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OZET

Polimer Latekslerden Goriiniir Bolgede Isik
Gecirgenligi izlenerek Film Olusumu Asamalarinin

Incelenmesi

Tugay EKINCI

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Onder YARGI

Bu tez, iki ayr1 lateks kompozit sistemin calismasindan olusmaktadir: PS/PAAM ve
PS/Na-Alg kompozit filmlerinin film olusum davranisina olan etkisi incelenmistir
Lateks kompozitlerin film olusumunu incelemek icin foton gecirgenlik teknigi
kullanilmistir ve gecen 1s1k siddeti I,,, 1sitma siirecleri boyunca izlenmistir. Tavlama
icin INFRARED ISITMA ve geleneksel firinda(Konvektif) i1sitma yontemi
kullanilarak birbirlerine gore olan farklar1 ve Infrared lamba altinda isitma
siirelerinin kompozit filmlerdeki film olusumuna olan etkisi incelenmistir.
INFRARED ISITMA sistemi kullanildiginda film olusum isleminin firindakilere
gore daha diisiik sicakliklarda tamamlandigi gorilmiistiir. Bu, INFRARED
ISITMAnin firindaki standart 1sitmadan daha etkili oldugunu acikca

gostermektedir. Isitma ve sogutma slireci boyunca I, deki yiikselme ve

xi



diisme sirasiyla “void closure” ve “interdiffusion” siirecleri ile agiklanmistir. Film
olusumu asamalari modellendirilip karsilik gelen aktivasyon enerjileri de

hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit, infrared, bosluk kapama, arayiizey.
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ABSTRACT

Investigation of Film Formation Stages by
Monitoring Light Transmittance in Visible Region
from Polymer Latex

Tugay EKINCI

Department of Physics

Master of Science Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Onder YARGI

This thesis consists of the study of two different latex composite systems: The
effect of PS/PAAM and PS/Na-Alg composite films on the film formation behavior
was investigated. To understand the film formation behavior of latex composites,
photon transmission technique was used and the transmitted light intensity I, was
monitored during the heating processes. For annealing, using Infrared and
conventional furnace (Convective) heating method, the differences between each
other and the effect of heating times under the Infrared lamp on
the film formation in composite films were investigated. When using the Infrared
Heating system, it has been observed that the film formation process is completed
at lower temperatures than in the oven. This clearly shows that Infrared
heating is more effective than standard heating in the oven.
Throughout the heating and cooling process, the rise and fall in I, is explained

by the "void closure" and ‘interdiffusion" processes, respectively.
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The film formation steps were modeled and the corresponding activation energies

were also calculated.

Keywords: Composite, infrared, void closure, interdiffusion.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Polimer latekslerin kullanim alanlar1 oldukca genis olup bunlardan bazilar
boyalar, kaplamalar ve kozmetiktir [1]. Tek bilesenli latekslerin [2,3-6]. kuru
filmleri zayif mekanik 6zelliklere sahip olduklar icin, iki veya daha fazla farkl
cam gecis sicaklhigina sahip (T, ) degerli [7,8] polimer iceren kompozit lateks Bu
kompozit filmler yiiksek 1s1 direncine, mekanik dayanikliliga ve darbeye karsi
dirence sahip olmakla birlikte zayif elektiriksel iletkenlige sahiptir[11-15]. Genel
siirecte ve yapisal gelisimde calismalar, optiksel, elektiriksel ve mekanik 6zellikleri
iceren kaplama oOzelliklerinin incelenmesi ile tanimlanmistir[16-17]. Gecirgen
“transmission electron microscopy” (TEM) ve fracture TEM (FFTEM) filmlerin
yapisini incelemek icin yaygin kullaniir [20-22]. Kurutulmus freze
kullanilmistir[22]. Kii¢lik acili nétron sacicist “small-angle neutron scattering”
(SANS) ise molekiiler seviyede film olusumu i¢in kullanilmistir[23]. Sperling ve
arkadaslar1 tarafindan SANS kullanilarak, sikistirilarak kaliplanmis polistren
filmleri tizerine kapsamli ¢alismalar gerceklestirilmistir. Direkt 1s1masiz enerji
transferi (DET) metodu, yumusak[24-26] film olusum islemi arastirmalar: icin
kullanilmistir. Kararli durum floresans “steady state fluorescence” (SSF) teknigi
ile (DET) teknigi birlestirilerek, boya etiketli poly(metil metakrilat) (PMMA)
lateks sistemlerinde kaynasma ve interdifiizyon islemlerini anlamak icin
kullanilmistir[27-29]. Son zamanlarda UV-Visible teknigi film olusumu siiresince
gecen 151k siddetini gozlemleyerek PMMA ve polistren (PS) parcaciklarindan film
olusumu calisilmistir.[30,31]. Film olusumu ii¢ asamada gerceklesir.[32]; ilk
adimda, c¢oziiciiniin buharlasmas: Ikinci adimda, yumusak parcaciklarin
tavlanmasi ve son adim da daha fazla tavlama sonucunda sirasiyla kaynasma ve
interdifiizyon [33, 34] islemleri gerceklesir. Sonunda, homojen ve siirekli bir film

olusur.



