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KISALTMALAR

AMO - Asir1 molekal olugumlan
AYPE : Algak yogunluklu polietilen
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OZET

Polimer malzemelerin hafif, ucuz ve kolay islenebilir olmas1 onlarin cam, metal gibi diger
malzemelerin yerini almasi, uygulamada bir¢ok 6zelliklerinin arastiriimasini gerektirmektedir.
Polimer kullanimindaki en onemli konulardan biri onlarin heniiz tam olarak anlagilamayan
makroskopik optik ¢zellikleridir. Bu c¢aligmada polipropilen (PP) ve algak yogunluklu
polietilen (AYPE) bazindaki polimer kompozitlerin gegirgenlik/sogurma o6zellikleri
arastirilmugtir. Algak yogunluklu polietilen temeli, kalinliklar1 52-150 pm arasinda degisen
AYPE / PP elyaf (%10 - %50 PP elyaf), AYPE/elmas (%0,3-%1,5 elmas); polipropilen
temelli kalinliklart 30-225 um arasinda degisen PP/%20 AYPE polimer kompozitlerin ve
kalinliklar1 sirasiyla 32-270 um ve 28-318 um arasinda degisen saf AYPE ve PP 6rneklerinin
200-2100 nm dalga boyu araliginda spektrumlar: incelenerek UV-gorintr bolgedeki optik
sogurma spektrumlari yardimiyla bulunan optik enerji aralifi (Eq, Ei, AE) ve gecirgenlik
degerleri (Tuy, Te, Tv) liste halinde verilmistir.

Polimerlerin yapisi ve simiflandirilmasi hakkinda bilgiler verilerek iletken ve yalitkan
malzemelerin bant modellerinden kisaca sz edilerek optik bant araligim elde etmede
yararlandigimiz kristal ve amorf yari iletkenlerin bant yapisi ve Davis-Mott modeli
aciklanmigtir.

Madde-151k etkilesimi ve malzemelerin karakteristik parametrelerinden 151tk gegirgenlik
katsayisi (ty), direk solar gecirgenlik katsayisi (1) ve UV gegirgenlik katsayis1 t,v hesaplama
yontemleri verilmigtir.

Degisik kalinliklarda hazirlanan 28 ayri orekte yapilan olgiimlerde AYPE/ PP elyaf igin en
diisiik E; degerleri %20PP elyaf katkili 6rnekte gozlenmistir. Farkli kalinlikli PP/%20 AYPE
orneklerinde E; degerleri degismemekte 1, degerleri, PP 6rneklerinde oldugu gibi kalinlik
arttikca, AYPE/elmas 6rneklerinde ise T,y degerleri katkilarin yuzdeleri arttik¢a azalmaktadir.

Sonug olarak hem direk hem indirek gegis mekanizmalarinin varlig1 s6z konusudur. Polimer-
polimer kompozitleri olugturan organik katkilar mevcut yapiyt degistirmeden doldurucu rol
oynarlar; inorganik katkilar ise aginni molekiil olusumunda 6nemli degisikliklere neden olarak
yapiy1 degistirirler.

Anahtar Kelimeler: Polimer kompozit, optik 6zellikler, gegirgenlik, sogurma, optik enerji
aralig1. '



ABSTRACT

Many properties of polymeric materials (light, cheap, easily processable) which make them
take place of other materials like glass and metal should be investigated. The main interest in
the use of polymers lies in their macroscopic optical properties which are not fully
understood. In this study the transmittance / absorbance of polypropylene (PP) and low
density polyethylene (LDPE) based composites are investigated. The optical energy gap
values (Eq, E;, AE) and the transmittances (Tuy, Te, Tv) Which are determined by examining the
spectra of low density polyethylene based but differently doped organic LDPE/fiber (10%-
50% PP fiber) and inorganic LDPE/diamond (0,3%-1,5% diamond) polymer composites with
the thicknesses of 52-150 um. PP based 20% LDPE doped polymer composites with the
thicknesses of 28-318 um, pure LDPE samples with the thicknesses of 32-270 um and pure
PP samples with the thicknesses of 28-318 um in the wavelenght range 200-2100 nm and
with the help of the optical absorption spectra in the UV-visible range are listed.

Besides giving information about the structure and classification of polymers, the band
structure,s of conducting and non conducting materials are given briefly and the band
structure of crystalline and amorphous semi-conductors (Davis-Mott Model) which helped us
to determine the optical band gap are explained.

The effect of radiation on materials and the methods for calculating some of the characteristic
parameters UV transmission coefficient 1y, light transmission coefficient 1y and direct solar
transmission coefficient t. are given.

In the measurements of 28 different samples which were prepared in different thickness,
among all LDPE/fiber samples, the lowest E; value is observed for 20%PP fiber additives. In
the PP/20% LDPE samples with different thicknesses E; values doesn’t show a significant
change. In PP samples the value of 1,, decreases as the thicknesses increase and in
LDPE/diamond it decreases as the percentage of the additives increases.

The result indicate mechanisms of both direct and indirect transitions exist. The organic
additives, forming polymer-polymer composites play a filling role without changing the
original formation while inorganic additives gives rise to significant changes in
supramolecular formation (SMF).

Keywords: Polymer composites, optical properties, transmittance, absorbance, optical energy
gap.
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1. GIRIS

Polimerik malzemelerin kullanim alanlari ¢ok genistir. Isil, mekanik ve optik ozellikler
agisindan kararli yeni polimerler elde etmede siirekli bir gelisme s6z konusudur. Polimerler
elektronik uygulamalarda, tipta, optik anahtar olarak, lastik endistrisinde, ayrica optik
aletlerde filtre olarak ginliik yasamda daha 6nce kullanilan inorganik malzemelerin yerini
almaktadir. Bunun sonucu olarak polimer fizigi hizla gelismekte yapay malzemeler grubuna
giren sentetik polimerlerin yaygin kullammi giindeme yeni problemler getirmektedir (Polimer
kullanmanin en 6nemli avantaji ucuz olusu, kolay islenebilirligi cama gore daha hafif
olmasidir) Bu problemler Mamedov (Mamedov, Sh.V, 1999) tarafindan su sekilde
agiklanmaktadir. 1) Dig etkenler nedeniyle polimerlerin bozulmasim énlemek igin konan katki
maddelerinin etki mekanizmasinin aragtirilmasi, 2) Fabrikasyon, sicaklik, katki miktar1 gibi
bazi faktorlere bagli bir kisim polimer karakteristiklerinin ¢ok degisen mekanizmalarinin
bulunmast. Bir polimer malzemesi uretilmeden once sicaklik, optimum katki miktar: segimi
gibi 6zelliklerin 6nemi (ki bu konu kati polimerlerde tam olarak agikliga kavusmamistir).
3) Polimerlerin molektler yapisinin tanimlanmas:t ve bu yapida katkilarin etkisinin

arastiriimast.

Polimerlerdeki bazi diizenli olusumlar maddenin yapisini ve 6zelliklerini belirler. Bu diizenli
olusumlar her Ornekte ayni degildir ve dis faktorlerden etkilenirler. Bu durum katkili
polimerlerde daha da karmasiktir. Azerbeycan bilim adamlart polimer uretiminin tim
Ozelliklerinin baglangig kosullarina bagliligim gostermiglerdir.(Mamedov Sh. V) Polimer
kompozitlerinin elde edilmesi sirasinda polimer — polimer ve diger katkilarin birbiriyle
uyusmasinin onemi vurgulanmigtir. Polimerlerde asiri molekiler yapmin olusumu katk:

miktan ve sicakhiga baghdir.

Ikinci yaklagima gore polimerlerde diizenli ve diizensiz yapt bir arada yer alir ve farkli

karakteristiklere sahiptir ve sinirda IR 1§1n sagilmasi s6z konusudur.

Polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi lineer sentetik polimerlerde ve bunlarla olusturulan
kompozitlerin optik  ozelliklerinin  incelenmesi yukarida s6z edilen problemlerin
aydinlanmasina yardimci olur. PE, PP VE PP/PE; PE/PP elyaf, PE/elmas kompozitlerin
sogurmasini arastirmak optik uyarilma ve fonon spektrumlar arasindaki etkilesimi anlamayi
saglar. Uzun  dalgaboylart (IR) polimer molekilinde fonksiyonel gruplar tarafindan
absorplanir ve yapi analizinde ¢ok yararlidir. Kisa dalga boylar1 (UV) nin absorpsiyonu ise

polimer molekiiliindeki kararli olmayan baglar etkiler (Boydag, 1999). Katki maddelerinin



analizinde UV spektroskopisi en etkin yontemdir. IR spektroskopisine tstinligi soénim
katsayisinin gok biiylik olmast polimer matrisinin olugturdugu absorpsiyonlarin bu bolgede

olmamasidir (Tobolsky, 1971).

Absorpsiyon 6lgiimleri kimyasal baglar hakkinda da ipuglan verir. Poliolefinlerde C-C; C-H;
C-O vb. i¢in degisik yontemlerle hesaplanan degerler ¢ok buyuk farkliliklar gosterir; en iyi
yontem optik yontemdir. Ote yanda, bu olgiimler kullamlarak poliolefinlere eklenen
inorganik (elmas) ve organik (elyaf) katkilarin ana yapiya kimyasal baglarla m1 ya da sadece

basit doldurucu olarak mt katildig: saptanabilir.

Optik sogurma spektroskopisi malzemelerin enerji araligt optik gecisler ve bant yapilariyla
ilgili bilgi edinmemizi saglar, yaklasik band kenarlar1 ve optik aktivasyon enerjileri

hesaplanabilir.

Bu calismada PE; PP ve PP/PE; PE/PP elyaf, PE/elmas kompozitlerin gegirgenlik (T, Ty, Te)

sogurma spektrumlarindan yararlanarak ve optik band yapilar aragtiriimistir.



2. POLIMERLERIN TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

Ayni tir atom ya da atom gruplarimn birbirini tekrar etmesiyle olusan zincirlerinde
atomlar(Mamedov) arasinda kovalent bag, molekiiller arasinda zayif Van Der Waals baglar

olan yiiksek molekul agirlikh bilegiklere polimer denir.

Bir polimer zincirindeki monomer sayisina polimerizasyon derecesi denir. Bir bilesigin
monomer sayisi 500°den kugiik olursa buna dusuk molekilli birlesme, 500-5000 arasinda

olursa oligomer, 5000’den biiyiik olursa polimer olarak adlandirilir.

Polimerlerin molekiil kiitlesi tam olarak bulunamaz. Polimerlesme sirasinda olusan polimer

zincirlerinin uzunluklar rastgele bir olaydir. Daima bir zincir uzunlugu dagilimi vardur.
Polimerler, dogalarina gore dogal ve sentetik olarak iki gruba ayrilirlar.

Dogal polimerlerin makromolekiilleri izopren (polizopren), seliloz, seker, proteinler ve
nikleik asitlerden meydana gelmistir(Pigkin, 1987). Proteinler yiizlerce binlerce aminoasit
birimini igeren yiiksek molekulli bilesiklerdir. Molekiil agirliklari birkag milyona ulagir.

Proteinler lineer polimerlerdir ve kopolimerlerdir.

Bir elementin polimer olusturma kabiliyeti onun atomlarnn arasindaki bag enerjisi ile
belirlenir(Tager, 1978). Bir¢ok organik polimerde ana zincir karbon homozincirlerinden
olusmustur. C-C bag enerjisi 332,8kJ/mol dir ve bu bag enerjisi homozincirli polimer
olusturmak i¢in yeterlidir. Fakat O-O (141 kJ/mol) ve N-N (153kJ/mol) bag enerjileri diisiik
oldugundan Oksijen ve nitrojen atomlarindan homozincirli polimerler hazirlanamaz. Ayrica

ana zincirde yer alabilmesi igin degerligi en az iki olmalidir.

Organik kimyada kabul edilen siniflandirmaya bagli olarak organik polimerler alifatik ve
aromatik olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Genellikle tekrarlanan grubun kimyasal adinin oniine

poli sdzcuigi konularak polimerin ad: taretilir.

Inorganik polimerler organik polimerler kadar yaygin olarak kullamimaz. Inorganik
polimerlerde, ana zincirde karbon atomu yerine periyodik cevtveldeki IV-VI grup elementleri
yer alir. Si, Ge, B ve P vs. homo veya hetero vb. zincir yapilar olusturur. Asagida Sekil 2.1°de

IV — VI grup elementlerinin olusturdugu homozincirli polimerler g&sterilmigtir.



