklerinin zaman ve sicakin fonksiyonu olarak hesaplanmasinglaa

Malzemeler viskoz, elastik ve viskoelastik olarakifsandirilirlar. Eser malzeme, ideal
elastik bir malzemeyse lzerine kuvvet uygulg@mdia sekil desisimi gozlenir. Kuvvet

ortadan kaldirildiinda ise tekrar eski haline doner. Viskoz bir madege kuvvet uygulanip
ortadan kaldirildiinda deformasyon kalici olmaktadir. Viskoelastik|zameler ise hem
viskoz hem de elastik 6zellik gdsterirler ve hartikiinde 6zelliklerini iclerinde barindirirlar.
Polimerler viskoelastik 6zelliklere sahip malzemdie DMA ile genellikle polimerlerin

viskoelastik yapisi gozlenir ve dinamik mekanik laata cihazi ile maddelerin viskoelastik

Ozellikleri hesaplanir.

Deformasyon Visko elastik
=
= &
1] O Faman
Zamman
Elastilk Viskoz
3 =10 % =0 stress = 0
% stress sbi ;% h
o Zzaman 0 zaman

Sekil 2.31 Viskoelastik maddenin uygulanan yike tspk

DMA ile Yapilan Analizler

Dinamik Mekanik Analizor, bir kaplamanin solventrijeni, sertligi, dayanikhlgi gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini inceler. Polimeri karakterize eder. Bunun i¢cin 6nemli olan

amorf geggleri 6zellikle de camsi gegi(Tg) tayin eder.

DMA ile elastik, viskoz ve viskoelastik Ozelliklencaklik, zaman, basin¢ ve frekansin bir
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fonksiyonu olarak karakterize edilir. Kigteilmis kaplama filmin kirleme kinetgini inceler
ve elde edilen verilerle camsi gegicaklgl (Tg) ve elastik modult (E) hesaplanir. Ayrica
capraz bglanma, polimer degregasyonu, pigment glagici iliskisi gibi konular hakkinda da

bilgi edinilmesinde biyuk rol oynar.

Analiz edilecek O6rnek her zaman inert bir substiaerine yerlgtirilir ve periyodik bir
kuvvetle yuklenir. Yuksek bir sicaklik gerinde veya frekans sinirinda ogmedeformasyon

sonucu hesaplanir. Bunagheolarak da camsi gegsicaklgli bulunur.

DMA Calisma Prensibi ve Hesaplamalari

Tez calsmasi sirasinda TA Instruments Q800 DMA cihazi kultaistir (Sekil 2.32).

Sekil 2.32 Dinamik mekanik analizoériin (DMA) gérinimu

DMA cihazi, gug¢ kontrolli bir cihazdir. Yani, cihakelli deserler arasindaki gucleri
malzemeye uygulayabilmektedir. Genel olarak, makgngerilim uygulayan bir motordan
ve gerinimi 6lgmeye yarayan bir sensérdemsmlaktadir. Cihaz istenen gerinime gilancaya

kadar guc uygulayarak malzemeyi iki ucundgih giklerde ¢ceker ve deformasyongratir.

DMA hesaplamalarinin yapilabilmesi icin gaha sicakig camsi gegi sicaklgl (Tg)
civarinda olmalidir. 1 Hz'lik frekansiddetinde, 30 mm’den daha ince filmlerle ve 10
K/dk’lik bir 1sitma hiziyla cakilmalidir. DMA tekngi camsi geg sicaklgini belirlemede
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) tegimden 1000 kat daha duyarhdir.
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Elastik Yanit Viskoz Yanit
5=0° 8 = 90°
siddet \/ siddet N
i Gerilme \ /\ .
Gerilme \/ \/ \/

Sekil 2.33 Viskoz ve elastik malzemelerin ylke saevabi

DMA’da kuvvet uygulanarak viskoelastik madde pediobir kuvvetle yuklenir. Uygulanan
siddet d@rultusunda maddede meydana gelen gerilme gekili degisikli gi dlculereksiddetle
gerilme arasindaki faz acisl) hesaplanir§ekil 2.34).

« Phase angle 0° < § < 90°

N\

)

Siddet

Gerilme 4 i \-/ \-/

D
D

Sekil 2.34 Viskoelastik malzemelerin yuke cevabi

Elastiklik moduilt, dgaridan bir kuvvet uygulanginda maddenin deformasyona «arerdigi
toplam cevaptir ve gerilimin gerinime oranidgekil 2.35). Elastiklik modili dinamik
deneyler ile kompleks elastiklik modult olarak #addildginde, kayip moduli ve depolama

modull olarak iki bélimden odur.
E=E+E" (2.43)

E* = Kompleks elastiklik modilti (modulus); maddedaformasyona kar toplam yaniti,
E' = Depolama moduli (storage modulus); maddeninikliggnin olcusd,

E" = Kayip moduli (loss modulus); maddenin enerjidig@itabilme yeteng (enerji 1si olarak

acia cikar)
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Sekil 2.35 Kompleks elastiklik modultintin biknlerinin vektorel gosterimi

Depolama moduli, periyodik deformasyonda enerjiotlepa ve birakma ile ilgilidir. Kayip
modull ise i1sseklinde enerji kaybiyla ilgilidir. Madde molekilarekanizmasina Igh olarak

mekanik enerjisini 1s1 enerjisine daaiirebilmektedir.

Sekil 2.36 Uygulanan yike kgarmalzemenin cevabl ve faz acisi

E' = (9/ €9)cOSd (2.44)
E"= (0o &)sin &
Tand =E'/E=Tg

& = Gerilim ve gerinim arasindaki faz acisi
Tandé = Maddenin titrgimini azaltabilme yeterigdir.
0 = Gerilim

€ = Gerinim
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Sekil 2.37 Bir polimerin viskoelastik davrami

Bir malzemenin Tg deerinin hesaplanmasinda' ke E deserleri bliyik énem tar. Bu

degerlerin cihaz tarafindan hesaplanip Baoulunmasiyla Tg derine ulailmis olunur.

2.19.5 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramal Elektron Mikroskobu veya SEM (ScanningcEln Microscope), ¢cok kuguk bir

alana odaklanan yiksek enerijili elektronlarla yizeagranmasi prensibiyle cgih. Manfred
von Ardenne oncukiinde 1930'h yillarda gslirilmistir. En sik kullanildgl bicimiyle,
yuzeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan digiiozellikle ytizeyin engebeli (topografik)

yapisiyla ilgkili bir goruntt olgturur [27].

Taramal Elektron Mikroskobunda goruntt, yuksektajolle hizlandirilmg elektronlarin
numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinmume ytzeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasindasafu ¢gitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve singéclendiricilerinden gecirildikten sonra
bir katot ginlari tapunin ekranina aktariimasiyla elde ediModern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallegevrilip bilgisayar monitortine verilmektedir
[28].
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Calisma Prensibi:

Taramal Elektron Mikroskobu optik kolon, numunectesi ve gorintileme sistemi olmak
Uzere U¢ temel kisimdan efoaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetikiynasl
olan elektron tabancasi, elektronlari numuneygrwdizlandirmak icin yiksek gerilimin
uygulandgl anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek kgindenser mercekleri, demeti
numune Uzerinde odaklamak icin objektif megiceéu mercge bal cesitli capta apattrler ve
elektron demetinin numune ylzeyini taramasi icihartzga bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetinceltmekte veya numune Uzerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numuné*®a gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriinti
sisteminde, elektron demeti ile numuneggini sonucunda okan c¢aitli elektron ve gimalari
toplayan dedektorler, bunlarin sinyalgedticilari ve numune yiizeyinde elektron demetini
gorunti ekraniyla senkronize tarayan manyetik debioulunmaktadir [28].

ELEKTRON
TABANCASI
(KAYNAK)

ANOT —

o+ FLAMAN

Lol weHNELT
SILINDIRI

KONDENSER
MERCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURI

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA pEYREST

NUMUNE 57
ALGILAYICT

viDED, .
- GUCLENDIRICI

g
% - SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Sekil 2.38 SEM’ingematik yapisi [28]

Numune Hazirlama:

Mikroskopta bir seferde 10 mm vyuksehde 9 mm capinda 4 adet numune

incelenebilmektedir.

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler ditelinorganik ve organik olarak iki
grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler ghetal ve metal-olmayanlaeklinde iki

gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklacin yuzeyleri kaplama yapilmadan
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incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numenel ylizeyleri en fazla 20 nm
mertebesinde iletker@i sagglayan altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektd¢arbon
kaplama genellikle Xsinlari ile yapilacak analizlerde uygulanir. Yukse#zunurlige ve
kontrasta sahip numune gorunttist elde etmek igecelénecek numuneler metal olsa bile
yuzeylerine altin kaplamalemi uygulanmaktadir. Organik numunelerin incelaimedsi icin
numunelerin yilksek vakuma dayanikli olmasi gerekettk Ozellikle bocek tirleri,
polenler, seltloz tirt organik numuneler kurutulidmkve altin kaplandiktan sonrasdld

voltaj altinda incelenebilir [28].
2.20 Nanoteknoloji ve Nanokompozit Malzemeler

2.20.1 Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca “nannos” kelimesinden gedir‘etice” demektir. Ginimuzde nano,
teknik bir dl¢t birimi olarak kullanilir ve herhangir birimin milyarda biri anlamini tar.
Nano Olceklerde yapilan bilim canalari dger adi ile nanobilim c¢ok yeni @gdir.
Kimyacilar yazyillardir nanobilim ile grasmaktadirlar. Ancak son yillarda yapilan galalar
sonucunda kgedilen yeni yontemler ile bu ¢amalar uygulamali teknolojiye odaklangtir.
Uygulamaya donuk nanobilime nanoteknoloji denmekted

Cogu bilimci tarafindan nanoteknoloji 21. yuzyilin tekojisi olarak kabul edilse de bu
alandaki cakmalar cok eskilere dayanmaktadir. 100 yil 6nce tgdlaatarafindan gettirilen

ve kullanilan c¢ok ince ve dayanikli boyalarin, 6zehkli camlarin, yari iletken ve
transistorlerin tretimi aslinda nanoteknolojinik ilygulamalaridir. Ozel organometalik yiizey
katalizorlerinin hazirlanmasi da bir tir nanotekmioliriiniidir. Nanoteknoloji terimi ilk kez
1986 yilinda K. Eric Drexler tarafindan kullaniksa da bu alandaki ilk afarmalarin
molekuler robotlar ve robot parcalari Gretimi galalari ile baladigi kabul edilmektedir.
Feynman 1959 yilindaki bir kogmnasinda “atom-atom” molekdillerin glwrulup pargalarin
imal edilebilecgini bildirmistir. K.E. Drexlerin “Nanosystems: molecular macéiy,
manufacturing and computation” kitabi 1992 yilidaddan Wiley and Sons yayinevi tarafindan

yayinlanmasindan sonra yaygin kullanim alani bgtorj16].
Nanoteknolojinin t¢ tanimlayici 6zgdlivardir:

Boyut nanoteknoloji 1 (18 metre) ile 100 nanometre boyutlari arasinda okamryapilarin
argstinlip, teknolojilerinin gelstiriimesidir. Nanometre metrenin milyarda biri olanir

uzunluk birimi olup, basitce bir sa¢ teli capin@.@0 de biri kadar uzuntu ifade eder. Bu
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blayukluk ciplak gozle ve en iyi optik mikroskopl@rglemedginden, ¢ok kiguk oldgu
distindlse de atom boyutunun 5-100 kati bir buyUkluktiladdenin boyutu nanometre
boyutuna kadar kiculdikce mekanik, elektrik, ptik ve kimyasal 6zellikleri ve ¢evresi ile
iliskileri cok dezsismekte, énceden 6ngoérilmeyen biyik hacimli ayni reddd cok daha
farklh Ozellik ve davrani gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zelbkylk boyuttaki
maddeden c¢ok dstin nitgd sahip malzemeler ve sistemler geiimesine imkan
vermektedir [33].

Nanoteknolojinin uygulanma alanlari genellikle neait®e, yap! ve sistem olmak Uzere (¢

grupta ele alinir:
* Malzeme, ¢ok kicik boyutta sentezlenen ilag, hgga parcaciklari kapsar (nanoparticles),

* Yapl, gune (solar) sistemleri gibi, pek ¢ok kullghidzelligin birlestiriimesi ile olusturulan

cesitli malzemeleri iceren bikgmlerdir (nano structures),

» Sistem, bilgisayar hafizasi gibi, biglavi yerine getirmek lzere aituruimus kompleks
yapilardir (nano systems).