Polimerler, toz kaplama uygulamalarinda yakin kizilotesi araliginda 15181 etkili bir
sekilde emer. Bir calisma, firin ve Kizilotesi 1sitma arasinda, kurutma siiresini
belirlemek icin sulu poli (vinil alkol) co6zeltilerine bu iki 1sitma tiiriini
uygulamistir. Sadece firin da kurutma icin bu siire 120 dakika stirmiistiir. Bununla
birlikte, konvektif ve IR radyasyon birlestirildiginde, ayn1 PVA [35] ile kuruma

siiresi 15 dakikaya diismiistiir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tezde, Polystrene-Na-Alginate (PS-Alg), ve Polystyrene-Polyacrylamide
(PS/PAAM) kompozit sistemlerinden gecen 1sik siddeti (I,) Infrared Isitmadan
(INFRARED ISITMA) sonra her farkli sicaklik icin ay1r ayrn takip edilerek
calisilmistir.  Foton gecirgenlik (UV-visible) teknigi kullanarak kompozit
polimerlerin film olusum davranislar1 “bosluk kapama” voidclosure” ve

“araylizey” (interdiffusion) modelleri ile aciklanmustir.

1.3 Hipotez

Neden Polystene-Na-Alginate ve Polystene-Polyacrylamide kullandik? Bunlarin
ikisi de polimer, lateks polimerlerin film olusum asamalarini incelemek hep
yapilan bir calisma ve degisik kompozitler kullanilmakta. Polyacrylamide renk
bakimindan seffaf bir goriintiisii vardir ve biz de 151k gecirgenligi kullandigimiz
icin bu seffaflig1 kapatan baska bir malzeme kullanmak istedik yani Polystrene.
Polystrene opak bir malzemedir, yani birisi seffaf bir digeri opak malzemeler tercih
ettik. Ayn1 zamanda Polyacrylamide’in cam gecis sicaklig1 diisiik ve Polystrene’in
cam gecis sicaklig1 yiliksek oldugundan, yapilan bu calismada 1sitma tiirlerinin
yaratacagi etkiyi ortaya koymak acisindan bu malzemeler uygun seceneklerdi ve

INFRARED ISITMA’nin etkisini bize kanitlamis oldu.



2

DENEYSEL CALISMA

2.1 Polisteren, (PS) Filmlerinin Hazirlanis::

Floresan PS lateksleri, baglatici olarak (Potasyum persiilfat) KPS kullanilarak
stiren monomerinin (Alfa Asea'den% 99 saf) yiizey aktif madde icermeyen bir
emiilsiyon polimerizasyon islemiyle hazirlandi. Floresan lateksler, polimer
¢ozeltisi icinde floresan monomer dimetakrilat (PolyFluor™ 511, Polysciences,
Inc.) ilave edilerek hazirlandi. Suda coziiniir radikal baslaticisi KPS suda
¢oziindiiriildii ve polimerizasyon sicakligi 90°C'ye ulastiginda cozeltiye eklendi.

Tim polimerizasyonlarda deiyonize su kullanilmistir.
2.2 Poli Akrilamid, (PAAm) Filmlerinin Hazirlanisi:

Monomer, akrilamid (AAm); baslatici, amonyum persiilfat (APS); ve cok islevli
capraz baglayicilar, metilenbisakrilamid (Bis) Merck (Darmstadt, Almanya)
tarafindan saglandi.. PAAm polimeri, 0.5 M AAm'nin ve 7.0 mM APS deiyonize
suda ¢oziindiiriildii. Ornek ¢ozelti, 15 dakika boyunca nitrojen ile oksijenden
arindirildiktan sonra bir teflon tipa ile kapatildi. Daha sonra numune 60 °C'de bir

1s1 banyosuna alindu.
2.3 PS/ALGINATE Filmlerinin Hazirlanisi:

Toz halindeki aljinik asit sodyum tuzu SigmaAldrich'ten temin edilmis ve alindig1
gibi kullanilmistir. Polistren/Sodyum Alginat (PS/Na-Alg) kompozitlerinin
dispersiyonundan, 1.4x2.5 cm? biiyiikliigiindeki cam plakalara ayni sayida damla
yerlestirilerek iki set halinde; birincisi geleneksel 1sitma digeri INFRARED ISITMA
icin hazirlandi. Daha sonra numuneler 10 dakika boyunca Na-Alginat in T, si olan
40 °C altindan baslanarak hem etiiv de hem de IR de 270 °C'ye kadar ayr1 ayri
tavlandi. Firin icin tavlama sirasinda sicaklik degisim araligi +2 °C ve INFRARED

ISITMA icin +1 °C'de tutulmustur.



2.4 PS/Na-ALGINATE ve PS/POLY ACRYLAMIDE Filmlerinin
Olciimleri

Foton gecirgenlik 6lciimleri UV-Visible spectrometer, B&W Tek cihazi kullanilarak
oda sicakliginda ve cam bir yiizey iizerine damlatilan polimerlerin icindeki suyun
kurumasindan sonra filmlerden gecen 1sik siddeti I,, 800 nm de Olciilerek
gerceklestirilmistir. Isitma islemlerinden sonra PS/PAAM ve PS/Alg kompozit
filmlerinin gorlintiisiinii almak icin taramali electron mikroskop (Scanning

Electron Microscopy (SEM), Philips X1.30 SFEG) cihaz1 kullanilmistir.

