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AFM Atomik Kiitle Mikroskopu
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OZET

Bu calismada, 2,3 difenil kinoksalin (DPQ), 2,3 diklor kinoksalin (DCIQ) ve Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu (ATRP) metodu kullanilarak sentezlenen yanzincirde tiyokzanton
iceren Polistiren esasli makrofotobaslatict (PSt-TX) ile yardimeci baglatici olarak N-
metildietanolamin (MDEA)’ in ilave edildigi, kiitlece % 80 Epoksidiakrilat (EA) ve % 20
tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) iceren akrilat sistemi ve trimetilol propantriakrilat
(TMPTA) monomerinin, nanoparcacik varliginda ve yoklugunda fotopolimerizasyon

reaksiyonlar1 Foto-Diferansiyel Kalorimetre (Foto-DSC) kullanilarak gergeklestirildi.

Foto-DSC’den elde edilen 1s1 akiglart kullanilarak, polimerizasyon hizlar1 ve monomerin
polimere doniisiim yiizdeleri hesaplandi. Nanoparcagik katkili ve katkisiz formiilasyonlarin
UV 1sikla sertlesmesi Zamana Bagli Fourier Doniistim Infrared Spektroskopisi (RT-FTIR)
kullanilarak, doniistim yiizdeleri hesaplandi. Hazirlanan formiilasyonlar ayrica mika plaka
tizerine SCS Model-6708 spin coater ile kaplanarak Primarc Mini UV Kiir cihazi ile
sertlestirildi. Elde edilen kaplamalarin ylizey 6zelliklerini incelemek amaciyla, dinamik (yar1
degme) modu kullanilarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimiyla 6l¢iimler yapildi ve
yilizeylerin homojenligi ve nanopargacik ilavesinin ylizey Ozelliklerinde yaptigir degisimler

incelendi.

Anahtar kelimeler: Kinoksalinler, polimerik fotobaslatici, nanopargacik, TiO,, SiO,, Foto-

DSC, AFM
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ABSTRACT

In this work, 2, 3 diphenyl quinoxaline (DPQ), 2, 3 dichloro quinoxaline (DCIQ) and PSt-TX
which was synthesized by ATRP and thioxanthonation reactions, were used as photoinitiator,
MDEA as coinitiator in the presence and absence of nano particles in the photopolymerization
of the 80 wt % epoxydiacrylate (EA) and 20 wt % tripropyleneglycoldiacrylate (TPGDA)
acrylate system and trimethylolpropanetriacrylate (TMPTA) monomer reactions were carried

out with Real Time-Fourier Transform Infrared Spectroscopy (RT-FTIR) and Photo-DSC.

Polymerization rate and monomer conversions were determined by Photo-DSC, using Heat
Flows data. Conversions of all formulations were determined by RT-FTIR. Prepared
formulations were coated on mica plates by using SCS Model 6708 spin coater and cured
with Primarc Mini UV Cure Equipment. Surface properties of the cured formulations and
homogeneity of the nanoparticles were determined by Atomic Force Microscopy (AFM) in

tappin mode.

Keyword: Quinoxalines, polymeric photoinitiator, nanoparticle, TiO,, Si0,, Poto-DSC, AFM
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1. GIRIS

Gilinlimiizde, sanayiden gelen isteklere paralel olarak malzeme performansindaki 6zellikler
stirekli gelistirilmekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedenle yeni ve iistiin 6zellikli
malzemelere olan ihtiya¢ ve buna cevap verebilecek malzeme arayiglari yogun bir bigimde

devam etmektedir.

Teknoloji alaninda ileri durumda bulunan iilkelerde, bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme
calismalarinin énemli bir boliimii, listiin 6zellikli yeni malzemelerin tiretimine imkan verecek
farklh kimyasal yapilardaki monomer ve polimerlerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonuna

yoneliktir.

Degisik amaglar i¢in kullanilan materyalin, ¢esitli dis etkenlerden korunmasi amac1 ile veya
dekoratif nedenler ile yiizeylerinin ince bir polimerik film ile kaplanmasi1 uzun zamandan beri
calisilan ve stirekli bir evrim i¢inde olan gelistirilmis teknolojik bir konudur. 1960’ 11 yillarda,
UV ile kiirlestirilen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endiistrisinde yeni teknolojik
gelismelere yol agmistir. Bu yontemin diger klasik kaplama yontemlerine olan istiinliikleri

Ozetle asagidaki gibi siralanabilir;

- Bu tiir kaplamalarin oda sicakliginda hizli kuruyabilmesinden dolay1 yiiksek verimle ¢alisma

ve enerji tasarrufu saglamasi,

- Coziicli igermediginden cevre kirliligine neden olmamast,
- Istya duyarh ylizeylere uygulanmasindaki kolayligi,

- Son triindeki kalitenin iistiinliigii ve siirekliligi.

UV igmlarina duyarli kaplama formiilasyonlarinin hazirlanmasinda yer alan en 6nemli
bilesenler olarak reaktif oligomerler, reaktif seyrelticiler ve fotobaglaticilar sayilabilir. Bu tiir
sistemlerde ayrica, reaktif olmayan boyar maddeler, plastiklestiriciler, yapismay1 arttiricilar,

akiskanlik saglayict maddeler de kullanilmaktadir.

Bu bilesenler arasinda, son iiriindeki bir¢ok oOzellikleri belirlemesi nedeni ile reaktif
oligomerler ayr1 bir 6nem tasirlar. Bu nedenle, kaplamanin gdstermesi arzu edilen
performansini belirleyen ve bu 6zellikleri yapisinda bulunduran, UV ve / veya EB 1sinlarina
duyarli olan oligomerlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ile ilgili yogun ¢alismalar

yapilmaktadir.

Endiistride, UV 1sinlar ile sertlestirilen yiizey kaplama formiilasyonlarinda kullanilan



oligomerler, akrilat, doymamis poliester/stiren, tiol-dien ve epoksi tiirleri olmak iizere baslica

dort sinifta toplanmaktadir.

Ustiin kaplama performansinin gerekli oldugu uygulamalar igin, akrillenmis iiretan
oligomerler tercih edilmektedir. Bu tiir oligomerlerin kullanilmasi ile hazirlanan kaplamalarin,
asinmaya karsi direngli, saglam bir yapiya sahip ve yirtilmaya karst dayanikli olduklari, ayrica
poliiiretanlarin  diisiik sicakliklarda gosterdikleri iistiin davranig Ozellikleri sergiledikleri

bilinmektedir.

Diger yandan, poliakrilatlarin sagladig: iistiin optik Ozellikler ve cesitli hava kosullarinda
gosterdikleri direng gibi aranilan nitelikler de akrillenmis tiretanlardan hazirlanan koruyucu
kaplamalarin 6zellikleri arasindadir. Genellikle, akrilat fonksiyonel gruplar ile ortiilmis
poliiiretan oligomerler, vinil monomerler (reaktif seyrelticiler) ile birlikte kullanilmaktadir.
Bu seyrelticiler, oligomerin viskozitesini uygulama alaninin gerektirdigi degere diisiirdiikleri
gibi, hazirlanan filmin yapisinda da kaldiklar i¢in filmin fiziksel 6zelliklerini oligomerden
sonra etkileyen ikinci 6nemli parametre olarak degerlendirilmelidir. Bu nedenle, koruyucu
kaplama malzemesi olarak kullanilacak formiilasyonda olusan polimerik filmin 6zellikleri,
oligomer ve reaktif seyreltici tiirlerine, ayrica bunlarin oranlarina onemli Slgiide bagh
kalmaktadir. Bu amagla yapilmis degisik ¢alismalar mevcuttur. Ancak ¢aligmalar genellikle

formiilasyon i¢inde yiiksek oranda kullanilan bilesenler lizerinde yapilmustir.

Formiilasyonlarda, ¢apraz baglanmay1 arttirmak amaciyla en az iki fonksiyonel grup olmak
tizere, degisik yapida bilesenler kullanilmakta ve bu bilesenlere de capraz baglayicilar
denilmektedir. Reaktif seyrelticiler de bu gorevi yapmakla birlikte birincil gorevleri seyreltme

isini yapmaktir.

Isikla  baglatilan  polimerizasyonlarda  kullanilan en Onemli bilesenlerden  biri
fotobaslaticilardir. Fofobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek
reaktif parcaciklar {retebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin iyi absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek {izere etkin bir sekilde parcalanmaya
ugramasi, kendisinin ve parcalanma iirlinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum

icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.

UV ile sertlestirme endistrisinin % 80’ 1 serbest radikal polimerizasyon yodntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlestirme islemleri hava ortaminda
yuritiildiigiinden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatic1 radikalleri ve biiyiiyen

polimer radikallerini yok ederek kendini gosterir. Bu nedenle, formiilasyonlara yardimci



baslatic1 olarak amin ilave edilerek II. tip fotobaslaticilar kullanilir ya da oksijenden daha az

etkilenen I. tip fotobaslaticilar tercih edilir.

Fotobaslatic1 sentezi ve gelistirilmesi genellikle glic ve iddiali bir istir. Bu nedenle
radyasyonla kiirlestirme islemlerinde, {iriin ve market gelisimi acisindan ¢ok biiylik 6neme
sahiptir. Diinyada farkli endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaslatict miktar1 25.000
ton/yil civarindadir ve her yil artis miktar1 % 15 olarak diislinlilmektedir. Ayrica etkin
fotobaslaticilarin ~ sentezlenmesi  fotopolimerizasyonun  verimine  onemli  katkida

bulunmaktadir.

Nanoteknoloji, nano boyutta sekil ve boyutun kontrolii ile yapi, alet ve sistemlerin tasarima,
karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamasidir. Nano boyutta bilinen kimya ve fizik kurallar
uygulanamaz. Dahasi renk, iletkenlik, sertlik, reaktiflik gibi karakteristik 6zellikleri makro
boyuttan farklidir. Ornegin karbon nanotiip celikten 100 kat daha serttir ve 9 kat daha hafiftir.

Nano boyuttaki malzemelere olan ilgi siirekli artmaktadir. Nanomalzemeler énemli 6l¢iide
yeni Ozellikler saglarlar. Nano boyuttaki maddeler organik yapilarla molekiiler seviyede
birlestirildigi takdirde elde edilen organik-inorganik matriks nanokompozit olarak adlandirilir
ve ¢ok fonksiyonlu yeni yapilar saglar. Nanokompozitler uygulandiklar1 yilizeylere yiiksek
mekanik direng, elektrik iletkenligi veya yalitim, yanmaya karsi direng, kimyasal direng,
seffaflik, diizgiin ylizey goriiniimii, gaz ge¢irgenligi, esneklik gibi pek ¢ok 0Ozellik

kazandirirlar.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Isik

Bilimin yiizyillardir 151k iizerine yaptig1 arastirmalar ve elde ettigi sonuglara karsin, halen 151k
gizemini kaybetmemistir. Yunanl filozof Pythagoras (M.O. 570 - M.O. 496)’ a gore
gérmemizi saglayan neden, her nesnenin kendisinden gonderdigi ¢cok ufak pargaciklarin gz
sayesinde yakalanmastydi. Onun dgrencisi olan Empedokles (M.O. 483 - M.O. 420) ise baska
tiirli bir sonuca varmisti. Empedokles' e gore gézden "Atesimsi " bir 151n ¢ikar ve bu bizim
var olan biitiin esyalar1 gdérmemizi saglardi. Platon (M.O. 428 - M.O. 347) ' a gore ise
gormemizi saglayan iki etken vardi. Birincisi nesnelerden ¢ikan "Dissal 1s1k" , digeri ise
gdziimiizden disar1 ¢ikan "I¢sel 151k". Bu iki 151n ile gérme gerceklesiyordu. Aristoteles ( M.O.
384 - M.O. 322) daha onceki filozoflarin diisiincelerine katilmayip ortaya yeni bir fikir atti.
Isik, evreni dolduran ve ¢ok ufak olan "Pellucid" adli maddenin hareketi sonucu ortaya

cikiyordu. Aristoteles' in 151k kurami ortacag bitene kadar kabul edilmistir.

[k olarak Isaac Newton (1643 - 1727)' un ortaya ¢ikardig1 Optik bilim dali ile, 151810 bilimsel
olarak incelenmesine baglandi. Newton’ da Ortagag filozoflarinin yaptig1 gibi, 15181 iki boliime
ayirdi: "Fenomensel 151k (fizik alaninda gecerli olan) ve Nominal ve potansiyel 151k" (Tanrisal
ve ilahi ruhu tasiyan). Ancak 20 y.y." da Albert Einstein tarafindan modern ve 6nemli bir soru

soruldu: "Acaba madde ile 151k arasinda birbilerine kars1 bir doniigiim saglanabilir mi ?".

Newton, fiziksel 15181in olusumunu partikiillere bagliyordu. Bundan 2000 yil 6nce yasamis
olan Pythagoras gibi O da, 15181n ¢ok kiiciik 1s11dayan pargaciklardan olustuguna inantyordu.
Cagdas1 olan Hollandali fizik¢i Christian Huyges (1629 - 1695) ve Isvigre' li matematikgi
Leonhard Euler (1707 - 1783) da Aristoteles' in 151k kuramina inaniyorlardi. Bu iki bilim
adami 15181n dalgalar seklinde hareket ettigini buldular.

Isigin dalgalardan olustugu kabul edilen teoriye gore; 151k, dogrusal dalgalar halinde yayilan
elektromanyetik dalgalara verilen isimdir. Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir

dalgadir.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik
alan dalgalarimin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve

birbirlerine dik bir elektrik bir de manyetik alan1 vardir (Wayne, 1970), (Sekil 2.1).



Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak veya
kabaca iki tepe noktasi arasindaki mesafe olarak isimlendirilir ve A ile gosterilir.
Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve belirli bir noktadan gecen dalga
sayisidir. Dalganin frekansi, 1518in gectigi ortama bagli olmayip sadece i1simay1 olusturan

kaynagin cinsine baglidir (Wayne, 1970).

c=2Av (2.1
¢ = Isimanin yayilma hizi

A = Dalga boyu

v = Frekans

2.2 Elektromanyetik Spektum

Insan gdziiniin duyarlilig: viyole 1s18indan (A= 400 nm) baslayp gokkusagi renklerinden
gecerek kirmizi 1s18a kadar gidebilir (A= 800 nm). 400 nm’ den daha kisa dalga boylar1 ve

800 nm’den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan goriilemez.



- —— Enerji Artar -
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
1 EEm——
10°%m 102m 10%m 105 m 103 m
10%nm  10%nm 1 nm 10° nm 10% nm Tm 10°m
E 1 L ] 1 I 1
Gamma 1sinlan Xosnlan MorGtesi /ll Kirmizidtesi Mikro dalgalar Radyeo dalgalan
T T T T T = < | — T 1 —
108 Hz 10%Hz 10%Hz 10'%Hz mlbﬂg,f"' HREIO"\'HZ 10" Hz 10°Hz 10°Hz  10°Hz 107 Hz
Yilksek frekans e - Disik frekans
/./ S
el Gorsel 1smm .
Mor  Mavi  Yesil & '
7 % 10" Hz 4 % 10"Hz

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani 1sik, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlar1 vardir ve 151k ancak bu enerji

miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).

E=hv=hc/A=hco J.foton" (2.2)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10™* J.s.foton™)
v = Is181n frekansi (s'l)

¢ =Isik izt (2,9979x10° m.s™)

L =Is1gin dalga boyu (m)

© = Dalga sayis1 (m™)

Esitlik 2.2 ile belirli dalga boyu ve belirli gegisler icin gerekli enerji miktarlarim

hesaplayabiliriz.
Isik bir enerjidir ve enerji miktari frekansiyla dogru orantilidir.

Enerji a Frekans o 1/ A



Ultraviyole 151k dalga boyuna gore sdyle siniflandirilir;
UVA 315-380 nm
UVB 315-280 nm
UVC 280-100 nm

Gelen 15181In dalga boyundaki biitlin molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile iiriin olarak bir serbest radikal, katyon

veya anyon olusumu ger¢eklesmeyebilir (Davidson, 1999).

Pratik uygulamalarda UV veya goriiniir 151k dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu i¢in
uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar
grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla

olurken, dalga boyu arttik¢a fotonlarin enerjileri diismektedir (Dietliker, 1991).

Bunun i¢in bir tlip icinde bulunan maddenin aydinlatildig1 diisiiniiliirse, gelen ve gecen 151k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyonu gelen 1s18in dalga

boyuna kars1 ¢izilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Is1g1n absorpsiyonu formiilasyonlar tarafindan genellikle baslatic1 radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye cevirerek baslatici radikaller tireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaslatictyla ayni dalga boyunda 15181 absorpluyorsa, o
zaman fotobaslatici ile diger bilesenler arasinda bir yarisma olusur ve baslatici radikallerin
etkinligi azalir. Bu ylizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akismasi ¢ok dnemlidir (Dietliker, 1991).

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra ¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olusabilir.
Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayis1 ‘‘kuvantum verimi’’ olarak

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.3).

o= Reaksiyona giren veya olugsan molekiil sayisi (2.3)
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayist

Kuvantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasin1 anlamak

acisindan onemlidir. Bu deger;



® =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa goére @ opam= >, @ 1 = 1’ dir. Tiim islemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami1 1” e esittir ( Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).