Nanometrenin @er blyukltkler ile kagnlastiriimasiSekil 2.39'da verilmgtir. Tek atomlarin
cap! birka¢c angstrom veya nanometrenin onda bunluga sahiptir. DNA molekdlleri 2.5
nanometre gesli gindedir. Kan hicreleri gibi biyolojik hticrelerin gabin nanometredir. Kan
hiicreleri gibi biyolojik htcrelerin ¢apr bin nanotreslir. Bg parmaktaki toplu gne

milyar nanometredir [21].
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Milvon Milyar
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Sekil 2.39 Nanometrenin ger buydklukler ile kaglastiriimasi

Davranis; nanoteknolojide Uretilen ve kullanilan yapilar c¢diciik oldgundan, bu

boyutlarda sinir ve kuantum etkileri baskin halkérg€ani nano yapilarin fiziksel davragari

daha buyuk boyutlardaki (mikro) yapilara kiyaslekiiadzellikler gosterir. Nanoteknoloji bu

farkhliklarin yaratiimasini ve yaragekilde kullaniimasini sgayan teknolojidir.

Atom boyutundasieme nanoteknoloji atomik 6lcekte kontrol yetegivan gelistiriimesidir.

Nanoteknolojinin Avantajlari

Nanoteknoloji ile;

Tasarruf edilebilmekte,

Daha az maliyetle, daha ¢ok uUretinglsamabilmekte,

Enerji kaynaklarindan elde edilen tasarruf ile gmealiyetleri disurilebilmekte,
Uretim surecleri kisaltilarak zaman ve maliyet kayimlenebilmekte ve boylece
rekabet gucu arttirllabilmekte,

Teknolojik yarsta geri kalmayip dne gecilebilmekte,

Yasam standartlari ve kalitesi yukseltilebilmekte,

Uriin kalitesi yiikseltilebilmekte,

Daha sgliklh ve daha guvenli bir y@m sunulabilmektedir [13].
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Nanoteknoloji Uygulamalarinin Dezavantajlari

Nanoteknoloji gibi kendi kendini tekrarlayan tretimekanizmalarinda en kuguk birimlerin
dogal ortamda ve kontrolsiiz cevrede kendini tekraram@aimkin olmayacakekilde
gelistiriimesi gerekmektedir. Bu mekanizmangtemesi icin mutlaka daridan eneriji ihtiyaci

temin edilmelidir [13].

Teorik olarak molekullerin kontroli mimkin olmasilinde nanoteknoloji her giin muazzam
bir sekilde gelstirilebilir. Fakat tek tek atomlarin dizilmesi ¢cakun zaman alir. Bu nedenle
farkl Gretim mekanizmalarina ihtiya¢ vardir ve imetimin calsabilir olmasi gerekmektedir
[13].

2.20.1.1Nanoteknoloji’ nin Tarihi Geli simi

Nanoteknoloji kavramini ilk defa dile getiren Aniexi Birlesik Devletlerinden Eric
Drexler'dir. Nanoteknoloji Gzerine yonlasan Foresight Enstitist’'nin kurucusu Drexler,
anli MIT laboratuarindaki @timi sirasinda, biyolojik sistemlerden esinlenerekolekuler

makineler yapilabileggni 6nermsi, nanoteknoloji kavramini ortaya atagilaolmustur [15].

1960’ Yillar- Richard Feynman:

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya c¢gki Aralik 1959'da Caltech’'te Amerikan Fizik
Toplulugu'nda s6z alan Unlu fizik profeséri Richard Feynimamalzeme ve cihazlarin
molekiler boyutlarda dretilmesi ile ¢ailabilecekler Uzerine yapmioldugu Gnli
konwmasina dayandirilabilir (There is Plenty of Roomtled Bottom). Bu korgmasinda
Feynman minyatirize edilgienstrimanlar ile nano yapilarin dlgilebil@cee yeni amacglar
dogrultusunda kullanilabile@nin altini ¢izmistir. Ayrica fizik kanunlarinin meeut halinin
atom Usttine atom dizilerek yeni bir yapi seluulmasina ters ginedigini verdigi érneklerle
ifade etmistir [33].

Cok deil bu konsmadan yaklgik 40 yil sonra nano dinyanin aslinda devrimsehhelik
tasidigl ortaya cikti. Nano boyutlara geligthde kuantum gibi farkh fizik kurallarigiemeye
basliyor, geleneksel malzeme 6zellikleri @gyor, ylizey davragi bitin malzemeyi daha
baskin birsekilde etkiler hale geliyor. Bu sayede nano boydd&i malzemelerin 6zellikleri
kontrol edilerek, farkl 6zellikler ihtiva eden yggni malzemeler dizayn edilebilme olagili

ortaya ¢ikiyor [17].
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1980’li Yillar- Uyqun Mikroskoplarin Gediirilmesi:

Arastirmacilarin daha kiguk boyutlarda galaya bglamasiyla birlikte bir cok problem de
ortaya ¢cikmaya Bdamistir. Boyutlar kiculdikce, yapilan cgtinalari izlemek zorkamistir.
1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir mikroskop tufiaramali Tinelleme Mikroskopu”
(STM) gelktirilmistir. Bu dnemli ilerlemede pay sahibi olan gramacilar bu bulgiari ile
1986’da Nobel Fizik odulini algtardir. Ayni zamanlarda STM mikroskopunun bir tlirev
olan “Atomik Kuvvet Mikroskopu” (AFM) gelitirilmistir. Feynman’'in bahsetsioldugu
enstrimanlarin (taramali elektron mikroskopu, akokuvvet mikroskopu vb.) 1980’lerde
gelistiriimesi ve gzamanli olarak gelen bilgisayar kapasiteleri ile nano skalasindardlgié

modelleme yapilmasi mimkuin olgtur.

1990’h Yillar-Fullerene-Karbon Nanotiipler-Drexler:

1990'larin bainda Rice Universitesi'nde Richard Smalley onglilideki aratirmacilar 60
karbon atomunun simetrik bicimde siralanmasiylae ektilen futbol topuseklindeki
“fullerene” molekilleri geltirmistir. Elde edilen molekidl 1 nanometre buylklinde ve
celikten daha gucll, plastikten daha hafif, elékire 1sI gecirgen bir yapiya sahipti. Bu
argtirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya o6dulinid aldila®91 yilinda Japon NEC firmasi
argtirmacilarindan birinin, Sumio lijima’nin, karbonamo tdpleri buldgunu duyurdu.
Karbon nano tupler, fullerene molekulinin esnetilimr sekli olup benzegekilde dnemli
Ozelliklere sahipti. Celikten 100 kat daha gucliageli g1 celigin agirhginin 6’da 1'i kadardi.
1990’larda ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexl¢éarafindan yazilan kitapta (Engines of
Creation) geltirildi. Drexler'in fikirleri stipheyle kagpilanmasina kam 1992 yilinda
yayinlamg oldugu kitabinda (Nanosystems: Molecular Machinery, Maaoturing, and
Computation) genel kavram ve dlincelerini detayll analiz ve tasarimlar ile ayfinblarak

anlatmstir.

2000'li Yillar-Yaris basliyor:

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hidkimeti nanotedop alaninda ydratilen agarma,
gelistirme ve ticarilgtirme faaliyetlerinin hizini arttirma amacinsitg@n ilk resmi hikimet
programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (NationAlanotechnology Initiative) att.
2001 yilinda Avrupa Birfii, Cerceve Programinda Nanoteknoloji galalarini dncelikli alan
olarak dabhil etti. Japonya, Tayvan, Singapur, (srail ve Isvicre benzer programlar
baslatarak 21. yuzyilin ilk kiresel teknoloji yaumda 6nlerde yer almak icin cghalarina hiz
verdi [16].
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2.20.2 Nanokompozit Malzemeler

Nanoteknoloji, Uretim ve tanecikli yapilar icin ydor yol agmaz ancak malzeme 6zelliklerini
gelistirmek, molekuller ve parcaciklar arasindaki ekgikbidermek icin bir kopru gibidir
(Peukert vd., 2003). Cizilme,siama, c¢cbdzlicu ve sicaklik direnci, saydamlik, dertgaz
bariyerleri kadar iyi bir kivam iceren ggirilmis malzeme 6zellikleri, polimerik bir matriks
icine yerlgen inorganik nanoparcaciklardaekillendirilen nanokompozitler hakkinda bilgi
verir. Son yillarda ilgi ¢ekici cagmalari kapsayan nanoteknoloji alaninda organikganik
nanokompozitlerin dretimi dnemli bir ¢gina konusudur. Nano boyutta yapilan malzeme
calismalari, yizeylerin makroskopik bir¢cok 6zellikleridiizeltmektedir. Bu sonuclar kaplama
uygulamalari icinde 6nemlidirinorganik nanoparcaciklara (6rn. n-gjCkiyasla organo-
aluminyum nano dolgularin kullanimi malzemeleriologk ve ylizey mekanik ozelliklerini
diger nanokompozitlere oranla daha da wilenektedir. Bu tir uygulamalar endustriyel
alanda da Uretime gecebilmektedir (Glasel vd., 200lanomalzemeler, metal, seramik,
organik molekuler topluluk, polimerik ya da kompoznalzemeler olabilir. Tanimlayici
nitelikleri 1 ile 100 nm arasindaki boyutlardir. iMamalzemeler, yalnizca minyatirizasyonda
kuantum fenomenleri ile kitle malzeme @igen arasinda yer almaktadir. Nanomalzemeler
boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetikeolojik, yapisal ve mekanik
niteliklerinde olumlu yonde farklilik gosterirleBu farklhiligin nedenleri ise yiksek ylzey-
hacim oranlari, hacimsel davrglar ortaya ¢cikmadan sinirli sayida atom ya da nidlek
arasindaki kooperatif fenomenler ve nano boyutlpilgada ortaya c¢ikan kuantum etkileridir
[33].

Nanokompozitler, son birka¢ yildir olduk¢a buyugiilgoren bir konudur. Nanokompozit
olusumlarin gel§mis yanma geciktirici 6zellikleri, arttirilngiegilme moddilleri ve isilsekil
degistirme sicakliklari ile dgiik gecirgenlik 6zellikleri avantaj glamaktadir. Polimer iginde
nanoparcaciklarin gdimiyla veya polimerin slenmesi esnasinda dolgu parcaciklarinin
kimyasal olarak olgturulmasiyla elde edilirler. En bilinen nano malzehkil olmakla birlikte
grafit, tek ve cok duvarli karbon nanotiupler, ¢dbakali hidroksitler, kalsiyum karbonat,
silika ve titan da nanokompozitlerde nano malzeaeak kullanilabilmektedir (Chigwada,
2005).

Nanokompozitler (NC) bir ya da iki byenden olgan matriks icinde dalmis nanometre
boyutunda partikiller iceren materyallerdir. Bunyaninda, sisteme guclenme, iletkenlik,
sertlik, vb. gibi farkli 6zellikler katan materyafl de icerebilir ve matriks olarak kullanilan
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malzeme metalik, seramik ve polimerik olabilir.

Matriks yapisina gore, nanokompozitler ti¢ kategotaplanabilir:
* Polimerik (PNC)
* Seramik (CNC)
* Metalik (MNC)

Nanoparcaciklari isgu sekilde siralayabiliriz:

« Katmanl

Lifli

Borusal

Kiresel

Diger

Izometrik olmayan partikillerden mekanik ve bariyzellikleri gelstirmek icin 6zellikle
katmanl olanlar, sertlik ve gmmhgi gelistirmek icin ise lifli olanlar tercih edilir. Optik,
elektriksel iletkenlik vb. gibi 6zellikler icin diliresel ve dier partikuller kullanilabilir.

2.20.2.1Polimerik Nanokompozitler

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzemeégrpolimer icerisinde gailmis nano
boyutlu organik ya da anorganik, @d ya da sentetik ikinci bir faz veya katki / dolgu
(tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapit@ren plastik kompozitleri tanimlamakta ve
ayricanano dolgulu polimer kompozitlgra daanorganik-organik hibrit malzemelerarak
da adlandiriimaktadir (Chem. Mater., 2001).

Nanometre boyutlarinda guclendirici dolgularla doldan kompozit malzemelerin, polimerin
mekanik 6zelliklerini iyilgtiren geng bir potansiyele sahip olguna inaniimaktadir. Polimer
nanokompozitler, buyik ytzey alanini giclendirialgiilarla doldurulmeg 2 fazli sistem
iceren polimerlerdir. Bu gibi sistemler, ginimuuzué ilgi cekmektedir, ciinku onlar ¢ok az
dolgu icerdiklerinde mekanik o6zelliklerin iyggrmeleri icin umut vermektedir. Buna ek
olarak, nanokompozitler, geleneksel polimgleme ile uyumlu olmasi nedeniyle daha

ekonomiktir (Schafer ve Justice, 2007).
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Makroskopik 6zelliklerin istenilersekilde ayarlanabilmesi igin nano 6lgekteki malzesnel
polimer teknolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadirBununla birlikte kaplama
uygulamalarinda kaplamalarin yizey 6zellikleringlittenmesi gerekmektedir (Mehnert vd.,
2000).