2.5 Film Olusumu Modelleri

Polimerlerdeki film olusumunu agiklamak i¢in “void closure” ve “interdifiizyon”

modeli kullanilmastir.
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DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 PS/PAAM Filmlerinden Film Olusumunun Foton

ow e o

Gecirgenlik Teknigi ile incelenmesi

3.1.1 Deneysel Sonuclar

Bu calismada, sulu cozeltilerin kurutulduktan sonra INFRARED ISITMA ve
konvektif 1sitma olmak {izere iki farkli isitma islemine bagl olarak saf Polistiren
(PS) ve Polistren/Poliakrilamid (PS/PAAM) kompozitlerinden film olusumunu
arastirdik. Film olusumu foton gecirgenlik (PT) teknigi ile incelenmistir. Kolay
islenmesi, genis bir coziicii yelpazesinde ¢oziiniirliigii ve PAAm dispersiyonunun
mikron Olceginde optik olarak gozlemlenebilir olmasini saglayan berrakligi
nedeniyle PS ana bilesen olarak secilmistir. Her tavlama asamasindan sonra, iki
ayr1 1sitma kosulunda film olusumunu goézlemlemek icin iletilen 1s1k, I,, UV-
Gortntr (UVV) teknigi kullanilarak izlendi. I,,'deki artis, viskoz akisin aktivasyon
enerjisiyle (bosluk kapanmasi) iyilestirme sicakligina, Ty'ye ve daha yiiksek Ty'ye
kadar aciklanmistir. Bu, hem INFRARED ISITMA hem de konvektif 1sitma icin
polimer zincirlerinin hareketi bosluk kapama ve interdifizyon modeli ile

aciklanmistir.
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Sekil 3.1 PAAM icinde (a) 20 PS(agirlik,%) ve (b) 60 PS (agirlik,%) iceriginin
SEM-goriintileri.
Sekil 3.1(a) ve (b) 'de verilen SEM goriintiileri, sirasiyla oda sicakliginda
tavlamadan once diisiik PS (20 wt,%) ve yiiksek PS (60 wt,%) icerikli film
yapilarini gostermektedir. Polimer partikiillerinin yapisinin her polimer icin
tamamen farkli oldugu goriilmiistiir. Yap1 genel olarak PS parcaciklari icin kiiresel
PAAm icin ise hegzagonal sekildedir.. PAAm parcaciklarinin boyutu, PS
parcaciklarinin boyutundan kiyaslanabilir sekilde daha biiyiiktiir. Firin ve
INFRARED ISITMA'de tavlanan numuneler icin degisen PS konsantrasyonlari ve
degisen tavlama sicakliklari olan lateks filmlerden 800 nm'de gecen 1s1k, I, Sekil

3.2'de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Firinda geleneksel 1sitma ve INFRARED ISITMA ile tavlanan PS
katkili lateks film icin sicakliga karsi gecen 151k (I,,).



Diistik PS icerikleri icin (5, 10, kismen agirlikca % 20), I, yiliksek ve ilk tavlama
sicakliklarinda hemen hemen sabittir ve daha sonra tavlama sicakliginin
artmasiyla azalmaktadir. Diisiik PS icerikleri icin ilk tavlama sicakliklarindaki
yiiksek I, su sekilde aciklanabilir: PAAm parcaciklarinin ortalama boyutu, gecen
151810 dalga boyu ile karsilastirildiginda Sekil 3.1(a) 'da da goriildiigt gibi daha
biiyiiktiir (yaklasik birka¢ mikrometre civarinda) Bu 6zellik, filmden gecen 15181n
neredeyse hic sagilmayan bir ortam haline getirmektedir. Sicaklik etkisiyle, PAAm
in parcacik boyutu azalmaya baslar (Sekil 3.6) ve filmin yapisi 1s181in sacan bir
ortam olmaya bagslar. Boylece, diisiik PS icerikli filmler icin tavlama sonrasinda
gecen 151k yogunlugu azalir. Burada 6nemli olan bir diger nokta ise, firinda
tavlanan filmler icin gecen 1s1§in sabit oldugu sicaklik araliginin daha genis
olmasidir. Buda, 151k etkisiyle olusan enerjinin filmler tarafindan daha etkin bir
sekilde absorbe edildigini aciklamaktadir. Sekil 3.2'deki yiiksek PS
konsantrasyonlar1 icin, I,, baslangic sicakliklarinda disiiktiir ve T, olarak
adlandirilan baslangi¢ sicakligindan sonra artmaya baslar ve daha fazla sicaklik
ile en {ist seviyeye ulasir. Bu asamadan sonar T,'nin lzerinde tekra diiser.
Baslangictaki diisiik I, PS parcaciklarinin isik icin 15181 sacma merkezleri gibi
davranmasiyla aciklanabilir. Bosluk kapanmasi olarak adlandirilan ilk asamada,
sicaklikla beraber parcaciklar bosluklardan akarak homojen bir film yapisi
olusturmaya baglar. Isitma islemin devam etmesi halinde polimerler arasindaki
ara ytizeyler kaybolmaya baslar ve zincirler bu parcaciklarin ara yiizleri boyunca
hareket ederek karsilikli zincir gecisleri baslar. Bu gecislerin tam baslangic
kisimindaki asamaya kaynasma(healing) denirken zincir gecislerinin ¢ogaldigi
asamaya ise (interdiffusion) asamasi denir. Sekil 3.3'te verilen SEM

goriintiilerinde bosluk kapatma islemi acikca gortilmektedir.