Polisilan Poligerman

Sekil 2.1. Inorganik Homozincirli Polimerler (Teger, 1978)

Inorganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden yiiksektir. B — O
bag enerjisi 496 kJ/mol ve Si- O bag enerjisi 371kJ/mol diir bu yiizden bu polimerler daha

yiiksek 1s1] ve mekanik dayaniklilik gosterirler.

Ana zincirde C,N, O ve S atomlarindan bagka diger elementler de mevcutsa boyle zincire
sahip polimerlere elemento — organik polimerler denir. En yaygin olarak kullamlan

polisiloksanlardir (Sekil 2.2)

R R
l |
-5i-0-5i-
! l
R R

Sekil 2.2. Polisiloksan — R: Alkil Grubu (Tager, 1987)

Polimerler kendilerini meydana getiren monomerlerin sayisina gore ikiye ayrilirlar.

Ayn1 monomerden meydana gelmis polimer homopolimer olarak adlandirilir. Eger polimer
zincirinin icerdigi monomer sayisi birden fazla ise bunlar heteropolimer olarak isimlendirilir.
Polimer eger iki monomerden olugmugsa kopolimer denilir. Kopolimerler zincirlerine gore

cesitli gruplara ayrilirlar,
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Lineer (hatli) polimerler uzun zincirli polimerlerdir. Dallanmis polimerler sayilar ve
uzunluklar1 degisebilen yan dallara sahip uzun bir zincirden olugur. Bu zincir ana zincir olarak

adlandirilir. Agli (gapraz bagl) polimerler ¢ boyutlu agda baglanmis uzun zincirlerden
olusur (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Agli Polimer (Teger, 1987)

Diizenli ve Diizensiz Polimerler

Tekrarlanan  monomerlerin monoton dizilislerinden olusmus zincirlere sahip olan bir
polimere diizenli polimer denir. (Ornegin monomerlerin milkemmel uzun mesafe diizene
sahip olmasi) Boyle bir diizene sahip olmayan polimerler duzensiz polimerlerdir. Zincir

diizensizligi pek ¢ok degisik sebebe bagli olabilir.



Zincir diizensizligi, oncelikle monomerlerin zincirde birbirini degisik pozisyonlarda takip
ederek tekrarlanmalarindan kaynaklanabilir. Omegin bir polimerlesme reaksiyonunda

tekrarlanan birimler sekillenerek birlesebilirler (Sekil 2.4).

| | i i
"V\CHZ—CH—CHZ—-CH—CHZ—CH—CHZ—‘CHM' (d)
Pl P
V- CHy —CH—CH—CH, —CH, — CH—CH—CHp, AN (b)

Sekil 2.4. Dogrusal Polimelerde Konfigiirasyonlar
a) Bas Kuyruga; b) Bag-Basa veya Kuyruk-Kuyruga (Piskin, 1987)

Birinci gekle gore birlesmeye “bas kuyruga” , ikinci sekle gore birlesmeye “kuyruk kuyruga”
veya “bag basa” denir. Birgok polimerlesmede monomerler “bas kuyruga” sekline gore
birlesirler fakat bazi monomerler zincirin baz1 kisimlarinda sonrakinin diizenini bozarak ikinci
sekle gore birlesebilirler. Ornegin boyle zincir diizensizlikleri polivinilkloritte meydana gelir

(Sekil 2.5).

|
Cl cl o Cl Cl

—CHZ—CIII—CHQ—— CIH—C|H—CH2 —CH,—CH— ...

Sekil 2.5. Polivinilkorit (Pigkin, 1987)

Zincir diizensizligi ikinci olarak, degisik derecede dallanmalardan meydana gelebilir. Cuinki
yan zincirlerin eklenme yerleri, dallarin sayisi ve uzunluklari degisebilir. Dalli polimerler yap:

olarak ¢ok duzensizdirler.

Ugiincii olarak zincir diizensizligi degisik kimyasal yapilarin monomerlerinin rastgele
dizilmesinin sonucu da olabilir. Bu tip diizensizlik en ¢ok kopolimerlerde gozlemienir.

Cunki kopolimerlesmede monomerler rastgele birlesebilirler.

Polimerlerde stereodiineznsizlik  ¢ok onemlidir. Stereodiizenli  polimerlerde butiin

monomerler ve bilesenler uzayda bazi belli dizende yerlesmislerdir. Boyle bir uzaysal



duzenden yoksun olan polimerler stereodiizensiz polimerlerdir. Birimlerin veya bilesenlerin
uzaydaki yerlesimlerideki farkliliklar polimerlerin konfigiirasyonal izomerizmine sebep olur.

Bunlar da cis-trans izomerizmidir.

Cis-trans izomerizm ana zincirlerinde ¢ift bag igeren polimerlerde bulunur ve geometrik bir

izomeri tiiriidiir.

Sekil 2.6 Etilen tirevlerinde konfigtirasyonlar a) Cis b) trans (Piskin, 1987)

Stereoizomerlerin yapisal formilleri aym fakat atomlann uzaydaki dizilisleri farkhdir. Eger
Sekil 2.6 (a, b) de gosterildigi gibi A ve B gibi farkli gruplar bir diizleme gore ayni tarafta ise
bu konfigiirasyon “cis” konfiglirasyonu, farkli taraflarda ise “trans” kongigiirasyonu olarak

adlandirilir,

Sentetik polimerlerde kararl konfigtirasyonlar gozlenir. Sekil 2.7 de polipropilen orneginde
goruldugii gibi metil gruplan zigzag polipropilen ana zincirine gore iki farkli diizen icinde
yerlesmig olabilirler. Burada zincir iizerinde tim metil gruplarimin bir tarafta oldugu
stereoizomer “izotoktik” diger konfigiirasyon ise “sindiotaktik” izomer olarak adlandirilir.
Yapida , metil gruplarinin geliggiizel yer aldig: stereodiizensiz yapr “ataktik” yapi olarak

adlandirihr. “Taktisite” terimi yap1 igindeki diizenliligi belirler.
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Sekil 2.7 Polipropilen Storeoizomer a) Izotaktik b)Sindiotaktik (Teger, 1987)

Fakat polimerlerde amorf kavramindan bahsederken tamamen diizensiz bir yapidan
bahsedildigi diisinilmemelidir (Lenger (Ozcanli), 2000). Geligtirilen gesitli yontemlerle
(spektroskopi, 1s1. yontemleri, polimerin rontgen analizi) amorf polimerlerde de belli bir

diizenden (yakin diizen) bahsedilebilecegi ortaya ¢ikmustir.

Ilk onceleri kristalin polimerlerde diizenli kisimlarda polimer zincirlerin birbirine paralel
olacak sekilde siki olarak yerlesmesi, aralarindaki mesafenin yeterince kiigiik olmasi
sebebiyle yogunlugunun yiiksek oldugu, amorf aralarinda biiytik hacimli bosluklar ve bu
yiizden de diisiik yogunluklu oldugu disiinilmistir. Fakat yapilan olgiimlerden kristalin ve

amorf polimerlerin yogunluklar arasinda ¢ok fazla bir fark olmadig gérilmistir. (Mamedov)

Daha sonraki arastirmalarda amorf polimerlerde de kayda deger bir dizen oldugu
gozlemlenmigtir. Fakat bu, kristalin polimerinkinden farklidir. Eger kristalin polimerde diizen
her ii¢ eksen boyunca ise yani her ¢ dikey yuzeyde ise, amorf polimerlerde bir ylizeyden
diger yiizeye gegtikge diizen farklidir, zincirler arasindaki agilar yiizeyden ylizeye farklidir.
Amorf polimerlerde ¢ok fazla bosluk olugsmasi zorunlulugu yoktur dolayisiyla yogunluk farkh
olmamalidir. Amorf polimerlerin kristalleymesi igin belli bir enerji miktar1 amorf

kisimlarindaki zincirlerin yonlenme agilarinin esitlenmesine harcanir (Sekil 2.8). (Mamedov)



Sekil 2.8. Polimer zincir demetlerinde zincirlerin ii¢ yerlesim tiirii a) kristalin yapiya uygun ve
biitiin zincirlerin her ii¢ eksende paralel yerlesmesi; b) zincirlerin kesismeyerek uzayda iyi
istiflenerek paralel yerlesmesi, her yiizeyde zincirlerin yiizey agilari farkh olabilir
(saf amorf durum) c) zincirlerin ytizeyde birbirine paralel olarak farkh agilarda yerlesmesi
(Lenger, 2000)

Neticede amorf polimerlerde diizenli kisimlar, kristalin polimerlerde ise amorf kisimlar
vardir. dolayisiyla amorf polimerler tamamen diizenden yoksun, kristalin polimerler de

tamamen diizenlidir denilemez.

2.1. Fiziksel Ozellikler

Bazi polimerlerin optik olarak yararlt olabilecegi bir takim tesediifler sonucu ortaya
¢tkmustir. Ctinkt bu malzemeler temelde baska yerlerde kullaniimak tizere tasarlanmuglardir.
Fakat, gozlik cami uygulamalan (polidialiglikol) ve optik bilgi depolanmasi (6zel olarak
formiile edilmis polidikarbonat) i¢in kullanilan malzemelerin optik 6zelliklerinden
faydalanmak isterken g¢ok dikkatli olunulmalidir ¢inkii degisik molekiil agirligina sahip
olmalari kirilma indisinde bir miktar degisiklige sebep olabilir. Renk ve diger 6zellikleri
ayarlamasi igin eklenen edilen katkilar da spektral gegirgenlik 6zelliklerinde kiigiik bir takim

degisiklikler yaratabilir.

Yizlerce optik cam tipi vardir. Kataloglarda g¢ok degisik tiirde optik, fiziksel, termal (1sil) ve
kimyasal ozelliklere sahip cam tipleri yer alir (Bass, 1995). Bu malzemelerin yogunluklar
2.3x10°kg/m® — 6.3x10° kg/cm® arasindadir. Optik olarak kullamilabilen en agir polimer
malzemenin yogunlugu 1.4x10° kg/m® en hafif malzemeninki ise  0,83x10° kg/m’
civarindadir. Hergey hesaba katildiginda, polimerik optik sistemler cam malzemelerle

kiyaslandiginda ¢ok daha hafif olarak yapilabilir.
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Algak yogunluklu polietilenin yogunlugu 0,85.10° kg/m’’iin altindadir (Mamedov, V). Algak
yogunluklu polietilen %55-70 kristal yapiya sahipken, yiikksek yogunluklu polietilen %75-95
kristal yapiya sahiptir.

Polietilenler tatsiz, kokusuz, indrt maddelerdir. Polietilen filmlerin gaz gegirgenligi yiiksektir.
Rutubet gegirgenligi ise dusiktir. Bu yiizden yiyecek maddelerinin paketlenmesinde
kullanilir. Iyi bir yalitkan olarak elektrik ve elektronik endistrisinde kullamlir. Yiiksek
yogunluklu olanlart bu kullanim alanlarina ek olarak ¢evreye, yiiksek darbeye ve kirilmaya

dayanikli malzemeler yapiminda (deterjan sisesi... gibi) de kullanilir.

Polipropilen izotaktik yiizdesi, molekiil agirlig1 ve kristalligine gore fiziksel dzelliklere sahip
olur. Yiksek yogunluklu polietilene benzer. (Polietilenin erime noktast 135-147°C,
polipropileninki ~ 175-197°C’dir.)  Polipropilen  elektriksel ~ dayaniklidir.  Otomobil
endiistrisinde, boru ve tank yapiminda kullanilir. Ayrica genis ¢apta tekstil endistrisinde ip ve

halat yapiminda kullanilir.

Genellikle karbon temelli optik polimerler UV ve infrared bolgesinde kuvvetli sogurucu olan,
goriniir dalgaboylu malzemeleridir (8). Bu sogurma spektrumdan pek de agik¢a anlagiimaz.
Bu tip veriler, spektroskopistler tarafindan kimyasal yapiy1 tayin etmek igin tretilmistir ve
¢ok ince ornekleri temsil edebilirler. Bu bilgilerden kolayca su kaniya varabiliriz; polimerler
genis bir spektral bolge i¢inde iyi gegirgenlige sahiptirler. Optik tasarim amaciyla hareket
ettifimizde gerceklestirmek istedigimiz amaca uygun olarak yeterli kalinlikta 6rneklerden

alinmis gecirgenlik verileri gereklidir.