2.3 Organik Molekiillerin Absorpsiyon ve Istma Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yaymim spektrumu, uyarilmis hallerin yapisi,
enerjileri ve dinamikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Sy + hv — S; ve Sp + hv — T,
absorpsiyon siiregleri ile S; — Sy + hv ve T} — Sy + hv yayinim siiregleri bilgilerinden hal
enerji diyagramlari ¢izilir. S; ve T;’ in dmiirlerinin 6l¢iilmesinden ve yaymim verimlerinden
S ve T, i¢cin miimkiin fotokimyasal ve fotofiziksel dinamiklerden sonuclar ¢ikarilabilir. Tipik
olarak doymamis molekiiller 200-700 nm’ de fotokimyasal bolgede c¢esitli absorpsiyon

bantlarina sahiptirler. Doymus organik molekiiller genellikle 200-700 nm arasinda seffaftirlar.

Elektronik uyarilma ile sonuglanan 15181n absorpsiyonu genel bir deneysel gézlem olmasina
ragmen, 15181 yaymimimnin gdzlemi boyle degildir. Ornegin bir¢ok doymus organik molekiil
ve polienlerde etkin yaymim goézlenmez. ‘Kromofor’, 1518in absorpsiyonundan sorumlu bir
atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin yaymimindan sorumlu bir atom veya
atomlar grubuna ‘/umofor’ denir. Tipik organik kromofor ve lumoforlar C=C, C=0, ve

aromatik gruplardir.

Cizelge 2.1’ de cesitli organik kromofor gruplarinin en yiiksek absorpsiyon bantlar1 ve molar

absorbtivite katsayilar1 gosterilmektedir (Turro, 1991).



Cizelge 2.1 Baz1 organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari (Turro, 1991).

Kromofor  Amaks(Nm)  Emaks. Gegis tipi

C-C <180 1000 o,0*
C-H <180 1000 o,0*
C=C 180 10000  m,m*

C=C-C=C 220 20000  m,m*

Benzen 260 200  m,m*
Naftalen 310 200  m,m*
Antrasen 380 10000  m,m*
Cc=0 280 20  n,m*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,mt*
C=C-C=0 350 30 n,m*

C=C-C=0 220 20000  m,m*

2.4 Beer - Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 15181n absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer kanunu ile

aciklanir (Guillet, 1985).

Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk asamasinda, 1s1k enerjisi fotobaslatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun i¢in, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlarinin, 151k
kaynaginin yaymladigr 1s181in spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir (Randy ve
Rabek, 1975).

Fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir. Bir

reaksiyon tiiplinliin yiizeyine diisen 1518in siddeti Iy, tlipten gegen 1s18in siddeti I, ile



gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya gecirgenlik orant,

T=1I/1, 2.4)
bagintisi ile verilir (Odian, 1981).

Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2.3).

I=1, x 10" €I 2.5)

I; = Gegen 151k yogunlugu

Iy = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L'l)

1 = cm olarak uzunluk (1s1k etkisinde birakilan ortamin kalinlig1)

Bu esitlik, Ornegin iginden gecen 1sik siddetinin (I;), yol uzunlugu (1) ve 0Ornek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.

-
——
e p——

C. It
e -

——
z

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gdsterimi

Esitligin diizenlenmesi ile I; / Iy oranin1 veren daha genel bir ifade elde edilebilir;

-In (I/Tp) =-log T=¢.cl=A (2.0)

Bu esitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak ifade edilir.
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A= g.cl (2-7)

Molar absorptivite katsayisi (e€), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuantlariin olasiliginin bir 6lgiisiidiir. Lambert-Beer yasasinda molar
absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgii bir katsay1 olup, 15181n dalga boyu ile degisir.
Bu katsayi tiipiin kalinligina, konsantrasyona ve 1s1k siddetine bagh degildir (Pappas, 1987).

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik bulunursa Lambert-Beer kanunu

asagidaki esitlik ile ifade edilir:

It/I() — 10-[ 8101 + 8202 F oceeeee + £ici] .1 (28)

Beer-Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullart altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve diisiik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 1s181n absorpsiyonunu agiklamaya yarar. Lambert-Beer
esitliginin gecerli olabilmesi i¢in uygulanan 15181n absorpsiyonunun homojen olmasi ve birden
fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2.5 Uyarilmis Hal Enerji Transfer Islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve g¢evresindekilerle

termal dengede olmadigindan kisa bir dmre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

islemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976).
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Cizelge 2.2 Fotofiziksel ve fotokimyasal iglemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniisiim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda doniisiim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Isimali dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman Cizelge 2.2° de de belirtildigi gibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon iceren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.

Farkli kosullar altinda yiiriiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalari oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan ilki, 1s1mali enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu

islem su sekilde yiiriir (Esitlik 2.9):

Donor* ——= D + hy

(2.9)
Acceptor + hy —— A*
D" — D’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A— A" ya
déniisiir. Bu islem D™ m emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A" m absorpsiyon

spektrumu ile iist liste cakistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1s1masiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D* ve A etkilesimine gereksinim duyar. Bu islemin [D A] ikili kompleksinin

olusumuyla yiiriidiigli diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.4 Donor ile acceptor arasindaki iliski

2.6 Singlet ve Triplet Haller

Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen uyarilmis

elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.5’ teki diyagram, 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini gostermektedir. Sy
ile tanimlanan ilk konfiglirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir. Ciinkii biitiin elektronlar

miimkiin olan en diisiik enerji seviyelerindedirler. Buna molekiiliin temel hali denir.

: -

b e
T - —t— ——
g —N- N~
—H— —H—
SO S1 T1

Sekil 2.5 Elektron konfigiirasyonlar1

S: konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir ve bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale gegmesi
icin ihtiyaci olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller ayn1 sekilde doludur
fakat ¢iftlesmemis elektronlar paralel spinlidir. Buna ¢riplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek

enerjili konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S,, T, S3, vb...).

Molekiildeki her elektronun, kuantum sayis1t S = % olan ve spin momentumu olarak saptanan
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bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varliginda, bu spin iki yonlendirmeden birini alir.
Ya manyetik alan yoniinde siraya dizilir ya da buna kars1 ¢ikar. Bu, elektron i¢in olabilir iki
enerji durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden digerine gecis, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir. Bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuantum sayist pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baglidir. Elektron spini yukar1 dogru ise ( ) sembolii ile gosterilir ve pozitif degerdedir.

Spin asag1 dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.

S=+% (_ icin)

(2.10)
S=-% (e icin)

Elektronik halin spin ¢oklugu, manyetik momentin ortaya ¢ikan spin momentum kuantum

sayilari ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:
Cokluk = 2S+1 (2.11)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ¢iftlesmistir denir. Sonugta ortaya ¢ikan
toplam agisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.
Bununla birlikte, eger ¢iftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, yada || ) bu
sefer sonugta ortaya c¢ikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin ¢oklugu iictiir. Bu

triplet hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme olmaksizin
meydana gelir. Bu “Wigners Kurali” olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda ¢ok giiclii

bant olarak karakterize edilir ve Sg — S’ e gegistir.

So” dan T’ e gecis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok diisiik olasilikla gerceklesir ve
spin yasakli denir. Yine de spin-yoriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale gecis
olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ¢iftlesmesi, onun spin ve orbital agisal momentumu

arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.7 Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Olusumu

Bir atom veya molekiilde elektronlarin en diisiik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha iist enerji
diizeylerine yerlesmesi ile atom / molekiiliin uyarilmig hali olusur. Uyarilmis bir atom /
molekiil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil temel
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enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismini 151k seklinde atabilir ve
boylece sistemden bir 151k yayilmasi (151k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel

olarak “liiminesans” denir.

Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu gozlenen luminesans

olayma “kemiluminesans” adi verilir.

Uyarilma enerjisi elektrot tepkimesinden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen luminesans
olayma “elektroluminesans” veya “elektrokemiluminesans” adi verilir. Biyolojik sistemlerde
gozlenen luminesansa “biyoluminesans” denir. Uyarilma olay1 atom / molekiiliin fotonlar

absorplamasi sonucu gerceklesiyorsa gozlenen 11k emisyonuna “fotoluminesans™ denir.

Elektronik uyarilma diyagrami incelendiginde; temel halde (So) bulunan molekiil 1sikla
uyarilarak uyarilmis singlet (S;) hale gectikten sonra ya temel hale geri doner ya da triplet

enerji seviyesine geger (Sekil 2.6).

A
— ——
E § —— singlet- :L:_T
singlet triplet-triplet
E'Egabsurp:ﬂ}-‘un absorpsiyon
g SI_ 'J":= - —g
— ; sistemler T———7F 1,
— P arasi
S, E gegis
=
= fosforesans
So—H—

Sekil 2.6 Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Jablonski Diyagrami bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi enerji seviyesi diyagramidir. En
alttaki enerji seviyesi singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini gdstermekte olup, So ile
gosterilmistir. Oda sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki molekiillerin hemen hemen tamaminin
enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, kars1 gelen singlet
halin enerjisinden daha diisiiktiir. Triplet hale dogrudan uyarilma olasilig1 ¢ok diisiiktiir,
clinkii bu islem, multiplisitede bir degismeyi gerektirir; bu tip diisliik olasilikla bir gegise

“vasaklanmuis” denir.
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Uyarilmig bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda yayilan 1518a

“floresans” denir. Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis

sirasinda yayilan 1s18a ise “fosforesans” denir.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun
spininde bir degisiklik olusturmamas: ile fosforesanstan ayrilir. Bunun neticesinde;
uyarilma (cksitasyon) ortadan kalkinca floresans olayi, 107° - 10° s siirerken,
fosforesans 10°— 10 s siirer. Buna karsilik fosforesans emisyonlari ile iligkili elektron
spinindeki bir degisme, 1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir,
genellikle birka¢ saniye veya daha uzun igimanin slirmesine sebep olur. Bir¢ok
durumda, floresans veya fosforesans olarak fotoliiminesans emisyonu, onu uyarmak
icin kullanilan 1simaninkinden daha uzun dalga boyundadir. Uyarilmis bir molekiil
temel haline birka¢ mekanik basamagin bir birlesimi yoluyla donebilir. Sekil 2.6° de
diiz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir 151n fotonunun yayimini
iceren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gdsterilen diger soniim basamaklari
1s1masiz olaylardir. Temel hale geciste en tercih edilen yol, uyarilmis halin 6mriinii en
az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gecislere gore floresans ile soniim hizli ise, bir
emisyon gozlenir. Diger taraftan, eger bir 1s1masiz yol daha biiyiik hiz sabitine sahipse,
floresans ya yoktur ya da ¢ok diisiik siddettedir.

Bir maddenin liiminesans yapip yapmayacagina, hem molekiiler yapt hem de kimyasal

cevre etki eder; liiminesans olurken bu faktorler, emisyon siddetini de belirler.

2.8 Ayna Goriintiisii Kurah ve Franck Condon Prensibi

Floresans emisyon spektrumu, absorbsiyon spektrumunun o6zelliklede Sy ve S; gecislerini

temsil eden absorbsiyonun aynadaki aksi goriinlimiindedir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiisiinii gosteren floresans ve

absorbans spektrumu.

Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayni gegislerin hem yaymim (emisyon)
hem absorbsiyonda goriilmesinden ve Sy ile S; vibrasyonal enerji seviyelerinin arasindaki
benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri Syp ve S;” in degisik
elektron dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore, biitiin
elektron gecisleri dikeydir; yani, cekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan ya da
minimum seviyede meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim seviyeleri
arasindaki bir gecis ihtimali absorbsiyonda en biiyiikse, emisyonda da ona karsilik gelen

gecis en muhtemel gegistir (Sekil 2.8).
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Elektronik Uyanlma (%-X)
L]

Lyanlmig Hal

Temel Hal

Enerji

L = Ahsarpsivan
= Floresans

Sekil 2.8 Franck — Condon gegisi.

2.9 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmis polimerizasyon uygulamalarinin birgogu genellikle hava ortaminda
yiritilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin uzamast,
disiik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen sertlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir (Lee vd., 2004). Oksijenin etkisi ozellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gézlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢ézlinmiis olarak
bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir; fotobaslaticinin triplet
halini sondiirerek yok eder, bu ylizden primer radikallerin olusumunu etkiler ya da; karbon
merkezli primer radikaller veya biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok

eder.

Birgok ticari L. tip fotobaslatici oldukca kisa omiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I. tip fotobaslatict
parcalanmasi yiiksek hizlarda yiriir (>10° s'). Boylece triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x10~° mol L' den kiiciikk oldugu

durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin 1. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gozlenir. II.

tip fotobaslaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlar1 oksijene daha duyarli hale

18



getirir, ¢linkli bu ketonlar uzun omiirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger yardime1 baglatici
olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde olusur. Eksipleks yapisi

oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmas1 veya yiiksek 151k siddeti ile film yiizeyinde baglatic1 radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona diflize olmasini engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baslatict parcaciklara doniigiimiinii saglamaktir. Burada en
cok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin I. tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi ile ai-aminoalkil radikallerinin
olusumu seklindedir. Sekil 2.10° da gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki
aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni
radikalleri olusturmak tizere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde
yiirliyen siireg, tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin

oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991).
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Sekil 2.9 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi (Davidson, 1999).

Aminin etkinligi ve oksijen geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun o-C-H baginin

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.10 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlar1

Kaplamadaki UV sertlestirme icin iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal
polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyondur. En yaygin kullanilan {i¢ asamadan olusan,

zincir reaksiyonu mekanizmasini i¢eren serbest radikal polimerizasyonudur:
1- Baslama

2- Cogalma

3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir. UV

kaplama ile serbest radikal {iretmek i¢in fotobaslaticilarin kullanilmasi gerekmektedir.

Bu fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen

tarafindan sondiirlimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir. Ayrica biiyliyen polimer radikalleri
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oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin

olusumuna neden olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olusmasina veya kaplamanin zayif fiziksel

ozelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bir¢ok baslatici sisteminde ¢ogalma hiz1 yiiksektir

ve oksijen sondiiriimii ile yarigmali reaksiyonlar ¢cok azdir.

2.11

UV ile Kiirlestirilmis Kaplamalar

Son yillarda petrol maliyetinde goriilen artislar, ¢6ziicli igeren kaplama sistemlerinin neden

oldugu cevre kirliligi sonucunda yeni bir teknoloji olan, UV i1sinlar1 ile hazirlanan

kaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Bu kaplamalarin endiistrideki uygulama alanlar1 asagida

verilmistir (Sacks, 1982; Colbert, 1982; Crosset, 1985).

a)

b)

d)

g)

h)

D

UV 1sinlart ile sertlesebilen kaplamalarin endiistrideki ilk uygulamalar1 ahgap mobilya

sektorli olup, 1960 yil1 baglarinda Almanya’da baslamistir.
Elektronik endiistrisinde, baski devrelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Mobilya ve otomotiv endiistrisinde uygulanmaktadir. Mobilya endiistrisinde imitasyon
kaplama malzemesi olarak genis uygulamasi olan PVC filmler iizerine dekoratif

baskilarin yapilmasinda kullanilmaktadir.

Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin {izerine yapilan baskilar1 korumak amaci

ile baski iistii lak1 olarak veya baski islemlerinde miirekkep olarak kullanilmaktadir.

Hava kosullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, hizli kuruyan UV 1sinlari sistemi
ile kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflar1 dis etkenlerden korumanin yanisira

elyaflarin fiziksel 6zelliklerini de iyilestirmektedir.

PVC yer karolarinin, seramiklerin dekoratif ve fonksiyonel amagli kaplamalarinda

kullanilmaktadir.

Elektronik sanayiinde 6nemli yeri olan siv1 kristal tiretiminde kullanilmaktadir.
Hassas yiizeylerin yapistirma islemlerinde kullanilmaktadir.

Dis dolgu malzemelerinde kullanilmaktadir.

Darbeye dayanikli ¢cok katli emniyet camlar tiretiminde kullanilmaktadir.
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2.12 UV ile Kiirlestirilmis Kaplamalarin Avantajlar

UV 1sinlan ile kiirlestirilen kaplamalarin baslica avantajlar1 sunlardir:

UV sinlart  ile  sertlesebilen kaplamalarda, kiirlesme olayr (curing) bir
radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipi polimerizasyonda oldugu gibi, biiylimekte
olan polimer radikalleri birka¢ saniye i¢inde en biiyiik boyutlarina ulasirlar. Sonug
olarak tiretim ¢ok hizli, kaliteli ve yliksek kapasitede yapilabilmektedir (Chojnowski
ve Wilczek, 1978; Mark, 1990).