Sekil 3.3 Tavlama oncesi (a) ve 150 °C'de firin (b) ve INFRARED ISITMA

sisteminde (c) tavlama sonrasi 60 PS (agirlikca%) icgerikli filmlerin

SEM goriintiileri.

Bu goriintiiler tavlama 6ncesi ve 150 °C'de firin ve INFRARED ISITMA sisteminde
tavlama sonrasi 60 PS (agirlikca%) icerikli filmlere aittir. Burada, filmlerin
tavlanmas:1 tiizerine, PS kiimelerindeki PS parcaciklari, kiimeler arasindaki
bosluklara dogru hareket etmeye baslar ve bosluklar, Sekil 3.3(b) 'de goriildigii
gibi neredeyse kaybolur. Isitma tiirii arasindaki fark, Sekil 3.3(b) ve (c) de acikca
goriilmektedir. Her iki tavlama sistemi icin tavlama sicakliklari esit olmakla
birlikte INFRARED ISITMA'de tavlanan film icin hemen hemen iyilesme siireci
baslatilirken, firinda tavlanan film icin bosluk kapatma islemi neredeyse
tamamlanmistir. Bu, daha 6nce bahsedildigi gibi INFRARED ISITMA sisteminde
1s1 aktariminin veriminin daha verimli oldugunu ve film olusturma isleminin daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilecegini acikca gostermektedir. Sekil 3.4'te, T,

ve Ty, nin PS ye gore degisimi iki 1sitma tiirti icinde gosterilmistir.
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Sekil 3.4 (a) Firinda ve INFRARED ISITMA ile tavlanmis %PS-T, ve %PS-T,
grafigi

Sekil 3.4(a) 'da INFRARED ISITMA icin T, degerleri firindakilerden daha
diisiiktir. Bu durum, film olusum sicakliginin INFRARED ISITMA icin daha az
sicakliklarda gerceklestigini belirtmektedir. Bu sekildeki diger bir nokta, T,
degerlerinin Sekil 3.4(a) 'da goriildiigii gibi her iki 1sitma sistemi icin 60 PS
(agirlik,%) icerigine kadar artmasi ve ardindan azalmasidir. Bu artma ve azalma
PS miktarina bagli olan faz ayrisimi ile aciklanabilir. Diisiik katkili PS parcaciklari
sacici merkez noktalar1 gibi davranir. Belirli bir katki degerinden sonra ise PS
parcaciklari baskin hale gelir ve bosluklar, baslangic sicakliginin diismesine neden
olan biiyiik miktarda PS parcacig: ile daha kolay kapatilabilir. Sekil 3.4(b) 'de
gorildiigi gibi, firin icin kaynastirma sicakliklarinin, 6zellikle diisiik PS icerikleri
icin (agirlikca% 30'un altinda) INFRARED ISITMA i¢in olanlardan daha yiiksek ve
kaynastirma sicakliklarinin daha yiiksek PS icerikleri icin neredeyse esit oldugu
goriilmektedir. Buda PAAm 1n IR yi daha etkili bir sekilde absorbe ettigini

gostermektedir. Diisiik PS lerinde, termal enerji PAAm parcaciklar1 verimli bir
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sekilde emildiginden, iyilesme stireci daha diisiik sicakliklarda elde edilir. Ancak

yiksek PS caglarinda, PS parcaciklari bu verimli enerji emilimini bozar ve

kaynasma

sicakliginin

artmasina neden

olur.

Sekil

3.5'te, 1sitma tiirlerine gore I,nin PS ye bagh degisimi gorilmektedir.
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Sekil 3.5 Firinda(a,b,c) ve INFRARED ISITMA(d,e,f) icin I,-% PS e grafigi
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110 °C'nin altindaki diisiik sicakliklarda, bosluk kapatma islemi muhtemelen
firrnda tamamlanmamakta ve filmler, Sekil 3.5 (a) 'da goriildiigii gibi gegen 151k
siddeti yiiksek PS icerikli filmlerin oldukca heterojen yapida olmasi sebebiyle
diisiik ¢gtkmistir. Firinda tavlanan filmdeki bosluklarin ancak 150 °C civarinda
kapatilabildigi bu sekilde goriilmektedir. Ancak INFRARED ISITMA ile tavlanan
filmler, Sekil 3.3 (c) 'de gortildiigii gibi, daha etkili 1s1 aktarimi nedeniyle bosluk
kapatma islemi tamamlanmis ve gecen 151k siddeti Sekil 4.5'te goriildigi gibi %
60 PS'nin iizerinde artmistir 3.3(d). Bu, INFRARED ISITMA nin daha diisiik
sicakliklarda film olusumunu gerceklestirilebilecegini gostermektedir. I, belirli bir
konsantrasyona kadar azalmakta(% 60) ve sonrasinda tekrar artmaktadir. Sekil
3.6 dan da anlasilabilecegi gibi, diisiik PS konsantrasyonu icin I,'deki azalmanin
nedeni, tavlama sonucu azalan partikiil boyutundan dolayr PAAm partikiillerinin
15181 sagma olasiliginin artmasi ve diisiik konsantrasyonlarda PS partikiillerinin

15181 sacma davranisidir.