Polimetilmetakrilat baz1 6zel formiile edilmis gesitleri 300 nm’ye kadar yararh gegirgenlik
gosterirler. Pek ¢ok optik amaglt polimer goriiniir spektrumun mavi kisminda sogurmaya
baslar ve 900 nm, 1150 nm ve 1350 nm civarina kadar ek sogurma bélgelerine sahiptir.
2100 nm civarinda da tamamen opak olur. Bu sogurma bolgelerini elde etmemizi saglayan

kimyasal yapt hemen hemen tiim karbon bazli polimerler igin aymidr.
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3. ENERJi BANTLARI

Her kat1 madde elektronlar igerir. Elektrik iletkenligi agisindan énemli olan konu uygulanan
bir elektrik alanda elektronlarin nasil davrandifidir. Bilindigi gibi kristaldeki elektronlar
elektron yoriingelerinin bulunamadigi enerji bolgeleriyle ayrlmis enerji bantlar iginde yer
alirlar.(Ashcrof, 1976; Caferov., 1998) Enerji araliklar1 veya bant araliklari denilen bu yasak

bolgeler iletkenlik elektron dalgalarinin kristal iyonlar ile etkilesmesi sonucu olusgur.

Izinli enerji bantlart tamamen dolu veya tamamen bos ise kristal, bir yalitkan gibi davranur,
clnki elektronlar bir elektrik alanda hareket edemezler. Bir veya daha ¢ok bant yar1 dolu ise
kristal, bir metal gibi davramr. Bir veya daha ¢ok bant zayif oranlarla dolu veya bos ise

kristal, bir yarimetal veya yariiletken olur.

Valans bandin (Ev) kismen elektronlarla dolmus olmas: durumunu alkali metallerle (Li, Na,
K, ....) (Cu, Ag, Au)’da goriiriiz. Bu tip metallerde kristal olugtugu zaman, atom seviyeleri
bantlara ayrilir. Bantlarin bir kismu elektronlarla tamamen dolmus halde iken valans bant
elektronlarla kismen doludur ve bandin st seviyeleri bostur. Bu tiir kristale bir dig elektrik
alanm1 uygulandiginda, elektronlar valans bandindaki serbest st diizeylere gegebilirler ve
kristalden elektrik akimi gegebilir.

Elektronlarla tam dolmus Ev, serbest bantla kismen st iiste gelir. Bu tir malzemelerde
elektronla valans bandindan, serbest bandin bos seviyelerine gegebilir ve boylece elektrik
akimi olusturabilir.

Metallerde elektronlarla tam dolmus bandin Ustiinde kismen elektronlarla dolmus bant
gelmekte veya tam dolmus (valans) bant, uistteki bos bantla kismen iist tiste gelmektedir. Band
aralig1 bu iki tiir bant yapisina sahip malzemeler metaller veya iletkenler olarak tanimlamr. Bu

iki tip metale 6rnek olarak Na ve Mg’u verebiliriz (Sekil 3.1)

Na Mg
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Sekil 3.1. (a) Na metalinin kismen elektronlarla dolmus valans bandi (b) Mg metalinin
elektonlarla tamamen dolmus 3s-valans band: ve serbest 3p-bandinin kismen Ust tiste gelmesi
(Caferov, 1998)
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Yalitkanlarda (iletken olmayan katilar) elektronlarla tam dolmus olan valans bandin istiinde
bos iletim band1 (Ec) yerlesmektedir (Sekil 3.2.a) E, ve E; bantlan arasinda genig bir yasak
bant vardir. Yalitkanlarda yasak bandin genigligi buytktir. (Eg > 4 eV), Valans bandinin
enerji durumlan valans elektronlarin sayisina esittir ve her enerji diizeyinde iki elektron
yerlesmektedir. Yalitkanlarda dig elektrik alan elektrik akim olusturamaz, ¢iinkii elektronlar
tam dolmus valans bandinda hareket edemezler. NaCl kristalini ele alalim. Bu tip iyonik
kristallerde, valans ve iletim bantlar1 arasi genisligi buytktiur (Eg > 5 eV) (Sekil 3.2a) ve dig
elektrik alanin etkisiyle elektronu valans bandindan iletim bandina gegirmek miimkiin
degildir. Dis elektrik alan NaCl yalitkan kristalinde yoénlenmis elektron hareketi (elektrik
akimi) olusturamaz. Elmas (C), oksitler (Al, O3, Mg O, ....) yalitkanlar grubuna girerler.
Elmasin yasak bant genisligi Eg= 5,2 eV, Al, O3’0n Eg=7 eV tur.

Yariletkenlerin bant sekli yalitkanlarinkine benzer (Sekil 3.2b) aralarindaki fark, yasak bant
genislikleridir. Yaniletkenlerin yasak bant genisligi daha kiigiiktir (Eg=0,1- 4 eV).

Yaniletkenin ¢ok kullanilan, daha basit bir bant diagrami sekil 3.2c’de gosterilmistir. Bu
sekilde sadece iletim bandindaki dip enerji diizeyi E. ve valans bandindaki tavan dizeyi E,
gosterilmektedir ve bu diizeyler arasi uzaklik (Eg) yasak bant genisligine esittir. Klasik band
teorisine gore malzeme iginde enerjisi band aralifina diigen higbir elektron yada desik

bulunmaz.

Eg e
E Eg
. ¢ 23 Te E, A
» . S ——
a) b) c)

Sekil 3.2. (a) yalitkanin, (b,c) yariiletkenin enerji bant diyagrami (E, yasak bant genisligidir)
(Caferov, 1998)
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Amorf maddelerde ise atomlarin diizenli bir sayiya ve yapiya sahip olmamast atomik bag,
uzunluk ve agilarinin degisikliklere ugramasina neden olur. Amorf maddelerde komsu
atomlarin birbirine gére konumu bagi olanaksiz kilarsa, istenen bag olugsmaz ve amorf madde
atomunun bir elektronu tek bagina kalir, buna kopuk bag denir. Bag yapan iki elektronun
enerjileri bag yapmadan onceki enerjilere gore artan ve azalan iki banda doniisiir. Bagka
elektronlarla bag yapamayan yalmz kalarak kink baglart olusturan elektronlarin enerjileri

degismeden valans ve iletkenlik kanallar arasinda kalir. (Hecht, 1999; Solymar, Walsh, 1970)
Deneyler ayni maddenin kristal ve amorf yapilarinin ¢ok benzedigini gosterecektir.

Periyodik olmayan sistemlere en iyi 6rnek amorf yar iletkenlerdir. Aym maddenin kristal ve
amorf yapilar1 arasindaki fiziksel benzerlikler incelenerek bazt sonuglara vanlabilir. Mott ,
amorf malzemelerde yapisal diizensizlikten olugan potansiyelin lokalize seviyelerin
dogmasina yol agabilecegini gostermistir. Bu seviyeler normal bandlarin altinda ve stiinde

kuyruklar olusturur.

3.1. Davis — Mott Modeli

Bu modelde Ec ile Eo arasida AEc ve E, ile Ep arasinda AE, gibi uzun erimli diizenin
yoklugundan kaynaklanan lokalize enerji seviyeleri vardir.(Karabay (Oflazer),1993; Kittel,
1986, Mott ve Davis, 1979) (Sekil 3.3)
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Sekil 3.3. Davis — mott Modelinde enerjiye kargin enerji seviye yogunlugu N(E) ve mobilite
(Karabay (Oflazer), 1993)
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Bu seviyeler malzemenin yapisindaki bant kuyruklarinda farkh olarak ele aliir. Malzemedeki
kusurlardan kaynaklanan ikinci tip lokalize seviyeler, bant aralig1 iginde daha fazla uzanirlar
fakat, bu seviyelerin enerji seviye yogunluklan digiiktir ve Fermi seviyesini sabitlemeye

yeterli degildir.

Davis — Mott modelinde de lokalize seviyeleri siirekli seviyelerden Ec ve E, enerjileri ayirr.

Bu enerjilerde mobilitenin en az 100 kez degismesi s6z konusudur.

Ustelik, Davis Mott’a gore yasak bant aralifimin ortalarinda dengeleyici enerji seviyeleri
vardir. bu seviyeler, amorf yan iletkenlerde iletkenligi ve Fermi seviyesinin sabitlenmesini

actklamak i¢in ortaya atilmugtir.

3.2. Polimerlerde Band Arahg:

Kristalin polimerlerde belirli bir diizen vardir ve bant teorisinin gegerli oldugu distinilmastiir
(Terjc, Skotheim, 1986). Ancak deneysel sonuglardan da gorildigi gibi amorf-kristalin ve
amorf polimerlerde (¢ogunlukla bitin polimerler bu simfa girerler) bant teorisinin
eksiklikleri vardir. Bu nedenle bu tiir polimerlerin fazla miktarda katkilar1 oldugu ve hem
defektlerin hem de katkilarin yasak bant igerisinde kendi seviyelerini olusturdugu dustincesine
varilir ve klasik bant teorisinin Mott ve Davis’in teorisine uygun olarak gegerli oldugu

gorulmigtir.

Katk: seviyeleri gok fazladir ve katki seviyeleri birleserek daha dar bir bant olusturabilirler,
gecisler bu seviyelerden olabilir. Gergekten de genel bant seviyelerinin gegis enerjileri 3-10
eV ve daha fazla olmasina ragmen iletkenlik olgimlerinde birkag eV luk gegisler

gozlenilmektedir.

3.3. Optik Gecisler

Temel olarak polimerlerde iki tip optik gegis vardir (Mott, Davis, 1979). Bu iki olay da valans
bandindaki elektronun elektronmanyetik dalga ile etkilesmesinin sonucudur. Bununla beraber
indirek gegisler, orgii titresimleriyle ani etkilesmeleri igerir. Boylece elektronun dalga vektori
optik gegis ile degisebilmekte, momentumdaki degisim ise fononlar tarafindan
dengelenmektedir (radyasyonun elektrona verdigi momentum onemsiz kabul edildiginde)
Eger eksiton (elektron desik etkilesmesi) formasyonu ihmal edilirse, foton enerjisi hv’nin

fonksiyonu olan sogurma katsayisi o ilk ve son enerji seviyelerini igeren bantlar igin
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N(E)nin enerjisine bagliligina baglidir. Basit paraBolik bantlar (N(E) o E?) ve direk gegisler

igin
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Sekil 3.4. Kristalin yar: iletkenlerde sogurma kenarlarinin degisik sekillerinin gosterimi
a) (i) direk izinli (ii) direk yasak, b) Indirek, n=2 izinli, n=3 yasak c) eksiton olusumlu direk
izinli d) Eksponalsiyen Urbach kenar1 (Mott, Davis, 1979)

Burada n=1/2 veya 3/2 olmasi, kuantum mekanigine gére yasak yasak veya izinli gegisleri
ifade eder. E, optik band ve n, kirilma indisi, o sogurma katsayisi, v frekans ve h Planck

sabitidir. Bu tiir bir sogurma Sekil 3.4 te gosterilmistir.

(v -E, +hog, )" . (v —E, +hvg )"

an v = 3.1
/kT)—=1 1-exp(-hv, /kT)

exp(hv oh

Buradaki iki terim, fonon sogurulmast ve emisyon gegislerinin katkisim gostermektedir. Izinli
geciglerde n=2 ve yasak gecislerde n=3"tur. Her bir durumda birgok fonon gegisi olabilir. Bu

da bir ¢ift terimin eklenmesine sebep olur.
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Optik gecislerin butiin yukarida gosterilen tiplerinde elektron desik etkileémesi g0z Oniine
almmugtir. Karsibkll ¢ekim , eksiton denilen bagli elektron — desik ¢iftinin serbest
giftlerdekinden daha az bir enerjiyle olugmalarini saglar. izinli gegisler i¢in bu eksiton
seviyelerinde sogurulma E,’daki devamliligin altindaki hidrojenik spektrum geklindedir
(Sekil 3.4(c)). Bundan baska devamlilik, sekilde gosterilmigtir. Direk yasak gegcislerde, n=1

cizgisi yoktur ve devam eden sogurma, kenarlara yaklagildiginda artsa da o0 =0 da baglar.

Izinli ve yasak indirekt gegislerde elektron — desik etkilesmesini igeren fazla sogurma gizgisi
gozlenemez. Egitlikte verilen ek terimler eksiton sinir hallerindeki gegislerle baglantili olarak
olugsmaktadir. Boyle bir durumda sirasiyla izinli ve yasak gegisler i¢in n’nin kuvveti 1/2 ve

3/2 dir.
Devamlilik igindeki gegisler i¢in uygun kuvvetler 3/2 ve 5/2 dir.