Halen termoplastik ve termoset polimerlerin Ustierf@rmansli nanokompozitlerinin
gelistiriimesini amacglayan agarmalar hizla artmasina gaen, polimer nanokompozitlerin
endustriyel drinler olarak kullanima sunulmasi siicddukca yava ilerlemektedir. Ancak
daha guclu, daha hafif, daha ucuz olan ¢ok yonliimgs nanokompozitlere ihtiya¢c her gecen
gin artmaktadir. Polimer nanokompozitlerin Ustlnzikel 0©zellikleri yaninda
endustriyel/ticari polimer sleme yontemleri ile kolayliklasekillendirilebilir olmalar ve
genellikle yiksek ygunluklu olan anorganik kompozit dolgu maddelerindeok az
miktarlarda kullaniimasi sebebiyle konvansiyonelmkmzitlere goére c¢ok daha hafif
malzemeler Uretilebilmesi de, bu yeni malzemelediger 6nemli dstunluklerindendir.
Hafiflik, 6zellikle polimer nanokompozitlerin en gan endustriyel kullanim hedeflerinden
biri olan otomotiv plastikleri sektérinde etkin kammlar icin potansiyel okturmaktadir.
Ornezin; polimer nanokompozitlerin Amerikan otomotiv ticgsi firmalar tarafindan etkin
olarak kullanimi durumunda, yilhk 1.5 milyar litrgakit tasarrufuna ve toplam GO
emisyonunda 10-12 milyon pound’luk bir azalmayaaghcg! bildirilmistir [22].

§lan
160 +
140
128}
08 -

Termoplasiikler

 Termosetler

Milvon

2002 linda toplams: 90 Eonbvon ¥ 2008 yhimda toplam: 211 mukon 3

Sekil 2.40 Dunyada polimer nanokompozit pazarinaefigsel ifadesi [22]

Sekil 2.40’da 2003 yilinda mevcut olan ve 2008 ylarbeklenen, termoset ve termoplastik

polimer nanokompozitlerin dinya capinda pazar i goérilmektedir. Buna gore
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termoplastik polimer nanokompozitlerin pazari tesetopolimer nanokompozitlerden daha
fazladir ve 2008 yilinda toplam polimer nanokomp@zzarinin dinya ¢apinda 211 milyon

dolar olmasi beklenmektedir [22].

Nanokompozitlerde, nano dolgular cok kicik boyatl@ahip olduklar icin, cok duk
miktarlardaki yuklemelerde bile polimer icindeki ngantrasyonlari yuksek olgundan
yuksek takviye edici etki gtarlar.

Nanokompozitte matriks polimerinin cekme uzamagdon@ation) korunurken sergii ve
rijitli gi artar. Ayrica hanokompozitlerde; nano dolgulasliper icinde gazlarin ve sivilarin
gecki icin dolambacl bir yol meydana getiginden gecirgenlik 6zelli azalir Sekil 2.41).
Bununla birlikte, kimyasal madde ve nem mukavemetritirarak bariyer o6zelliklerini
iyilestirir. Ayrica nanoparcaciklarin cekirdekteme (nikleating) ajani gibi davranmasi

seffaflik 6zelligini iyilestirir ve bu etki ambalaj ve film uygulamalari iggarar sglar.

i | e

Sekil 2.41 Nanokompozit malzemelerde bariyer 6gwlin sematik gosterimi

Nanoparcaciklar uygulama esnasinda etkilenmezleaebilirlikleri degzsismez. Bu nedenle

fiziksel 6zelliklerinde 6nemli d&siklikler olmadan geri déngitraltp tekrarglenebilirler.

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano dicdklgu maddeleri ile harmanlanarak
hazirlanan nanokompozitler ¢iga ¢ ana bilgenden olgur. Bunlar; asil malzeme matrisini
olusturan polimer, nano boyutlu dolgu / katki maddesibazi durumlarda polimer fazi ile
dolgu maddesi arasinda ara yluzey egkideri sgzslamak ya da bu etkiggmleri arttirmak
amacityla kullanilan uyumgaricilardir  (compatibilizer). Polimer nanokompaertin
bilesenleri arasindaki etkiggmler ve uyumluluk, nanokompozit trinlegekillendirilmesi ve
bu malzemelerin fiziksel performanslari Gzerindeddgrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer
nanokompozitlerde, farkli yapidaki bienler icin, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumkdirici”
ve “uyumlgtirici-dolgu” arasindaki etkimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde oldukca 6tidm TiO, iceren nanokompozitler daha
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lyi elektrokimyasal 6zellikler, gaz ayirma 6zelbki, fotokatalitik ve elektroreolojik 6zellikler
gostermektedirler. Nano-TiOplastik ve kauguk kaplamalar icin dolgu malzemek|gu

macunu, murekkep ve yaprici olarak kullaniimaktadir (Li vd., 2006) .

Polimerik nanokompozitlerin siniflandiriimasindasitfe metotlar bulunmaktadir. Polimer
matrikse dgitilan partikillerin  nanometrik dizeyde boyut sayas gore su sekilde

siniflandirilir:
a) Tek Boyut

Bu boyuttaki nanopatikiller bir ya da birka¢c nantmaealinlgi ile ylizlerce ya da binlerce
nanometre uzunluk ve gshge sahip kait seklinde maddelerdir. Bu ytzdepolimer
katmanl kristal nanokompozitlelarak adlandirilirlar (Pinnavaia ve Lan, 2000).

b) iki Boyut

Bu nanopartikillere lifler, nanotupler ya da kilidtalleri, vb. 6rnek olarak verilebilir
(Ebbesen, 1997). Polimerik nanokompozitler bir-abwga da iki-duvarli karbon nanotipler
(CNT) icerirler ve bu konuda gengalsmalar yapilmaktadir.

c) Uc Boyut

Genelde izo-boyutsal kiresel partikiller olarak eyky. Sol-gel ve polimerizasyon

yontemleriyle direkt olarak ylizeylerinden elde eldif (Von Werne vd., 1999).

2.20.2.2Poliolefin Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Polimer kil nanokompozit (PCN) hazirlamak icin l@gkyontem vardir. En yaygin G¢ metot
Sekil 2.42’de gdsterilmektedir (Zheng, 2005).

Tabakal: malzeme E
~B ~ '

Iionomer Aralanou; tabakall yapilanma paol
[imtercalation)

' Es-Anli(In \:Nl\‘

pelimerizasvonu

Sekil 2.421ki sentetik metodun birbirine gére durumu
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» Es-Anl (In-Situ) Polimerizasyon Metodu

Bu yontem; sivi monomer icinde tabakali silikatgismesi klemidir. Monomer
polimerizasyonu mineral kil tabakalari arasindacgklesir ve bunun sonucunda tabakalar
aras! uzaklik artar. Polimerizasyon, 1si1 veya uygutbalatici ile balatilir. Sekil 2.43'te k-
anli (in-situ) polimerizasyon metodung@ematik gosterimi gérilmektedir.

WH,

Etlalestirme Polimerizasyon =

-
® | o] |
+%0 >~ lglo] —
RQ¥F 1| 1
IH' Vilkomizasyon gy

Orzanofiliklii s

Monomer Sisme

polimerizazyon

Sekil 2.43 K-anl (in-situ) polimerizasyon metodung@matik gosterimi

» Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakal silikatirarigtirilmasidir. Tabaka ytizeyi,
secilen polimer ile yeterli derecede uygun @adoda, polimer, kil tabakalarini aralagmi
tabaka yapili (intercalated) veyagdenis tabaka yapili (exfoliated) nanokompogéklinde

ayirir. Sekil 2.44°de eriyikte harmanlama nanokompozit Hamma metodgematik gosterimi

gorulmektedir.

Eanstuma
l—-—Tl Ve |
&' Tavlama NH,”
NH;" = NH,' . LN NH
. Termoplastik e —
Organefilik kil polimer

Tzabakalar Arasi Ta da
Aralannmy Tabakah
MWanockompozit Yapilanmz

Sekil 2.44 Eriyikte harmanlama nanokompozit hazidametodunugematik gosterimi
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» COzeltide Harmanlama Metodu

Polimer ve organokilin dalimini s&lamak icin bir ¢6zicu kullantlir. C6zucunun
uzaklgtiriimasi ile homojen bir polimer karmi ve tabakal silikat elde ediliekil 2.45'te

cOzeltide harmanlama nanokompozit hazirlama megedhatik gosterimi gortlmektedir.

Wakumda
Ennima

Cozimnuig Organofililk  Coziinmiiy Evaporasyon

Kil Polimer o Aynlan
Avalanmmy Tabakal: Coziicii
Wanckompozit Molekiilleri
Yapilanma

Sekil 2.45 Cozeltide harmanlama nanokompozit hanaanetodunugematik gosterimi

2.20.2.3Polimerik Nanokompozitlerde Kullanilan Nanoparcgacikar

Polimerik nanokompozitlerde kullanllan nanoparti&tiinanometrik 6lcekte icerdikleri boyut
sayisi ile ayrilirlar. Nanopartikulleri, katmantiorusal, lifli, kiresel ve @er nanopartikuller
olarak siniflandirabile@@miz gibi, sanayide tercih edilmeleri ve ggrkullanim alanlari

acisindan; nanottpler, SIONO, ve kil seklinde de siniflandirabiliriz.

2.20.2.3.1 Nanotupler

Nanotupler, 1991'de kédilmelerinden sonra ne kadar dnemli materyalleluklari Gstin

mekanik ve elektronik 6zellikleri sayesinde kamttastir (lijima, 2002).

Nanotup en iyi karbon nanotiibl ile anlatilabiliradéon nanotiibii molekiler yapi olarak
katlanmg komar (grafit) yapisina benzeggkil 2.46). Fakat yapdiitibariyle Gso (Fulleren)
sentezine benzemektedir. Bu tlpsel yapi genel loldien nanotiplere uygulanabilir. 1 g

nanotibin bir futbol sahasi buyulfline git alana sahip oldtu varsayilmaktadir.
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Sekil 2.46 Bir komur tabakasindan elde edilen betimii bir karbon nanottip [18]

Nanotupler celikten daha serttir ve plastik kadsmektir. Enerjiyisimdiye kadar kgfedilen
tum maddelere gore daha iyi iletirler ve metan ggti bilinen maddelerden yapilirlar.

2.20.2.3.2 Silisyum dioksit (Si¢)

Silika (silikon dioksit), yer kabgunu ve bilinen kaya turlerinin % 95’ini gfturan maddedir
(Sekil 2.47). Kimyasal formuli Si@olarak gosterilir. Molekal garligr 60.1 g/mol, ygunlugu
katl fazda 2.6 g/cfn sudaki ¢ozunuriii 0.012 g/100 g su, erime sicgklL.650 (+75)°C,
kaynama sicakly ise 2.230C’dir. Dértyiizlii geometrik yapiya sahiptir ve geseekullanimi
bu geometriyle gercelde [23].

Sekil 2.47 Silikanin d@al gérunttsi [23]

Silikanin kuvars, tridimi ve kristobalit olmak Uzeti¢ ana kristalin ga&li vardir Sekil 2.48).
Silika mineralleri topraktan cikarildiktan sonraz ttaline getirilir ve farkli amaclarda
kullanim igin piyasaya sunulur. Farkli minerallgeien silikalarda farkli yapilar kendini

gosterebilir ve bu da polimerizasyon derecesiniejkbilir.
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Sekil 2.48 Silika molekdlleri

Silisyum dioksit, oksijene ya da havaya maruz kaidla kendini olgturur. Oksijenle
etkilesime girdiginde 1 nm gibi ¢ok ince bir tabaka olan &b oksit” ylzeyinde olgur. Daha
yuksek sicakliklar ve alternagartlarda daha kontrolli ve yuksek verimli silisywahioksitler
elde edilebilir. Silisyum dioksit kovalent @la ag yapi olgturarak hidroflorik asitle beraber
yari iletken enddustrisi icin en dnemli malzemelaustururlar. Diger silika 6rnekleri olarak
cam (renksiz, yuksek safliktaki yapi, eriyik siljkaentetik amorf silika ve silika jel (yeni

elbiselerde kurutucu madde ve derilerde kullaniliadk) olarak gosterilebilir.

Cssitli kullanim alanlarina 6rnek verecek olursak;aeksiseleri ve camlar en genel kullanim
alani olarak verilebilir. Bunun yaninda seramiklpgrtland ¢imentosu icin hammadde ve
kozmetik icin de katki maddesi olarak kullanilabiMikro elektroniklerde yiiksek kimyasal

stabilitesi, elektrik yalitkangn ile 6ne ¢ikmaktadir.

Nanokompozit sentezinde kullaniimak tzere farkinierde silika cgitleri kanemit, makatit,

oktosilikat, magadit ve kenyanit icerirler ve gemdhrak SiQ dortylzli geometrisine ama
farkll tabaka kalinliklarina sahiptirler. Magadiyiiksek kimyasal ve 1sil stabilitesiyle
polimerlere araya girme yontemiyle katilmada éreiciMagadit basit reaktanlar olan $jO
NaOH ve su ile hidrotermal olarak sentezlenebiltagaditin dginda yakin zamanlarda

kaolinit denilen silika turi ile gli calismalar gerceklgmistir (Pinnavaia ve Beall, 2000).