Klasik kaplama sistemlerinde, polimerik film olusturucular, c¢oziiciiler ile
seyreltilmektedir. Yiizey iizerinde film olusturma islemi, ¢dziicliniin 1s1 yoluyla
uzaklastirllmas1 ile yiiriitiilmektedir. Baz1 kaplama sistemlerinde olusan bu film,
170-180 °C gibi sicakhikta 20-30 dakika tutularak capraz bag yogunlugu fazla,
dayanikli filmler yapilmaktadir. Bu iglemler igin biiyiik 1s1 enerjisine gereksinim
vardir. Gergekte, harcanan enerjinin biiylik kismi, c¢oziiciiyii uzaklastirmakta,
yiizeyi kaplanacak parcalar1 ve kurutma tiinelindeki hava kitlesini gereksiz dogal gazla
wisitilan firinlarda harcanan enerjinin, ancak % 1'lik kisminin polimerik filmde ¢apraz
bag olusturmakta kullanildigi, yapilan c¢alismalarla saptanmistir (Chojnowski ve

Wilczek, 1978; Mark, 1990).
Coziicii icermemesi nedeni ile ¢cevre kirlenmesi en az diizeye indirilmektedir.

Uygulamada agiga ¢ikan ¢oziiclilerin geri kazanilmasi veya yakilmasi i¢in ek tesis
yatirimlarina gerek yoktur. Bu yontemde, toplam yatirim ve {iretim maliyetleri daha

diistiktiir.

Elde edilen filmlerin, ¢apraz bag yogunluklarinin yiiksekliginden dolayr 1siya,

kimyasal maddelere ve aginmaya kars1 dayanikliligi fazladir.

Diistik kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi bir¢ok polimerik malzemeler 1s1ya
kars1 duyarliliklar1 nedeni ile kolaylikla deforme olmakta baski islemleri i¢in 6zel
tedbirlere gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klasik sistemlerde, bu tiir 1stya duyarl
ylizeylerin baski veya kaplamalari, diisiik sicaklikta g¢alisan ve uzun kurutma
firinlarinda yavas bir iiretim hiziyla yapilmaktadir. UV 1sinlar ile ¢alisan sistemlerde

ise yiiksek kapasitede ve kalitede iiretim miimkiin olmaktadir (Chojnowski ve
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Wilczek, 1978; Mark, 1990).

e Diger sistemlere gore, elektrik ile calisgan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve
bakimi daha kolaydir. Ayrica boyutlarinin kiigiik olmasi fabrika yerlesim alaninda da

onemli tasarruf saglamaktadir.

2.13 UV ile Kiirlestirilmis Kaplamalarin Dezavantajlari

e Bazi pigmentlerin, UV 1silarin1 kuvvetli sekilde absorblamasi veya yansitmasi
pigment orani yiiksek malzemelerin UV 1sinlar1 sistemi ile hazirlanmasinda

giicliiklere neden olabilmektedir.

e Uygulama alanma gore istenilen viskoziteyi saglamakta sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Kullanilan reaktif ¢oziiclisiiniin fazlasi elde edilecek filmin

Ozelliklerini aksi yonde etkileyebilmektedir.

e Baz kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile zayif
fiziksel 6zellikler iceren filmler elde edilebilmektedir (Chojnowski ve Wilczek, 1978;
Mark, 1990).

2.13.1 UV ile Kiirlestirilmis Kaplamalarin Bilesenleri

UV 1sinlar ile sertlesebilen kaplamalarda ii¢ temel 6ge bulunmaktadir (Frish, 1984):
a) Reaktif oligomerler

b) Reaktif coziicliler ve capraz bag olusturucular (bir veya c¢ok fonksiyonel gruplu

monomerler)

¢) Fotobaslaticilar

UV isinlar ile sertlesebilen sistemlerde, yukaridaki temel 6gelerin disinda, amaca gore ¢ok
cesitli katki maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlar, reaktif olmayan pigmentler, yapigsmay1
artiricilar, plastiklestiriciler, akiskanlig1 ayarlayicilar, boyalar, yiizey kayganlastiricilar gibi

cok cesitli kimyasal maddelerdir.

a)  Reaktif Oligomerler

UV 1sinlart ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en énemli 6gedir. Bu

nedenle, reaktif oligomerlerin tasarimlari, 6zel uygulama alanmin gerektirdigi fiziksel
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ozellikleri saglayacak sekilde yapilmakta ve bu 6zellikler 6zel test yontemleri ile karakterize

edilmektedir. Endiistride yaygin olarak kullanilan oligomerler dort grupta siniflandirilabilir.

Bunlar:

1. Epoksi oligomerler

2. Tiyolen oligomerler

3. Doymamis poliester/stiren oligomerler
4

Akrilat oligomerler

Epoksi Oligomerler:

Epoksi esasli oligomerler, metal yilizeyine iyi yapisabilmeleri, kimyasal maddelere ve 1siya
dayanikli olmalar1 nedeniyle, metallerin fonksiyonel ve dekorasyon amacli kaplanmasinda
¢ok kullanilmaktadir. Epoksitler, UV 1sinlar1 etkisi ile Lewis veya Bronsted asidi

olusturabilen katyonik baslaticilarla, halka agilmasi ile polimerize olarak sertlesebilmektedir.

Tiyolen Oligomerler:

Tiyollerin serbest radikallerle reaksiyona girerek, tiyil radikalleri olusturduklart ve bunlarin
etkin olarak c¢ifte baglara katilabildikleri, 1960 yili sonlarinda W. R. Grace firmasi aragtirma

laboratuarlarinda ilk olarak gozlenmistir.

Tiyolen oligomerler, baski plakalarinin hazirlanmasinda fotopolimer olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, polivinil kloriir (PVC) yer karolarinin kaplanmasinda ve elektronik endiistrisinde

kullanim1 da 6nem kazanmustir.

Doymamus Poliester / Stiren Oligomerler:

Doymamis poliesterlerin, alkil benzoineter fotobaslaticilar kullanilarak, UV 1sinlar etkisi ile
polimerize olduklar1 Du Pont laboratuarlarinda saptanmistir. Ticari olarak, ilk defa 1960

yilinda mobilya endiistrisinde dolgu vernigi olarak Almanya’da uygulanmasina baglanmistir.

Endiistride iki tip doymamis poliester oligomer kullanilmaktadir. Bunlardan ilki, havanin
oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tiiriidiir. Itakonik, oleik ve fumarik asitlerden
gelen doymamis gruplart igerir. Digeri ise havanin oksijeninden etkilenmeyen, allil
fonksiyonel gruplar1 ile modifiye edilmis tiplerdir. Bunlara 6rnek olarak trimetilolpropan
diallil eter (TMPDAE), trimetilol triallileter (TMPTAE), diallil ftalat (DAP) oligomerleri

verilebilir.
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Akrilat Oligomerler:

Akrilatlarin elektronca fakir doymamis yapilarinin 1s18a karsi duyarli olmalari nedeni ile
doymamis akrilat fonksiyonel gruplarini iceren oligomerin sentezleri 6nemli yer tutmaktadir.
Bu amagcla akrilat gruplar cesitli yontemlerle polimer zincirine baglanmakta ve zincirin

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

olmak iizere bes genel sinifta toplanmaktadir (Pelgrims, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984;
O’Hara, 1985; Dufour vd., 1991).

b) Reaktif Coziiciiler

Oligomerler, UV-1sinlar1 ile hazirlanan filmlerde, elde edilecek filmin fiziksel 6zelliklerini
etkileyen en onemli 6gelerden biri olmalarina karsin asagidaki nedenlerden dolayi reaktif

coziictilerle birlikte kullanilmaktadir (Mark, 1990).

I. Oligomerlerin viskozitesi yiiksek oldugundan, klasik sistemlerde kullanilan ekipmanlar

ile uygulanmalar1 zordur.

II. Diisiik capraz bag yogunluklu film olusturmalar1 ve yavas kurumalar1 nedeni ile elde

edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri yetersiz kalmaktadir.

Sonug olarak oligomerler, reaktif ¢oziiciilerin belirli oranlarda katilmasi ile uygulama alaninin
gerektirdigi viskoziteyi ve fiziksel oOzellikleri gosterebilecek sekilde formiile edilerek

kullanilmaktadir.

Kullanilan reaktif ¢oziiciiler (monomerler) tek ve ¢ok fonksiyonel gruplu monomerler olmak
tizere iki grupta toplanmaktadir. Genellikle tek fonksiyonel gruplu monomerler oligomerin

viskozitesini diigiirmek i¢in kullanilmaktadir.

Bu monomerler, elde edilen filmin saglamligimi ve esnekligini de etkilemekle birlikte,
uygulanan yiizeyi iyi 1slatarak filmin yapigsmasini ve parlakliginin da artmasini saglamaktadir
(Polmanter, 1959).
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Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA), metoksietil akrilat (MEA), izobornil akrilat
(IBoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA), 2-etilhekzil akrilat (EHA) ¢ok kullanilan

tek fonksiyonlu monomerler i¢inde yer almaktadir.

Cok fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmin kuruma hizini, ¢apraz bag
yogunlugunu arttirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal maddelere dayaniklilik gibi
fiziksel 6zelliklerinin istenilen sinirda olmasini ayarlamaktadir. Bu monomerler, gereginden
fazla kullanilmasi durumunda filmde biiziilmelere, kirilganliklara ve dolayisi ile filmin ylizeye

1yl yapigmamasina neden olurlar.

Uygulamada, dietilenglikol dimetakrilat, 1,6-hekzandiol diakrilat, trimetilolpropan triakrilat,

gliserilpropoksi triakrilat gibi ¢ok fonksiyonlu ¢esitli monomerler kullanilmaktadir.
c) Fotobaslaticilar

UV 15 ile baglatilan, serbest radikal polimerizasyonu i¢in, UV 1sm ile parcalanarak
polimerizasyonu baslatict serbest radikalleri olusturabilen fotobaglaticilar gerekmektedir.
Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatict kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatict gelen 15181 absorblayarak uyarilmis duruma gegmekte ve

molekiil i¢i par¢alanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir.

Ikinci tip fotobaslaticilar, 15181n etkisi ile uyarilmis duruma gegerler. Fakat baslatici radikal
olusturmazlar. Bunlar kendilerine H verebilen maddelerle etkilesmeye girerek, serbest
radikallerin H tasiyict iizerinde olusmasini saglarlar. Enerji transferini saglayan bu tip

fotobaslatici, fotosensitizer, H tasiyici ise yardimci baglatici olarak tanimlanmaktadir.

2.13.2 UV Kiirlestirme Donanimi

Temel bir UV kiirlestirme biriminde sekil 2.10” da gdsterildigi gibi bir veya daha ¢ok lamba
mevcuttur. Kiirlestirilecek madde lambalarin altindan, hareketli bantlar kullanilarak gegirilir.

Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar siire ile 151g1n etkisinde kalacagini belirler.
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Sekil 2.10 UV kiirlestirme {initesi

Diger oOnemli parametre reflektor sisteminin dizaymidir. Buna ait ¢esitli goriisler
bulunmaktadir. Bunlar; 15181 kaplamanin {lizerine odaklayan parabolik reflektér kullanmanin
daha iyi oldugunu savunanlar ve oval reflektorleri 1sinlar1 yaymak igin, biiylik bir kaplama

alan1 saglayan odaklanmamig parabolik reflektorii tercih edenler olarak ikiye ayrilirlar.

Lambanin tipi ve gii¢ oranminda kiirlestirme verimi ve i1smlanma bolgesindeki 1sinin

miktarinin da 6nemli bir etkisi vardir.

2.13.2.1 Lambalar

Polimerizasyonu baglatmak i¢in bir¢ok lamba ¢esidi kullanilabilir. Bunlar;
e Civa lambalar (Disiik, orta ve yliksek basingli)
e Elektrotsuz lambalar
e Ekzimer lambalar
e Ksenon lambalar1 (Serbest ¢alisan ve pulslu)
e Spot kiirlestirme lambalari

e Devamli dalga ve pulslu lazerler

Isin emisyonu diodlar1

UV Kkiirlestirme uygulamalar i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalaridir.
Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni sadece baslaticilart uyarmak igin

kullanilan emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, ayn1 zamanda lambay1 calistirmak igin
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gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir. Sekil 2.11°de tipik bir civa ark

lambasi sekli vardir.

Tungsten elektrod

/ Civa Inert atmosfer
o'/ v

)

Quartz gdvde

Terminal

Sekil 2.11 Orta basingh civa lambasi

Her iki ucunda da elektrotlar1 olan, uglari lehimle kapatilmig cam silika ya da kuvartz tiiptiir.
UV 11811 gegirir. Tiip az miktarda civa ve inert gaz ile doldurulmustur. Lambanin i¢inde ark
olusumunu saglayabilmek icin, elektrotlar genellikle alkalin metal karigimi ve tungsten’den
yapilir. Elektrotlara dogru yiiksek voltaj eklenmesiyle gaz bosalimi yaptirilir. Bosalimla
uyarilan civa buhar diisiik enerji haline dondiigiinde UV 15181 lambadan yayilir. Inert gaz
olarak genellikle argon kullanilir. Ciinkii argon, lambanin ¢alismaya baglamasina,

elektrotlarin Omriiniin uzamasina ve termal kayiplar1 en aza indirmeye yardimet1 olur.

Orta basingli civa lambalar1 25 ile 70 cm arasinda ¢esitli uzunluklardadir ve ¢ap1 da yaklasik
olarak 2.2 cm’dir. Lamba yapimi sirasinda, lambanin i¢ine yaklasik olarak 1.4 - 15 mgHgem™
ark agirhiginda civa eklenir. Civa lambasimim igindeki basing 10 ile 10* Torr arasidadir (760

Torr = 1 atm). Yiiksek bir voltaj, elektrotlara kars1 uygulandigi zaman isletilen gaz iyonlasir.

Ar — Ar' +¢ iyonizasyon (2.12,)

Ar'+e T Ar (2.13)

Ar’ = Argonun uyarilms hali

Iyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi, elektronik acidan uyarilmis bir

argon atomunu verirken bir civa atomunu iyonlagtirir.
Ar + Hg — Ar+ Hg* + € (2.14)

Orta basingli lambanin i¢inde yiiksek plazma sicakli§i nedeniyle, buharlasmis civa birkag
uyarilmis halde bulunur. Uyarilmis halden diisiik enerji seviyelerine gecis ¢esitli dalga
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boylarinda 15181 serbest birakilmasi ile sonuclanir. Bu nedenle, orta basingli lambanin UV

spektral ¢iktisi, 245 nm’nin altinda UV’ nin devamlilidi ile ¢ok sayida pik igerir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 Orta basingli civa lambasinin UV spektral ¢iktist

2.13.3 UV ile Kiirlestirmede Capraz Baglanma Mekanizmasi

Kaplamadaki UV Kkiirlestirme i¢in iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal ve
katyonik polimerizasyondur. En yaygimmi ise {li¢ asamadan olusan, zincir reaksiyonu

mekanizmasini igeren serbest radikal polimerizasyonudur:
1. Baslama
2. Cogalma
3. Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici (I) ve reaktif monomerler (R, R’) kullanilarak 2.15” deki esitlikte
gosterilmistir. UV kaplama ile serbest radikal iiretmek i¢in fotobaslaticilarin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive edilmis baglaticinin
oksijen tarafindan sondiirimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir. Ayrica biiyliyen polimer
radikalleri oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerine neden olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olusmasina veya kaplamanin zayif fiziksel
ozelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Neyse ki, bir¢ok baslatici sisteminde ¢ogalma hizi

yiiksektir ve oksijen sondiiriimii ile yarismali reaksiyonlar ¢ok azdir.

Serbest radikal UV kiirlestirme mekanizmasi:

. I — I

29



I+ R —» IR Baslama (2.15)

—

2. IR" + R IRR” Cogalma

3. IRR” + IRRT I, + RR'R'R  Sonlanma

UV kaplamalarinda genellikle orta basingl civa lambasi, elektrotsuz buhar lambalari, ksenon
lambalar ve lazerler kullanilir. Genellikle 200-760 nm arasindaki elektromanyetik radyasyon

emisyonu kullanilir.

Yiiksek sicakliga ve kimyasala direncli, miitkemmel fiziksel 6zelliklerde dayanikli kaplamalar

yapmak i¢in radyasyonun c¢apraz baglanmay1 gerceklestirmesi istenir (Sekil 2.13).

LM wve EB kaynadindan
yayilan enerji

)
N

Sekil 2.13 (a) UV veya EB 1s181min lineer polimer ile etkilesimi; (b) Etkilesimin ¢apraz bagh

ag yap1 olusturmast

Radyasyonla kiirlestirme teknolojisi en az dort degiskene baglidir:

Radyasyon kaynaginin tipi

Aydinlatilmis organik polimerler

Fiziksel ve kimyasal etkilesim mekanizmasi

Kiirlesmis tirlinle birlesmis final 6zellikler
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2.13.4 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklar1 tarafindan baglatilan bir zincir

reaksiyonudur. Baslama, ¢cogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.

2.13.4.1 Baslama

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin gifte
bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlamir. Iyi bir baslatici demek aydimlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden
daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin monomerlerle
tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire
icerisinde kararli olmalar1 gerekmektedir. Baglama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin

birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tastyict meydana gelir (Sekil 2.14).

hv

Pl—— 2R o

X R °
Re+ 0 o
NH,

NH,

Sekil 2.14 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi.