Yukarida anlatilanlarin ¢ogu gozlenmis ve bazi malzemelerle yapilan aragtirmalar da bant

sinirlarindaki elektronik yapi hakkinda da bilgiler saglamigtir.

Farkli malzemeler igin tamamen farkh tipte optik sogurma kenan gozlemlenmistir (Baslica
alkali metaller CdS, ve Selenyum). Sogurma katsayisi foton enerjisiyle istel olarak
artmaktadir. Boylece ‘direk izinli’ kenarlarin tersine, bu durumda, sogurmada birkag eV’a
kadar kademeli bir artis gozlemlenir. Buna Urbach kogesi denir ve genelde agagidaki ampirik

bagintiya uyar.

=0, exp{yl(—El‘;T:@} (3.2)

Burada v’ sabit, T ise mutlak sicaklik; kritik deger T, dir. Diisiik sicakliktada T, alinir.
boylece sicaklik T, in tzerinde bir deger aldiginda kenar genigler (Sekil 3.4 (d)). Kristalin
malzemelerdeki bu davranig i¢in basit veya tek bir agiklama kabul edilmez. Ayrica bu daha

cok amorf malzemelerin karakteristik kenar tipidir.

Amorf malzemelerin elektrik alan veya eksiton etkileri gozardi edildiginde beklenen optik
sogurma sekli i¢in Davis — Mott modelinden yararlanmak gerekir. Eksponansiyel kenar
ozelligi gosteren malzemeler i¢in sonuglar eksponansiyel kuyrugun uzerindeki foton

enerjilerine uygun olmalidir.

Tauc’a goére , N(E)'nin bant kenarindaki formunu bilmeden hesaplamay:r daha ileriye

goturmek anlamsizdir. Parabolik bantlar varsayimi 1g181 altinda
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. w2
_ sablt(h;l)v E,) (3.3)

a(o)

olur.

Bir ¢ok amorf malzemedeki sogurmanin eksponansiyel kuyrugun tizerinde bu kurala uydugu

gozlemlenmigtir. E, sabiti optik aralig1 tanimlamak igin kullamlmugtir.

a(w) (ho) ve he arasinda yukanida verilen baginti Davis ve Mott tarafindan degisik
varsayimlar kullanilarak tiiretilmigtir. Bant kenarlarinda seviyelerin yogunluklarinin enerjinin
lineer fonksiyonu oldugu varsayarak,

N(Ec)=N(E,); Ec-Ea=Egs-E,=AEdr.

Sogurma katsayisinin frekansa baglilig: ile ilgili olarak istisnalar vardir. Amorf Se’de

sogurma katsayisi ekspononsiyel kuyruk tizerinde, su sekilde bir bagintt gosterir.

a(w) =B.(;w-E,) (3.4)
Baz ¢ok bilesenli malzemelerin de sogurma katsayilarinin

a(w) = B.(w-E, )’ (3.5)

bagintisina uydugu bulunmustur.

Ozetle genel kural olarak amorf fazda bolgesel atomik diizen ¢ok degismiyorsa amorf ve
kristal malzemelerdeki optik band araliklari ¢ok farkli degildir. Beklendigi gibi bu kural daha
¢ok siki bagli malzemelerde gegerlidir. Birgok malzemenin absorpsiyon kenari basit bir
esitligin belli bir kuvvetiyle tanimlanabilir. Valans ve iletkenlik bantlar: arasindaki elektronik
gegisler sogurma kenarinda baglar ve bu da iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandin
maksimumu arasindaki Eo enerjisine kargilik gelir. Eger bu ekstremumlar k uzaymnin aym
noktasinda bulunuyorsa, gegislere direk gegisler, eger degilse indirek gegisler denir. Direk

gegis igin optik sogurma Eg = E, alarak
ahv = B(hu - Eg)!/? ya da oho = B (ho — Eg) (3.6)
bagintist ile verilir.

Bu baginti Tauc denklemi olarak da bilinir. Burada o sogurma katsayis: , B sabit ve E; de

optik bant araligidir.
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Malzeme amorf olmaya basladi§inda, sogurma kenar: disik veya yitksek enerjilere dogru
kaymaya baslar. Pek ¢ok amorf malzeme i¢in sogurma kenari sekil 3.5°de gorildign gibidir.
Sekilden de anlagilacag: tizerine egri buyiik enerji degerleri igin lineerlik gosterirken, diigiik
enerjilerde lineerlikten sapma izlenir. Ayrica sekilde de goriildugi gibi, bu egride A gibi bir
sopurmanin yitksek oldugu bolge (0>10* cm™) , B gibi istel bir bolge ve C gibi zayif

sogurma bolgesi tanimlanabilir.

Sogurma bolgesinin ustel kismi, yani sekil 3.5’deki egrinin B bolgesi sogurma katsayisi

a’nin, 1<0<10* cm™ araligindaki degerlerine kargilik gelir (Karabay (Oflazer), 1993).

—hv
Sekil 3.5. Optik absorpsiyon egrisi (Mott ve Davis, 1979)

Bu durumda sogurma katsayisi

afv)=exp(hv/E,)

bagintist ile verilir. Buradaki E¢ enerjisi egimi ifade eder ve diigik sicakliklarda sicakliktan
bagimsizdir. Pek ¢ok yariiletken camlar i¢in E¢’nin digeri 0,05 ile 0.08 eV arasindadir. Ancak
yuksek sicakliklarda, egim sicaklikla birlikte azalir; yeteri kadar yiiksek sicakliklarda
E, ~ Tdir.

Sekil 3.5°de verilen sogurma egirisinde Ustel bolgenin altindaki kisimda sogurma kuyrugu
gorilir. Burasi malzemenin hazirlanis yontemine ve safligina baghidir. Ince filmler igin bu
enerji araliinda ¢aligmak olduk¢a zordur. Dalga fonksiyonlarimn karakterinin degigsmesine

bagli olarak amorf silisyumun kristal hali ile kiyaslandiginda aradaki temel fark, amorf
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haldeyken direk gegisli yariiletken olmasina karsilik, kristal haldeyken indirek gegisli

yariiletken olmasidir.

Diger taraftan katkilama miktarina gore, E; degigmektedir. Ornegin amorf silisyum n tipi
katkilandiginda optik bant araligi katki miktarina gore degismez. Ancak p tipi katkilandiginda

optik bant aralig1 katkilama miktarina gére hizh bir disiis gosterir.
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4. ISINIM

Isima, enerjinin fotonlar ve baska partikiiller tarafindan sogurulana veya sagilana kadar bir
dogru boyunca 151k demeti durumunda yayilmasi ya da taginmasidir (Mc Cluney, 1994; Ranby
ve Rabek, 1975).

Verilen dalgaboyunda bir fotonun enerjisi ve momentumu sirastyla su sekilde gosterilir;

c
E=huo=h—= 4.1
v=h-— (4.1)
ve
h
= 4.2
p=- (4.2)

Burada v frekans, A dalgaboyu, ¢ vakumda 151k hizi, E ve p de sirasiyla pargacigin toplam

enerjisi ve momentumudur, h ise Planck sabitidir.

Elektromanyetik spektrum pek ¢ok tipte 1s1may: igerir.
Elektromanyetik (EM) 1s1mim 6lgiimiinde yayilan enerjiden ya da 1g1mim karakteristiklerinden
yararlanilir. UV ve goriiniir bolgeler EM spektrumunun bir pargasidir.

Isigin UV bolgesi kendi i¢inde de yakin UV (400 — 300 nm), uzak UV (300-200 nm) ve
‘Schuman UV’ (200-120 nm) olarak alt gruplara ayrilir. Organik fotokimya igin en ilging
bolge 200 nm’un kisa dalgaboyu limiti ile IR bolgesinin bagladigi 700 nm arasindaki bolgedir.

Birim zamanda yay1lan enerji miktarina aki denir (D).

®= g (J/s veya W) ‘ (4.3)
burada @)=
A = alan
Isima siddeti (Ip = % (Js' m?) veya (W/m?) (4.4)

Isimanin (I,) hacimsel sogurma orami su sekilde verilir;

I,= ;gi (Js™ cm™) veya (W/m?) 4.5
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Burada V 1stmaya ugrayan hacimdir (m’). Bu deger endistride fotokimyasal reaktérlerin

hesaplamalarinda ¢ok 6nemlidir.

Bir ortamdan 151k gectiginde titresen elektrik vektor elektronlart ayni fazda titresmeye zorlar
ve aym frekansh sagilmig EM radyasyon yayarlar. Homojen malzemede elektronlar diizgiin
dagilmistir ve fazda olmadiklarindan sagilmalar birbirini yok eder. Gegirgen (transparent)
malzemede cisme gelen dalga iceri girer ancak 151k sagilmaz. (Ozil, Sokullu, 1983). Eger
elektron yogunlugu diizgiin degilse birbirini yok edici girisim so6z konusu degildir ve
sonugtaki demetin gelenlerle a¢1 yaptigi goézlenir. Bu da bize neden g¢ogu yarikristal

polimerlerinin (PE: PP) seffaf (translucent) ya da opak oldugunu agiklar.

Kristal ve kristal olmayan bolgeler arasi elektron bulut yogunlugu farkliliklarin sonucu olarak
stk sagilmustir.  Yarikristal polimer, poly (4—methyl/pentene-1) polystryrene ya da
polimetilmetakrilat kadar  gegirgendir. Bunun nedeni  molekiller kristalde heliks
konformasyonda diizenlenmigtir ve dzellikle birbirine ¢ok yakin degildir bunun sonucunda

kristalin ¢ok diisiik yogunlugu kristal olmayan bolgelerdekine esdegerdir.

Kiigik acili 151k sagilmasi (KAIS) polimerlerin morfolojileri hakkinda bilgi edinmede

kullanilabilir. Sagilma teorisi oldukga karmagiktir.

4.1. Istk — Madde Etkilesimi
D1s yiizeyleri hava, su ya da vakumla temasta dizgiin izotropik bir dielektrik malzeme eger

cok ince bir tabakaysa, gelen isimin bir bolimi yansir bir blumi geger. Absorpsiyonun

yoklugunda gelen 151k akiginin yansiyana orani p vansiticiligin gegene orani da T
gegirgenligini verir. 7 +p = 1I’dir. Diizgiin olmayan malzemede gelen 151n sogurulabilir, dalga

boyuna bagli olarak yansir ya da sagilabilir. Bu durumda t (A); oa(A); p (A) séz konusudur.
Sekil 4.1°de gosterildigi gibi bir yiizeydeki enerji dengesi su sekilde yazilabilir.

Eq+ Ep +E.= Egelen

veya

E. E
__a+_p+&:1
Eg Eg Eg

Ve
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at+p+t=1 (4.6)
Saydamsiz malzemelerde t=0 = p+ o =1

Kirchoff yasasina gore o), =gp ohaldep+e=1

Yanstyan enerji = E P

Sogurulan enerji = [ o

Gegen enerji =

Ex

Sekil 4.1. Bir yuzeyden yansiyan, sogurulan, gecen enerji (Mc Cluney, 1994)

Denklem (4.6)’de p yansiticiik, o soguruculuk ve T gegirgenliktirr Tamimdan ve

termodinamigin 1. yasasi geregince toplamlari bire esittir.

4.2. Isima Ozellikleri
Bir yiizeydeki 1s1ma siddeti I su sekilde ifade edilebilir (Ozil, Sokullu, 1983).

I\ P,1)= dQ (4.7)
dtdAdCQdA cosB

Burada dQ P noktasindan 7 yoniinde birim zamanda (dt), dalgaboyunda (dA) ve kat: agida
(dQ) (sekil 4.2) ve i (dA’ = cos 6 dA)’ya dik olan alanda © gelme agisinda yayinlanan ya da
yansiyan 1s1ma enerjisidir. Denklem (4.7)’de I’nin, A, ylizeyin durumu ve gézlemlenen yone

bagli oldugunu gosterir.