Kimyasal formuli AlSiOo(OH)g'dir. Yapisinda bir tabaka doértylzli SjQre bir tabaka
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sekizyuzli AIQ(OH), bulunmaktadir. Yuksek yuzey orani bulunur ve ibatalar arasi

bosluk 0.71 nm civarindadir.

Kaolinit ile elde edilen polimerik nanokompozitieyimontmorillonit (MMT) ile hazirlanan
nanokompozitlerden farkl davratar gostermesi beklenir. Tunney ve Detellier 1996kl
konudaki ilk calgmalari yapmglardir. Bu calgmada anizotropik iyonik iletker@in
sgglanmasi 6nemli bir faktér olngtur ve toplam daihm bu sekilde gerceklgmistir. iki
adimda bu ¢cajma baarili olmustur:

1. Bir ¢ozucu yardimi ile kaolinitin araya girmesi
2. Kaoliniti polimer ile birlstirme sirecinde ¢ozicunun sistemden ayrilmasi

Bu adimlar sonucu i¢ tabakalar arasglbkta 0.94 ve 1.08 nm’lik iki sistem elde ediktni.

2.20.2.3.3 Titanyum dioksit (TiQ) ve Fotokataliz

Bazi superhidrofilik ytzeyler (titanyum dioksit Kaylzeyler) morétesisikta (UV) aktive
olup radikaller olgturabilirler. Olwan bu radikaller ylizeye tutunmuorganik Kirleri
parcalama yete@e sahiptirler ve boylelikle kirlerin suyla uzakialmasini kolaylatirirlar.
(Sekil 2.49). Titanyum dioksit icerikli kaplamalar,irlerin temizlenmesinin yani sira
dezenfektasyonunda kenditiden olmasini ggar. GUng 1sigl  titanyum  dioksit

parcaciklarini aktive eder ve ean radikaller ylizeydeki bakterileri ve mikroplatd@rir.

Titanyum dioksit, icindeki bazi oksijen atomlaroaatomlari ile dgistirildi gi zaman géranur
Isikta da aktive olur. Boylelikle ¢cok daha aktif olma yani sira gumeisigina olan
bagimhliktan kurtulmy olunur. Titanyum dioksit gugelsigl olmadgl surece hidrofobik
Ozellik gosterip kirlerini temizleyemezken azot Kéndiriims yizey, lambasiginda bile

aktif hale gelip kendini temizleyebilir [29].

Sekil 2.49 Superhidrofobik yuzey tzerinde su danmigla birlikte yuvarlanan tozlar [29]
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Endustriyel kirlilik ve atmosfer tabakasinin hercge gun biraz daha kirlenmesi, yeni
teknolojiler Ureterek sirekli temizii zorunlu hale getirmgtir. 1969'da Japon agarmaci
Fujishima’nin Honda- Fujishima etkisi olarak bilmgalsmasi foto katalizler ile temizleme
tarihinin baglangici olmytur. Son yillarda nano teknolojinin ggtiesiyle de fotokataliz olayi
Uzerine cahmalar da ge$ierek artmygtir. Bu temizlik cevreye zarar vermeyen ve tamamlyl
temiz kimyasal teknolojidir [24].

Fotokataliz, gik ile bazi reaksiyonlarin ojmasini sglayan maddedir. Fotosentez olayinda
klorofile benzer. iga maruz kaldii stirece gin boyu aktiftir. Bilinen en gucliu ve wuz
fotokataliz ise titanyum dioksittir. Titanyum diakia yari iletken metal olmasi bu fonksiyonu
saglar. Kimyasal ve biyolojik olarak inert olan bu ntedreaksiyona girmeme Ozglhden
dolay! ortamda kalarak surekli olarak temizlemespsini gerceklgirmesini sglar. Isik ile
oldukca aktif olan bu madde bungmeen parcalanmaz. Bu da titanyum dioksitiggedi bir
avantajidir [24]. TiQ ile ince film kaplanmy cam, metal veya seramik malzemeler UV
Isinlarina maruz kalginda yuzey superhidrofilik 6zellik gdsterir. Bu iipidrofiliklik
yuzeyde iki 6nemli 6zellin ortaya ¢cikmasina neden olur. Bunlardan biringisizey suyla
temas etgiinde tg1dig1 hidrofilik 6zellik sayesinde su tamamen yayilakdkzeyle arasindaki
acl sifir dereceye yalla. Bu teknikle dretilen camlarda pwlanma gorilmemektedir.
ikincisi ise kazanilan stiperhidrofilik 6zellik iléigey kendi kendini temizleyebilmektedir. Bu
sayede yuzeydeki organik kaynakl bircok maddelifyibakteri, maya, parazit, mantar gibi)
sabun kullanilmadan yok edilebilmektedir. Kirli lzawn deodorizasyonu, suyun temizlenerek
icilebilir su elde edilmesi, bakterilerin 6ldurilsienanoteknolojik kaplamalarla mimkin

olacaktir.

Fotokatalitik proseslegigin yari iletken nano parcaciklar tarafindan absonplasiyla bgdar.
Yari iletkenler bir enerji argh tarafindan ayrilan iki enerji bandindan gldar. Bu iki bant
valans ve iletkenlik bandidir. Foton enerjisine nzakalan kristal, ger aldgi enerji kendi
enerji aralginin Gzerinde ise enerjisini valans bandindakidd@ktrona verir ve elektronun
iletkenlik bandina ¢ikmasini @ar [24]. Bu duruma, yari iletkenlerinkine benzéarak foto
uyariimi hal denir. Foto uyarilma icin gerekli olaginin dalga boyu: 1.240 (Plank sabiti, h) /
3.2 eV (bgluk bandinin enerjisi) = 388 nm’dir [25].
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Bogluk | Valens Bandi

CO.. H.O ‘E.-‘c:.‘dczq;m

[F otolcatalist

Sekil 2.50 Fotokataliz olayinin mekanizmasi [25]

TiO,, UV 1sina A<388 nm) maruz kal@ zaman, ylzeyde elektron veshd ciftlerini
olustururlar. Bu olgum 2.8-3.2 eV gibi bir enerji argh olusturur. TiO,'deki pozitif bosluklar
su molekdllerinin hidrojen gazi ve hidroksil radika@ parcalanmasina neden olur. Negatif
elektronlar stiper oksit anyonu vermek Uzere okspehekullyle reaksiyona girer. Bu ¢evrim
Isik oldugu stirece devam eder. Yuzeydeki busoh, havanin nemi ve oksijenle birlikte

yuzeydeki organik kirliliklerin ve gazlarin yanarplrcalanmasina neden olur.

Organik Kirlilik+ Oy ', COy+ H,O+ Mineral Asitler

.-'s.'I:I.-ET-LETiﬂ:
(2.43)
Sonucta elektron Buk ciftleri olusur. Valens ve iletkenlik bandina yegéan baluk- elektron
ciftleri giic kayn@ olur. TiO,de, elektronlar T, basluklar O“'dir. Enerji aralginin
arasindaki enerji farkbant aralgi olarak bilinir. Yari iletkenin icinde de elektrone

bosluklar olusmaktadir. Ancak gerekli olan elektrik alanini busatar.

3 tip TiO, vardir. Bunlardan fotokatalitik olarak en etkinigiinde cakilan anatas tipidir.
Brokit ve rutil tipi Gzerinde cajmalar ise yeni bgamistir. Hemen hemen tim organik
kimyasallarin oksijenli TiQ sulu co6zeltisinde, UV sigl geldisi zaman ¢6zundit
gorulmistir. C6zlnen organik kimyasallar daha sonra pangadeya @rar. Sonucta ortaya
citkanlar karbondioksit, su ve g#i mineral asitleri (HCI, HNQ, H3PQO, gibi) seklinde olan
inorganik molekdllerdir. Mineral asitleri de, turdadonigerek ya da yamur ile ortamdan
uzaklgirlar.
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UV 15181 gunate oldwyzu gibi birgok lambada da mevcuttur. Ancak etkingiin sigindan ¢ok
daha azdir. Argon ve neon gazi ile doldurulan 8arss lambalar i¢ mekanlarda tengmii
saslanmasina katkida bulunur. Gigngig 310-410 nm dalga boylarinda 2.3 mW/fggiddette
1stk verirken 40 W'lik floresans lamba 30 cm mesafe@l@3 mW/cri siddette ik
vermektedir. Bu nedenle daha karanlhk i¢ mekantan iatomik diizeyde mudahalede
bulunarak fotokatalitik etki artirilir. Nano tekmgil sayesinde ylzey alani yakila 5-10 kez
blyudigu icin etkinliginde de istenilen fotokatalitik etki yakalanir. Omle olan nano
teknolojik inorganik/organik kimyasal matriks eturabilmektir. Organik/inorganik matriks
olusturulamadg taktirde uygulama c¢ok kisithdir ve sireklilik kslanamaz. Nano
parcaciklarin matriks ofturmadan direkt boyaya ilavesi boyadaki organik zealelerin de
parcalanmasina neden ofduicin busekilde kullanilamaz. Flokkanalar da olgabilecek bir

baska sorundur [26].

2.21 Literaturde Nanoparcgacik Kullanilarak Yapilan Cesitli Cali smalar

Mehnert R. ve arkadkri (2007) tarafindan yapilan gahada, UV ile sertlgirilebilen
kaplamalar icin fotobdaticinin tipi ve fotobglatici icerginin ylzey 6zellikleri tzerindeki
etkisi incelenmiytir. Fotobaglatici konsantrasyonunun arttiriimasi ile yikseklakdongumu
sglanmg ancak yuzey serflinin azalmasina sebep olgtur. Bu nedenle oksijenli ortamda
sertlatirme islemi gerceklstirilirken agirlikca % 6’lik fotobalatici konsantrasyonu yerine
agirhkca % 2’lik fotobglatici konsantrasyonu kullanilgtir. Nanokompozit malzemelerle
karsilastirildiginda, UV ile sertlgtiriimis poliakrilat kaplamalara silika nanoparcaciklari ve
aluminyum oksit ilave edilginde daha yuksek semma direnci gostermir. Cesitli
derecelerde aliminyum oksit kullaniimasiyla nanomi&ro pargaciklar arasinda beraber
calisan (sinerjetik) bir etki gozlemlenstir. Bu nano/mikro-hibrit kompozit malzemeler,
parke ve dgeme uygulamalarinda temiz bir kaplama tabakasi etitek icin 6nerilmektedir.
Uygun kaullarda, guclendirilmy akrilat kaplamalarin serfigrilimesi ksenon eksimer lamba
(172 nm fotonlar) ve civa ark lambasi ile yapgm Bu ciftli lamba sistemi, sertféirme
kosullari ve akrilat formulasyonuna gla olarak parlaklik seviyesinin 1'den 20’'ye kad&o0(

°C) elde edilmesine izin verstir.

Mehnert R. ve arkadgkri (2005) tarafindan yapilan gdir bir calgmada saydam
nanokompozitler, nano boyutlu silikalardan veima ile sertlgebilen akrilatlardan
hazirlanmgtir. Silika nanoparcgaciklarin akrilat matriksindeyerlesimini gelistirmek igin,