2.13.4.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer zincirinin

biiylidiigii adimdir (Sekil 2.15).
X
n @) r n

R ® NH, R °
O — (@) O

NH; NH, | NH,

Sekil 2.15 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamasi.
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2.13.5 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adimi
birlesme ile sonlanma (Sekil 2.16) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.17) olmak iizere iki farkli
mekanizma lizerinden ger¢eklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gerceklesen
cok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak i¢in iki radikal ¢iftin birlesmeleriyle

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

R . . R
0 O + O o) . O o
NH, | NH, NH,|  NH, NH, NH,
n
n

Sekil 2.16 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma

asamast.

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle hidrojen

abstrakte eder. Iki radikalik polimer zincirinde de ayr1 ayri sonlanma gergeklesir.

R o o R R H = R
ol 7O * 05 |© — o| =0 + o= |o
NHp | NH, NHz|  NHp NH, | NH, NH,|  NH,
n n n ]

Sekil 2.17 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma asamasi.

2.14 Fotobaslatic1 Sistemleri

Serbest radikallerle baglatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatict kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatict gelen 15181 absorblayarak uyarilmis duruma gegmekte ve
molekiil i¢i parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda

boliinme gergeklesiyorsa a- boliinmesi, eger bag 3 pozisyonunda ise B-boliinmesi gergeklesir.
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Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli bdliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon bagmin o- boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandirilir.

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri Ltip bdliinme reaksiyonu vermez, c¢linkii uyarilma

enerjileri bagin kirilmasi igin yeterli degildir.

Bu durumda uyarilmis molekiil (fotobaslatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci
baslatic1) bimolekiiler reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve II. tip fotobaslatici olarak

adlandirilir.

2.14.1 L.Tip Fotobaslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak bag bdliinmesine ugrarlar. Bdyle bir boliinmenin
gergeklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi

gerekir (Yagci, 1998).

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmay1 kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gerceklesiyorsa “a-boliinmesi”, eger bag [ pozisyonunda ise “f-béliinmesi” gerceklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli bdliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish Reaksiyonu olarak

adlandirilir.

Benzoin ve tiirevleri ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede ¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve Ozellikle eterleri
renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay ¢oziintirler. Bu baglaticilar uzak UV bolgede A= 300-400
nm (g >100-200 L.mol™".cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda
yiiksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa Omiirliidiir.
Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az

etkilenirler (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).
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Sekil 2.18 Benzoinin fotobaslatma mekanizmasi.

Benzil ketaller, a-amino asetofenon tiirevleri, o- hidroksi ketonlar, agil fosfin oksitler ve

bisagil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.

2.14.2 1L.Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi iiriinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay: diaril ketonlar uzun
triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Birgok
bimolekiiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi bilinmektedir.
Bu baglaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun
alkole indirgendigi iiriinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’
denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger
molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler i¢in de kullanilabilir. Uriinlerin

indirgenmesi i¢in iki degisik reaksiyon yolu miimkiindiir:

1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimau.
2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baglatic1 ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede bir¢ok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyarilmig ketonlar ile

reaksiyona girerler.

2.14.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve tersiyer
aminler tarafindan etkin bir sekilde sondiiriiliir. Burada Oncelikle uyarilmis keton ve amin
arasinda bir yiik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron transferi bir radikal
iyon ¢ifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal anyonun oksijenine proton

transferi gergeklesir.
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Yardimer baslatict olarak aminlerin etkinligi bircok faktdre baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicline bagliligi agisindan 6nemlidir, ayrica f’
daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir (yiiksek

iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (f-gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay:1 nadiren ¢ifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.19) (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).

0 OH
hv . .
O 0 & CHN(CHsOH,), —— O O + CH N(CHsO),

ketil radikali a-aminoalkil radikali
l l Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2.19 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi.

2.14.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagl olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmast
spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle agiklanmigtir. Tersiyer aminlerle
kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagei, 1998).
Coziinirliliigiiniin arttirilmasi i¢in aromatik halkalara g¢esitli gruplar baglanmis tiyokzanton

tiirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.20).

0O (o) o
0 OO0 OO
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.20 Ticari tiyokzanton tiirevleri.
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Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu ig¢in iyonik yapida tuz haline getirilmis
tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzantonlarin UV goriinlir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlar1 ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde biiyiik
avantaj saglamaktadir. Ancak II. tip karakterine sahip olduklar i¢in mutlaka bir yardimci
baslatict beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu ylizden tek bilesenli baslaticilar UV ile

sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.14.3 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatict adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici denilen
hidrojen verici molekiil ayn1 yap1 lizerindedir. Fotobaslaticinin iizerinde hidrojen verici
oldugu i¢in hidrojen abstraksiyonu bu molekiiliin iizerinden molekiil-i¢i ya da molekiiler-arasi
olmaktadir. Molekiil-i¢i veya molekiiler-aras1 hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve

hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik gostermektedir.

2.14.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli II. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve c¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere kars1 baslatma kapasitesi olan etkin bir baglatici
oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin yapisinda bulunan hidrojen verici molekiil sayesinde baska
herhangi bir yardimer baglaticiya ihtiya¢ duymaksizin polimerizasyonu baglatabilmektedir.
Yapilan fotofiziksel Olgiimler sonucunda TX-SH molekiiliiniin fotobaslatma mekanizmasi
aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiilleraras1 oldugu belirlenmistir (Sekil 2.21).
Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer ajan1 gorevi gormektedir.
Fotobaslaticinin bu 6zelliginden dolayr TX-SH ile fotobaslatilmis polimerizasyondan elde
edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin diger sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore

daha diistik oldugu saptanmistir (Cokbaglan vd., 2003).

36



0 3 0 *

Polimer

Sekil 2.21 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

2.14.3.2 Kinoksalin

Kinoksalin yapis1 bazi boyar maddelerde ve riboflavin gibi benzer yapilarda bulunur.
Kinoksalinler, kinolinler gibi, alkanlardan hidrojen abstraksiyonu ile serbest radikal
polimerizasyonu gergeklestirirler. Bu maddeler fotobeyazlasabilir ve geri doniistiiriilebilir
fotobaslaticilar olarak siniflandirilabilir. Davidson tarafindan gergeklestirilen bazi
calismalarda kinoksalinlerin tersiyer aminler tarafindan fotoindirgendigi ve bu indirgeme
tiriinlerinin  oksijenle yeniden oksitlenerek baslangic maddesini verdigi saptanmustir.

(Sekil 2.22-2.23)(Aydm, M., Arsu, N., 1999,2006).
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Sekil 2.22 Kinoksalinlerin tersiyer aminler tarafindan fotoindirgenmesi

Q — Q¥
Q*"‘RDH"'M - QH'+RD'
QH+ M —= MH + Q

Q= Quinoxaline
M= Monomer

RpH= H-Donér

Sekil 2.23 Kinoksalinlerin tersiyer aminler tarafindan fotoindirgenmesi

2.14.4 Polimerik Fotobaslaticilar

Makromolekiiler fotobaslaticilar diisiik uguculuk, diisiikk gé¢ (migrasyon) orani, organik
coziiciilerde kolay ¢oziliniirliik, monomer formiilasyonlariyla iyi uyum ve molekiiler yapidaki
benzerlerine gore daha yliksek reaktivite gibi sagladigi avantajlar sayesinde son yillarda
molekiiler yapidaki baslaticilara gore daha ¢ok dnem kazanmustir. Polimerik fotobaslaticilar
ozellikle UV ile sertlesen kaplamalarda giderek artan dneme sahiptirler (Yagci, 1998). Diisiik
molekiil agirlikli benzerlerine gore daha yliksek fiyata sahip olmalarini performanslarindaki
artis karsilamaktadir. Diisiitk molekiil agirlikli fotobaslaticilarin ana sorunu fotoliz iirlinlerinin
kaplamaya go¢ etmesi ve giines 1s181ina maruz kalan kaplamanin sarilagsmasina yol acarak

kaplamanin bozulmasina neden olmasidir.
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Fotobaslaticilar1 polimer omurgasina baglamak reaksiyona girmeden kalan fotobaglatici ve

fotoliz iirlinlerinin her ikisininde ylizeye go¢iinii 6nler.

Polimerik fotobaslaticilarin diger onemli 6zelligi ¢oziiniirligli ve formiilasyonlara uyumu
pratik olarak onem tasimaktadir. Polimerik baglaticilarin diisiik molekiil agirlikli benzerlerine
gore “polimer etkisinden” dolay1 daha etkin olduklar1 bulunmustur. Polimer yan zincirine

farkl1 fotobaglaticilar baglanarak etkinlikleri incelenmistir (Corrales, 2002).
Polimerik fotobaslaticilar iki kategoriye ayrilabilir:
1. Oligomerik bilesikler; her bir molekiilde az sayida tekrarlanan iiniteye sahiptirler.

2. Polimerik yapilar; ¢cok sayida tekrarlanan birime sahiptirler. Bunun sonucunda yiiksek

molekiil agirlikli molekiilii verirler.

Oligomerik fotobaslaticilar, diisiik molekiil agirlikli baslaticilardan farkli  6zelliklere
sahiptirler (¢oziiniirliikk, diflizyon hizi gibi), fakat kiirlesme davranislarinda c¢ok biiyiik

farkliliklar goriilmemektedir.

Bir polimerik fotobaslatici li¢ farkli olusum igerir:

1. Fotoreaktif grup: Baslatic1 parcagiklari olusturur.
2. Ayricr: Fotoreaktif grup ile polimer omurgasini birbirine baglayan molekiillerdir.

3. Polimer omurgasi: Polimer ana zinciridir.

Sekil 2.24° de gosterildigi gibi makromolekiiler fotobaslaticilar ii¢ farkli sentez yaklasimu ile

hazirlanmaktadir.
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Sekil 2.24 Polimerik fotobaglaticilarin sentez yontemleri.

Yan zincirlerinde fotoaktif gruplar igeren polimerlerin sentezi i¢in fonksiyonel gruplara sahip
fotobaslaticilar organik reaksiyonlarla (akrilleme, metakrilleme vb gibi) monomerlere
dontistiiriiliip ¢esitli polimerizasyon teknikleriyle polimerlestirilebilirler. Fonksiyonel gruplar
iceren polimerler asilama metoduyla yine yan zincirlerinde fotoaktif grup barindiran
polimerlere doniistiiriilebilirler. Birbirleriyle reaksiyona girebilen en az iki farkli fonksiyonel
gruba sahip bir fotobaglatici ¢esitli kondenizasyon reaksiyonlariyla (esterifikasyon,
eterifikasyon, amidlesme vb gibi) zincir ici fotoaktif gruplara sahip polimerler sentezlenebilir

(Sekil 2.21) (Temel vd., 2006, Wang vd., 2006 ve Corrales vd., 2003).
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Sekil.2.25 Baz1 polimerik fotobaglaticilar

Sekil 2.25° de gorildiigii gibi ana zincirde ve yan zincirlerde fotoaktif gruplara sahip
polimerler goriilmektedir. Bunlar transfer reaksiyonlart (Karasu vd., 2007), diels alder (Gacal
vd., 2008), kondenzasyon polimerizasyonu (Wang vd., 2006), katilma polimerizasyonu
(Corrales vd., 2003), yan zincir fonksiyonlandirma (Temel vd., 2009) ve dendirmer

fonksiyonlandirma (Jiang vd., 2004) gibi yontemlerle sentezlenmis ve literatiirde yer
almislardir.
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2.15 Fotobaslatici1 Se¢cimi

Dekoratif veya fonksiyonel amacli kaplamalarda olusan koruyucu filmlerin istenilen fiziksel
ozellikleri gosterebilmesi, polimerin belirli zincir uzunluguna erigsmesi ile gerceklesmektedir.
Biiyltimekte olan polimer radikallerinin O, ile olusturduklar1 peroksit radikalleri zincir
bliylimesinde etkin  degildirler. Bu nedenle, oksijen, akrilat ~monomerlerinin
polimerizasyonunda etkin bir 6nleyicidir. Kisa zincirli polimer molekiilleri olusturmasi nedeni

ile kaplamanin yilizeyi yumusak ve yapiskan (tacky) kalmaktadir.

Oksijenin, polimerizasyonu Onleyici etkisi, iki yolla giderilmektedir. Birincisinde,
fotobaslatic1 sistemini degistirerek, diarilketon/tersiyeramin baslatici sistemlerinde oldugu
gibi, polimerizasyonda biiylime hiz1 arttirilip, oksijenin Onleyici etkisi en az diizeye
indirilmektedir. Diger yontemde ise polimerizasyon azot (N;) atmosferi altinda yapilmaktadir

(Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984; Bassi, 1987).
Fotobaslaticilarin se¢iminde énem verilecek diger unsurlar:

a) Fotobaslaticinin ve parcalanma iirlinlerinin zehirli olmamalar1 ve ayrica hazirlanan

filmlerde sararma ve koku gibi kalic1 bozukluklara neden olmamalar1 gerekmektedir.

b) Fotobaslaticinin konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda, gelen UV 1ginlarinin biiyiik
boliimii filmin yiizeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Filmin derinliklerinde polimerizasyon

tam olmamakta, bu durum filmin fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir.

¢) UV igmlarmi absorplayan pigmentleri igeren filmlerin hazirlanmasinda, baslatict
radikallerin olusabilmesi i¢in fotobaglaticinin molar-absorbsiyon sabitinin (€) goriiniir

bolgeden daha yiiksek olmasi gerekmektedir (Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984).

2.16 UV Isinlar ile Sertlesebilen Kaplamalarin Karakterizasyonu

Endiistride ilk uygulanmaya baslandig1 yillarda, UV isinlar ile sertlesebilen kaplamalarin
ozellikleri, filmin yiizeyinin kurulugu, ¢oziiciilere kars1 olan dayaniklilig1 ve band ile yapilan
yapisma testleri ile belirlenmistir. Bu teknolojinin, endiistride yayginlagsmasi ile daha

kapsamli test yontemlerinin kullanilma gereksinimi dogmustur.

UV sinlart ile sertlesebilen koruyucu kaplamalar, degisik endistrilerdeki kullanim
amaclarina bagli olarak cok cesitli ozellikler gosterirler. Onemli olan klasik kaplama
sistemlerinde oldugu gibi, film Ozelliklerinin kesin olarak oOlgiilebilmesidir. Herhangi bir

yontemle kaplanmis yiizeyde olusturulan koruyucu filminin, fiziksel 6zelliklerinin anlamlt
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olabilmesi i¢in, filmin her defasinda kontrollii sartlarda ve belli enerji harcanarak

hazirlanmas1 gerekmektedir (Pasternack, 1983).

Deney sonuglarinin duyarli ve tekrarlanabilir olabilmesi i¢in filmlerin homojen olarak
hazirlanmas1 ve kalinliginin her yerde ayni olmasi gereklidir. Gerek toz, gerekse hava
kabarciklarinin film i¢inde kalmasi ile meydana gelebilecek bozukluklar onlenmelidir.
Dekoratif veya fonksiyonel kaplama amaci ile yiizeyde olusan filmlerin fiziksel 6zelliklerini

belirlemek amaci ile iki tip 6rnek hazirlanmaktadir.
Uriiniin performans: hakkinda bilgi edinebilmek igin kriterler:

1. Kalite kontrol amac ile iiretim sirasinda yapilan testlerde, yiizeyleri kaplanmis test

ornekleri kullanilmaktadir.

2. Baz testlerde ise, iirliniin 6zel performans degerlerini belirlemek amaci ile serbest

film Ornekleri kullanmilmaktadir.

Her iki tip 6rnek hazirlama isleminde de Orneklerin tamamen kurumus olmasina 6zen

gosterilmelidir.

2.16.1 FTIR Spektroskopisi Yontemi

FTIR, Matematiksel Fourier Doniisiimii metodu ile bir frekans dizisinden olusan kirmizi 6tesi
sinyalini frekanslarina ayiran ve her birini siddeti ile gosteren islem sonucunda Sl¢iim yapar
Organik ve inorganik bilesiklerin her ikisinde de karakter tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Bu
teknik, cesitli kizilotesi 151k dalga boylarinin absorbsiyonunu materyalin yapist itibariyle
O0lcme amach ele alir. Bu kizilotesi absorbsiyon bantlar1 spesifik molekiiler bilesikleri ve

yapilarini tanimlar.

Sertlesebilen filmlerin karakterizasyonu icin, en ¢ok kullanilan yontem IR analizidir.
Filmlerin IR-spektrumlarinda, UV 1smlama siiresine baglh olarak cift baglarin azalislar

izlenerek polimerizasyon doniisiim orani saptanmaktadir (Feit, 1973).