Eger dQ kat1 agisinda olan ve dA gibi bir kiigik alandan dagilan ince bir kalem benzeri 151n

demetini (Sekil 4.3) géz 6ntne alirsak, 151k akisi d®;
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- dQ
®" dua (48)

i cinsinden ifade edildiginde,
d® =i(A, P, 7 ) dQd\ cosd (4.9)

haline donustr.

dA; = Psirf8 do d ¢
. dAj '
ao s Y

/ 7 ] 777777 G,

Sekil 4.2 . Sekil 4.3
Bir noktada i yoniinde Bir noktada d Q kat1 agisinda

yaymlanan (yanstyan) 13in dA gibi kiiguik bir alanda

(Mc Cluney, 1994) dagilan 1510 demeti
(Mc Cluney, 1994)

Sogurma, sagilma ve kirinim olmadiginda siddet 151n demeti yoniinde sabit kalir.

Eger 151n demeti iki degisik kirilma indisine sahip ortamdan gegerse, 151k siddeti artik sabit

degildir (Sekil 4.4) ve siddetteki degisim su gekilde verilir;

.
- snd (4.10)

Toplam siddet ise,
I, = [T,d2 (4.11)
0

esitligi ile verilir.
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lo
1. Ortam ’ I
P "1

2.0rtam nz

~

Sekil 4.4. Isin demetinin belli bir kirilma indisine sahip bir ortamdan bagka
kirilma indisine sahip bir ortama gegisi (Mc Cluney, 1994)

Eger yiizey homojense I # I (P) ve deBen 1sima alam izotropik ise, o zaman

I=1(7)vel toplam 151k siddeti, sabittir.

Toplam kiresel isima akisi diferansiyel 1sima akisimn yiizeyin Gzerindeki yarkirede

toplanmasiyla elde edilir.

Eger I sabit ise o zaman, toplam kiiresel 151ma akisi,

d=nl (4.12)
olur.

Kiresel aki genellikle e ile gosterildigi ve emisyon giicii denildigi igin denklemi
e=®=71=7nLaumn (4.13)
haline gelir.

I'yi yiizeyi terk eden 151ma siddeti olarak aliyoruz.

4.3. Bir Yiizeyin Spektral ve Toplam Ozellikleri

4.3.1. Spektral Ozellikler
Sogurucu bir ortam, drnegin kati bir yiizey i¢in &) ve oy, yiizey 6zellikleridir. Bunlar sadece
yiizey kosullarina bagldir ve dig parametrelere bagl degildir. Spektral yayiciligi €, olan ve

spektral yayicilik giicii sekil 4.5°de gosterilen bir yiizey ele alirsak,
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€= —=- e = gerek cismin yayma giicii (4.14)
epr. = Siyah cismin yayma giicli

Burada e, gergek cismin yayma giicii, ey siyah cismin yayma guciidiir.

Siyah cisim yiizeyi

exn  epy .
l
Gefg:ek yilizey aj
(ey) |
ol
Ap , A

Sekil 4.5. Spektral yayicilik giici (Ranby ve Rabek, 1975)

Burada €3 (T), e, (T) her zaman ey, (T) ye esit ya da kiigiiktir.

Yiizeyin tizerindeki 2n’lik uzaydan gelen 1s1ma enerjili bir ylizey eleman: diisiinelim. Ayrica

H,’y1 birim zamanda ve hacimde gelen spektral 151ma enerjisi olarak kabul edelim.

Bir yiizeyin dalgaboyuna bagl: kiiresel soguruculugunu

birim zamanda, hacimde ve dalgaboyunda sogurulan 1g1ma enerjisi

o = (4.15)
H,

olarak gosterebiliriz.

Tim enerji yiizey tarafindan sogurulmaz, bir kismi yansir. Benzer sekilde spektral kiiresel

yansiticilig

Birim zamanda, yiizey ve dalgaboyunda
yansiyan 1§1ma enerjisi

P = (4.16)
Hj.
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Genellikle T, ¢ok giiglii sekilde sogurma 6zelligine sahip ortamlarda gézardi edilir.

Isik madde etkilesiminde metaller ve dielektrikler farkli davraniglar sergilerler.

Metaller
- Serbest elektronlara sahiptir.
~ Is1ve elektrik iletkenlikleri ytuksektir.
- Spektrumun kirmiz1 bélgesinde diisii yayici ve ¢ok iyi yansiticidirlar,
- Gelen 15181 hemen sogururlar, yiksek soniim katsayisina sahiptirler.
Dielektrikler

- Serbest elektronlar1 yoktur, hepsi baglidir.
- Dugik elektrik ileticilikleri ve yuksek direngleri vardir.
- Genelde, dielektrikler yitksek yayici ve diigiik yansiticidirlar.

- Dielektriklerin yansima bantlar1 vardir.

Bunlarin yanisira €y, dalga boyu arttik¢a artar.

4.3.2. Yone Bagh Isima Ozellikleri

4.3.2.1. Yansima ve Gegirgenlik

Sekil 4.6°da gorildigi gibi temelde ti¢ degisik ylzey yansimasi ve gecirgenligi vardir;
-~ Sacgilma
~ Diizenli ya da ayna benzeri
- Gergek ylzey

Cok mikemmel sekilde dagitan yansitici yiizey 15int sagiimaya ugratir sekil 4.6.a boylece
gecmisteki konumu tamamen kaybolur (I (6, ¢) = sabit). Diizenli yansitict yizey. Sekil 4.6.b.

gelen 151n1n kat1 agisinin ayni kalmasini saglar ve gelme ve yansima agilan esittir.
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6,=6, d():l =dQ,
Hy [ : ~HR a
Gelen katt , Yazzllyan kat1
AG “dn )

Yanstma ve gegirgenligin Q.
. .Sag;101> ylizey . tanimlandify optik yiizey .Gergek yiizey

\ Gegen katr agy

(a) (b) (c)

Sekil 4.6. Isigin yiizeyle etkilesimi (Ranby ve Rabek, 1975)

Yansiticilik ve gegirgenlik 6lgiimlerinde 6rnek belli bir ag1 altinda gelen 151mayla test edilir.
Ug tiir kat1 agidan yararlanilir; belli dogrultuda, konik ve kiiresel (2 7 steradianlik kati ag1 goz

Ontine alinir).

Yansiticilik denklemlerini yazarken gelen 1g1m1 sagilmaya ugratan yuzey ile diizenli yansitan

ylizeyi ayirt etmeye dikkat edilmelidir.

Sagilmaya ugratan yiizey igin yansimanin derecesi gelen 151min giddetinin derecesinden daha

kiiguk olacaktir.

Bununla beraber, tam olarak yansitan yiizey igin yansima giddeti 1. dereceden bir niceliktir.

Boylece,

der(91’¢x’9r7¢) (4 17)
dQ, cosf .

L(6. ¢ 6. ¢ =

Parantezdeki agilar gelis 1g1masi (i) ve yansima yoniini (r) gosterir.
Burada,
6==6

= ¢+ 180°
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dQ); = dQ), dir.

Hem sagict yiizeyler hem de diizenli yansitan yiizeyler igin yansima siddeti, birgok cesit

yansimaya ait denklemleri yazmada kullanilir.

Sagic1 yiizeyler igin diizenli yansima

di (6;,9;:0;..)
4,18
i;(6,0), o

psd(e):
Burada ps sagict yiizeyler igin yansiticilik, i yansiyan 1gm siddeti ve i; de gelen 1sin
siddetidir.

Diizenli yansitan ytzeyler igin,

1.(0;,::6,,%.) 4.19
i;(0,9); @19

Pss (9) =

Burada pgs diizenli yansitan yiizeyler igin yansiticiliktir.

yazilabilir.

Diger yandan kiiresel yone bagl yansima verilen yondeki yansiyan 1simnin gelme enerjisine

oranidir;
|
Phd = —r@i))r (4.20)
gih
&
Burada pyq kiiresel yone bagli yansiticiliktir.

Cift yonli yansima, en temel yansima, su sekilde verilir;

_di (0,,di0.,4,)
Pas= de, (9i9¢i) (#.2)
¥

Burada pyq ¢ift yonlii yansiticiliktir.

Helmbholtz’un teoremini kullanarak sunlan yazabiliriz;
d ©; = dQ oldugunda

Pan (6, @) = pra (6, @)iolur ve,
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ein/T sagilmadir.

pad(8, &; G, &) =pad (&, ¢; 6 &) (4.22)

4.3.2.2. Yayihim ve Sogurma

Yone bagli yayilim gu gekilde yazilabilir;

en(6,¢)= i%q’) (4.23)

Yukanidaki denklemde, i, karacisim siddetidir. Eger ylizey sagici yansimaya uygunsa

denklem (4.23) denklem (4. 14)‘haline gelir,

€

Con

Kiiresel yayicilik yone baglh yayiciliktan kolayca hesaplanabilir;
em (0, T)= [ 2, (8.¢) cos 9d02 (4.24)
7T

Burada gy kiiresel yayiciliktir,

4.4. Lambert-Beer Yasasi

Molekiiller tarafindan 1s:181n sogurulmasi sadece eger ilk enerji seviyesinin farki tam olarak

fotonun (kuantin) enerjisine esit oldugunda gergeklesir (Ranby, Rabek, 1975).

E=hv =E;-E (4.25)
Burada E; ve E; sirasiyla, tek bir molekuliin son (yiksek seviyede) ve ilk (algak seviyede)
enerjisidir.

Reaksiyon ortaminin (6rnegin bir foto-reaktoriin yizeyi Ip siddetli gelen 1gimaya maruz

kaldiginda, bu 1simammn bir kismi yansir (Ip), bir kism: sogurulur (I,) ve kalan kism da

ortamdan gecer (I;)
L=l + 1+, (4.26)

veya
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I
ol Lo 427

Iy Iy I

‘Gegirgenlik orant’ veya gegirgenlik ise su sekilde ifade edilir;

L_; (4.28)
Io

Bu oran genelde yiizde olarak verilir.

Bir ¢ozelti tabakasindan gegen 1stmanin siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilir;

In(/y)=-alc (4.29)
veya
log (I/1g) = - & Ic (4.30)

Burada a (cm¥g, litre g’ cm) 1gimaya maruz kalan maddenin molekil agirhig
bilinmediginde kullanilan sogurma katsayisidir, &ns (cm” mol, litre mol™ cm™) molar sogurma
katsayisidir, / (cm) 1sumaya ufrayan tabakamin kahinligidir ve ¢(g/em’, gflitre) veya

c(mol/cm’, mol/litre) konsantrasyondur.

Lambert-Beer yasasindan anlagildigi iizere (o, €ms) sogurma katsayilari konsantrasyon, tabaka

kalinlig1 ve 1s1ma siddetinden bagimsizdirlar fakat 1stmanin dalgaboyu ile degisirler.

Pratikteki uygulamalarda Lembert-Beer kuralini su degerleri ve denklemi kullanarak ifade

etmek daha ¢ok uygundur; séniim katsayisi €s sogurma a veya optik yogunluk D,

gs=o =D =log (Ip/I) = elc (4.31)
Burada I, gelen 1s1n siddeti, / kalinlik, ¢ konsantrasyondur.

Soniim iki veya daha fazla bilesen igin su sekilde verilir;

gs=/l(ecrtecpt. FenCn) (4.32)

Séniim katsayisinin dort degeri bilindiginde ve iki dalgaboyu igin 6l¢imler yapildiginda iki

bilesenin konsantrasyonu belirlenebilir;

8; =1[(g) ¢; + &' c)A igin (4.33)

€ ;= [ (e1" c1 +&" co)A igin (4.34)
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A’ ve A" dalgaboylart oyle segilmistir ki, bir bilegen bu dalgaboylarini kuvvetli bir gekilde
sogururken digeri ¢ok daha az sogurur.
€ soniim ve 1(%) gegirgenlik arasinda agagidaki bagint1 tanimlanmugtir.
gs = log (100/1) (4.35)
Cozelti tabakas tarafindan sogurulan 1g1nin giddeti agagidaki denklemlerden belirlenir:
Ie=Io-L, =T (1-7) =1 (1 - &%) (4.36)
I=I-L=I (1-1)=1I (1 -10%)~ 2303

Aktif yuzey alam A olan (1g1muma maruz kalan yiizey) bir ¢ozelti Ip siddetindeki 1sikla 151n1ma

ugradiginda, sogurulan enerji miktari su sekilde gosterilir;
Ia A= Io A (1-’() ~ 2,303 Io AE = 2,303 81() AlC = 2,303 Es Io Ve (4.37)
Burada V ¢ozeltinin hacmidir (cm® veya litre)

Filmlerle polimerlerin fotokimyasi alaninda bir takim deneyler yapilmigtir. Sekil 4.7 film

tabakasini gegen 15181n semasim gosterir. Filmin / tabakasinda sogurulan 1sin, I,, asagidaki

gibi verilir;

£
Ih=lo-L= I, ae™dx=1 (1-e%) (4.38)
0
0

R
11141

b

|
I

Sekil 4.7. Isimaya maruz kalan filmin semasi (Ranby ve Rabek, 1975)

dx kalinligindaki tabakada birim alan bagina sogrulan kuant sayis1 agsagidaki gibi yazilir,
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Ay -L,) Al | ok
i S L 4.39
dx dx °° ( )

x derinligindeki film 6rneginin grami bagina sogurulan enerji agagidaki denklemle verilir;
Ea ®x= tV I()G, e’“x (440)
Burada, t(s) 15tna maruz kalma siiresi, V (cm’/g) filmin spesifik hacmidir.