dolgu yuzeyi trialkoksisilanlarla gestirilmistir. Trialkoksisilanlarin asit katalizli 6n
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hidrasyonu veya ygunlasmasindan dolayl nanoparcacik yuzeyde beklenen meniosilan
dokulari yerine polisiloksanlar gorulmtiir. Silika ylzeyini kaplayan polisiloksan yapilar,
sicaklik ayarh oksidasyon, kizilétesi ve coklu ek MAS NMR spektroskopi ile karakterize
edilmistir. MALDI —TOF kutle spektroskopisi ile 20 mononiesilan biriminden daha fazla
bir polisiloksan oligomer yapisi elde ediktmi. Merdiven benzeri polisiloksan zincirler
Onerilmis ve ylzeye biriken organosilanlarin yapisinin géilemmesi icin atomik kuvvet
mikroskobu kullanilmgtir. Bu merdiven benzeri yapilarin UV veya EB ile satitémeleri
sirasinda poliakrilat zincirleri ile kisa mesafellar olusturdugu varsayilmgtir. Akrilat
formulasyonlarina ilave edilen silika nanoparcamiki organofilik dgisiklerinden dolayi
yeterli reolojik Ozellikleri koruyarak @rlikca % 50 nanodolgu igerebilmektedir. Bu
formulasyonlar polimer film, kat, metal, akap, pamuklu yizeylerde kaplama olarak
kullanilabilmektedir.Nanoparcacik ilave edilmipoliakrilat kaplamalarin UV veya EB ile
sertletiriimesinden sonra diizgun polimerlere gore beatirgelsmis dzellikler elde edilmtir:
Artan mikrosertlik ve modulus, artan cizilme vgrama direnci, daha yuksek gaz bariyerleri
ve Islya diren¢ gibi.Nano boyutlu silika dolgu sayesinde satitdebilen kaplamalar
saydamlgini, berraklgini ve parlakigini korumaktadirlar. Rulo kaplama, perde kaplama ve
sprey uygulamalari igin pilot 6lgekte akrilat nanakpozit kaplama Uretilngiir. Yine ayni
calsmada trialkoksisilanlarin dokusunu ortaya cikarnigik elementer analiz°C ve *°Si
NMR spektroskopisi ve MALDI-TOF kutle spektroskopikullaniimistir. Degisiklikten
sonraki silika ytizey morfolojisi AFM (atomik kuvvetikroskobu) ile incelenngiir. Bununla
birlikte, nanoparcacik ilaveli poliakrilat malzeragh optik, mekanik ve viskoelastik
Ozellikleri incelenmg ve teknik uygulamalar tagtimistir. Bu ¢alsmada (Mehnert vd., 2005)
10-50 nm capindaki nano boyutlu silika parcaciklaiskoelastik ve mekanik 6zellikleri
gelistiriimis saydam kaplamalari Gretmek icin UV ve EB ile sgtitilebilen akrilatlarla
birlikte kullaniimstir. Bu kaplamalar 6zellikle dekoratif mobilya, 3t ve d@&emelerin
omrand uzatabilmek icin gereklidir (Vu vd., 2008)rganik ve inorganik nanokompozitleri
hazirlamanin ana sorunu, polimer matriksin icindetorganik dolgularin nasil dizgin
dagilacagidir. Toplanma ve faz ayrimindan kaginiimalidir.n&m, agirlikca % 5 nano
boyutlu silika, formilasyonun kalindmasina yol acacaktir. Bununla birlikte, poliakrilat
nanokompozitlerin @nma direncini yukseltmek icin nanodolgularigirakca % 20-40
civarinda kullanilmasi zorunludur. Yiksek silikeeien nanoparcacik ilaveli yuzeyler ile
akrilatlarin  uyumsuzlgundaki problemin Ustesinden gelmek icin hidrofilikapinin
organofilik bir yapi ile dgistiriimesi gerekmektedir. Bu yizdeglevsel hale getirilngi olan

trialkoksisilanlar hidofobik yapilari ve ylizey OHugplari ile kondensasyon reaksiyonlarindan
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dolayr monomerler arasinda gehir kullanim alanina sahiptir.

Mehnert R. ve arkagkari (2002) tarafindan yapilandka calsmada, inorganik-organik hibrit
malzemelerde, organik bgen genellikle kompozitin elastiini saslarken, inorganik
bilesenin sertlgi ve mekanik direnci arttirdl gézlemlenmytir. Buna ek olarak nano 6lcekli
inorganik bilgenler boyanin saydamilni da koruyarak, cizilme ves@ma direncini
arttirmaktadirlar (Hajji vd., 1999; Bauer vd., 200Baz ayrimini engelleyerek ve viskozite
artisl olmaksizin yitksek katt madde oraninasmiak icin, inorganik parcaciklarin yizey
degisikliklerinin dolgu parcaciklari ile organik matrikealzemenin uyumunu ve adhezyonunu
artirdgl  gordlmigtir (Abboud vd., 1997; Glasel vd., 199%ililasyon bu alanda sik
kullanilan  bir yizey dasikligidir. Ozellikle trialkoksisilanlarin  polimerkebilen
metakriloksipropil ya da glisidiloksipropil gruplaite olusturdugu fonksiyonel gruplar, isil ve
fotokimyasal olarak seri§érilebilen kaplamalarda oksit parcaciklarin Gzdeki dokulara
eklenebilmektedir. ClUnkd bunlarin polimegaa kovalent bglarla ba&lanma avantajlari
bulunmaktadirinorganik parcaciklar, monomerik metal alkoksitiw; faz cokelmesi ve sol-
jel prosesi ile elde edilen kolloidal nanoparcaamikiveya pirojenik nanotozlar olarak
tanimlanabilir.Son bahsedilen yontem, alkoksitlerin hidrolizi vi@ytik bir miktar solventin
bosalmasina rgmen alkollerin serbest kalmasini 6nlemektedir. Eakarofilik pirojenik
silisyumdioksitin (SiQ) apolar sivilarda bilinen bir kivam artirici 6zgilvardir. Agirlikga
%5 nanoparcacikl silikalarin gdumi kaplamalarda kullanimi zor olan yiksek visikelzre
neden olmaktadir.Bu uygulamada, nanotozlarin monomerik malzemeddassibnu,
inorganik dolgu icegini arttirmayi ve istenilen kaplama 6zelliklerineagmay sglamistir.
Bu calsmada, metakriloksipropil-, vinil-, ve propil- fonik®nlu trimetoksisilanlarin yiizey
degistiriciler olarak, pirojenik silika, aliminyum, cirtkve titanyumun nanoparcacik olarak
ilgili 1sima ile sertlgtirilebilen poliakrilat nanokompozitlerin viskoelk#ls ve ylizey mekargi
Ozellikleri incelenmgtir. Farkli silanlarin doku okiurmalari sicaklik ayarl oksidasyon ve
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve MALDI-TOF kéitsepektroskopisi ile incelengtir.
Degistirilmi s nanoparcaciklar, kaplamalar ve hazirlapotan kompozit malzemelerin yapisal
gorunilerini daha iyi anlayabilmek icin multinikleer katadde NMR kitle spektroskopisi
kullaniimistir. Farkh kaynakl silika nano tozlarin kéestirilmasi bu argtirmanin bir sonraki
konusudur.Sonug olarak, oksit nanoparcaciklarin yizeyinde&lkoksisilanlarin asit kataliz
kondenzasyonu polisiloksan kabuk, nanokapsulstotdusu bulunmugtur. Capraz bg
polisiloksanlar parcacik ylzeyine oksit OH gruplkondenzasyonu ile Bnmaktadirlar.
Silan dokularinin polimerik d@asi MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ile kanitlangtir. Aktif
silan polimerizasyonu ile dsstiriimis nanoparcaciklarin (6rgm metakriloksipropiltri-
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metoksisilan ve viniltrimetoksisilan), UV ve EB ilgertlatirilebilen akrilat/nanoparcgacik
sisteminde capraz plarda sekillendigi bulunmuytur. Boylece, birlikte polimerkgen
kompozitlerin viskoelastik verilerinin @esiklik etkisini bildirmektedir. Fakat inaktif
propiltrimetoksisilan polimerizasyonu ile elde edilnano boyutta saf bir pirojenik silika bile
gelismis cizilme ve anma direnci olan saydam poliakrilat nanokompozimleri
olusturmaktadir. Ylzeyi dastiriimis pirojenik silikalari ele alirsak, ticari olarak giyn
koloidal silika dolgu iceren akrilat sispansiyoaldkiyasla, yizey mekanik 6zelliklerinde
belirgin iyilesmeler tespit edilmtir. Dumanh (fumed) nanoparcaciklarin gmluk ve
sertliklerinin daha yuksek olgu varsayllmgtir ki bu da ayni dolgu icefinde ginma
direncinin artmasini gamaktadir.

Mehnert R. ve arkadkri (2007) tarafindan yapilan birgdr calsmada, amorf aliminyum
karboksilat nanoparcaciklarinin, yuksek-sicakhkni@dm prosesi ile hazirlanan nano-
aliminyum oksit tozlari igin 6ncileri olma potaredigri argtinimistir. Ornek olarak, polar
ve apolar ligand iceren aluminyum karboksilat nargpciklarinin X-ray fotoelektron
spektroskopisi ¢caijmalari, yiuksek sicaklikta muamele sirasinda ¢o& organo-aliminyum
tozlarinin polarite/apolarite ve bununla berabdrdiobik ve hidrofilik 6zellikler gibi spesifik
Ozelliklerinin korundgunu gosterngtir. Elde edilen nano-aliminyum oksit tozlagima ile
sertlastirilebilen aliminyum  karboksilat/akrilat kaplamala uygulamalarina uygun
gozukmektedir. Mikro-aliminyum parcaciklaring ezamanli  kullanimi  polimer hibrit
kaplamalarin elde edilmesini @amistir. Akrilat bazli organo aliminyum nanokompozitlere
kiyasla, polimerik hibrit kaplamalar belirgin ol&raylizey mekanik ve viskoelastik
Ozelliklerde iyilsme gostermektedirleiAkrilat kaplamalara ilaveten, gier polar ve apolar
kitle polimerler, polar va apolar nano-aliminyumsibktozlarini kullanan nano/mikro
degisikliklere sirasiyla konu olmgur. Bu aratirmada polimerik kompozitlere ilave dolgu
olarak kullanilacak nano-aliminyum oksit parcaaikéde alinmgtir. Aliminyum karboksilat
olarak aliminyum maleat bazh parcaciklar (nC-ALMANke aluminyum stearat tlrevi
parcaciklar (nC-ALSTEAR) kullanilngtir. Amorf aliminyum karboksilat nanotozlar basit b
yuksek sicakllik muamelesi ile nano-aliminyum oksitanoparcacik tirlerine
donisturilebilmektedir. Bu donigim parcacik-parcacik prosesidi&on nano-aliminyum
oksit tozlarina yiizey polarite veya apolaritesii gibelliklerin halihazirdaki dnct sistemlere
transfer edildii bir prosestir. Polimerik kaplamalarin ve kitle sistemlerinin namikto
degisikliklerinde, bu nano-aliminyum oksit parcaciklayeleneksel nano-aliminyum oksit
tozlarinin yerini alabilmektedirAkrilat kompozitlerin, modulus (E’), camsi gecsicaklgi,

elmas cizilme sert, yuzey sertlgi, Martens sertfii, delme derinkki ve ginma direnci
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Uzerinde pozitif nano/mikro etkileri bulunitur.

Egerton T. A. ve arkadkari (2007) tarafindan yapilan gahada TiQ, alumina ve silika ile
kaplanmg ve sonrasinda kaplama yapilan materyaller ile d@mpbmg TiO.'in UV
absorplayicilar ile etkikemi incelenmgtir. DUstk oranlardaki kaplamalarda aluminanin foto
aktivitede herhangi bir etki gostermgdi silikanin ise az da olsa aktivitenin artmasini
saladigl gosterilmitir. YUksek oranlardaki kaplamalarda ise hem silikeam de aluminanin
propan2-ol'un oksidasyon oranini azgittsaptannytir. Ancak @ miktarlardaki inorganik
kaplamada silikanin aluminaya gore foto-oksidasyorazalmasinda daha etkili okglu
gosterilmitir. Bu da silikanin aluminaya goére ayni miktarddtaplamalarda, titanyum
dioksit-nanoparcaciklarin ytzeyine go go¢ eden ve zararli olan weOH yada <O,
radikallerinin olymasini sglayan elektronlara kar daha iyi fiziksel bariyer gorevi gérmesi
ile aciklanmaktadir. Yine ayni cginada kaplamanin sararma ozellikleri de incelgtimi
Sararma hem alumina/TiChem de silika/Ti@ 6rneklerinde Butil metoksi dibenzoilmetan
(BMDBM) ve Benzofenon-3'in drnekler ile etkjieni sonucunda olmaktadir. Titanyum
nanopartikullerinin yuzeyinin silika yada yiksekzégdeki alumina ile muamele edilmesi
sonucu olgan kaplamalarin BMDDM yada Benzofenon-3 gibi UV @ipgayicilar ile
karistirllmasi sonucunda sararmanin azaldgosterilmgtir. Daha uniform olan silika
kaplamanin, daha dizensiz 6zellikte olan aluminplakaaya gore sararmayl daha fazla
azalttgr saptanmy, bunun sonucunda sararmanin titanyum yuzeyi ik bileenlerin
etkilesiminden meydana gelgli gosterilmitir.

Wan, T. ve arkad#ari (2006) tarafindan yapilan gahada nano boyutlardaki titanyum-
polyakrilat hibrit filmler Titanyum tetrabtitoksifTTB)’in Span 85/Tween 80 reverse misel
icerisinde in-situ fotopolimerizasyonda kontrollidtolizi ile hazirlanmgtir. Titanyum-akrilik
polimer filmlerin bozunma bdangi¢ sicakliklari Gzerine yapilan gatada UV giga maruz
birakma ve post-termablemin  Tpalangic V€ Tpik deggerini distirdigti, ekzotermal pikimAH
degerini yukselttgi, TiIOH gruplan arasinda meydana gelen kondenzassioaklgini ise
disUrdigt gosterilmgtir. FTIR spektrumu sonucunda akrilik asidin iki dedinasyonda
hareket etii saptanmytir. Bu da organik ve inorganik fazlar arasinda yasal bglanmanin
oldugunu gostermektedir. AFM analizi sonuglarindan iserganik fazin polimer matriksi
icerisinde nano boyutlarda homojen fekilde da&ildig gosterilmgtir.