Sekil 3.6 60 °C de INFRARED ISITMA ile %10 PS nin SEM resmi

Burada, PAAm partikiillerinin ortalama partikiil boyutu, Sekil 3.1(a) 'da verilen
goriintiilerle karsilastirildiginda 60 °C'de tavlama sonucunda kii¢iilmiistiir. % 60
PS iceriginden sonra PS partikiilleri sistemde baskin hale gelir ve yapiy1 daha
homojen hale getirerek 100 °C'nin iizerindeki sicakliklarda tavlama ile gecen 151k
siddetinin tekrar artmasina neden olur. I, 200 °C'nin iizerinde artar, c¢iinkii
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sicakliklar yiiksek oldugu icin PS katkili kolayca homojenlestirmektedir. Buradaki
ulasilan sonucu destekleyen bir diger nokta - INFRARED ISITMA sisteminde daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilen film olusturma islemi, Sekil 3.5(c) ve Sekil
3.5(f) 'de verilen grafiklerdir. Bu grafiklerden de goriildiigii gibi INFRARED
ISITMA 1sitma sisteminde firinda 270 °C'de ulasilan film yapisina 210 °C'de

ulasilmistir.
3.1.2 Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Bosluk kapanmasi ve ara difiizyon siiregleri icin aktivasyon enerjileri asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplanir

3AH
|tr(T)—S(t)eXp(—Fj (3.1)
AE
I (T) /1, (0) = Aexp(— 2kBT) (3.2)

Firin ve INFRARED ISITMA 1sitma da ki PS ve PS/PAAM filmleri i¢in

hesaplanilan aktivasyon enerjileri Tablo 3.1 ve 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.1 INFRARED ISITMA icin bosluk kapama; Void Closure (AH) ve
Araytlizey; Interdiffusion (AE) Aktivasyon enerjileri

PS (wt,%) AHi(k.cal/mol)  AHz(k.cal/mol)  AEi(k.cal/mol) AEz(k.cal/mol)

5 X X 89,21 2,36
10 X X 77,77 6,49
20 X X 83,44 4,3
30 1,31 X 2,73 X
40 0,23 X 17,29 X
60 3,79 X 65,78 X
80 4,84 0,47 80,47 X
90 14,88 0,14 X X

100 16,88 0,67 X X

Tablo 3.2 Firinda i1sitma icin bosluk kapama; Void Closure (AH) ve

Araylizey; Interdiffusion (AE)  Aktivasyon enerjileri
PS(wt,%) AH(k.cal/mol) AE(k.cal/mol)
5 0,001 60,77
10 0,02 71,93
20 0,49 5,64
30 2,44 5,87
40 2,58 2,46
60 8,87 1,23
80 16,62 19,26
90 2591 17,57

100 19,19 X
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Burada, bosluk kapama aktivasyon enerjilerinin Tablo 3.1, 3.2 ve Sekil 3.7'de

listelendigi gibi iki farkli tavlama teknigi icin farkli olduguna dikkat edilmelidir.
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Sekil 3.7 Firin ve INFRARED ISITMA ile 1sitilan filmlerin bosluk doldurma;

AH ve Interdifiizyon;AE enerjileri

INFRARED ISITMA ile 1sitilan filmler icin hesaplanan bosluk kapama aktivasyon
enerjileri, firinda standart 1sitma i¢in hesaplananlardan daha kiictiktiir (Sekil 3.7
(a, b) ve Tablo 3.1, 3.2). Bu sonug, tiim kompozit filmler icin bosluk kapatma
isleminin INFRARED ISITMA teknigi ile daha hizli gerceklestirilebilecegini
dogrudan gosterir. AH degerleri iki 1sitma tiirii icinde artmaktadir. Kaynagsma
sicakligina kadar baskin olan faz ayrisimi sebebible parcaciklar birbirinden uzak
konumdadirlar. bu da bosluk kapanma siireclerini zorlastirarak daha fazla enerji
gerektirmektedir., INFRARED ISITMA sisteminde AE degerleri ise bir yere kadar

azalmaktadir. (Sekil 3.7(c) ve 3.7(d)). Daha sonra tekrar artmaya baslamaktadir.
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Yani yiiksek sicakliklarda polimer segmentlerinin karsilikli gecisleri iki 1sitma tiirii
icinde belirli PS katkilarina kadar kolay olmaktadir. Bu sonugc, Sekil 3.2 den de
goriilebilecegi gibi morfolojik yapis1 bozulan filmin I, si her iki 1sitma tiiriinde de

azalsa bile INFRARED ISITMA de daha diisiik sicakliklarda azalmaktadr.

Gilinkii INFRARED ISITMA ile tavlanan PS/PAAm filmin yiizeyinde belli bir
sicakliktan sonra bazi koyu noktalar gozlenmistir. INFRARED ISITMA ile
tavlanmig PS/PAAm kompozit film icin film olusumu sirasinda bu islemleri ayirt
etmek miimkiin degildir. Bu sonucun yiiksek sicakliklar icin gecerli olduguna
dikkat edilmelidir. Ancak standart 1sitma, daha yiiksek PS icerigi icin yeniden etkili
olmaya baslar. INFRARED ISITMA sisteminin, yiiksek PS icerigi icin kompozit
lateks parcaciklar1 arasinda polimer zincirinin tasinmasi icin gerekli enerjiyi
saglamada zorlandig1 anlasilmaktadir. Ek olarak, AE degerleri iki farkli 1sitma
sistemi icin AH degerlerinden nispeten daha biiytktiir. Kii¢iik zincir parcasinin
(kiiciik zincir), bir zincirin kiitle merkezini parcacik-parcacik arayiizlerinden
gecmek icin gereken enerjiden ¢ok daha az enerjiye ihtiyac duydugunu kabul

etmek olduk¢a mantiklidir.