Gelen 151k (L) yiizeye bir agiyla garptifinda veya polimer filmi pigmentlendiginde, ¢oklu i¢

yansima gézlemlenir. (Sekil 4.8).

I
o
L//. 7
N
AN N 57
N \
\

Sekil 4.8. Filmde ¢oklu i¢ yansimalar (Ranby, Rabek, 1975)

I¢ aki (Ip)’nun gelen 1s1na (Ip) oram su sekilde hesaplamir,

- Tl(l+p2) (4.41)

Ip/To=t + T p2+ 11 (p1p2) + 11 P2 (P1 P2) ...
1-pip;

Burada t ve p sirasiyla gegirgenlik ve yansiticiliktir ve 1 ve 2 indisleri filme ve eklenen
katkiyt (6rnegin pigment) gosterir. Boylece bagil i¢ 151k akisi, Ip / Iy, film gecirgenliginin
(1 +p2)/ (1-p; p2) katidir,

4.5. Optik Ozellikler

Bilindigi gibi, diizenli ve kiibik olmayan, bagka bir ifade ile yone gore optik yogunlugu
degisen kristal yapilardan 151k gegerken ¢ift kirilmaya ugrar, polarize olur (Meeten, 1989).

Kristal katilarda polarizasyon gozlenir, sivilarda ise gozlenmez. Buna paralel olarak kristalin
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polimerlerde ¢ift kirilma goézlenirken, amorf yapilarda polarizasyon olmaz. Bu farkhlik,

polimerik yapilarda kristalligin gostergesi olarak da kullanilir.

4.5.1. Optik Kararlihk

Optik kararlilik polimerik malzemelerin kullamm siiresince optik ozelliklerindeki degismeleri
ifade eder. Mekanik ve kimyasal ozelliklerindeki degismeler, optik Ozelliklerde de
degismelere yol acar. Ornegin gesitli etkilerle polimerlerin kimyasal yapilarindaki bozunmalar
ve transformasyonlar, seffafliga veya renk degisikliklerine, ¢atlamalara, yiizeyde ¢izilmelere,

vb. mathik veya 151k gegirgenliginin degismesine neden olur.

Diisiik yogunluklari, yiiksek sok direngleri, yiiksek 151k gegirgenlikleri (6zellikle ultraviole),
goriiniisii bozmamalan, vb. gibi birgok onemli avantajlarina karsin, polimerik malzemelerin
optik yaslanmalari pratik uygulamalarda (pencere cami, vb. gibi) onemli bir problem olarak

ortaya ¢ikmaktadir.

4.5.2. Seffaflik ve Renklenme

Elektriksel ve 1s1l 6zellikler gibi polimerlerin optik 6zellikleri de molekillerin, atomik, iyonik
ve elektronik yapilari ile yakindan ilgilidir. Polimerik malzemelerin gorintr 151k bolgesindeki

ozelliklerini belirleyen yap1 igindeki elektronlarin konsantrasyonu ve hareketliligidir.

Seffaf olup olmamanin iki kriteri vardir. Birincisi bakilan cismin konsantrastinin bozulmast,
buna matlik ya da dumanli ya da basitce kontrast kaybi denir. Dumanly, sisli (Haze) teriminin

farkly ve 6zel bir anlami vardir.

Seffafligin ikinci 6lgiisii bakilan cismin ince detayinin ne derece gorulebildigi; buna berraklik

denir.

Demek ki seffaflik taniminda her iki kavram da g6z 6niine alinmalidir. Bu iki parametre

birbirinden bagimsizdir ve birgok 6rnekte matlik artarken berraklik iyilesebilir.

Isik bir malzemenin tizerine geldigi zaman, 15181n bir bolimi yizeyden yansir, bir bolimu
yap1 igine girer ve genellikle 1s1 enerjisi sekline dontgerek absoplanir, kalan bolimii ise
malzemeden gecer, Metal kristalin malzemelerde yiiksek elektron yogunlugu, gelen 15181n
biiyiik bir boliimiiniin yansimasina yol agar. Ornegin, parlatiimig gitmils yiizeylerde yansima

%90’a kadar ¢ikar. Yine metallerdeki elektron yogunlugu ve hareketliligi nedeniyle, yapiya



34

giren 151k, elektronlar tarafindan absorplanir ve bu da elektron akigina (yer degistirmesine) yol

agar. Bu akig sonucu metalik kristalin malzemelerde yiiksek opasite gozlenir.

Polimerlerde ise durum tamamen farklidir. Bu yapilarda elektron hareketliligi ¢ok dusiiktir ve
dolayisiyla goriniir 151k absorpsiyonu elektronlarin ancak titregimine neden olacak kadardir.
Elektron akimi olusmaz ve bu nedenle ¢ogu polimerler diigik opasite gosterirler, bagka bir

ifade ile geffaftirlar.

Metaller ile polimerler karsilastinildiginda elektriksel, 1s1l ve optik ¢zelliklerinde bir paralellik
oldugu kolaylikla gorilebilir. Yukanda soz edilen yapilarindan dolay1 polimerler, metallerin

tersine yiksek seffaflik, dielektrik 6zellik ve 1s1l yalitkanhk gosterirler.

Polimerlerin seffaf olmalari, goriiniir béigede 151k absorpsiyonlarinin diisitk oldugunu ifade
eder. Stiphesiz difer metaller gibi polimerler de bir absorpsiyon spekturumuna sahiptirler.
Ultraviole ve infrared bolgelerde yiiksek absorpsiyon gosterseler de, goriiniir bolgede 151k

absorspsiyonu diisiik oldugundan, gériniir optik ¢zellik olarak seffaftirlar.

Polimerler 15181, az da olsa absorpluyorsa ve bu absorpsiyon segimli ise yapida renklenme
gozlenir. Doymus alifatik yapilarda elektronlar kuvvetlice baghdir ve bu yapilarda
molekiilleri uyarmak i¢in yiksek miktarda enerji gerekir. Dolayisiyla bu maddeler ancak UV
bolgede absorpsiyon yaparlar, seffaf ve renksizdirler. Eger yapida fazla miktarda C=C, C=0,
N=N, N=0, vb. gibi elektronlar1 daha az enerji ile hareketlendirebilen, doymamis gruplar
varsa ve Ozellikle bunlar bitisik durumda iseler, goriintir spektrumda segimli absorpsiyon,

bunun sonucunda renklenme gosterirler.

4.5.3. Mathik ve Parlakhk

Mathik ve parlaklik malzeme yuzey kogullar ile ilgili optik ozelliklerdir. Yiizeyi ¢ok diizgiin
ve homojen olan yapilar mat gozikir. Burada yizeyden yansima “spekiiler” yansimadir.
Yansiyan 151k yiizeyden degil de, adeta malzemenin iginden geliyor gibidir. Bu nedenle yiizey
gériinmez ve mat goruntl elde edilir. Bunun tersine, malzeme yiizeyi pirizli ve heterojen ise,
yansima “difiiz” tiirdendir. Yansima 151k sagilma seklinde kendisini gosterir, dolayisiyla

yuzey goruniir ve parlaktir.
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5. GECIRGENLIK TAYINi
Kullandigimiz uluslararasi standart, parlaklia sahip gecirgen malzemelerde 151k ve enerji
iletimini saptamamizi saglayan yontemleri verir ve degisik tip parlakliklar arasinda bir

kargilagtirma yapmay1 saglar (International Organization for standardization, 1987).

Bu uluslararasi standart hem geleneksel malzemelere hem de soguruculuga yansiticiliga sahip

parlak ve gecirgen malzemelere uygulanabilir.

5.1. Karakteristik Parametrelerin Tayini

Genel bilgi

Karakteristik parametreler, hemen hemen normale yakin gelen 1gmim igin D65 kaynaginin
radyasyon egrisini, Tablo 5.1.°1 kullanarak giines 1gtnimu igin Tablo 5.2 ve UV 1ginimi igin

Tablo 5.3’ kullanarak belirlenir.

Karakteristik parametreler asagidaki gibidir:

» Spektral gegirgenlik katsayist T (L) ve spektral yansiticilik katsayisi p (A) (280 nm -

2500 nm arasindaki dalga boylarinda),
* D65 kaynag igin gecirgenlik katsayisi Ty ve yansiticilik py,
* Direk giines gegirgenlik katsayis1 1. ve direkt giines yansiticilik katsayisi pe,
* Toplam giines enerji gegirgenlik katsayisi (solar faktor) g,
» UV-gesirgenlik katsayist tyv,

Parlaklig1 belirlemek igin temel parametreler 1y ve g’dir. Diger parametreler istege bagh

olarak ek bilgi saglarlar.

5.2. Isik Gegirgenlik Katsayis:

Cisimlerin 151k gecirgenlik katsayisi Ty agsagidaki formiille hesaplanir:

780nm
80
oo Dj t(A)V(A)dA > Dy u(A)V(A)AL
Ty = o _ A=380nm (5.1)
v 780nm 780nm 1
hessn P2 VO "D, (M)A

A=380nm
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Burada;
D; = kaynagin radyasyon fonksiyonu
T = sirin spektral gegirgenlik katsayist

V. = fotometri i¢in standart gozlemciyi tanimlayan fotopik aydinlaticilik etkinligi fonksiyonu

Tablo 1, 10nm arahklarla Dy V(A)AA degerlerini belirtir. Tablo ). D;V(A)AL = 100 olacak

sekilde hazirlanmugtir.

3.3. Yansima Katsayisi

Malzemenin yansitictlik katsayist py asagidaki “formiilden” hesaplamr:

J-780nm ka(K)VO\,)dk . Z780nm D;LpO\,)VO\,)d}\.

p, = 2.=380nm A=380nm (5 2)
v 780nm 780nm .
J;L=380nm D, V(2)dx 3=380nm D22 Y (M)AL

Burada;
D, ve V; 5.2'de tarif edildigi gibidir;
p (A) = malzemenin spektral yansima katsayisi.

Cok tabakali gegirgen malzeme olmasi durumunda, spektral yansima katsayis1 p(A) spektral

gecirgenlik katsayilarindan ve her bir tabakanin kendi yansima katsayilarindan hesaplanabilir.

5.4 Toplam Giines Enerjisi Ge¢irgenlik Katsayisi (Solar Faktor)

Tammlar

Toplam giines enerjisi gegirgenlik katsayist g, gecirgen malzemenin direkt giines gegirgenlik

katsayis1 1. ve ikincil 1s1 transfer katsayisi (q;)’nin toplamidir.

g=Te+q; (5.3)

5.4.1. Gelis Giines Isin1 Boliimleri
Gelis glines 15101 Oe agagidaki Gi¢ kisma ayrilmigtir:

*»  Gegen kisim, t. O,
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*  Yansiyan kisim, pe @
* Sogurulan kisim, o, @,
Burada;
1. = direkt glines 1511mi gegirgenlik katsayisi.
pe = direkt giines yansima katsayisi.
o = direkt giines sogurma katsayis.
Bu ii¢ katsay1 arasindaki bagint1 sudur;
Te T Pet Ole=1 (5.4)

Sogurulan kisim o, @, ¢ @ ve qoP. gibi iki kisma aynlir. Bunlar sirasi ile igeriye ve disarya

transfer edilen enerjilerdir.

Oe=(;i + qo (5.5)
Burada,

i = malzemenin igeriye dogru olan ikincil 1s1 transfer katsayisi.

o = malzemenin disariya dogru olan ikincil 1s1 transfer katsayist.