Wan, T. ve arkad#ari (2005) tarafindan yapilan bir gér calsmada ise UV-Vis
spektrofotometre ve AFM ile nanobiyiklik skala raeesinde hibrit kompozitlerin ajtugu

gOsterilmitir.  Saydam, UV koruma ve kirilma indisi 6zelliklee sahip UV ile
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sertlestirilebilen, akrilik recine/titanyum organik-inorgi hibrit filmler, Span 85/Tween 80
reverse misel icerisinde Sol-Gel metodu ile in-dibtiopolimerizasyon ile hazirlangtir.
Hibrit filmlerin karakteristik incelemeleri sonucda post-termalslemin hibrit filmin refraktif
indeks dgerini arttirdgl daha yuksek isilsiem sicaklgl ile daha yuksek refraktif indeks
degerine ulaildigr gosterilmgtir. Bunun da hibrit filmin post-termal slem boyunca
yogunlasmasi sonucu oldiu disintulmektedir. Ayni ¢cagmada post-termaklem sicaklgi ile
post-termalglem sireleri kanlastiriimis ve post-termalsiem sicaklginin islem siiresine gore
hibrit filmlerin refraktif indeks dgerlerini cok daha fazla yukseftigdsterilmitir. Yine ayni
calismada akrilik polimerlerde organik bgenlerin arttirilmasi sonucu kirilma indisi ve UV
koruma 0Ozelliklerinin de oldukca iyg&gi saptanmytir.



84

3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan fotgaacilardan TX-A (Balta, vd., 2007);
TXOCH,COOH ve TXSCHCOOH (Aydin, vd., 2003); TX-SH (CokBkan, vd., 2003)
literattrlerde verildii gibi sentezlendi . Epoksidiakrilat (P-3016) vepropilenglikoldiakrilat
(TPGDA) ise Cognis France firmasinin urunleridir erhangi bir safidirma glemi
yapiimadan kullaniimiglardir. Nanoparcacik olarak kullanilan Si™erck ve TiQ Sigma

Aldrich firmasindan temin edilrgir.

s Fotobaglatici olarak;

» Tiyokzanton-antrasen (TX-A)

O
(I

= 2-(Karboksimetoksi)tiyokzanton (TXOGEOOH)

@

O
POORE
S

» 2-Tiyokzanton-tiyoasetikasit (TXSGEOOH)

@

O
POORE
S
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= 2-Merkapto-tiyokzanton (TX-SH)

O
CLo
S

«» Akrilat olarak;

= Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA)

Q0 CH,
|/ om |y
H,C=—=C C \D C—CH/ 0 C—C=—CH;
E|
0
% Epoksi Akrilat olarak;
= Bisfenol A epoksi diakrilat (P-3016)
CH;

CH;
R{O-@—%—@—O-CH,—?H-CH,]0-@—%—@—04{
CH3 OH 8 CHy
0 OH
R= (cn,:a-i—t‘-o-m,-él-i-m,—)

3.2 Kullanilan Cihazlar

Macam Flexicure cihazi kullanilarak Perkin Elmerelpum One Spektrometresinde %
donigimler hesaplandi. Macam Flexicure cihazi iki ucudkte ile kapatilmy fiber optik bir
kablo ve aydinlatma Unitesinden ghektadir. Foto-DSC oOl¢cimleri TA Instruments Q deris
Q-100 cihazinda gercekl&ildi. Fotokalorimetre Unitesi olarak TA Instrumis Q serisi PCA
cihazi kullanildi. Teflon plaka tzerine kaplanamid@lasyonlar Primarc Mini UV Kiir cihazi
kullanilarak kurlstirildi. TA Instruments Q-800 DMA cihazi kullanilak elde edilen filmin
mekanik ozellikleri 6lguldi.
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3.3 FTIR Spektrometresi ve UV Klrlestirme

Formilasyonlar, hazirlanan KBr tabletleri tzeriraplandi. Aydinlatmadan 6nce ve her bir
aydinlatmadan sonra FTIR spektrometresi ile spakau alindi. DOnglm %’ leri aagidaki

denkleme gére akrilat cifte pearinin (810 crit) harcanmasindan gidilerek hesapland.

(Az10)n — (Asok
% Déntgim = xz 100
(Az100n

(3.1)
(As10)0 = Aydinlatmadan 6nce 810 ¢indeki absorbans deri

(Ag10): = t aydinlatma zamanindan sonra 810*cdeki absorbans geri

3.4 Foto DSC Calsmasi

TX-A, TXSCH,COOH, TXOCHCOOH ve TX-SH’ in P-3016 + TPGDA ile birlikte Cizpd
3.1-3.4’e gore formulasyonlari hazirlandi. Formytagar aliminyum penler icinde (1.8 mg +
0.2) tartilarak 28C’de izotermal olarak foto kalorimetre tinitesineaan UV spot lamba ile
50 mW/cnf 1sik yogunlugunda aydinlatildi. Foto-DSC cihazi ile foto poliizesyon
reaksiyonlarinin gercekime sureleri ve zamanagaisi aksi egrileri kaydedildi. Elde edilen
veriler ile template programi kullanilarak fotopo&rizasyon reaksiyonlarinin isi glri,
donsim ylzdeleri ve polimerizasyon hizlari hesaplan@deney sonuclarina gore

fotobglaticilarin etkinlikleri kiyaslandi.

Cizelge 3.1 TX-A Formilasyon Listesi

Baslatici (% 0.1) Akrilat Sistemi Nanoparcacik
(W/w) % P-3016 + % TPGDA parg
75+ 25 -
74.98 + 24.99 % 3 SO
TX-A
74.92 + 24.98 % 10 SiO
74.98 + 24.99 % 3 TiO
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Cizelge 3.2 TXOCHCOOH Formiulasyon Listesi

Baslatici (% 0.1)

Akrilat Sistemi

Nanoparcacik

(wiw) % P-3016 + % TPGDA
75 + 25 i
74.99 + 25.00 % 1 SiD
TXOCH ,COOH 74.98 + 24.99 % 3 SiD
74.99 + 25.00 % 1 TiD
74.98 + 24.99 % 3 TiD

Cizelge 3.3 TXSCKLCOOH Formulasyon Listesi

Baslatici (% 0.1)

Akrilat Sistemi

Nanoparcacik

(Wiw) % P-3016 + % TPGDA
75 + 25 -
74.98 + 24.99 % 3 Tip
74.92 + 24.98 % 10 Tip
TXSCH,COOH
74.99 + 25.00 % 1 SiO
74.98 + 24.99 % 3 SiD
74.96 + 24.99 % 5 SiD

Cizelge 3.4 TX-SH Formilasyon Listesi

Baslatici (% 0.1)

Akrilat Sistemi

Nanoparcacik

(Wiw) % P-3016 + % TPGDA
75 + 25 -
TX-SH 74.98 + 24.99 % 3 SiD
74.98 + 24.99 % 3 Tip
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3.5 UV ile Sertlestirme

Formilasyonlar; % 0.1 (w/w) fotollatici, nanoparcacik (% 1; % 3; % 5 ve % 10 w/w) ve
P-3016 + TPGDA icermektedir. Hazirlanan formuiladgo®Oum kaliniginda, kalip ayirici
(Polivaks) uygulanmgiteflon plaka tzerine kaplanip Mini UV- Kir cihadan 5 m/dk hizla
gecirildi. Sert bir lastik ile silinerek gorunurfdemasyon kalmayincaya kadar aydinlatiimaya
devam edildi. Elde edilen filmlerin Metil Etil Keto (MEK) c¢6zlcusine kar direncleri

incelendi.

3.6 DMA Calismasi

Kirlestirilen filmler teflon plaka tzerinden cikarilarak.3 mm eninde film cutting kit
aparatiyla kesilerek érnekler hazirlandi. Hazintafibmler, 0.5 N sabit gerilim uygulanarak
oda sicakfiindan 130°C’ ye kadar 5°C/dk hizla isitilarak loss modulus, storage moduleis
tan o grafikleri elde edildi. Grafiklerin maksimum nokdandan Tg dgerleri saptandi.
Ayrica, ayni orneklere oda sicgkhda 0.3 N'dan bgayarak 0.3 N/dk arfla kuvvet
uygulanarak gerilim/gerinim grafikleri ve buna ghaolarak young modulus derleri

hesaplandi.

3.7 SEM Calismasi

Sem analizi Jeol marka JSM 5410 LV model taraelaktron mikroskobunda yapildi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Zamana Bagli FTIR Spektroskopisi Olgiim Sonugclari

Nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz olarak hazirlafamulasyonlarin, potasyum bromdir (KBr)
ile hazirlanmy tabletler Gzerine damlatilarak aydinlatmadan oveéher bir aydinlatmadan
sonra FTIR spektrometresi ile spektrumlari algimiAydinlatma, Flexi-kur spot aydinlatma
cihazi ile gercekigirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambasi ve ktwaiclu fiber
optik esnek kablodan ajmaktadir. Aydinlatmalar 6rnek hicresinde gercgklenis ve
formiilasyonlarin farkli surelerde aydinlatiimas 810 crit’de karakteristik biikiilme bandi
degisimi izlenmistir. DONnlsUmM ytzdeleri IR absorbansinin azalmasi ilgkilidir (Arsu vd.,
1995).

Polimerizasyonun dogum yuzdesi gtlik (3.1)’e gore hesaplanstir. Aydinlatma suresi
maksimum 300 saniye olarak belirlestiri SonuclarSekil 4.1 (a, b), 4.7 (a, b), 4.8 (a, b, c, d)
ve 4.12 (a, b)’ de verilrgiir.

Yeni bir fotobglatici olan TX-A oksijen atmosferinde endoperokslusturarak, bunun
sonucunda bgatici radikalleri vermektedir. TX-A iceren form@gonlarda TiQ ve SIiG
nanoparcacik olarak farkl yuzdelerde ilave ediltie epoksidiakrilat + TPGDA igeren
formulasyonun fotopolimerizasyon kingtiRT-FTIR ile incelenerek sonucla&ekil 4.1a ve
4.1b’de verildi. Sekil 4.1a’da verilen sonuclara gore nanoparcacaikesinin akrilatlarin

donlsim yuzdesini dgiirdigt gorald.
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% Dénlisim

0 L} L} L} L} L}
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

— TX-A —TX-A + %3 SiO2 — TX-A + %10 Si0O2 — TX-A + %3 TiO2

Sekil 4.1a % 0.1 TX-A beraberinde Ti®e SiQ nanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cn de gerceklgtirilen
fotobaglatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi (ilk 1 saniye)

Aydinlatma sdresinin arttirilmasinin  d@din yuzdesine pozitif bir katki g@amadgi

saptandi (aydinlanma suresi 30Qekil 4.1b).

90 1

O I ! ! ! ! ! !

0 50 100 150 200 250 300

Zaman (S)

—TX-A — TX-A + %3 Si02 — TX-A + %10 Si0O2 — TX-A + %3 TiO2

Sekil 4.1b % 0.1 TX-A beraberinde TjQ@e SiGQ nanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cni'de gerceklgtirilen
fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi
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TX-A'nin polimerizasyonu bgatma prosesi uyarilmiTX-A'nin oksijen varlginda singlet
oksijen olgturmasi ve TX-A ile singlet oksijeninin endoperdksiusturmasi ve aydinlatma
sonucunda peroksi ve alkoksi radikallerinin spha polimerizasyonunda etkili olmaktadir
(Sekil 4.2).

O O

0 T OOO
—_—
o) O-0-
Monomer

Polymer

Sekil 4.2 TX-A’nin balaticisinin polimerizasyonu fatma mekanizmasi

TX-A'nin polimerizasyonu bgatma mekanizmasina bakgdida balatici radikallerin
olusmasi icin oksijene gerek duyulglw gorilmektedir. Formilasyonlara katilan $¥@ TiO,
nanoparcaciklarin UV absorpsiyonlagekil 4.3) ve TX-A'nin UV absorpsiyonuSgkil 4.4)
kiyaslandginda TX-A'nin gorinur bdlgede absorpsiyon yapma lltzieden dolayi
polimerizasyonda etkin batma yetengne sahip olaga distunulmektedir. Ancak,
aydinlatma esnasinda TiGun formulasyondaki oksijen miktarini azaltmasideeiyle
ortamda azalan oksijen konsantrasyonu sonucundaperaksit olgum olasilginin digmesi
ve bunun sonucunda giatici radikal konsantrasyonundaki azalma monomeatimere

donsim yuzdesinde diise yol actgl disunulmektedir.
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Absorbans

0 T T
260 320 380
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3 SiQ ve TiO, nanoparcaciklarinin absorpsiyon spektrumu

O
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S
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300 150 400 450 500

Dalgaboyu (mn)

Sekil 4.4 TX-A balaticisinin absorpsiyon spektrumu
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Tek bileenli fotobglaticilardan olan TXOCKCOOH ve TXSCHCOOH aydinlatma
sonucunda fotodekarboksilasyongrayarak olgan alkil radikalinin bgatici gbrevi gormesi

sonucunda polimerizasyonda etkirglaaici davramgina sahiptirler §ekil 4.5 ve 4.6).

o) o)
§ CL™
S
15 7

Absorbans
el
|

05 -
1] T T 1
300 350 400 450
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.5 TXOCHCOOH balaticisinin absorpsiyon spektrumu
2 -

O
15 1
S

Absorbhans
ol
|

05 4

0 T T 7 '
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Sekil 4.6 TXSCHCOOH balaticisinin absorpsiyon spektrumu
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TXOCH,COOH ve TXSCHCOOH balaticilarini iceren epoksidiakrilat + TPGDA
formulasyonlarina ilave edilen T¥Ove SiQ nanoparcaciklari TXOCKLOOH iceren
formilasyonda monomerin polimere d@aih ylzdesini azaltirkenSékil 4.7a ve 4.7b),
TXSCH,COOH iceren formulasyonda ise % 3 Filavesinin dongim yuzdesini arttirg
bulundu §ekil 4.8a ve 4.8b).