Tablo 3.1'den elde edilen bir baska ilgin¢ sonug ise, firinda hem bosluk kapama
hem de interdifiizyon islemleri tek asamada tamamlanirken, bu islemin
INFRARED ISITMA tarafindan hem bosluk kapatma hem de difiizyon islemleri icin

iki asamada olmasidir.

3.2 PS/Alg Filmlerinden Film Olusumunun Foton
Gecirgenlik Teknigi ile incelenmesi

Diisiik T, Na-Alginate ve yiiksek-T,, Polimer (PS) ye sahip Polimer latekslerinin
karisitmindan (5,10,20,30,40,50,60,80,90 ve 100 % PS) olusan kompozit filmlerin
ti¢ farkh tavlama siirelerinde ve iki farkli 1sitma teknigi (infrared (INFRARED
ISITMA) ve standart; konveksiyonel) uygulanarak film olusum siirecleri
incelenmistir. Film olusumu icin Foton gecirgenlik teknigi (PT) kullanildi. iki
deney seti hazirlandi. Film olusumunda esit tavlama zaman araliklarinda isitma
icin INFRARED ISITMA ve firin sistemlerini karsilastirmak icin% 5 ila% 100 PS

icerigi arasinda degisen bir set kullanildi ve ikinci deney seti, iki 6zdes film olarak
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hazirlandi. INFRARED ISITMA'nin 6zellikle daha uzun siire uygulanmasiyla film
olusumunu hizlandirdig1 ve konveksiyonel 1sitmaya gore daha homojen bir film
olusturdugu goriilmiistiir. Sekil 3.8'de, farkli konsantrasyonlardaki PS/Alg
kompozit filmleri icin 800 nm'de gecen 151k siddetinin sicakliga bagimlilig
goriilmektedir. Kompozit filmlerden gecen 151k, I,,, ilk olarak kaynasma sicakligi T,

den(maximum deger) gecerek daha sonra, daha fazla tavlama nedeniyle I,, tekrar

azalmaktadar.
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Sekil 3.8 Isik siddetinin Firinda (a, c) ve INFRARED ISITMA sisteminde (b,d)
sicakliga baglh degisimi.

Asagidaki sonuglar Sekil 3.8'den cikarilabilir: (i) 6zellikle diisiik PS igerigi icin
(agirlikca% 60'1n altinda), PS icerigi arttikca iletilen 151k yogunlugunda genel bir
azalma gozlemlendi. Daha once ifade edildigi gibi, bosluklar 15181 sagmaktadirlar
ve burada sacic1 merkezler gibi davranmaktadirlar.. (i) PS parcaciklari, ozellikle
Sekil 3.8'de goriildiigii gibi, 6zellikle diisiik PS iceriklerinde baskin olan faz
ayrisgimli alanlar sebebiyle kompozit film igcinde bulunan bosluklardan 1sik
sacilmaktadir. Ancak PS katkisi yliksek iken I, de artmaktadir baskin PS
bosluklar1 doldurmaya baslayarak yiiksek I, ye sebep olmaktadir. Ayrica Yiiksek
PS lerde To, Diisik PS lerdeki filmlerden daha biiytktir. (ii) Tavlama
sistemlerinin sonuclar1 karsilastirildiginda, Sekil 3.8(a)-(c) ve Sekil 3.8(b)-(d),
film olusturma siirecinin daha diisiik sicakliklarda tamamlandigi

goriilmektedir. Bu durum INFRARED ISITMA sisteminde 1sinin filme daha etkin

acikca

bir sekilde tasindigini gosterir. Tavlama oncesi ve 150 °C sicaklikta firin ve

INFRARED ISITMA tavlama sonrasi PS igerigi 90 (wt,%) olan filmlerin SEM
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goruntiileri Sekil 3.9'de verilmistir. PS parcaciklarinin baskin oldugu

goriilmektedir.

Sekil 3.9 (a) Oda sicakligi (b) Firin(150 °C) ve (c) INFRARED ISITMA (150
°C) de %80 PS katkili kompozitlerin SEM Resmi.