5.4.2. Direkt Giines Gegirgenlik Katsayisi

Gegirgen malzemenin direkt giines gecirgenlik katsayisi 1., agagidaki formiili kullanarak su

sekilde hesaplanabilir;

[SMd 35, 10M

T, =20 ~ 220 (5.6)
Iskdx DSy AM
A=0 A=0

Burada;

Sy = glines 1g1n1nin spektral dagilimi (Tablo 5.2°ye bak)

T, = malzemenin spektral gecirgenlik katsayisi.
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Cok tabakali malzeme durumunda, spektral gecirgenlik katsayisx Ty, Bolim 5.2°de anlatildig:

gibi hesaplanabilir.

Direkt giines gegirgenlik katsayisimi hesaplamak igin Sp'min spektral dagilimn kullanir.

S» Ax’nin degerleri Tablo da verilmistir. Tablo, 2, SA A\ = 1 olacak sekilde diizenlenmistir.

NOTLAR:
1. Gergekte oldugunun aksine durumu basitlestirmek i¢in normale yakin gelen giines
1isininin spektral dagiliminin atmosferik sartlara (6rnegin; toz, buhu, nem, hacim) bagh

olmadig farz edilir. Sonugtaki hata ¢ok kigtiktir.

2. Isin egik geldiginde maddenin hem direkt giines gegirgenligi hem de giines enerjisi

gecirgenligi azalir,

5.4.3. Direkt Giines Yansima Katsayisi

Malzemenin direkt solar yansima katsayisi p. asagidaki denklemden hesaplanabilir;

j S, p(L)dA isxp(?»)dk
A=0

pe =2 ~ %=00° (5.7)
[sdn 2. SiAh
%=0 A=0

Burada,;

Sy = giines 1gin1min spektral dagilimi (Tablo 5.2°ye bak),
pa=parlak malzemenin spektral yansima katsayisi.

Cok tabakali malzeme igin spektral yansima katsayisi p, Bolim 5.3’te anlatildig: gibi

hesaplanabilir.

5.4.4. Direkt Giines Sogurma Katsatyisi

Direkt solar sogurma katsayist a, 5.5. nolu denklemi kullanarak hesaplanabilir.
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5.4.5. i¢ Bolgeye Dogru Olan ikincil Isi Transfer Katsays

S5.4.5.1. Simir Kosullar

I¢ Bolgeye dogru olan ikincil 1s1 transfer katsayist qi’yi hesaplamak i¢in malzemenin digari
dogru olan 1s1 transfer katsayis1 a, ve igeri dogru olan 1s1 transfer katsayis1 a; gereklidir. Bu

degerler temel olarak malzemenin konumuna (pozisyonuna), riizgar hizina, i¢ ve dig

sicakliklar ve bunlardan bagka malzemenin iki di§ yiizeyinin sicakligma baglidir.

Bu uluslararasi standardin amaci malzemenin performans: hakkinda temel bilgiler vermektir

ve kolaylik igin asagidaki kosullar saglanir.

* Malzemenin konumu: dikey,
* Dis yiizey: Rizgar hizi (yaklagik 4m/s), kiiresel yayicilik = 0.84;
» ¢ yiizey: Dogal 1s1 yayim, yayicilik tercihe bagh.

Bu kosullar altinda, a, ve o i¢in standart degerler elde edilir:

o, = 23 W/(m?K)
o; = 3,5 + 5,4 €1 W/( m?’K)
Burada €i kiiresel yayicilik (normal cam i¢in €1 = 0,84 ve o; = 8 W/(m?K))

NOT: €i igin 0,84’den daha kuguk degerler (uzak infrared bolgesinde yiksek yansimaya

sahip yizey kaplamasina bagli olarak) ancak kaplanmis ylzeyde su yogunlasmasi yok

varsayildiginda hesaba katilir.

5.4.5.2. Tek Tabakali Malzeme

Tek tabakali gegirgen malzemelerin igeriye dogru ikincil transfer katsayis1 q; asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanabilir:

a.
{q; = A, : (5.8)
Qe + 0O

Burada;
oL direkt gines sogurma katsayisidir.

o Ve O, sirastyla igeri ve digari transfer katsayilaridir.
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5.4.5.3. Cift Tabakah Malzeme

Cift tabakali malzemelerin igeri dogru ikincil is1 transfer katsayisi q; agagidaki formiil

kullanilarak hesaplanabilir:

q =Lt Qe |1 11 (5.9)
o A o; o, A

a

Burada;

Qe = dig tabakanin giines sogurma katsayisi
Oz = i¢ tabakanin giines sogurma katsayisi
A =ig ve dig tabakanin arasindaki 1s1 iletimi

Ole1 Ve Olez katsayilart agagidaki gibi hesaplanir:

s, {al(x) L TP () } N
1-py(Wpy (M)

oLy =20 E (5.10)
[s5.dn
A=0
o]
Is, { @y () (4) } N
T 1= p (Wpy (A
o, =20 0:)1( P2 (M) 5.11)
[s3.dn
A=0
Burada;

a(A) = dig tabakanin gelig 1511 yoninde olgilmus spektral sogurma katsayisidir. Asagidaki

bagint1 ile verilir.

M) =1-tt (A)-p1 (A) (5.12)
ot'] = dig tabakanmn gelig 151mna ters yonde 6lgtlmils spektral sogurma katsayisi.

a; M)=1-u () -p; V) (5.13)

o2(A) = ikinci tabakanin gelis 1s1m yontnde ol¢iilmis spektral sogurma katsayisidir.
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wA)=1-12(A)-p2 (V) (5.149)

NOT: Isi iletimi, korumali kizgin levha metodu ile belirlenir. Olgiimler dik olan 6rnek ile
yapilmalidir. Ornek igindeki sicaklik farklilig: yaklasik 10°C olmali. Deger yaklasik 10°C’lik
bir ortalama sicaklik degeri i¢in verilmelidir. Bu sicakliklarin degisikliklerinin pratikte gi’ye

hig etkisi yoktur.

5.4.5.4. Ug¢ Tabakah Malzeme

Ug tabakali parlak malzemenin igeri dogru ikincil 1s1 transfer katsayis1 q; asagidaki formilden

hesaplanir:

. :[%3 L Oe3 0oy | gy 0Ly +ael)/[i+i+~L+Lj (5.15)
| .
Aqs Ay o, o oy A Ay

Burada;

a.e; = Ug tabakali parlak malzemenin dis tabakasimin sogurma katsayisi
Oz = Ikinci tabakanin sogurma katsayisi

a3 = Ugiincii tabakanin sogurma katsayisi

A2 = Di1s ve ikinci tabaka arasindaki 1si iletimi

A = kinci ve iigiincii tabaka arasindaki 1s1 iletimi

Olel, Olez V€ O3 katsayilari agagidaki gibi hesaplanir:

J' s, oy (W) + 121(7»)0‘ (7»)<1—p2(?»)p3(7»)> +T1(>¥)"32(7~)0t] (?»)p3(K)
0 [0, W, WKl - 0 0o, M- 20 (1)

Oty = (5.16)

jskdx
A=0

j s, 1) ron (-3 (s ()] iR (e (o3 ) o,
1- p1 (Mpy (Wl - p2 (M3 (W)]- 13 (A5 (1)

Q=2 (5.17)

fskdx
A=0
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T (1) (o 1)
AL HAND | EAND BN 15
[8.dn

Buradaki, a;(A), 0£'1 (M) ve ax(A) 5.4.5.3’te tammlanmastir;

ot'2(7») ikinci tabakanin gelis 1g1nina ters yonde olgilen spektral sogurma katsayisidir, su

bagnti ile verilir;
oM =1-1 (A) - pa(A) (5.19)

az(A) Gglincil tabakanin gelig 15101 yoniinde olgiilen spektral sogurma katsayisidir ve su baginti
ile verilir;
azs (M) =1-13(A) - p3(A) (5.20)

Is1 iletimleri A2 ve A2z korumali sicak levha metodu ile belirlenir (5.4.5.3.’teki nota bakimz).

5.4.6. Gecen Toplam Giines Enerjisi

Malzemenin birim alamindan igeriye iletilen toplam giines enerjisi agsagidaki baginti ile verilir.

q)eizq)eg (52])

Burada;

@, = Gelen giines igtninin giddeti.

®. degerleri meteoroloji ile ilgili kaynaklardan elde edilebilir.

5.4.7. Ek Is1 Transferi
Eger oda sicakligi T; dig sicaklik Ty dan farkli ise, ®.’ye ek olarak bagka bir 1s1 transferi

meydana gelir.
Bu ek 1s1 akis1 g, glines 1sinindan bagimsizdir ve agagidaki gibi hesaplanir:

2=k (To-Ti) (4.22)

Buradaki k malzemenin biitiniine ait 1s1 iletim katsayisidir.
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5.5. UV Gegirgenlik Katsayis
UV bolgesinden giinegin toplam 151n1im1 sadece UV A-bolgesi (280-315 nm) ve UVB (315-380

nm)’de bilesenleri igerir. Global 1gimimin UV kismu igin standart bir dagilim bulunmustur.

Tablo 5.3 UVA ve UVB bolgesinde 5 nm araliklarla UAAA degerlerini verir. Tablo toplam
UV bolgesi igin ), UAAA = 1 olacak sekilde diizenlenmigtir.

UV gecirgenlik katsayist Tyy agagidaki gibi hesaplanir:

380
[o0 Uprdyddh 30 5 0)dn

_ JA=280nm A=280nm
Pv =" 380nm 380nm (5.23)
[ ) U, AL
%.=280nm %.=280nm

Buradaki, t(A) malzemenin spektral gegirgenlik katsayidir.

NOT: Eger cisimlerin UV gegirgenligi igin hesaplar yapilirsa, bu genellikle T,,’yi elde

etmemiz i¢in yeterlidir. Toplam UV i1smumi igin gegirgenlik katsayis: toplam i1gimanin

igindedir. Sadece bazi 6zel durumlarda alt bolge olan UVA ve UVB ile ilgilenilebilir.

Tablo 5.1. Insan goziiniin spektral duyarlilig: ile ¢arpilmis Des kaynaginin spektral dagilimi
(International Organization for Standardization, 1987)

o D VINAR ol D;ViAL
0,000 0 580 7,899 4
3% 0,000 5 590 6,330 6
0,0030 600 5,354 2
410 0,0103 610 4,249 1
420 0,0352 620 3,150 2
430 00948 630 2,0812
a40 0,227 4 640 1,381 0
450 04192 650 0,807 0
460 0,666 3 660 0,461 2
470 0,985 0 670 0,248 5
480 15189 680 01255
4%0 21336 690 0,053 6
500 3,3491 700 0,027 6
510 61393 710 0,014 6
520 70523 720 0,005 7
530 8,799 0 730 0,003 5
540 9,4427 740 0,002 1
550 9,8077 750 0,000 8
560 9,430 6 760 0,000 1
570 8,689 1 770 0,000 0
780 0,000 0
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Tablo 5.2. Hava kiitlesi 2 igin P.Moon’na Tablo 5.3.Global 1gtmanin UV kisminin
gore solar 1g1ma spektral dagilimu spektral dagilimi (International Organization
(International Organization for for Standardization, 1987)

Standardization, 1987)

: Pl
P 1 U,A%
S;A1 ‘ S;A1 nm

nm & nm 4 e &
350, 0,0128 1250 0,0247 R i g'g ig
400 - 0,035 3 1300 0,0185 302,5 :

450 0,066 5 1350 0,002 6 307,5 001373
500 0,0813 1400 0,000 1 | 3125 0,027 46
£50 0,080 2 1450 0,001 6 3175 0,041 20
600 0,0788 1500 0,0103 22,5 0,055 91
650 0,079 1 1850 0,014 8 27,5 0,065 72
700 0,068 4 1 600 0,0136 332,5 0,070 62
750 0,059 5 1650 00118

800 0,056 6 1700 0,008 9 i;’: 3'33 2
850 0,056 4 1750 0,005 1 2475 0.076 01
900 0,030 3 1800 0,000 3 ‘ '

950 0,029 1 1850 0,000 0 3525 0,077 00
000 0,042 6 1900 0,000 0 3575 0.078 56
050 0,037 7 1950 0,001 3 362,5 0,080 43
100 0,019 9 2 000 0,001 3 367,5 0,083 37
150 0,0145 2050 0,003 8 3712,5 0,086 31
200 0,025 6 2100 0,005 8 3775 0,090 73
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Ornekler on dakika 423 K sicaklikta ve 15 M Pa basingta tutularak sicak pres yontemiyle
hazirlanmigtir. Daha sonra oda sicakligindaki suya daldirilarak sogutulmustur (Boydag,
Mamedov, 1998). Orneklerin Tablo 7.1’de de goriildiigii gibi degisik kalinliklarda (32-
270um) saf AYPE, 28-318um kalinlikli PP, degisik yuzdelerde (%10-%50) PP elyaf katkils
AYPE, degisik kalinliklarda (135-150um) ve yiizdelerde (%0,3- %1,5) elmas katkilt digik
yogunluklu polietilen ve degisik kalinhiklarda (30-225 pum) PP +%20 AYPE orneklerinin 200-
2100 nm arasindaki dalga boylarinda gecirgenlikleri (%t) software kontrollii Perkin Elmer
lambda 900 UV/VIS/NIR spektrofotometresi ve Perkin Elmer lambda 9 UV/VIS/NIR
spektrofotometresi kullanilarak belirlendi. Software kontrolli Perkin Elmer lambda 9
UV/VIS/NIR spekterofotometresi ile UV gegirgenlik katsayis1 t,,’yi hesaplayabilmemiz igin
282,5 nm ‘den baglayarak 377,5 nm’ye kadar 5 nm araliklarla, 11k gegirgenlik katsayisi 1,’yi
hesaplamak i¢in 380 nm’den baglayarak 780 nm’ye kadar 10 nm araliklarla, direkt giineg
gecirgenlik katsayisi 1. ‘yi hesaplamak i¢in 350 nm’den baglayarak 2100 nm’ye kadar 50 nm
araliklarla %7t gegirgenlikleri o6lgiildii. Ayrica bu olgiimlerden yararlanarak yukarida soz

edilen orneklerin, o sogurma degerleri optik gegirgenlik ve kalinliklar1 hesaplandi.