Zaman (S)

— TXOCH2COOH — TXOCH2COOH + %3 Si02 — TXOCH2COOH + %3 TiO2

Sekil 4.7a % 0.1 TXOCKCOOH beraberinde TiQre SiGQ nanopargaciklari ve P-3016 +
TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan foriagyonlarin I: 60 mW/cide
gerceklatirilen fotobaglatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi (ilk 1
saniye)
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0 50 100 150 200 250 30(
Zaman (S)

— TXOCH2COOH — TXOCH2COOH + %3 Si02 — TXOCH2COOH + %3 TiO2

Sekil 4.7b % 0.1 TXOCKHCOOH beraberinde Tive SiQ nanopartikilleri ve P-3016 +
TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan foriagyonlarin I: 60 mW/cide
gerceklgtirilen fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi

60 1
50 1
E40-
S30-
()]
= 20 1
101 I
0 I I I I L}
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Zaman (S)
— TXSCH2COOH — TXSCH2COOH + %3 Ti02 — TXSCH2COOH + %10 Ti02 |

Sekil 4.8a % 0.1 TXSCHCOOH beraberinde Tihanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasgom I: 60 mW/cnide gerceklgtirilen
fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi (ilk 1 saniye)
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Zaman (S)

— TXSCH2COOH — TXSCH2COOH + %3 Ti02 — TXSCH2COOH + %10 TiO2 I

Sekil 4.8b % 0.1 TXSCKCOOH beraberinde Ti£hanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cni'de gerceklstirilen
fotobaslatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi
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TXSCH,COOH igeren formulasyon 60 s aydinlatgiehda % 3’luk TiQ ilavesi dongum
yuzdesini 61’e cikarirken, % 10’luk TOilavesinde dongtim ytzdesinin 19'a diigu
bulundu §ekil 4.8b). TXSCHCOOH fotobalaticisini iceren formilasyonlara nanoparcacik
olarak SiQ farkl konsantrasyonlarda ilave ediggide akrilatin polimere dégim yuzdesini

disUrdigt bulundu Sekil 4.8c ve 4.8d).

12: //
51/~

Zaman (Ss)

— TXSCH2COOH — TXSCH2COOH +%1 Si02
—— TXSCH2COOH + %3 Si02 TXSCH2COOH + % 5Si02
TXSCH2COOH + %10 SiO2

Sekil 4.8c % 0.1 TXSCKHCOOH beraberinde Sghanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cni'de gerceklstirilen
fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi (ilk 1 saniye)
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Zaman (s)

— TXSCH2COOH — TXSCH2COOH +%1 Si02
——TXSCH2COOH + %3 Si02 TXSCH2COOH + % 5Si02

TXSCH2COOH + %10 Si02

Sekil 4.8d % 0.1 TXSCKHCOOH beraberinde Sghanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasgom I: 60 mW/cni'de gerceklgtirilen
fotobaslatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi



99

TXSCH,COOH fotobalaticisinin  kullanildii  formulasyonlarda nanoparcacik ilavesi
sonucunda yalnizca TE(% 3) ilavesi sonucunda dégiim yizdesinde bir agtioldu. Bu
baslaticinin konsantrasyonu ve katilan Fi#@n optimum konsantrasyonunda kullaniimasiyla
ve balaticinin balatma mekanizmasina gore dekarboksilasyo@sayarak CQ aciga
ctkmasi, polimerizasyonda inert bir atmosfersalauna yol agarak monomerin polimere

donilsim yuzdesini arttirngtir (Sekil 4.9).

CH
= Tsi
TX.SCH;COOH —~ TeacH, coonr Meekal i |
g
Malekiillar ﬂmszl TX-SCH,CO0H l
o CH :

S ++/\E’/ S
o- 0
g
\AOH
3
OH 0 o 5
s g

Sekil 4.9 TXSCHCOOH balaticisinin polimerizasyonu datma mekanizmasi

2-Merkapto-tiyokzanton (TX-SH) tek bienli Il. Tip balatici davrangina sahiptir.
Intermolekiiler hidrojen abstrabsiyonu sonucundaamiutiyil radikalleri polimerizasyonda

baslatma gorevi gormektediSekil 4.10).

h
TXSH — oo ATX-SH'
OH
SH
. Fm S’
TH-SH) +T}£SH_,.|K If, + TH-8
bt

TH-5 + Monomer o Polimer

Sekil 4.10 TX-SH balaticisinin polimerizasyonu glatma mekanizmasi
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Sekil 4.11 TX-SH balaticisinin absorpsiyon spektrumu

Epoksidiakrilat + TPGDA iceren formulasyonlarda %1 @raninda bdatici olarak ilave

edilen TX-SH ve nanoparcacik vailive yoklyzunda gercekken polimerizasyon sonugclari
Sekil 4.12a ve 4.12b’'de verildi. Polimerizasyonuk 1 s’sinde % 3 Si@ve TX-SH iceren

formiUlasyonun dorgiim ydzdesi 40 olurken, SpOicermeyen formulasyonun ddgiiim

yuzdesi 24 olarak bulund§€kil 4.12a).
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% DONiisiim

O ) ) ) ) )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Zaman (s)

—TX-SH — TX-SH + %3 SiO2 — TX-SH + %3 TiO2

Sekil 4.12a % 0.1 TX-SH beraberinde Ti@ SiQ nanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cni'de gerceklstirilen
fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi (ilk 1 saniye)

Aydinlatma siresi 300 s'ye ylaginda SiQ iceren formulasyonun dogiim yizdesi 50
olurken, nanoparcacik bulunmayan formulasyonun glimiytzdesi 40 olarak hesaplandi ve
% 3 TiO;, ilavesinin formulasyonun dogim ylzdesinin dimesine yol acl saptandi§ekil
4.12b).

60 1
e 50 1
:a 40 -K
=) —
S 30 -
o)
DO 20 -ﬁ
X
10 A
0 I I I I I !
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (s)
—TX-SH — TX-SH + %3 SiO2 — TX-SH + %3 TiO2 I

Sekil 4.12b % 0.1 TX-SH beraberinde Ti@e SiQ nanoparcaciklari ve P-3016 + TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formiilasigom I: 60 mW/cni'de gerceklgtirilen
fotobalatiimis polimerizasyon kineginin RT-FTIR ile incelenmesi
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Baglatici radikalin oksijen vaminda peroksit radikallerini olturmasi ve peroksit
radikallerinin  2-Merkapto-tiyokzanton’dan  proton safaksiyonu sonucunda tiyil
radikallerinin olymasina neden olmasi polimerizasyonun dénmu yiuzdesine katkida
bulunmaktadir§ekil 4.13).

P+ 0; — » POO

POO* + RSH —* POOH + BRS¢

Sekil 4.13 TX-SH balaticisinin oksijen vagiinda peroksit radikallerini olturmasi

4.2 Foto-DSC Olcum Sonuglari
Foto-DSC, fotobglatici performansinin etkin ve hizli Bekilde saptanmasi icin kullanilan en

onemli metotlardan biridir. P-3016 ve TPGDA’ In;X-A, TXOCH,COOH, TXSCHCOOH

ve TX-SH, fotobalaticilari ile nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz BddSC denemeleri
gerceklatirildi. Hazirlanan formiilasyonlar aliiminyum penieerisine tartilarak 50mw/cm
1stk yogunlugunda aydinlatildi. Olgiimler 2% sabit sicaklikta ve inert atmosferde yapildi
(Azot aksl: 50 mL/dak). Elde edilen sonuclardan polimerizasgntalpileri, reaksiyon hizlari
ve dongum deserleri hesaplandi. Elde edilen sonuchakil 4.14 (a, b, c) - 4.18 (a, b, ¢)
arasinda verilngtir.

TX-A, TXOCH,COOH, TXSCHCOOH ve TX-SH fotobgaticilarini iceren epoksidiakrilat

+ TPGDA formulasyonlarinin fotopolimerizasyonu F@&8C ile incelenerek nanoparcacik
ilave edilmeden elde edilen veril€ekil 4.14a, 4.14b ve 4.14c’de verildi. TX-A en etki

baslatici davrang gosterirken, TX-A'yl TX-SH, TXSCHCOOH ve TXOCHCOOH izledi.
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IsI Akisi (W/Q)
H
o
1

::' \\ i

)
0 20 40 60 80 100 120Q
Zaman (s)

‘—TX—A — TXSCH2COOH TXOCH2COOH TX-SH

Sekil 4.14a TX-A, TXSCHCOOH, TXOCHCOOH ve TX-SH’In nanoparcaciksiz P-3016 +
TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan foragyonlarinin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/¢éde gerceklgtirilen polimerizasyon isi ailari

0,045 -
0,04 -
0,035
0,03 -
0,025 A
0,02 4
0,015

Polimerizasyon Hizi (s-1

0,014
0,005

O - ) ) ) ) ) ]
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (s)

‘—TX-A —— TXSCH2COOH TXOCH2COOH TX-SH

Sekil 4.14b TX-A, TXSCHCOOH, TXOCHCOOH ve TX-SH’Iin nanoparcaciksiz P-3016 +
TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan fordagyonlarin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/éde gerceklgtirilen polimerizasyon hizlar
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Sekil 4.14c’de nanoparcacik yolgunda elde edilen polimerizasyon dgiin ytzdeleriSekil
4.15c’deki nanoparcacik ilave edilen formulasyomlatonigiim yizdeleriyle kiyaslanginda

% 10’luk SiG ilavesinin polimerizasyonun ilk saniyelerinde dginin yuzdesini arttirgh ve
aydinlatma suresinin uzatilmasiyla dimn yuzdesinde herhangi bir gigklige neden

olmadgi goruldi. % 3'luk TiQ ilavesinin ise polimerizasyonun ddiiiin yizdesini belirgin

.....

50 -
45 -

40 1 /
35 - /
30 -
25 A
20 A
15 -
10 S
5
0 44 . . . . .
0] 20 40 60 80 100
Zaman (s)

% DOnlstim

—TX-A —TXSCH2COOH TXOCH2COOH TX-SH

Sekil 4.14c TX-A, TXSCHCOOH, TXOCHCOOH ve TX-SH’In nanoparcaciksiz P-3016 +
TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan fordagyonlarin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/cm2'de gercakiiden polimerizasyon dongiimleri

TX-A iceren formulasyonagrlikca % 3 ve % 10’luk Si@ve % 3'luk TiG ilave edilerek
fotopolimerizasyon kine#i Foto-DSC ile incelendiSekil 4.15a, b ve c).
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Isi Alasi (WQ)

50 60
Zaman (s)
— TX-A — TXA + % 3 SiO2
—— TXA + % 10 SiO2 TXA + % 3 TiO2

Sekil 4.15a TX-A’nin nanoparcaciksiz ve beraberiBi®,, TiO, nanoparcaciklari, P-3016
+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan fatasyonlarinin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/¢éde gerceklgtirilen polimerizasyon isi ailari

— 0,03+
)
— 0,025+
N
T 4
- 0,02
(@]
7 0,0151
S
'— 0,014
£
S 0.00579 \%I
o
O L) L) L)
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (S)
— TX-A —TXA + % 3 SiO2
— TXA + % 10 SiO2 TXA + % 3 TiO2

Sekil 4.15b TX-A’nin nanoparcaciksiz ve beraberi&i@,, TiO, nanoparcaciklari, P-3016
+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan fatasyonlarinin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/éde gerceklgtirilen polimerizasyon hizlari
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0 4 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (S)

—TX-A —TXA + % 3 SiO2
—TXA + % 10 SiO2 TXA + % 3 TiO2

Sekil 4.15¢ TX-A’nin nanoparcgaciksiz ve beraberi&i®,, TiO, nanoparcaciklari, P-3016
+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan fatasyonlarinin Foto-DSC ile polimer
referansa gore I: 50 mW/éde gerceklgtirilen polimerizasyon déniimleri

14 1
12 1
10 A1

Isi Akisi (W/Q)

Zaman (S)

— TXOCH2COOH — TXOCH2COOH + % 3 SiO2
TXOCH2COOH + % 3 TiO2

Sekil 4.16a TXOCHCOOH’In nanoparcaciksiz ve beraberinde SiHO, nanoparcaciklari,
P-3016 +TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazidarformilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/&de gerceklgtirilen polimerizasyon i1si ailar
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Polimerizasyon Hizi (s

Zaman (S)

— TXOCH2COOH — TXOCH2COOH + % 3 SiO2
TXOCH2COOH + % 3 TiO2

Sekil 4.16b TXOCHCOOH’In nanoparcaciksiz ve beraberinde SilBO, nanoparcaciklari,
P-3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlafdarmulasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/&de gerceklgtirilen polimerizasyon hizlari
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TXOCH,COOH igeren formulasyon 60 s aydinlatgdida % 3’lik SiQ ilavesinin dongim
yuzdesini 37’'ye cikargi, % 3’luk TiO, ilavesinin ise % 28'e diirdigti bulundu $ekil
4.16c).