Kompozit filmler tavlandiginda, PS parcaciklar: bosluklardan akmis durumda ve
bosluklarin boyutu Sekil 3.9 (b) ve (c¢) 'de goriildigi gibi azalmistir. Bununla
birlikte, firinda tavlanan filmdeki baz1 PS parcaciklari, her bir tavlama sistemi icin
tavlama sicakliklar1 esit olsa bile, INFRARED ISITMA'de tavlananlar ile
karsilastirildiginda, INFRARED ISITMA de ki PS kiirecikleri tamamen erimis
haldeyken firindakiler de halen yapilarini kismen korumaya devam etmektedir.
Bu resimler, INFRARED ISITMA nin etkisini 6ne ¢ikarmaktadir. Ayrica Sekil 3.9
(c)'de goriildiigii gibi INFRARED ISITMA sisteminde yiiksek sicakliklarda tavlama
sonucunda filmlerin yilizeyinde bazi biiyiikk gézenekler/bosluklar olusmustur. PS
icerigine gore I, degisimleri Sekil 3.9'te gosterilmistir. Sekil 3.9 (a)'da, I, firnda
tavlanan filmler icin hem sicaklik hem de PS icerigi ile 5'ten 60'a (agirlikca, %)
kadar diismektedir. I, de ki bu diisiis PS parcaciklarinin yapi icinde kiimelenmesi
ile olusur. Parcaciklarin kiimeleri olusturmak icin bu sekilde yer degistirmesinin
bir sonucu olarak, kiimeler arasinda bazi biiyiik bosluklar olusmakta ve sagilma
olasiliginin artmasi nedeniyle I, azalmaktadir. Ancak 60'n (agirlikca %)
tizerindeki PS icerikleri i¢in, artan PS igerigi ile yogunluk artar. Ayrica, bu PS

katkilar1 icin I, sicaklikla artmaktadir(Sekil 3.9 (b)). INFRARED ISITMA
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sisteminde tavlanan filmlerde, Ozellikle disiik sicakliklarda, firinda tavlanan

filmlerle benzer davranislar gézlemlenmistir.
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Sekil 3.10 Firinda (a, b) ve INFRARED ISITMA sisteminde (c, d) tavlanan

kompozit filmler icin PS nin I, ye bagh degisimi.
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T, ve Ty, degerleri, Sekil 5'te sunulmustur. T,, minimum film olusumu sicakligini

gostermek icin kullanilir [37-39].

280 —

—— OVEN

240 —

200 —|

)
—
160 —
120 | m‘m
T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
PS (wt,%)
160 |
120 -
o
—
80
40 -

20 ‘ 40 60 ‘ 80 ‘ 1C‘)0
PS (wt, %)

Sekil 3.11 Firinda (dolu daire) ve INFRARED ISITMA sisteminde (acik daire)
tavlanmis kompozit filmler icin PS icerigine gore baslangic

T,,kaynasma T, sicakliklarinin degisimi.

Sekil 3.11(a) 'dan gorildiiga gibi T,, artan PS icerigi ile belirli bir sicakliga kadar
artmakta ve daha sonra tavlama icin kullanilan her iki isitma sistemi icin
azalmaktadir. Yani minimum film olusumu sicakligi PS konsantrasyonuna baglh
olarak degismektedir. %50 PS e kadar iki isitma tiirii benzerlik gosterirken,

degerin iizerinde artis gozlemlenmistir. Alginate 1n diisiik PS nin ise yiiksek cam
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gecis sicakligi nedeniyle bu durum aciklanabilir. Diisiik PS iceriklerinde Alg
sistemde baskindir ve Alg daha kiiciik cam gecis sicakligina sahip oldugundan
daha diisiik sicakliklarda kolaylikla hareket edebilir. Firin icin %50 PS {izerinde T,
daha yiiksektir. Ayrica, %80 PS ye kadar T, 6nce artip sonra azalmaktadir. Bunun
sebebi baslangicta az miktardaki PS lerin olusturdugu faz ayirimi nedenidir.Belirli
bir katki degerinden sonar artik bu bosluklar PS ler tarafindan doldurularak daha

az yer kaplamakta ve yiiksek I, ye ve diisiik T, a sebep olmaktadir.

Bu durum, Sekil 3.11'de goriildiigii gibi diisiik PS iceriginde daha etkili olan bir
faz ayrilmasi ile ilgilidir, yani faz ayrimi olarak yapilandirilan PS kiimeleri, diisiik
konsantrasyonda sacilma merkezleri gibi davranir ve artisin bir sonucu olarak
baslangic sicakligi artar. Belirli bir konsantrasyona kadar PS konsantrasyonu. Bu
spesifik konsantrasyonun iizerinde, PS parcaciklar1 baskin hale gelir ve bosluklar,
biiyiik miktarda PS parcacigi tarafindan daha kolay kapatilabilir, bu da baslangi¢
sicakliginin diismesine neden olur. Kaynasma sicakliklarinin, Ty'nin PS icerigine
gore degisimi Sekil 3.11(b)'de verilmistir. Yine diisiik PS igeriklerinde, 50'nin
(agirlikca%) altinda, iyilestirme sicakliklari her isitma sistemi icin birbirine
yakindir, ancak yiiksek PS iceriklerinde INFRARED ISITMA'de tavlanan filmler icin
kaynagma sicakliklar firinin i¢inde tavlanan filmler icin gézlemlenenden daha
kiiciiktir.Buda polimerin INFRARED ISITMA ile enerjiyi etkili bir sekilde absorbe

ettigini gostermektedir.

Firinda konvektif 1sitma ve INFRARED ISITMA ile tavlanan PS/Alg kompozit
filmler icin hesaplanan aktivasyon enerjileri Sekil 3.12'de verilmistir. Daha 6nce
tartisilmis oldugu gibi, I,'deki artisin bosluk kapatma islemi hem firin hem de
INFRARED ISITMA sistemlerinde tavlanmis tiim kompozit filmler icin T, ve Ty
arasinda denklem (3.1) kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri, AH, iki
1sitma sistemi icin Sekil 3.12 (a) 'da verilmistir. Kuvvet ile boyut arasindaki iligki
ile de baglantili olan AH degerleri diisiik PS katkili filmler icin kiiciiktiir. Yiiksek
T, 1i PS ler daha fazla PS katkisiyla beraber etkinlik kazanmakta ve bu da olusan

mukvaemet nedeniyle AH degerlerini arttirmaktadir.
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Sekil 3.13'da, 1siya gore 800 nm'de gecirgenligin varyasyonlari, firinda ve
INFRARED ISITMA'de tavlanmis PS icerigi 80 (agirlik,%) olan filmler igin

verilmistir.