2.16.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, maddeleri sabit basingta kontrollii 1s1/zaman programina
maruz birakarak sicakliklarini ve 1s1 akislarini 6lger. Faz degisikligi, erime, oksidasyon ve
diger sicaklikla ilgili degisikliklerin sebep oldugu fiziksel gegisler siiresince maddelerin

endotermik ve ekzotermik islemlerinde kalitatif ve kantitatif bilgi saglar
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Sekil 2.26’da gosterilen diferansiyel taramali kalorimetrede (DSC), polimer Orneginin
bulundugu bos ve bir referans maddesinin bulundugu iki kii¢iik metal kap (pen) 6zel elektrik
wsiticist ile sitilirlar. Numune ve referans malzeme aymi test sicakligi icindedir ve bir 1s1
sensori ile her bir kabin sicakligi izlenir. Test sirasinda genellikle sistemin sicakligi zamanin
fonksiyonu olarak lineer bigcimde arttirilir. Gegis (transition) sirasinda numune aniden 1s1
absorplar, eklenen 1s1 sensOr tarafindan bulunur. Bulunan sonu¢ DSC egrisinin tepe

noktasidir.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) termo analitik bir tekniktir. Hem numune hem de
referans deney siiresince hemen hemen ayni sicakliklarda muhafaza edilirler. Genelde bir
DSC analizi i¢in sicaklik programi, bir zaman fonksiyonu olarak diizenli bir sekilde artan
sicakligr tutan numune ile diizenlenir. Referans Orneginin tetkik edilmesi ig¢in sicaklik
degerinin istiinde bulunan sinirlar1 iyi belirlenmis bir sicaklik kapasitesine sahip olmasi
gerekir. Bu teknigin temelini tegkil eden ana prensip, numune, donem gegcisleri gibi fiziksel
bir degisime ugradigi zaman numune ve referanst ayni sicaklikta muhafaza edebilmek i¢in
daha fazla ya da daha az sicakliga ihtiya¢ olmasidir. Daha fazla ya da daha az sicakligin

numunede bir akim saglamasi islemin endotermik ya da ekzotermik olmasina baglidir.

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ile inert referans madde arasindaki sicaklik farkini
sifira yaklastirmak icin gerekli olan enerjinin 6l¢iildiigii bir tekniktir. Iki ¢esit DSC sistemi

vardir (Li ve Lee, 2005).

Genel olarak kullanilan DSC’de referans ve numunenin sicakliklar1 birbirinden bagimsiz
benzer 1siticilarla kontrol edilir. Referans ve numunenin sicakliklari isiticilardan ¢ikan 1sinin
degistirilmesiyle ayn1 seviyeye getirilir. Bunun i¢in gerekli enerji, numunenin referansa baglh

olarak o6l¢iilen entalpisi veya 1s1 kapasitesi hesaplanarak saglanir.

Digeri ise 1s1 akighh DSC sistemidir. Burada ise numune ve referans diisiik direngli 1s1 akisina
baghdir (metal bir disk) ve kapali sistem tek bir 1sitic1 vardir. Ornegin entalpi veya 1s1
kapasitesindeki degisikler referansin sicakligina gore degisime sebep olur. Ist akigindaki bu
fark diferansiyel termal analizle kiyaslanir. Ciinkii numune ve referans termal baglanti

i¢indedir.

Numune ile referansi aymi sicaklikta tutmak icin gerekli olan enerji farki numunedeki 1s1
degisikligi tarafindan saglanir. Numune ile referans arasindaki fazla enerji diisiik direngli 1s1

akis1 saglayan metal diske iletilir. Bu 6zellik diferansiyel termal analiz’ de (DTA) bulunmaz.
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Sekil 2.26 Diferansiyel taramal1 kalorimetre cihazi

Tipik bir diferansiyel taramali kalorimetre 2 tane sizdirmaz pen igerir. Bu penlerden biri
numune digeri referans i¢in kullanilir (Sekil 2.27).Genelde referans peni bostur. Bu penler
genelde aliiminyumdan olusmustur ya da c¢evrilidir ve 1s1n kalkani gibi davranirlar (Sekil
2.28). iki pen arasindaki sicaklik akis1 farki izlenirken, penler diizgiin bir sekilde 1sitilir ya da
sogutulur. Bu sabit bir sicaklik altinda (izotermal olarak) yapilabilir. Fakat daha genel bir

bicimde sabit bir oranda sicakligi degistirerek yapilir.

L

k4
W

Numune Pan IR

Sekil 2.27 Polimer numune ve referans i¢in penlerin cihazdaki yerlesimi
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DSC, deney siiresince, referans ile numune arasindaki sicaklik akisindaki farklari ortaya
cikarir. Bu bilgi bir zaman fonksiyonu olarak numune ve referans arasindaki diferansiyel
sicaklik akis1 farkinin bilgisayarda bir grafigi ile sonuglanir. Hicbir termodinamik kimyasal
bir islem gerceklesmezken numune ile referans arasindaki sicaklik akisi farki, 1s1 ile hafif bir
sekilde degisir ve grafikte bir diizlik gézlenir. Buna ragmen bir ekzotermik ya da endotermik
islem numune i¢inde iki sicaklik akisi arasinda olduk¢a 6nemli bir sapmayla sonuglanabilir.
Sonug, DSC egrisinde bir piktir. Genelde diferansiyel sicaklik akist numunenin sicaklik
akisindan referansin sicaklik akisini ¢ikartarak hesaplanir. Sivi, kristal ya da pudra gibi
formlarda genelde aliiminyum bir numune peninin i¢inde bulunan numune hiicresine
yerlestirilir. Numune penleri yliksek termal iletkenlige sahip olacak sekilde diizenlenmislerdir.
Numune genelde 100 mg ile 0.1 mg arasinda agirliga sahiptir. Cihazin bdliimleri genelde dig
termal karigikliklardan numune ve referansi korumak i¢in hava sizdirmazdir. Bu da degisen

basing ve atmosfer altinda deneylerin gerceklesmesine izin verir.

Sekil 2.28 DSC i¢in kullanilan pen ¢esitleri (a) Grafit pen; (b) Altin pen; (c) Bakir pen;
(d) Aliiminyum pen [31]

2.16.2.1 Fotokalorimetre

Foto DSC tekniginde standart DSC cihazi, 15in kaynaklarini barindirmak {izere modifiye
edilmektedir. Genelde bu deneyler acik ornek kaplariyla (sample pan) yapilabilse de,
potansiyel buharlasmay1 engellemek {izere kapali modifikasyonlar tercih edilmektedir. Foto
DSC deneylerinin biiyiik ¢ogunlugu sabit sicaklik altinda, birka¢ kez yapilmak suretiyle,

sicakliga bagli olarak reaksiyon kinetigi elde edilmesini saglamaktadir (Li ve Lee, 2005).
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Fotokalorimetre, DSC’nin i¢inde yer alan numunelerin goriinebilir ya da mor 6tesi 151n ile
aydinlatilmasina izin verir. Numuneler (genelde foto polimerler) 15181 karsiladigi zaman
sicaklik saliverilir. Bu sicaklik hesaplanir ve bagl rdlativiteye ve/veya reaksiyonun kinetigine
calismak icin kullanilir. Caligilan reaksiyonlar tipine 6zgili olarak hizli ve sonuglar 15

dakikadan daha az bir siire i¢inde elde edilir.

2.17 Nanoteknoloji ve Nanokompozit Malzemeler

2.17.1 Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca “nannos” kelimesinden gelir ve “ciice” demektir. Giiniimiizde nano,
teknik bir 6l¢ii birimi olarak kullanilir ve herhangi bir birimin milyarda biri anlamin1 tasir.
Nano olgeklerde yapilan bilim calismalari diger adi ile nanobilim ¢ok yeni degildir.
Kimyacilar yiizyillardir nanobilim ile ugrasmaktadirlar. Ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar
sonucunda kesfedilen yeni yontemler ile bu ¢alismalar uygulamali teknolojiye odaklanmustir.

Uygulamaya doniik nanobilime nanoteknoloji denmektedir.

Cogu bilimci tarafindan nanoteknoloji 21. ylizyilin teknolojisi olarak kabul edilse de bu
alandaki calismalar ¢ok eskilere dayanmaktadir. 100 y1l 6nce sanatgilar tarafindan gelistirilen
ve kullanilan c¢ok ince ve dayanikli boyalarin, 6zel renkli camlarn, yar1 iletken ve
transistorlerin {iretimi aslinda nanoteknolojinin ilk uygulamalaridir. Ozel organometalik yiizey
katalizorlerinin hazirlanmasi da bir tiir nanoteknoloji {irtiniidiir. Nanoteknoloji terimi ilk kez
1986 yilinda K. Eric Drexler tarafindan kullanilmigsa da bu alandaki ilk arastirmalarin
molekiiler robotlar ve robot parcalar1 {iretimi ¢aligmalar: ile basladigi kabul edilmektedir.
Feynman 1959 yilindaki bir konusmasinda “atom-atom” molekiillerin olusturulup parcalarin
imal edilebilecegini bildirmistir. K.E. Drexler’in “Nanosystems: molecular machinery,
manufacturing and computation” kitab1 1992 yilinda John Wiley and Sons yayinevi tarafindan

yayinlanmasindan sonra yaygin kullanim alani bulmustur.
Nanoteknolojinin ii¢ tanimlayici 6zelligi vardir:

Boyut; nanoteknoloji 1 (10” metre) ile 100 nanometre boyutlar1 arasinda olan nano yapilarin
arastirilip, teknolojilerinin gelistirilmesidir. Nanometre metrenin milyarda biri olan bir
uzunluk birimi olup, basitce bir sa¢ teli capinin 50.000 de biri kadar uzunlugu ifade eder. Bu
biiyiikliik ¢iplak gozle ve en iyi optik mikroskopla goriilemediginden, ¢ok kiigiik oldugu
diisiiniilse de atom boyutunun 5-100 kati bir biiyiikliiktiir. Maddenin boyutu nanometre

boyutuna kadar kiigiildiikge mekanik, elektrik, 1si1l, optik ve kimyasal 6zellikleri ve ¢evresi ile
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iligkileri ¢ok degismekte, onceden Ongoriilmeyen biiylik hacimli ayn1 maddeden ¢ok daha
farkli 6zellik ve davranig gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik, biiylik boyuttaki
maddeden ¢ok istiin nitelige sahip malzemeler ve sistemler gelistirilmesine imkan

vermektedir.

Nanoteknolojinin uygulanma alanlar1 genellikle malzeme, yap1 ve sistem olmak iizere {i¢

grupta ele alinir:
» Malzeme, ¢ok kii¢iik boyutta sentezlenen ilag, metal gibi parcaciklar1 kapsar (nanoparticles),

* Yapi, giines (solar) sistemleri gibi, pek ¢ok kullanigh 6zelligin birlestirilmesi ile olusturulan

cesitli malzemeleri igeren bilesimlerdir (nano structures),

Nanometrenin diger biiyiikliikler ile karsilastirilmasi Sekil 2.29°da verilmistir. Tek atomlarin
cap1 birka¢ angstrom veya nanometrenin onda biri uzunluga sahiptir. DNA molekiilleri 2.5
nanometre genisligindedir. Kan hiicreleri gibi biyolojik hiicrelerin ¢ap1 bin nanometredir. Kan
hiicreleri gibi biyolojik hiicrelerin ¢apt bin nanometredir. Bas parmaktaki toplu igne
blyiikliigiindeki bir leke bir milyon nanometredir. 2 metre uzunlugundaki bir insan ise 2

milyar nanometredir .

( ; Milyom Milyar
.‘ 6) nanosmetre nAnGImetre

Bin nanometre ——— -
ok 2 s )
Ean bitcrelen: gibi e 2 1 b

binnikhimmdeki b bir msan 2 milyar
Nanometre biyalofik bitcrelecn cap Iaka bir milyon manometradiz
: bin nanomatredir. § i
Bir ml}_m?.etreﬂen TNA molekiiller napometredic.
daha Ll 1.5 nanomesre
Tek atomlann gap geaisliZindedir.

birka; angsoom veya
napomeTenin onda bin
uzunluza sahiptin.

Sekil 2.29 Nanometrenin diger biiytikliikler ile karsilastiriimasi

Davranis; nanoteknolojide {iretilen ve kullanilan yapilar ¢ok kiicliik oldugundan, bu
boyutlarda sinir ve kuantum etkileri baskin hale gelir. Yani nano yapilarin fiziksel davranislari

daha biiyiik boyutlardaki (mikro) yapilara kiyasla farkli 6zellikler gosterir. Nanoteknoloji bu
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farkliliklarin yaratilmasini ve yararl sekilde kullanilmasini saglayan teknolojidir.

Atom boyutunda isleme; nanoteknoloji atomik dlgekte kontrol yeteneginin gelistirilmesidir.

Nanoteknolojinin Avantajlar

Nanoteknoloji ile;

e Tasarruf edilebilmekte,

e Daha az maliyetle, daha ¢ok iiretim saglanabilmekte,

¢ Enerji kaynaklarindan elde edilen tasarruf ile enerji maliyetleri diistiriilebilmekte,

e Uretim siirecleri kisaltilarak zaman ve maliyet kaybi &nlenebilmekte ve bdylece
rekabet giicii arttirilabilmekte,

e Teknolojik yarista geri kalmayip 6ne gegilebilmekte,

e Yasam standartlar1 ve kalitesi yiikseltilebilmekte,

e  Uriin kalitesi yiikseltilebilmekte,

e Daha saglikli ve daha giivenli bir yasam sunulabilmektedir.

Nanoteknoloji Uygulamalarinin Dezavantajlar

Nanoteknoloji gibi kendi kendini tekrarlayan iiretim mekanizmalarinda en kiigiik birimlerin
dogal ortamda ve kontrolsiiz cevrede kendini tekrarlamasi miimkiin olmayacak sekilde
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu mekanizmanin islemesi i¢in mutlaka disaridan enerji ihtiyaci

temin edilmelidir

Teorik olarak molekiillerin kontrolii miimkiin olmasi1 halinde nanoteknoloji her giin muazzam
bir sekilde gelistirilebilir. Fakat tek tek atomlarin dizilmesi ¢ok uzun zaman alir. Bu nedenle

farkli iiretim mekanizmalarina ihtiya¢ vardir ve bu {iretimin ¢aligabilir olmasi gerekmektedir

2.17.1.1 Nanoteknoloji’ nin Tarihi Gelisimi

Nanoteknoloji kavrami ilk defa dile getiren Amerika Birlesik Devletleri’nden Eric
Drexler’dir. Nanoteknoloji iizerine yogunlasan Foresight Enstitiisii’niin kurucusu Drexler,
tinlii MIT laboratuarindaki egitimi sirasinda, biyolojik sistemlerden esinlenerek, molekiiler

makineler yapilabilecegini 6nermis, nanoteknoloji kavramini ortaya atan kisi olmustur.
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1960°l1 Yillar- Richard Feynman:

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya c¢ikisi, Aralik 1959’da Caltech’te Amerikan Fizik
Toplulugu’'nda s6z alan inlii fizik profesorii Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin
molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile basarilabilecekler iizerine yapmis oldugu {inli
konusmasina dayandirilabilir (There is Plenty of Room at the Bottom). Bu konusmasinda
Feynman minyatiirize edilmis enstriimanlar ile nano yapilarin 6l¢giilebilecegi ve yeni amaglar
dogrultusunda kullanilabileceginin altini1 ¢izmistir. Ayrica fizik kanunlarinin mevcut halinin
atom {listiine atom dizilerek yeni bir yap1 olusturulmasina ters diismedigini verdigi orneklerle

ifade etmistir.

Cok degil bu konusmadan yaklasik 40 yil sonra nano diinyanin aslinda devrimsel bir nitelik
tagidig1 ortaya ¢ikti. Nano boyutlara gelindiginde kuantum gibi farkh fizik kurallar1 islemeye
basliyor, geleneksel malzeme 6zellikleri degisiyor, ylizey davranisi biitlin malzemeyi daha
baskin bir sekilde etkiler hale geliyor. Bu sayede nano boyutlardaki malzemelerin 6zellikleri
kontrol edilerek, farkli 6zellikler ihtiva eden yepyeni malzemeler dizayn edilebilme olasiligi

ortaya ¢ikiyor.

1980°li Yillar- Uygun Mikroskoplarin Gelistirilmesi.

Arastirmacilarin daha kiigiik boyutlarda ¢alismaya baslamasiyla birlikte bir ¢ok problem de
ortaya ¢ikmaya baslamistir. Boyutlar kiiciildiik¢e, yapilan ¢alismalar1 izlemek zorlagmuistir.
1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir mikroskop tiirii “Taramali Tiinelleme Mikroskopu”
(STM) gelistirilmistir. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan arastirmacilar bu buluslar ile
1986°da Nobel Fizik 6diiliinii almiglardir. Ayn1 zamanlarda STM mikroskopunun bir tiirevi
olan “Atomik Kuvvet Mikroskopu” (AFM) gelistirilmistir. Feynman’in bahsetmis oldugu
enstriimanlarin (taramali elektron mikroskopu, atomik kuvvet mikroskopu vb.) 1980’lerde
gelistirilmesi ve eszamanli olarak gelisen bilgisayar kapasiteleri ile nano skalasinda dl¢iim ve

modelleme yapilmasi miimkiin olmustur.