Tauc denklemini kullanarak, yaklagik optik sogurma kenarlan ve optik aktivasyon enerjileri

hesaplanabilir.
ahv =B (E-Ep)"

Burada, Eg optik bant araligi; n optik gegisin tirtine baglh bir sbt bir sabit ve o lineer sogurma
katsayisi, ozellikle, n=1/2, 3/2, 2 ve 3 sirastyla direk izinli direk izinsiz indirekt izinli ve

indirekt izinsiz i¢in kullanilir. h Planck sabitidir.

1/n

Tauc grafikleri Tablo 7.1°deki tim filmler i¢in ((athv)™ ve (ahv)" —hv’ye karsi) ¢izildi
(Kittel, 1986; Mott, Davis, 1979). Grafikler ekstrapole edilerek yaklasik bir Eg® elde edildi.
Cizilen E-o(E)"  egrilerinin lineer kisimlan belirlenerek bu boélgeye teget olan en olasi
dogrunun egimi ve E=hv eksenini kestigi degerler bulundu. Tauc denklemindeki B ile Eg
degerleri bu sekilde elde edilen en olasi dogrularin egimleri ile hv eksenini kestigi degerlere

karsilik gelmektedir (Mott, Davis, 1979).

Eg metal filmler icin 0-3 eV’dan baglar, PP / PE ve kompositler igin 3-10 eV’a kadar deger

alir,
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Optik sogurma spektroskopisi maddelerin enerji arahigs, optik olarak meydana gelen gegisleri
ve bant yapilan ile ilgili bilgi edinmemizi saglar. Yakin UV ve gérinir bolgede pek ¢ok
organik kompositin sogurma spektrumu elektron gegislerine bagl olarak bir ya da daha gok
maksimum igeren genis bir banttir. Farkhi bant i¢i sofurma olaylarina uygun olarak iki
degisik lineer bagint1 bulundugu gozlemlenir. Dolayl izinli gegis i¢in n=2 enerji seviyesi tipik

bir 6rnektir. Optik bant araligi E®', (ahv)'? -hv grafiginden elde edilir. Direk enerji aralig

E opt

P (ahv)? -hv grafiginden elde edilir. Bunlarin yamsira bant kuyrugu genisligi su

denklemden bulunabilir;
fno = fnoy — hv/ AE

Buradan da anlasilacagi AE degerinin bulunmasinda ¢no—hv grafiginden yararlanilir.

Bulunan tiim degerler Tablo 7.1°de verilmigtir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Optik absorpsiyonun incelenmesi, malzemelerin enerji araliklar, band yapilan ve optik
etkilenme sonucu gegisler hakkinda fikir verir. Birgok organik ve inorganik kompozit
elektron gegislerine bagl olarak yakin UV ve goriiniir bélgede bir ya da birkag maksimum
iceren genis bandli absorpsiyon spektrumuna sahiptir (Boydag, Mamedov, 1998). Bu
spektrumlar molekiillerin temel enerji seviyelerinin yamsira titresim ve dénme hareketlerine
ait seviyeleri de igerirler. Bunun sonucu olarak spektrumda maksimumlar izleyen kiigik
maksimumlar gozlenir. Spektrumlar kargilagtinildiginda bilesenler arasi kimyasal etkilesimi
gosterecek olan yeni pikler gozlenmemektedir. IR Spektrumlarin degismesi notral sagilmanin,
amorf ve kristalin bolgelerdeki gruplarin titresimlerine ait piklerin oksitlenme siireciyle ilgili
piklerin, hidroksil gruplarina ait piklerin ve dalga boyuna bagli olan Rayleigh — Jeans
sagtimasinin degismesi ile baglantilidir (Mamedov, Alekperov, 1999). Rayleigh — Jeans
sagilmast dalgaboyu kigildikge artmaya baglar, notral sagilma kisa dalgaboylarina dogru
azalir. Sekil 7.1a, 7.2a, 7.3a, 7.4a ve 7.5a’da sirasiyla AYPE/PP elyaf, AYPE/elmas, AYPE,
PP/AYPE ve PP bilesenleri optik sofurma spektrumlan verilmistir.

a) UV sogurulma spektrumlarinda 200-400 nm bolgesinde tim orneklerde kesin pikler
gozlenmektedir. Bu siddetli absopsiyon bandlar1 180-200 nm deki C= 0 karbonil gruplarina
aittir. Capraz baglarin varhig: kaymalara neden oldugundan 200-400 nm arasinda gozlenen

pikler karbonil ve fenil — keton gruplarina aittir (Boydag, Mamedov, 1998).

b) Krasovitski, et al goére (Boydag, Mamedov, 1998) 400-700 nm aras: pikler pigmentlere
aittir. Daha onceki galigmalara paralel olarak bu gruba PP/PE kompozitlerde rastlanmamakta
ancak AYPE (Sekil 7.3(a)) ve AYPE/PP (Sekil 7.1(a)) elyaf ornekleri birgogunda
gozlenmektedir. Bunun yanisira AYPE 6rneklerin absorpsiyon grafiklerinde dalgalanmalar

titresime bagli gegislere atfedilebilir.

Iyi optik 6zellikli kompozit malzeme elde etmede en 6nemli problem, kompoziti olusturan
malzemelerin 6rgil yapisi ve kinlma indislerinin uyum saglayip saglamadigidir. ki farkh

malzeme s6z konusu oldugunda goriiniir bolgedeki matlik kaginitmazdir (Dunalp, 1991).

¢) Kompozitlerin ylzey olusumlari ve kalinliklar1 i¢ ve dig sagiimalara neden olur. Tiim ig
yansimalar sogurma 6zellikleri ve film kalinligina bagh olarak azalir (Wen — Dar ho and Chen
— chie, 1998). Tablo 7.1°de goriildigi gibi ultraviole (1) ve toplam gegirgenlik (ty; Te)
degerleri arasinda ¢ok buyiik farkliliklar vardir. Kompozitlerdeki amorf ve kristal bolgede

asir1 molekil olusumlarinin fazlalig 151k sagilmalarina neden olacaktir PP deki PE katkisi
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amorf kisimlan doldurarak PP de ikinci bir faz gibi davramir. Saf PP ile karsilagtirdigimizda
PP/PE kompozitte yapr nedeniyle ek bir 151tk sagilmasi séz konusudur. Enerji azalacaktir.
Kottler’e gore i¢ yiizeye gelme agilarinin genig bir aralikta degigmesi ¢oklu sagilmalara neden

olmaktadir,

d) Optik absorpsiyon spektroskopisi polimerlerin enerji bantlan hakkinda fikir verebilir.

Absorpsiyona bagl olarak iki farkl: enerji séz konusudur (Shahada, Kassem, 1996).

Sekil (7.1, 7.2, 7.3, 7.4, 7.5)b direk, (7.1, 7.2, 7.3, 7.4, 7.5)c indirek optik enerji aralif
bulmamiza yarayan grafiklerdir. Degerler Tablo 6.1 de gosterilmistir. Bazi 6rneklerin

kalinliklari nedeniyle enerji araliklarinin uygun degerleri elde edilememigtir.

Bu kalinliklar, (% 20 % 50 ) PP katkili AYPE igin 52-60 pum . araliginda PP grubu igin 28-
318 um araliginda, AYPE i¢in 32-270 um araliginda (% 0,3-% 1,5) elmas katkili AYPE i¢in
135-150 pm araliginda % 20 AYPE katkili PP igin 30-225 pum anligindadir. Sekil (7.1, 7.2,
7.3, 7.4, 7.5)d AE, bant kuyrugu genisli§ini bulmamiza yarayan grafiklerdir. 5.kisimda
anlatildig1 gibi bu grafiklerden elde edilen degerler Tablo 7.1°de gosterilmisgtir.

AYPE / PP elyafta % 20 PP elyaf katkili olan 6rneklerin en dusik E; degerine sahip oldugu ve
AYPE/elmas polimer kompozitlerde t,, degerlerinin katkinin artig yuzdesiyle azaldig

gozlemlenmigtir.

Sonug olarak hem direk hem indirek gecis mekanizmasinin varlifi meydana g¢ikmigtir,
Polimer — Polimer kompozitleri olugturan katkilar bazen kompozit gibi bazen doldurucu gibi
rol oynar; inorganik katkilar ise agir1 molektl olusumlarinda hem o6nemli degisiklikleri
meydana getirebilir hem de bu olusumlarin sinirlarindaki yiizeylerde kimyasal kargilikli etki

sonucunda onlarin boyutlarini degistirir.
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Tablo 7.1

Grup Kahnhk E™ | EE@V) | AE@EV) | . tw(%) (%) (%)
AYPE+%]10PP elyaf (F;l;) 3,72 4,125 0,35 97,6 91,56 94,16
AYPE+%20PP clyaf 53 3,43 1,22 1,27 90,67 90,65 93,12
AYPE+%30PP clyaf 55 3,96 4,72 0,45 97,17 91,02 93,60
AYPE+%350PP elyaf 60 - - 87.58 87,90 87.25
Saf AYPE elyaf 60 - - 98,01 91,31 93,89
AYPE+%0,3 elmas 135 3,66 1,68 1,37 80,34 87,57 88,83
AYPE+%0,5 elmas 150 3,38 1,56 2,39 71,28 82,74 82,33
AYPE+%0.7 elmas 150 3.46 1.13 1.5 50.36 75.17 71.31
AYPE+%le Imas 135 3,44 1,17 1,85 53,72 75,77 72,61
AYPE+%],5 elmas 135 3,35 1,34 2,125 57,39 75,20 72,53
AYPE 32 3 0,87 1,15 94,41 91,38 93,81
AYPE 75 3,5 2,4 1,37 91,76 90,49 92,66
AYPE 115 3,39 2,6 0,41 92,17 90,84 93,20
AYPE 180 3 2,83 0,8 88,71 89,76 91,84
AYPE 227,5 3,7 2,88 1,34 86,53 88,08 89,89
AYPE 270 3,815 2,47 0,95 85,84 88,59 90,41
PP+%20 AYPE 30 3,16 2,87 0,16 61,4 90,85 93,28
PP+%20 AYPE 65 3,15 2,95 0,18 36,6 90,29 92,74
PP+%20 AYPE 112 3,14 2,96 0,09 15,4 90,15 92,86
PP+%20 AYPE 155 3,15 2,94 0,18 73 87,62 91,64
PP+%20 AYPE 195 3,15 2,96 0,12 73 88,96 91,64
PP+%20 AYPE 225 3,17 2,98 0,11 15 87,86 90,64
PP 28 3,19 2,96 0,11 46,4 91,21 93,99
PP 90 3,17 2,98 0,1 15,1 89,35 91,77
PP 150 3,14 2,96 0,11 04.8 88,01 90.54
PP 160 3,16 3 0,08 04,6 93,96 98,58
PP 280 3,19 2,97 0,076 04,64 93,80 98,75
PP 318 3,18 3 0,056 00,22 84,35 86,51
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