Boylelikle firinda 10 dakika tavlama sonucunda elde edilen film yapisi yar1 kararh
bir yapiya sahip olup tavlama siiresinin arttirilmasi yapiyr 6nemli Ol¢iide
etkilemeyecektir. Ote yandan INFRARED ISITMA sisteminde tavlama sonucunda
ulasilan film yapist muhtemelen biraz daha homojen konformasyonlara sahiptir
ve tavlama siiresini arttirarak film yapisini daha homojen bir yapiya dontistiirmek
miimkiin olabilir.
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Sekil 3.12 Firinda ve INFRARED ISITMA ile isitilan filmler icin (a)AH ve
(b)AE nin PS ye gore degismi.

Interdiffusion islemi icin hesaplanan aktivasyon enerjileri, AE, Sekil 3.12(b) 'de
verilmistir. Kompozit filmde PS icerigi artirildiginda, AE her iki 1sitma sistemi icin
de artar. %40 PS katkili filmin INFRARED ISITMA deki AE si firindakinden daha
yiksektir. Bu, INFRARED ISITMA daha verimli oldugunun bir gostergesidir.
Ayrica , zincir gegis enerjileri, bosluk kapatma isleminin aktivasyon enerjisinden
daha biiytiktiir. Bu beklenen bir sonuctur, clinkii tek bir zincir, polimer-polimer
ara yiliziinde difiizyonun {stesinden gelmek icin viskoz akis islemiyle

saglanandan daha fazla enerjiye ihtiyac duyar.
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Sekil 3.13 Farkl siirelerde firinda (a) ve INFRARED ISITMA de (b) isitilan
filmlerin T(°C)-I,, grafigi

Sekil 3.13'da, sicakliga gore 800 nm'de gecirgenligin degisimleri, firinda ve
INFRARED ISITMA'de tavlanmis PS icerigi 80 (agirlik,%) olan filmler icin

verilmistir.

Isitma siireleri firinda bir fark olusturmamis ancak INFRARED ISITMA de bir artis
olusturmustur Boylelikle firinda 10 dakika tavlama sonucunda elde edilen film
yapist yar1 kararli bir yapiya sahip olup tavlama siiresinin arttirilmasi yapiy1
onemli o6lciide etkilemeyecektir. Ote yandan INFRARED ISITMA sisteminde
tavlama sonucunda ulasilan film yapis1i muhtemelen biraz daha homojen
konformasyonlara sahiptir ve tavlama siiresini arttirarak film yapisin1i daha

homojen bir yapiya doniistiirmek miimkiin olabilir.
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Sekil 3.14 10, 20 ve 30 dakika firinda ve INFRARED ISITMA'da filmlerin
T(°C)-I,, grafigi

Sekil 3.14, firinda ve INFRARED ISITMA'de tavlama siirelerine (10, 20 ve 30

dakika) bagli olarak %80 katkili PS filmin farkl siirelerde T(°C)-I, degisimi

goriilmektedir. Grafiklerden acikca goriildiigii gibi INFRARED ISITMA ile hem I,;

nin Yiiksek hem de tavlama siiresinin dah kisa oldugu goriilmektedir.
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4

SONUC VE ONERILER

Bu calismada yapilan deneylerden asagidaki sonuclar ¢ikarilabilir: Tavlama icin
INFRARED ISITMA sistemi kullanildiginda daha diisiik sicakliklarda film
olusturma islemi tamamlandig1 gortilmistiir. Yani INFRARED ISITMA'nin enerji
tliketimi ve verimlilik acisindan firindan daha performanshdir. INFRARED ISITMA
sisteminde film olusumunu o6zellikle yiiksek T,1i polimerlerde daha etkili
olmaktadir. Bu, INFRARED ISITMA tarafindan enerjinin aktarimin daha verimli
oldugunu gostermektedir. Isitma tiiriintin diisiik T, ye sahip kompozitlerde etkili
olmadig1 goriilmiistiir. Tavlama siiresi 10 dakikadan 30 dakikaya cikarildiginda,
finrnda tavlanan filmlerin optik gecirgenliginde Onemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Ote yandan INFRARED ISITMA'de tavlanan filmlerin tavlama
siiresi arttik¢a optik gecirgenligi de daha fazla artmistir. Filmler IR lambas: ile
tavlandiginda film olusumunun daha disiik sicakliklarda gerceklestigi SEM
goriintiileri ve gecen 1sik siddetinin olctimleri ile de gosterilmistir. Ayrica bu
durumda film olusumu icin daha az enerjiye ihtiyac duyulmaktadir. Ek olarak,
sizma modelindeki INFRARED ISITMA ile 1sitilan filmlerden elde edilen kritik iis

finndakine gore daha tutarli oldugu goriilmiistiir.
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