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

1990’larin basinda Rice Universitesi’nde Richard Smalley onciiliigiindeki arastirmacilar 60
karbon atomunun simetrik bigimde siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindeki
“fullerene” molekiilleri gelistirmistir. Elde edilen molekiil 1 nanometre biiylikliigiinde ve
celikten daha giiclii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gecirgen bir yapiya sahipti. Bu
aragtirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi

aragtirmacilarindan birinin, Sumio Iijima’nin, karbon nano tiipleri buldugunu duyurdu.
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Karbon nano tiipler, fullerene molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde 6nemli
ozelliklere sahipti. Celikten 100 kat daha gii¢lii ve agirligi ¢eligin agirliginin 6°da 1°1 kadardi.
1990’larda ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan kitapta (Engines of
Creation) gelistirildi. Drexler’in fikirleri silipheyle karsilanmasina karsin 1992 yilinda
yayinlamis oldugu kitabinda (Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and
Computation) genel kavram ve diisiincelerini detayli analiz ve tasarimlar ile ayrintili olarak

anlatmustir.

2000l Yillar-Yaris baslyor:

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti nanoteknoloji alaninda yliriitiilen aragtirma,
gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini arttirma amacini tastyan ilk resmi hiikiimet
programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National Nanotechnology Initiative) baglatti.
2001 yilinda Avrupa Birligi, Cer¢eve Programinda Nanoteknoloji ¢alismalarini 6ncelikli alan
olarak dahil etti. Japonya, Tayvan, Singapur, Cin, Israil ve Isvicre benzer programlar
baslatarak 21. ylizyilin ilk kiiresel teknoloji yarisinda 6nlerde yer almak i¢in ¢aligmalarina hiz

verdi.

2.17.2 Nanokompozit Malzemeler

Nanoteknoloji, liretim ve tanecikli yapilar i¢in yeni bir yol agmaz ancak malzeme 6zelliklerini
gelistirmek, molekiiller ve parcaciklar arasindaki eksikligi gidermek i¢in bir koprii gibidir
(Peukert vd., 2003). Cizilme, asinma, ¢oziicii ve sicaklik direnci, saydamlik, sertlik, gaz
bariyerleri kadar iyi bir kivam igeren gelistirilmis malzeme 6zellikleri, polimerik bir matriks
icine yerlesen inorganik nanoparcaciklardan sekillendirilen nanokompozitler hakkinda bilgi
verir. Son yillarda ilgi ¢ekici ¢alismalart kapsayan nanoteknoloji alaninda organik-inorganik
nanokompozitlerin iiretimi 6nemli bir calisma konusudur. Nano boyutta yapilan malzeme
calismalari, ylizeylerin makroskopik bir¢ok 6zelliklerini diizeltmektedir. Bu sonuglar kaplama
uygulamalar1 icinde 6nemlidir. Inorganik nanoparcaciklara (6rn. n-SiO,) kiyasla organo-
aliminyum nano dolgularin kullanimi malzemelerin reolojik ve yiizey mekanik 6zelliklerini
diger nanokompozitlere oranla daha da iyilestirmektedir. Bu tiir uygulamalar endiistriyel
alanda da iiretime gecebilmektedir (Glasel vd., 2007). Nanomalzemeler, metal, seramik,
organik molekiiler topluluk, polimerik ya da kompozit malzemeler olabilir. Tanimlayict
nitelikleri 1 ile 100 nm arasindaki boyutlardir. Nanomalzemeler, yalnizca minyatiirizasyonda
yeni bir asama olarak diisiiniilmemelidir. Tiimiiyle yeni bir alandir. Nano diinya, atomik ve
kuantum fenomenleri ile kiitle malzeme 6lgeginin arasinda yer almaktadir. Nanomalzemeler

boyutlarindan dolay1, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik
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niteliklerinde olumlu yonde farklilik gosterirler. Bu farkliligin nedenleri ise yiiksek yiizey-
hacim oranlari, hacimsel davraniglar ortaya ¢ikmadan simirli sayida atom ya da molekiil

arasindaki kooperatif fenomenler ve nano boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan kuantum etkileridir.

Nanokompozitler, son birka¢ yildir olduk¢a biiyiik ilgi goéren bir konudur. Nanokompozit
olusumlarin gelismis yanma geciktirici 6zellikleri, arttirilmis egilme modiilleri ve 1s1l sekil

degistirme sicakliklari ile diisiik gecirgenlik 6zellikleri avantaj saglamaktadir.

Polimer icinde nanoparcaciklarin dagilimiyla veya polimerin islenmesi esnasinda dolgu
pargaciklarinin kimyasal olarak olusturulmasiyla elde edilirler. En bilinen nano malzeme kil
olmakla birlikte grafit, tek ve c¢ok duvarli karbon nanotiipler, ¢ift tabakali hidroksitler,
kalsiyum karbonat, silika ve titan da nanokompozitlerde nano malzeme olarak

kullanilabilmektedir (Chigwada, 2005).

Nanokompozitler (NC) bir ya da iki bilesenden olusan matriks i¢inde dagilmis nanometre
boyutunda partikiiller iceren materyallerdir. Bunun yaninda, sisteme giiclenme, iletkenlik,
sertlik, vb. gibi farkli 6zellikler katan materyaller de icerebilir ve matriks olarak kullanilan

malzeme metalik, seramik ve polimerik olabilir.
Matriks yapisina gore, nanokompozitler ii¢ kategoride toplanabilir:
e Polimerik (PNC)
e Seramik (CNC)
e Metalik (MNC)
Nanoparcaciklar ise su sekilde siralayabiliriz:
e Katmanh

Lifli

Borusal

Kiiresel

e Diger

Izometrik olmayan partikiillerden mekanik ve bariyer 6zellikleri gelistirmek icin &zellikle
katmanli olanlar, sertlik ve saglamlig1 gelistirmek i¢in ise lifli olanlar tercih edilir. Optik,

elektriksel iletkenlik vb. gibi 6zellikler icin de kiiresel ve diger partikiiller kullanilabilir.
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2.17.2.1 Polimerik Nanokompozitler

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu polimer igerisinde dagitilmis nano
boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya katki / dolgu
(tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar igeren plastik kompozitleri tanimlamakta ve
ayrica nano dolgulu polimer kompozitler ya da anorganik-organik hibrit malzemeler olarak

da adlandirilmaktadir (Chem. Mater., 2001).

Nanometre boyutlarinda gii¢lendirici dolgularla doldurulan kompozit malzemelerin, polimerin
mekanik 6zelliklerini iyilestiren genis bir potansiyele sahip olduguna inanilmaktadir. Polimer
nanokompozitler, biiyiik yiizey alanin1 giiclendirici dolgularla doldurulmus 2 fazli sistem
iceren polimerlerdir. Bu gibi sistemler, giiniimiizde ¢ok ilgi ¢ekmektedir, ¢linkii onlar ¢ok az
dolgu igerdiklerinde mekanik 6zelliklerin iyilestirmeleri i¢in umut vermektedir. Buna ek
olarak, nanokompozitler, geleneksel polimer isleme ile uyumlu olmasi nedeniyle daha

ekonomiktir (Schafer ve Justice, 2007).

Makroskopik 6zelliklerin istenilen sekilde ayarlanabilmesi i¢in nano ol¢ekteki malzemeler
polimer teknolojisinde ©nemli bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte kaplama
uygulamalarinda kaplamalarin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir (Mehnert vd.,

2000).

Halen termoplastik ve termoset polimerlerin {istiin performanslt nanokompozitlerinin
gelistirilmesini amaglayan arastirmalar hizla artmasia ragmen, polimer nanokompozitlerin
endiistriyel triinler olarak kullanima sunulmasi siireci olduk¢a yavas ilerlemektedir. Ancak
daha giiclii, daha hafif, daha ucuz olan ¢ok yonlii polimer nanokompozitlere ihtiyag her gegen
giin artmaktadir. Polimer nanokompozitlerin {stiin fiziksel 06zellikleri yaninda
endiistriyel/ticari polimer igleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalar1 ve
genellikle yiiksek yogunluklu olan anorganik kompozit dolgu maddelerinden cok az
miktarlarda kullanilmas1 sebebiyle konvansiyonel kompozitlere gore c¢ok daha hafif
malzemeler iiretilebilmesi de, bu yeni malzemelerin diger Onemli istiinliiklerindendir.
Hafiflik, 6zellikle polimer nanokompozitlerin en yogun endiistriyel kullanim hedeflerinden
biri olan otomotiv plastikleri sektdriinde etkin kazanimlar i¢in potansiyel olusturmaktadir.
Ornegin; polimer nanokompozitlerin Amerikan otomotiv {ireticisi firmalar tarafindan etkin
olarak kullanimi durumunda, yillik 1.5 milyar litre yakit tasarrufuna ve toplam COa;

emisyonunda 10-12 milyon pound’luk bir azalmaya yol agacagi bildirilmistir
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Sekil 2.30 Diinyada polimer nanokompozit pazarinin grafiksel ifadesi [22]

Sekil 2.30° da 2003 yilinda mevcut olan ve 2008 yilinda beklenen, termoset ve termoplastik
polimer nanokompozitlerin diinya c¢apinda pazar grafikleri goriilmektedir. Buna gore
termoplastik polimer nanokompozitlerin pazari termoset polimer nanokompozitlerden daha
fazladir ve 2008 yilinda toplam polimer nanokompozit pazarinin diinya ¢apinda 211 milyon

dolar olmasi beklenmektedir.

Nanokompozitlerde, nano dolgular ¢ok kiiciik boyutlara sahip olduklar1 i¢in, ¢ok diisiik
miktarlardaki yiiklemelerde bile polimer igindeki konsantrasyonlar1 yiiksek oldugundan

yiiksek takviye edici etki saglarlar.

Nanokompozitte matriks polimerinin ¢ekme uzamasi (elongation) korunurken sertligi ve
gecisi icin dolambacl bir yol meydana getirdiginden gegirgenlik 6zelligi azalir (Sekil 2.31).
Bununla birlikte, kimyasal madde ve nem mukavemetini arttirarak bariyer 6zelliklerini
tyilestirir. Ayrica nanopargaciklarin cekirdeklestirme (niikleating) ajam1 gibi davranmasi

seffaflik 6zelligini iyilestirir ve bu etki ambalaj ve film uygulamalari i¢in yarar saglar.
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Sekil 2.31 Nanokompozit malzemelerde bariyer 6zelliginin sematik gosterimi

Nanopargaciklar uygulama esnasinda etkilenmez ve islenebilirlikleri degismez. Bu nedenle

fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler olmadan geri doniistiiriiliip tekrar islenebilirler.

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile harmanlanarak
hazirlanan nanokompozitler baslica ii¢ ana bilesenden olusur. Bunlar; asil malzeme matrisini
olusturan polimer, nano boyutlu dolgu / katki maddesi ve bazi durumlarda polimer fazi ile
dolgu maddesi arasinda ara yiizey etkilesimleri saglamak ya da bu etkilesimleri arttirmak
amaciyla kullanilan uyumlagtiricilardir  (compatibilizer). Polimer nanokompozitlerin
bilesenleri arasindaki etkilesimler ve uyumluluk, nanokompozit iirlinlerin sekillendirilmesi ve
bu malzemelerin fiziksel performanslar iizerinde de dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer
nanokompozitlerde, farkli yapidaki bilesenler i¢in, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumlastirici”
ve “uyumlastirici-dolgu” arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde oldukca dnemlidir. TiO; igeren nanokompozitler daha
iyi elektrokimyasal 6zellikler, gaz ayirma 6zellikleri, fotokatalitik ve elektroreolojik 6zellikler

gostermektedirler. Nano-TiO, plastik ve kaucuk kaplamalar i¢in dolgu malzemesi, dolgu

macunu, miirekkep ve yapistirici olarak kullanilmaktadir (Li vd., 2006) .

Polimerik nanokompozitlerin siniflandirilmasinda ¢esitli metotlar bulunmaktadir. Polimer
matrikse dagitilan partikiillerin nanometrik diizeyde boyut sayisina gore su sekilde

smiflandirilir:
a) Tek Boyut

Bu boyuttaki nanopatikiiller bir ya da birka¢ nanometre kalinligi ile yiizlerce ya da binlerce
nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde maddelerdir. Bu yiizden polimer

katmanli kristal nanokompozitler olarak adlandirilirlar (Pinnavaia ve Lan, 2000).
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b) iki Boyut

Bu nanopartikiillere lifler, nanotiipler ya da kil kristalleri, vb. 6rnek olarak verilebilir
(Ebbesen, 1997). Polimerik nanokompozitler bir-duvarli ya da iki-duvarli karbon nanotiipler

(CNT) igerirler ve bu konuda genis ¢caligmalar yapilmaktadir.
¢) Uc Boyut

Genelde izo-boyutsal kiiresel partikiiller olarak gecerler. Sol-gel ve polimerizasyon

yontemleriyle direkt olarak yiizeylerinden elde edilirler (Von Werne vd., 1999).

2.17.2.2 Polimerik Nanokompozitlerde Kullanilan Nanopartikiiller

Polimerik nanokompozitlerde kullanllan nanopartikiiller nanometrik dl¢ekte icerdikleri boyut
sayisi ile ayrilirlar. Nanopartikiilleri, katmanli, borusal, lifli, kiiresel ve diger nanopartikiiller
olarak smiflandirabilecegimiz gibi, sanayide tercih edilmeleri ve genis kullanim alanlari

acisindan; nanotiipler, SiO,, TiO; ve kil seklinde de siniflandirabiliriz.
a) Nanotiipler

Nanotiipler, 1991°de kesfedilmelerinden sonra ne kadar dnemli materyaller olduklar: {istiin

mekanik ve elektronik 6zellikleri sayesinde kanitlanmistir (Iijima, 2002).

Nanotiip en iyi karbon nanotiibii ile anlatilabilir. Karbon nanotiibii molekiiler yap1 olarak
katlanmis komiir (grafit) yapisina benzer (Sekil 2.32). Fakat yapilis itibariyle Cgo (Fulleren)
sentezine benzemektedir. Bu tiipsel yap1 genel olarak tiim nanotiiplere uygulanabilir. 1 g

nanotiibiin bir futbol sahasi biiyiikliigiine esit alana sahip oldugu varsayilmaktadir.

Sekil 2.32 Bir komiir tabakasindan elde edilen betimlenmis bir karbon nanotiip
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Nanotiipler ¢elikten daha serttir ve plastik kadar esnektir. Enerjiyi simdiye kadar kesfedilen

tiim maddelere gore daha iyi iletirler ve metan gazi gibi bilinen maddelerden yapilirlar.
b) Silisyum dioksit (SiO,)

Silika (silikon dioksit), yer kabugunu ve bilinen kaya tiirlerinin % 95’ini olusturan maddedir
(Sekil 2.33). Kimyasal formiilii SiO; olarak gosterilir. Molekiil agirlig1 60.1 g/mol, yogunlugu
kat1 fazda 2.6 g/cm’, sudaki ¢oziniirligi 0.012 g/100 g su, erime sicakligi 1.650 (£75) °C,
kaynama sicaklig1 ise 2.230 °C’dir. Dértyiizlii geometrik yapiya sahiptir ve genelde kullanimu
bu geometriyle gergeklesir.

Sekil 2.33 Silikanin dogal goriintiisii

Silikanin kuvars, tridimi ve kristobalit olmak tizere {i¢ ana kristalin ¢esidi vardir (Sekil 2.34).
Silika mineralleri topraktan c¢ikarildiktan sonra toz haline getirilir ve farkli amaglarda
kullanim i¢in piyasaya sunulur. Farkli mineraller igeren silikalarda farkli yapilar kendini

gosterebilir ve bu da polimerizasyon derecesini etkileyebilir.
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Sekil 2.34 Silika molekiilleri

Silisyum dioksit, oksijene ya da havaya maruz kaldiginda kendini olusturur. Oksijenle
etkilesime girdiginde 1 nm gibi ¢ok ince bir tabaka olan “dogal oksit” ylizeyinde olusur. Daha
yiiksek sicakliklar ve alternatif sartlarda daha kontrollii ve ytliksek verimli silisyum dioksitler
elde edilebilir. Silisyum dioksit kovalent bagli ag yap1 olusturarak hidroflorik asitle beraber
yari iletken endiistrisi i¢in en 6nemli malzemeleri olustururlar. Diger silika 6rnekleri olarak
cam (renksiz, yiiksek safliktaki yapi, eriyik silika), sentetik amorf silika ve silika jel (yeni

elbiselerde kurutucu madde ve derilerde kullanilmaktadir) olarak gosterilebilir.

Cesitli kullanim alanlaria 6rnek verecek olursak; icecek siseleri ve camlar en genel kullanim
alan1 olarak verilebilir. Bunun yaninda seramikler, portland ¢imentosu i¢cin hammadde ve
kozmetik i¢in de katki maddesi olarak kullanilabilir. Mikro elektroniklerde yiiksek kimyasal
stabilitesi, elektrik yalitkanligi ile 6ne ¢ikmaktadir.

Nanokompozit sentezinde kullanilmak iizere farkli isimlerde silika ¢esitleri kanemit, makatit,
oktosilikat, magadit ve kenyanit igerirler ve genel olarak SiO, dortyiizlii geometrisine ama
farkli tabaka kalinliklarina sahiptirler. Magadit, yiiksek kimyasal ve 1si1l stabilitesiyle
polimerlere araya girme yontemiyle katilmada 6ne ¢ikar. Magadit basit reaktanlar olan SiOs,
NaOH ve su ile hidrotermal olarak sentezlenebilir. Magaditin disinda yakin zamanlarda

kaolinit denilen silika tiirii ile ¢esitli ¢alismalar gergceklesmistir (Pinnavaia ve Beall, 2000).
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Kimyasal formiilii Al4Si0;9(OH)s’dir. Yapisinda bir tabaka dortyiizlii SiO4 ve bir tabaka
sekizyiizli AlO,(OH)4 bulunmaktadir. Yiiksek yiizey orani bulunur ve i¢ tabakalar arasi

bosluk 0.71 nm civarindadir.