O I I I I ! !
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (S)

— TXOCH2COOH —— TXOCH2COOH + % 3 SiO2
TXOCH2COOH + % 3 TiO2

Sekil 4.16c TXOCHCOOH'In nanoparcaciksiz ve beraberinde SiHO, nanopargaciklari,
P-3016 +TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazidarformulasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gére I: 50 mW/€de gerceklgtirilen polimerizasyon déniimleri
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Ist Akisi (W/Q)

20 30 40 50 60
Zaman (S)
— TXSCH2COOH TXSCH2COOH + % 1 SiO2
— TXSCH2COOH + % 3 SiO2 TXSCH2COOH + % 5 SiO2

— TXSCH2COOH + % 10 Si0O2 — TXSCH2COOH + % 3 TiO2
— TXSCH2COOH + % 10 TiO2

Sekil 4.17a TXSCHCOOH'In nanopargaciksiz ve beraberinde,Si0, nanoparcgaciklari,
P-3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirladarmuilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/€de gerceklgtirilen polimerizasyon i1si alari
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Zaman (s)
—— TXSCH2COOH TXSCH2COOH + % 1 SiO2
—— TXSCH2COOH + % 3 SiO2 TXSCH2COOH + % 5 SiO2

—— TXSCH2COOH + % 10 SiO2 —— TXSCH2COOH + % 3 TiO2
—— TXSCH2COOH + % 10 TiO2

Sekil 4.17b TXSCHCOOH'In nanoparcaciksiz ve beraberinde SiHO, nanoparcaciklari,
P-3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlafdarmulasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/&de gerceklgtirilen polimerizasyon hizlari
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Fotobalatici olarak akrilat formulasyonlarina TXS@EOOH ilave edildiinde nanopargacik
ilavesiz formulasyonun dégim yuzdesi 33 olarak bulundu. % 1’lik Silavesinin déngim
yuzdesini arttirici etkisi saptandi ve déakn yizdesi 37 olarak hesaplandi. Katilan SiO
yuzdesinin arttiriimasinin bu etkiyi azalitsaptandi. Nanoparcacik olarak S&rine TiQ
ilave edildginde negatif etki gozlendi ve Tixonsantrasyonuna Bia olmaksizin dongiim

yuzdelerinde dgiis saptandi§ekil 4.17c).
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Zaman (s)
— TXSCH2COOH TXSCH2COOH + % 1 SiO2
— TXSCH2COOH + % 3 SiO2 TXSCH2COOH + % 5 SiO2
—— TXSCH2COOH + % 10 SiO2 —— TXSCH2COOH + % 3 TiO2
— TXSCH2COOH + % 10 TiO2

Sekil 4.17¢c TXSCHCOOH'In nanopargaciksiz ve beraberinde S0, nanoparcaciklari,
P-3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirladarmuilasyonlarin Foto-DSC ile
polimer referansa gére I: 50 mW/€de gerceklgtirilen polimerizasyon déniimleri
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Sekil 4.18a TX-SH’in nanoparcaciksiz ve beraberi8d®, TiO, nanoparcaciklari, P-
3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlarfarmulasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/&de gerceklgtirilen polimerizasyon i1si ailari
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Sekil 4.18b TX-SH’Iin nanopargaciksiz ve beraberi8dsa,, TiO, nanoparcaciklari, P-
3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlarffarmilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore I: 50 mW/€de gerceklgtirilen polimerizasyon hizlari
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% 3 SiIQ ve % 3 TiQ, TX-SH iceren formilasyonlara ilave edgdide her iki nanoparcacik
icinde polimerizasyon dogum yuizdelerinde diiis gozlendi §ekil 4.18c).

% DOniisiim

O I I I I I !
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (s)

— TX-SH — TXSH + % 3 SiO02 TXSH + % 3 TiO2

Sekil 4.18c TX-SH’in nanopargaciksiz ve beraberiSda,, TiO, nanoparcaciklari, P-
3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlarffarmilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gére I: 50 mW/€de gerceklgtirilen polimerizasyon dénimleri
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Foto-DSC’den elde edilen veriler tumsktiicilar icin Cizelge 4.1'de listelendi.

Cizelge 4.1 Foto-DSC dlcumleri icin Tiyokzanton bdatobsslaticilar ile hazirlanan
formulasyonlarin polimerizasyon isilari ve polinzasyonlarin gercekyene sureleri

Atilat TX-A TXSCH ,COOH | TXOCH ,COOH TX-SH
s AH AH AH AH
Sistemi
P-3016 + | 201.9| 12.48| 2343 268 15766 5.0 173.7 5.28
TPGDA
P-3016 +
TPGDA + 201.2 | 11.08 212.1 1.98 164.p 5.8 189.2 368
% 3 TiO»
P-3016+
TPGDA + - - 181.7 3.38 - - - -
E | %10TiO,
2| p-3016+
E TPGDA + - - 1785 | 2.48 - - - -
o % 1 SiO,
P-3016 +
TPGDA + | 161.8| 10.28| 1533 208 1822 50 150.2  4.p8
% 3 SiO,
P-3016 +
TPGDA + - - 179.9 | 2.08 - - - -
% 5 SiO,
P-3016 +
TPGDA+ | 255.1| 10.38| 177.3  7.48 - - - -
% 10 SiO,

4.3 UV ile Kurle stirme Olgiim Sonuglar

Nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz olarak hazirlafarmulasyonlar tam olarak kuruyuncaya

kadar mini UV-Kur Unitesinden 5 m/dk hizi ile gelgr ve geci sayisi Cizelge 4.2-4.5'te

verildi. Elde edilen polimerik filmler Metil Etil i€ton (MEK) ile tek yonll sayilarak silindi

ve ¢Ozilcu direncleri saptandi.

4.4 DMA Olgiim Sonuglari

Kirlestirilen filmler teflon plaka Uzerinden c¢ikarilar&3 mm eninde film kesme aparatiyla

kesilerek ornekler hazirlandi. Hazirlanan 6rnekdes N sabit gerilim uygulanarak oda

sicaklgindan 130C’ye kadar 5C/dk hizla isitilarak loss modulus, storage modukiFand

grafikleri elde edildi. Grafiklerin maksimum nokssindan Tg ve young modulus géeleri

saptandi.
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Sekil 4.19 TX-A'nin nanoparcaciksiz ve beraberind@,$1anoparcaciklari, P-3016+TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formilasimin DMA cihazi ile Tg dgerlerinin
hesaplanmasi
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=
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Sekil 4.20 TXSCHCOOH’In nanoparcaciksiz ve beraberinde Si@noparcaciklari,
P-3016+TPGDA akrilat sistemi kullanilarak hazirlaffarmuilasyonlarinin DMA cihazi ile
Tg deserlerinin hesaplanmasi
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Sekil 4.21 TX-SH'Iin nanoparcaciksiz ve beraberind@,$anoparcaciklari, P-3016+TPGDA
akrilat sistemi kullanilarak hazirlanan formilasimin DMA cihazi ile Tg dgerlerinin
hesaplanmasi

TX-A icin % 10’luk SiQ; ilavesinin camsi gegisicaklgini 49.6°C’den 52°C'ye arttg
bulunurken elde edilen polimerik filmin MEK c¢o6zlgciiee kagin direncinde dgme gozlendi
(Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 TX-A fotobglaticisinin P-3016 + TPGDA akrilat sistemi kullamdk hazirlanan
kaplamalarinin DMA sonuglari

Young
Formulasyon Tg Gecs Modulus I\'I/'IeEslii
(Gpa)
TX-A 49.6 3 0.22 >200
TX-A + % 3 SIG <30 15 0.025 10
TX-A+% 3 TiO, - >41 (wet) - -
TX-A + % 10 SiQ 52 12 0.14 26
TX-A+ % 10 TiG, - >50 (wet) - -
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TXSCH,COOH balaticisi kullanilarak hazirlanan filmlerin nanopaegk ilavesinden sonra
Tg deserlerinde dgis gozlenirken, % 1 Si©ve % 3 SiQin ilave edilerek hazirlanan
filmlerin ¢6zlcu direncinde agtsaptandi (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 TXSCHCOOH fotobalaticisinin P-3016 + TPGDA akrilat sistemi kullamadk
hazirlanan kaplamalarinin DMA sonuglari

Geci Young
Formulasyon Tg 8 Modulus MEK Testi
Sayisl
(Gpa)

TXSCH,COOH 57 2 0.30 58
TXSCH,COOH + % 1 SiQ 39.30 10 0.15 >200
TXSCH,COOH + % 3 SiO2 52.50 8 0.098 168
TXSCH,COOH + % 5 SiQ 40.30 6 0.065 61
TXSCH,COOH + % 10 Si@| <20 10 - 5
TXSCH,COOH + % 3 TiQ <20 25 - 19
TXSCH,COOH + % 10 TiQ <20 21 - 57

TXOCH,COOH balatici olarak kullanildii formilasyonlara % 3 SiJlave edilerek elde
edilen filmin camsi gegisicaklginin SiQ kullanilimadan hazirlanan filmle kiyaslagohda 7

°C artma olarak Tg'si 46C olarak bulundu ve MEK direncinde de arsaptandi (Cizelge
4.4).

Cizelge 4.4 TXOCHCOOH fotobalaticisinin P-3016 + TPGDA akrilat sistemi kullamdk
hazirlanan kaplamalarinin DMA sonuglari

Young MEK
Formilasyon Tg Gegs$ Sayisi| Modulus .
Testi
(Gpa)
TXOCH,COOH 33 2 0.11 24
TXOCH,COOH + % 3 SiQ 40 15 0.06 109
TXOCH,COOH + % 3 TiQ <20 25 - 9
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Cizelge 4.5'te verilen fotolg&atici olarak TX-SH'1 iceren formulasyonun polim&syonuyla
elde edilen polimerik filmin camsi gggsicaklginin nanoparcaciklarin ilavesi ile diigl ve

benzerekilde MEK ¢6zlcuslne kardirencin de d§tigl saptandi.

Cizelge 4.5 TX-SH fotoldaticisinin P-3016 + TPGDA akrilat sistemi kullaméak
hazirlanan kaplamalarinin DMA sonuglari

Young MEK
Formilasyon Tg Gecs Sayisi| Modulus Testi
esti
(Gpa)
TX-SH 61.30 5 0.50 178
TX-SH + % 3 SiQ 43.70 15 0.19 110
TX-SH + % 3 TiQ 43.00 12 0.12 48

4.5 SEM Olcum Sonuglari

TXSCH,COOH fotobalaticisi  kullanilarak cgtli konsantrasyonlarda ilave edilen
nanoparcaciklar beraberinde hazirlanan polimetiklérin SEM goruntileriSekil 4.22 ve
4.23'de verildi. SEM goruntuleri nanoparcaciklarimniform olarak daldigini
gostermektedir. Benzer goriinim TX-A + Ti@inde elde edildigekil 4.24).
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21 Si0, %% 3 Si0,

%% 3 Si0,

Sekil 4.22 TXSCHCOOH + SiQ’ nin SEM goruntis

Sekil 4.23 TXSCHCOOH + % 3 Ti@nin SEM goruntisu
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oo
1000 1

Sekil 4.24 TX-A + % 3 TiQ@'nin SEM goruntusu

Sonug olarak, fotolgéatiimis polimerizasyon reaksiyonlarinda eld edilen polikdimler
nanoparcacik vagl ve yoklugunda hazirlandi. Nanopargacik ve fotghac iliskisini de
incelemek amaciyla UV absorpsiyonlari veslama mekanizmalari farkli olan bir seri
baslatici kullanildi. Bu ¢calkmada epoksidiakrilat + tripropilenglikoldiakrilaisgemi monomer
olarak secildi. Elde edilen sonuglar ve literatiegetlendirmelerine gbre nanopargacik-
polimer matriksinin ayrica 6nemstdigl bulundu.

Bu calsmada Tiyokzanton-antrasen + S$SiQve 2-Tiyokzanton-tiyoasetikasit + SiO

formulasyonlarinin  polimerizasyon ddaiiin  ytzdelerinin  ve mekanik 6zelliklerinin
nanoparcacik ilavesiyle agtisaptandi.
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