Kaolinit ile elde edilen polimerik nanokompozitlerin, montmorillonit (MMT) ile hazirlanan
nanokompozitlerden farkli davraniglar gostermesi beklenir. Tunney ve Detellier 1996°da bu
konudaki ilk c¢aligmalar1 yapmislardir. Bu c¢alismada anizotropik iyonik iletkenligin
saglanmas1 6nemli bir faktor olmustur ve toplam dagilim bu sekilde gerceklesmistir. Iki

adimda bu ¢alisma basarili olmustur:

1. Bir ¢oziicii yardimi ile kaolinitin araya girmesi

2. Kaoliniti polimer ile birlestirme siirecinde ¢oziiciiniin sistemden ayrilmasi
Bu adimlar sonucu i¢ tabakalar arasi boslukta 0.94 ve 1.08 nm’lik iki sistem elde edilmistir.
¢) Titanyum dioksit (TiO;) ve Fotokataliz

Bazi siiperhidrofilik ylizeyler (titanyum dioksit kapli yiizeyler) morotesi 1sikta (UV) aktive
olup radikaller olusturabilirler. Olusan bu radikaller yiizeye tutunmus organik Kkirleri
parcalama yetenegine sahiptirler ve bdylelikle kirlerin suyla uzaklastirilmasini kolaylastirirlar.
(Sekil 2.35). Titanyum dioksit igerikli kaplamalar, kirlerin temizlenmesinin yani sira
dezenfektasyonunda kendiliginden olmasmi saglar. Glines 15181 titanyum dioksit

parcaciklarini aktive eder ve olusan radikaller ylizeydeki bakterileri ve mikroplar1 6ldiirtir.

Titanyum dioksit, i¢cindeki bazi oksijen atomlar1 azot atomlart ile degistirildigi zaman goriiniir
1sikta da aktive olur. Boylelikle ¢ok daha aktif olmanin yani sira giines 1s18ina olan
bagimliliktan kurtulmus olunur. Titanyum dioksit giines 15181 olmadig1 siirece hidrofobik
ozellik gosterip kirlerini temizleyemezken azot katkilandirilmis yiizey, lamba 1s1ginda bile

aktif hale gelip kendini temizleyebilir.
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Sekil 2.35 Siiperhidrofobik yiizey iizerinde su damlalartyla birlikte yuvarlanan tozlar

Endiistriyel kirlilik ve atmosfer tabakasinin her gecen giin biraz daha kirlenmesi, yeni
teknolojiler treterek siirekli temizligi zorunlu hale getirmistir. 1969°da Japon arastirmaci
Fujishima’nin Honda- Fujishima etkisi olarak bilinen ¢alismas1 foto katalizler ile temizleme
tarihinin baslangict olmustur. Son yillarda nano teknolojinin gelismesiyle de fotokataliz olay1
iizerine calismalar da geliserek artmistir. Bu temizlik ¢evreye zarar vermeyen ve tamamiyla

temiz kimyasal teknolojidir.

Fotokataliz, 1s1k ile bazi reaksiyonlarin olugsmasini saglayan maddedir. Fotosentez olayinda
klorofile benzer. Isiga maruz kaldig: siirece giin boyu aktiftir. Bilinen en gii¢lii ve en ucuz
fotokataliz ise titanyum dioksittir. Titanyum dioksitin yar1 iletken metal olmasi bu fonksiyonu
saglar. Kimyasal ve biyolojik olarak inert olan bu madde reaksiyona girmeme &zelliginden
dolay1 ortamda kalarak siirekli olarak temizleme prosesini gerceklestirmesini saglar. Isik ile
oldukca aktif olan bu madde buna ragmen par¢alanmaz. Bu da titanyum dioksitin diger bir
avantajidir. TiO, ile ince film kaplanmis cam, metal veya seramik malzemeler UV 1sinlarina
maruz kaldiginda yiizey stiperhidrofilik 6zellik gosterir. Bu siiperhidrofiliklik yiizeyde iki
onemli Ozelligin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bunlardan birincisi, ylizey suyla temas
ettiginde tasidigi hidrofilik 6zellik sayesinde su tamamen yayilarak yiizeyle arasindaki ag1
sifir dereceye yaklasir. Bu teknikle iiretilen camlarda bugulanma gériilmemektedir. ikincisi
ise kazanilan siiperhidrofilik 6zellik ile yilizey kendi kendini temizleyebilmektedir. Bu sayede
ylizeydeki organik kaynakli birgok madde (viriis, bakteri, maya, parazit, mantar gibi) sabun
kullanilmadan yok edilebilmektedir. Kirli havanin deodorizasyonu, suyun temizlenerek
icilebilir su elde edilmesi, bakterilerin o6ldiiriilmesi nanoteknolojik kaplamalarla miimkiin

olacaktir.

Fotokatalitik prosesler 151g1n yari iletken nano parcaciklar tarafindan absorplanmasiyla baslar.

Yari iletkenler bir enerji aralig1 tarafindan ayrilan iki enerji bandindan olusurlar. Bu iki bant
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valans ve iletkenlik bandidir. Foton enerjisine maruz kalan kristal, eger aldig1 enerji kendi
enerji araliginin iizerinde ise enerjisini valans bandindaki bir elektrona verir ve elektronun
iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar. Bu duruma, yar iletkenlerinkine benzer olarak foto
uyarilmis hal denir. Foto uyarilma i¢in gerekli olan 1s1nin dalga boyu: 1.240 (Plank sabiti, h) /
3.2 eV (bosluk bandinin enerjisi) = 388 nm’dir.

Elelcron

Organik N
Bilesikler :

Bant Arahg:

Bogluic| Valens Band

L Ae=d)
CO,, H,O - oFsidasyon

[F otolcatahist

Sekil 2.36 Fotokataliz olayimin mekanizmasi

TiO,, UV 1sina (A<388 nm) maruz kaldigi zaman, yilizeyde elektron ve bosluk c¢iftlerini
olustururlar. Bu olusum 2.8-3.2 eV gibi bir enerji aralig1 olusturur. TiO,’deki pozitif bosluklar
su molekiillerinin hidrojen gazi ve hidroksil radikaline parcalanmasina neden olur. Negatif
elektronlar siiper oksit anyonu vermek iizere oksijen molekiiliiyle reaksiyona girer. Bu ¢evrim
151k oldugu siirece devam eder. Yiizeydeki bu olusum, havanin nemi ve oksijenle birlikte

ylizeydeki organik kirliliklerin ve gazlarin yanarak pargalanmasina neden olur.

Organik Kirlilik+ Oy ", COy+ H;O+ Mineral Asitler

Anatas TiQ,,
(2.16)
Sonugta elektron bosluk ¢iftleri olusur. Valens ve iletkenlik bandina yerlesen bosluk- elektron
ciftleri giic kaynagi olur. TiO,’de, elektronlar Ti’", bosluklar O'dir. Enerji araliginin

biiylikliigii ve pozisyonlar fotokatalitik reaksiyonlari etkiler.

Valens ve elektrik bantlar arasindaki enerji farki bant araligi olarak bilinir. Yar iletkenin

icinde de elektron ve bosluklar olusmaktadir. Ancak gerekli olan elektrik alanin1 bulamazlar.
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3 tip TiO, vardir. Bunlardan fotokatalitik olarak en etkini {izerinde ¢alisilan anatas tipidir.
Brokit tipi lizerinde ¢alismalar ise yeni baslamistir. Hemen hemen tiim organik kimyasallarin
oksijenli TiO; sulu ¢ozeltisinde, UV 15181 geldigi zaman ¢ozlindiigli goriilmiistiir. Coziinen
organik kimyasallar daha sonra par¢alanmaya ugrar. Sonucta ortaya ¢ikanlar karbondioksit, su
ve ¢esitli mineral asitleri (HCI, HNOs, H3POj4 gibi) seklinde olan inorganik molekiillerdir.

Mineral asitleri de, tuzlara doniiserek ya da yagmur ile ortamdan uzaklasirlar.

UV 15181 glineste oldugu gibi bircok lambada da mevcuttur. Ancak etkinligi giin 1s181indan ¢ok
daha azdir. Argon ve neon gazi ile doldurulan floresans lambalar i¢ mekanlarda temizligin
saglanmasina katkida bulunur. Giines 15131 310-410 nm dalga boylarinda 2.3 mW/cm” siddette
1sik verirken 40 W’lik floresans lamba 30 cm mesafede 0.03 mW/cm® siddette 151k
vermektedir. Bu nedenle daha karanlik i¢ mekanlar i¢in atomik diizeyde miidahalede
bulunarak fotokatalitik etki artirilir. Nano teknoloji sayesinde ylizey alani yaklasik 5-10 kez
biiyiidiigii igin etkinliginde de istenilen fotokatalitik etki yakalanir. Onemli olan nano
teknolojik inorganik/organik kimyasal matriks olusturabilmektir. Organik/inorganik matriks
olusturulamadigi taktirde uygulama ¢ok kisithdir ve siireklilik yakalanamaz. Nano
parcaciklarin matriks olusturmadan direkt boyaya ilavesi boyadaki organik malzemelerin de
par¢alanmasina neden oldugu i¢in bu sekilde kullanilamaz. Floklasmalar da olusabilecek bir

baska sorundur.

2.18 Literatiirde Nanoparcacik Kullanilarak Yapilan Cesitli Calismalar

Mehnert R. ve arkadaglar1 (2007) tarafindan yapilan calismada, UV ile sertlestirilebilen
kaplamalar i¢in fotobaglaticinin tipi ve fotobaslatici iceriginin yiizey ozellikleri tizerindeki
etkisi incelenmistir. Fotobaslatic1 konsantrasyonunun arttirilmasi ile yiiksek akrilat doniisiimii
saglamis ancak yiizey sertliginin azalmasina sebep olmustur. Bu nedenle oksijenli ortamda
sertlestirme islemi gergeklestirilirken agirlikca % 6’ lik fotobaslatici konsantrasyonu syerine
agirlikca % 2’ lik fotobaslatici konsantrasyonu kullanilmistir. Nanokompozit malzemelerle
karsilastirildiginda, UV ile sertlestirilmis poliakrilat kaplamalara silika nanopargaciklar: ve
aliminyum oksit ilave edildiginde daha yiiksek asinma direnci gostermistir. Cesitli
derecelerde alliminyum oksit kullanilmasiyla nano ve mikro parcaciklar arasinda beraber
calisan (sinerjetik) bir etki gozlemlenmistir. Bu nano/mikro-hibrit kompozit malzemeler,
parke ve doseme uygulamalarinda temiz bir kaplama tabakasi elde etmek i¢in dnerilmektedir.
Uygun kosullarda, giiclendirilmis akrilat kaplamalarin sertlestirilmesi ksenon eksimer lamba
(172 nm fotonlar) ve civa ark lambasi ile yapilmistir. Bu ¢iftli lamba sistemi, sertlestirme

kosullar1 ve akrilat formiilasyonuna bagli olarak parlaklik seviyesinin 1’ den 20’ ye kadar (60
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°C) elde edilmesine izin vermistir.

Mehnert R. ve arkadaslarn (2005) tarafindan yapilan diger bir calismada saydam
nanokompozitler, nano boyutlu silikalardan ve 1s1ma ile sertlesebilen akrilatlardan
hazirlanmistir. Silika nanoparcaciklarin akrilat matriksindeki yerlesimini gelistirmek igin,
dolgu ylizeyi trialkoksisilanlarla degistirilmistir. Trialkoksisilanlarin asit katalizli 6n
hidrasyonu veya yogunlasmasindan dolay1 nanopargacik yiizeyde beklenen monomerik silan
dokular1 yerine polisiloksanlar goriilmiistiir. Silika yiizeyini kaplayan polisiloksan yapilar,
sicaklik ayarli oksidasyon, kizil6tesi ve ¢oklu niikleer MAS NMR spektroskopi ile karakterize
edilmistir. MALDI —TOF kiitle spektroskopisi ile 20 monomerik silan biriminden daha fazla
bir polisiloksan oligomer yapisi elde edilmistir. Merdiven benzeri polisiloksan zincirler
Onerilmis ve ylizeye biriken organosilanlarin yapisinin goriintiilenmesi i¢in atomik kuvvet
mikroskobu kullanilmigtir. Bu merdiven benzeri yapilarin UV veya EB ile sertlestirilmeleri
sirasinda poliakrilat zincirleri ile kisa mesafeli aglar olusturdugu varsayilmistir. Akrilat
formiilasyonlarina ilave edilen silika nanoparcaciklarin organofilik degisiklerinden dolay1
yeterli reolojik Ozellikleri koruyarak agirlikca % 50 nanodolgu igerebilmektedir. Bu
formiilasyonlar polimer film, kagit, metal, ahsap, pamuklu yiizeylerde kaplama olarak
kullanilabilmektedir. Nanopargacik ilave edilmis poliakrilat kaplamalarin UV veya EB ile
sertlestirilmesinden sonra diizglin polimerlere gore belirgin gelismis 6zellikler elde edilmistir:
Artan mikrosertlik ve modulus, artan ¢izilme ve aginma direnci, daha yiiksek gaz bariyerleri
ve 1stya diren¢ gibi. Nano boyutlu silika dolgu sayesinde sertlestirilebilen kaplamalar
saydamligini, berrakligini ve parlakligini korumaktadirlar. Rulo kaplama, perde kaplama ve
sprey uygulamalari i¢in pilot dlgekte akrilat nanokompozit kaplama iiretilmistir. Yine ayni
calismada trialkoksisilanlarin dokusunu ortaya c¢ikarmak i¢in elementer analiz, B ve ¥si
NMR spektroskopisi ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi kullanilmistir. Degisiklikten
sonraki silika yiizey morfolojisi AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile incelenmistir. Bununla
birlikte, nanoparcacik ilaveli poliakrilat malzemelerin optik, mekanik ve viskoelastik
Ozellikleri incelenmis ve teknik uygulamalar tartisilmistir. Bu ¢alismada (Mehnert vd., 2005)
10-50 nm capindaki nano boyutlu silika pargaciklari, viskoelastik ve mekanik ozellikleri
gelistirilmis saydam kaplamalar1 liretmek icin UV ve EB ile sertlestirilebilen akrilatlarla

birlikte kullanilmustir.

Bu kaplamalar 6zellikle dekoratif mobilya, kagit ve dosemelerin dmriinii uzatabilmek i¢in
gereklidir (Vu vd., 2002). Organik ve inorganik nanokompozitleri hazirlamanin ana sorunu,

polimer matriksin i¢indeki inorganik dolgularin nasil diizgiin dagilacagidir. Toplanma ve faz
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ayrimmdan kac¢imilmalidir. Ornegin, agirlik¢a % 5 nano boyutlu silika, formiilasyonun
kalinlagsmasina yol acacaktir. Bununla birlikte, poliakrilat nanokompozitlerin asinma direncini
yiikseltmek i¢in nanodolgularin agirlik¢a % 20-40 civarinda kullanilmasi zorunludur. Yiiksek
silika iceren nanoparcacik ilaveli yiizeyler ile akrilatlarin uyumsuzlugundaki problemin
istesinden gelmek icin hidrofilik yapinin organofilik bir yap1 ile degistirilmesi gerekmektedir.
Bu yiizden islevsel hale getirilmis olan trialkoksisilanlar hidofobik yapilar1 ve ylizey OH
gruplart ile kondensasyon reaksiyonlarindan dolayr monomerler arasinda genis bir kullanim

alanina sahiptir.

Mehnert R. ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan baska ¢alismada, inorganik-organik hibrit
malzemelerde, organik bilesen genellikle kompozitin elastikligini saglarken, inorganik
bilesenin sertligi ve mekanik direnci arttirdigi gézlemlenmistir. Buna ek olarak nano 6lgekli
inorganik bilesenler boyanin saydamligin1i da koruyarak, ¢izilme ve asinma direncini
arttirmaktadirlar (Hajji vd., 1999; Bauer vd., 2000). Faz ayrimimni engelleyerek ve viskozite
artis1 olmaksizin yiliksek kati madde oranma ulagmak i¢in, inorganik parcaciklarin yiizey
degisikliklerinin dolgu parcaciklari ile organik matriks malzemenin uyumunu ve adhezyonunu
artirdigr goriilmiistiir (Abboud vd., 1997; Glasel vd., 1999). Sililasyon bu alanda sik
kullanilan  bir yiizey degisikligidir. Ozellikle trialkoksisilanlarin  polimerlesebilen
metakriloksipropil ya da glisidiloksipropil gruplari ile olusturdugu fonksiyonel gruplar, 1s1l ve
fotokimyasal olarak sertlestirilebilen kaplamalarda oksit parcaciklarin {lizerindeki dokulara
eklenebilmektedir. Ciinkii bunlarin polimer aga kovalent baglarla baglanma avantajlar
bulunmaktadir. Inorganik parcaciklar, monomerik metal alkoksitler, siv1 faz ¢okelmesi ve sol-
jel prosesi ile elde edilen kolloidal nanopargaciklar veya pirojenik nanotozlar olarak
tanimlanabilir. Son bahsedilen yontem, alkoksitlerin hidrolizi ve biiyiik bir miktar solventin
bosalmasina ragmen alkollerin serbest kalmasini 6nlemektedir. Fakat, hidrofilik pirojenik
silisyumdioksitin (SiO,) apolar sivilarda bilinen bir kivam artiric1 6zelligi vardir. Agirlikca
%S35 nanopargacikli silikalarin dagilimi kaplamalarda kullanimi zor olan yiiksek viskozitelere
neden olmaktadir. Bu uygulamada, nanotozlarin monomerik malzemede sililasyonu,

inorganik dolgu icerigini arttirmay1 ve istenilen kaplama 6zelliklerine ulasmay1 saglamigtir.

Bu c¢aligmada, metakriloksipropil-, vinil-, ve propil- fonksiyonlu trimetoksisilanlarin yiizey
degistiriciler olarak, pirojenik silika, aliiminyum, ¢inko ve titanyumun nanopargacik olarak
ilgili 151ma ile sertlestirilebilen poliakrilat nanokompozitlerin viskoelastik ve ylizey mekanigi

Ozellikleri incelenmistir.

Farkli silanlarin doku olusturmalar1 sicaklik ayarli oksidasyon ve fotoelektron spektroskopisi
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(XPS) ve MALDI-TOF kiitle sepektroskopisi ile incelenmistir. Degistirilmis nanoparcaciklar,
kaplamalar ve hazirlanmis olan kompozit malzemelerin yapisal goriiniiglerini daha iyi
anlayabilmek i¢in multiniikleer kat1 madde NMR kiitle spektroskopisi kullanilmistir. Farkli
kaynakli silika nano tozlarin karsilastirilmasi bu arastirmanin bir sonraki konusudur. Sonug
olarak, oksit nanopargaciklarin ylizeyindeki trialkoksisilanlarin asit kataliz kondenzasyonu
polisiloksan kabuk, nanokapsiil olusturdugu bulunmustur. Capraz bagli polisiloksanlar
parcacik ylizeyine oksit OH gruplar1 kondenzasyonu ile baglanmaktadirlar. Silan dokularinin
polimerik dogast MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ile kanitlanmistir. Aktif silan
polimerizasyonu ile degistirilmis nanoparcaciklarin  (6rnegin  metakriloksipropiltri-
metoksisilan ve viniltrimetoksisilan), UV ve EB ile sertlestirilebilen akrilat/nanopargacik
sisteminde c¢apraz baglarda sekillendigi bulunmustur. Bdylece, birlikte polimerlesen
kompozitlerin viskoelastik verilerinin degisiklik etkisini bildirmektedir. Fakat inaktif
propiltrimetoksisilan polimerizasyonu ile elde edilen nano boyutta saf bir pirojenik silika bile
gelismis cizilme ve asmmma direnci olan saydam poliakrilat nanokompozit filmleri
olusturmaktadir. Yiizeyi degistirilmis pirojenik silikalar1 ele alirsak, ticari olarak uygun
koloidal silika dolgu igeren akrilat siispansiyonlara kiyasla, ylizey mekanik 6zelliklerinde
belirgin iyilesmeler tespit edilmistir. Dumanli (fumed) nanoparcaciklarin yogunluk ve
sertliklerinin daha yiiksek oldugu varsayilmistir ki bu da aym dolgu igeriginde asinma

direncinin artmasini saglamaktadir.

Mehnert R. ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, amorf aliminyum
karboksilat nanopargaciklarinin, yiiksek-sicaklik doniisiim prosesi ile hazirlanan nano-
aliiminyum oksit tozlar1 igin onciileri olma potansiyelleri arastirilmigtir. Ornek olarak, polar
ve apolar ligand igeren aliiminyum karboksilat nanoparcgaciklarinin X-ray fotoelektron
spektroskopisi ¢aligmalari, yiiksek sicaklikta muamele sirasinda ¢ok ince organo-aliiminyum
tozlarimin polarite/apolarite ve bununla beraber hidrofobik ve hidrofilik 6zellikler gibi spesifik
ozelliklerinin korundugunu gostermistir. Elde edilen nano-aliiminyum oksit tozlari, 1s1ma ile
sertlestirilebilen aliiminyum karboksilat/akrilat kaplamalarin  uygulamalarima uygun
goziikmektedir. Mikro-aliiminyum parcaciklarin es zamanli kullanimi1 polimer hibrit

kaplamalarin elde edilmesini saglamistir.

Akrilat bazli organo aliiminyum nanokompozitlere kiyasla, polimerik hibrit kaplamalar
belirgin olarak yiizey mekanik ve viskoelastik 6zelliklerde iyilesme gostermektedirler. Akrilat
kaplamalara ilaveten, diger polar ve apolar kiitle polimerler, polar va apolar nano-aliiminyum
oksit tozlarim kullanan nano/mikro degisikliklere sirasiyla konu olmustur. Bu arastirmada
polimerik kompozitlere ilave dolgu olarak kullanilacak nano-aliiminyum oksit parcaciklari ele
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almmistir. Aliiminyum karboksilat olarak aliiminyum maleat bazli parcaciklar (nC-ALMAL)
ve aluminyum stearat tiirevi pargaciklar (nC-ALSTEAR) kullanilmistir. Amorf aliiminyum
karboksilat nanotozlar basit bir yiiksek sicaklilk muamelesi ile nano-aliiminyum oksit
nanopargcacik tiirlerine doniistiiriilebilmektedir. Bu doniisiim parcacik-pargacik prosesidir. Son
nano-aliiminyum oksit tozlarina ylizey polarite veya apolaritesi gibi 6zelliklerin halihazirdaki
oncii sistemlere transfer edildigi bir prosestir. Polimerik kaplamalarin ve kiitle sistemlerinin
nano/mikro degisikliklerinde, bu nano-aliiminyum oksit pargaciklar1 geleneksel nano-
aliminyum oksit tozlarinin yerini alabilmektedir. Akrilat kompozitlerin, modulus (E’), cams1
gecis sicakligl, elmas cizilme sertligi, yilizey sertligi, Martens sertligi, delme derinligi ve

asinma direnci lizerinde pozitif nano/mikro etkileri bulunmustur.

Egerton T. A. ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada TiO,, alumina ve silika ile
kaplanmis ve sonrasinda kaplama yapilan materyaller ile kaplanmamig TiO,’in UV
absorplayicilar ile etkilesimi incelenmistir. Diisiik oranlardaki kaplamalarda aluminanin foto
aktivitede herhangi bir etki gostermedigi, silikanin ise az da olsa aktivitenin artmasini
sagladig1 gosterilmistir. Yiiksek oranlardaki kaplamalarda ise hem silika hem de aluminanin
propan2-ol’un oksidasyon oranini azalttigi saptanmistir. Ancak es miktarlardaki inorganik
kaplamada silikanin aluminaya gore foto-oksidasyonun azalmasinda daha etkili oldugu
gosterilmistir. Bu da silikanin aluminaya gore aymi miktardaki kaplamalarda, titanyum
dioksit-nanoparcgaciklarin ylizeyine dogru gé¢ eden ve zararli olan ve «OH ya da «O;
radikallerinin olugmasini saglayan elektronlara kars1 daha iyi fiziksel bariyer gorevi gérmesi
ile agiklanmaktadir. Yine ayni ¢aligmada kaplamanin sararma 6zellikleri de incelenmistir.
Sararma hem alumina / TiO, hem de silika / TiO, 6rneklerinde Biitil metoksi dibenzoilmetan
(BMDBM) ve Benzofenon-3’ iin Ornekler ile etkilesimi sonucunda olmaktadir. Titanyum
nanopartikiillerinin yiizeyinin silika ya da yiiksek diizeydeki alumina ile muamele edilmesi
sonucu olusan kaplamalarin BMDDM yada Benzofenon-3 gibi UV absorplayicilar ile

karistirilmasi sonucunda sararmanin azaldig1 gosterilmistir.

Daha uniform olan silika kaplamanin, daha diizensiz 6zellikte olan alumina kaplamaya gore
sararmay1 daha fazla azalttig1 saptanmis, bunun sonucunda sararmanin titanyum yiizeyi ile

organik bilesenlerin etkilesiminden meydana geldigi gosterilmistir.

Wan, T. ve arkadaglar1 (2006) tarafindan yapilan c¢alismada nano boyutlardaki titanyum-
polyakrilat hibrit filmler Titanyum tetrabiitoksit (TTB)’in Span 85 / Tween 80 reverse misel
icerisinde in-situ fotopolimerizasyonda kontrollii hidrolizi ile hazirlanmistir. Titanyum-akrilik

polimer filmlerin bozunma baslangi¢ sicakliklari iizerine yapilan ¢alismada UV 1s18a maruz
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birakma ve post-termal islemin Tpagange V€ Tpix degerini diisiirdiigii, ekzotermal pikin AH
degerini yiikselttigi, TIOH gruplar1 arasinda meydana gelen kondenzasyon sicakligini ise
diisiirdiigii gosterilmistir. FTIR spektrumu sonucunda akrilik asidin iki koordinasyonda
hareket ettigi saptanmistir. Bu da organik ve inorganik fazlar arasinda kimyasal baglanmanin
oldugunu gostermektedir. AFM analizi sonuglarindan ise inorganik fazin polimer matriksi

icerisinde nano boyutlarda homojen bir sekilde dagildig1 gdsterilmistir.

Wan, T. ve arkadaglar1 (2005) tarafindan yapilan bir diger c¢aligmada ise UV-Vis
spektrofotometre ve AFM ile nanobiiyiikliik skala mertebesinde hibrit kompozitlerin olustugu
gosterilmistir.  Saydam, UV koruma ve kirilma indisi o6zelliklerine sahip UV ile
sertlestirilebilen, akrilik re¢ine/titanyum organik-inorganik hibrit filmler, Span 85/Tween 80
reverse misel igerisinde Sol-Gel metodu ile in-situ fotopolimerizasyon ile hazirlanmistir.
Hibrit filmlerin karakteristik incelemeleri sonucunda post-termal islemin hibrit filmin refraktif
indeks degerini arttirdigi daha yiiksek 1sil iglem sicakligi ile daha yiiksek refraktif indeks
degerine ulasildig1 gosterilmistir. Bunun da hibrit filmin post-termal islem boyunca
yogunlagsmasi sonucu oldugu diistiniilmektedir. Ayn1 ¢alismada post-termal iglem sicakligi ile
post-termal islem siireleri karsilastirilmis ve post-termal islem sicakliginin islem siiresine gore
hibrit filmlerin refraktif indeks degerlerini ¢ok daha fazla yiikselttigi gosterilmistir. Yine ayn
calismada akrilik polimerlerde organik bilesenlerin arttirilmasi sonucu kirilma indisi ve UV

koruma 6zelliklerinin de oldukga iyilestigi saptanmistir.

2.19 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

[k taramali u¢ mikroskobu 1981 yilinda G. Binnig ve H. Rohrer tarafindan gelistirilen
“Taramal (Scanning) Tiinelleme Mikroskobu (STM)’dur. ilk STM’ i bilim diinyasina
kazandirmalar1 nedeniyle G. Binnig ve H. Rohrer 1986 yilinda Nobel Fizik Odiilii’ nii

kazanmiglardir.

SPM’ lerin gelismesiyle birlikte, atomik diizeylerde biiyiitme ve ¢Oziliniirlik imkani
dogmustur. SPM ol¢ciim teknikleri arasinda; Taramali (Scanning) Tiinelleme Mikroskopisi
(STM), Atomik Kuvvet (Force) Mikroskopisi (AFM), Manyetik Kuvvet (Force)
Mikroskopisi (MFM) ve Yanal Kuvvet (Lateral Force) Mikroskopisi (LFM) bulunmaktadir.

AFM yiizey topografisini angstrom mertebesinden bir ka¢ yiiz mikrona kadar Glgebilen bir
metottur. Cok hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla atomlar arasi kuvvetler nanonewton

hassasiyetinde Olgiilebilir. Bu sistem, biiylik bir dogrulukla atomik ve nanometrik Ol¢ekte
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Olciilen ylizeyin Ozelliklerini haritalamak i¢in numune yilizeyine gore arastirma ucunun
uzaysal pozisyonunu kontrol etme yetene8i saglayan piezo-elektrik gii¢ ceviricilerinin

kullanimini temel alir.

2.19.1 AFM Calisma Prensibi

AFM cihazi numune ylizeyini taramak icin kullanilan sivri uglu bir ignenin atomlar arasi
kuvvetleri 6lgmesi esasina gore calisir. Sivri igneler c¢ok kiigiik silikon yaylar {izerine
mikrofabrikasyon teknolojisiyle yerlestirilmistir. AFM igne Ornek iizerinde hareket ederken
igne-6rnek arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerini Olger. Lazer kaynagindan gelip
kantileverdan yansiyan 1sin pozisyona duyarli fotodetektore gelir.  Yiizey kuvvetleri
nedeniyle biikiilen ignenin konumu fotodedektore yansiyan lazer isinina gore belirlenir.
Kantileverin yiikseklik bilgisi bilgisayara gonderilip x ve y pozisyonuna karsi kaydedilir
(Sekil 2.37). STM’de oldugu gibi 3 boyutlu veri kullanilarak topografik grafik goriiniim elde

edilir.

Laser Diode
Fasition-sensitive

FPhotodetectar

Cantilever Spring

Sekil 2.37 Kantilever — numune etkilesimi

AFM ylizey topografisini angstrom mertebesinden bir ka¢ yiiz mikrona kadar 6lgebilen bir
metottur. Cok hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla atomlar aras1 kuvvetler nN ya da pN

hassasiyetinde Ol¢iilebilir.

Bir geri besleme devresi igneyle yiizey arasindaki kuvveti sabit tutar; igne yiizeyde taranirken

Olciilen igne hareketi, bize yiizeyin fotografin1 atomik ¢oziiniirliige kadar verebilir.
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Standart bir AFM 3 kisimdan olusur:
1. Mekanik
2. Elektronik

3. Yazilim

2.19.2 AFM Cihazinin Bilesenleri

2.19.2.1 Optik Sistem

Tarayici ucun bir boliimii olan kaldirag lizerinden yansiyan lazer 1s1mnim1 dedekte eden optik
sistem 0,1’ den kii¢iik sapmalar1 6lgebilecek hassasiyettedir. Bu sistemle tarayict ucun dikey

hareketleri 0,05 nm hassasiyetle 6lgiilebilmektedir.
Optik sistemin baslica parcalart:

1) Isik kaynagi (lazer),

2) Pozisyon duyarl fotodedektor ve

3) Optik izleme sistemidir.

Optik izleme sistemi ise;

1) Odaklama mercegi,

2) ki adet ayna ve

3) Fotodiyot merceginden olusur.

2.19.2.2 Algilayia Ug

Algilayici ug, taramali ug tekniklerinde bir kuvvet algilayicisi olarak kullanilir.
Tarayici ucun boliimleri soyledir;

1) Esneyebilen bir kaldirag (kantilever)
2) Igne (tip)

3) Cip
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Kullanilan tarayici uglar esasen silikon veya silikon nitritten yapilirlar. Boyutlar1 100-500 um
uzunlugunda, 0,5-5 pum kalinligindadir. Kaldirag yay sabiti 0.001 ve 100 N/m arasinda degisir
(Sekil 2.38).

SOpum

Sekil 2.38 Kantilever

2.19.2.3 Tarayici Sistem

Tarayic1 sistemde bir piezo seramik tarama tlipli bulunmaktadir. Bunun dizayni farkl
sekillerde olabilir. Ornegin; drnek sabit iken tarayici ug hareketli olabilir veya tarayici ug sabit

iken ornek hareketli olabilir. X, Y ve Z yonlerinde angstrom ¢oziiniirliikte hareket edebilir.

2.19.3 AFM Cahstirma Yontemleri

2.19.3.1 Degme Modu

Degme modu gelistirilen ilk yontemdir. Bu modda kantilever’ in ucundaki igneyle ylizey
arasinda hafif bir fiziksel dokunma vardir. Iyonik itme basrol oynamaktadir. Oda kosullarinda
kantilever ve yiizeyin temasinda 6rnek yiizeyi nitrojen ve su buharmin ince bir tabakasiyla
kaplidir. Bu ylizey gerilimi yiiziinden Ornek lizerinde ekstra bir gii¢ olusturmaktadir. Sivi
icinde alman Orneklerde bu olmamakta birlikte slirtlinme hatast ortaya ¢ikmaktadir

(Sekil.2.39).
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Contact mode AFM

Soft cantilever { ~0.03 N/m)

v\//

Scamnning on sample surface

Profile obtained

Scanning direction (x)

Sekil 2.39 Degme Modu

2.19.3.2 Ayrik Mod

AFM atomik kuvvetlerinin yardimiyla kantileverin egilmesinden Ornege dokunmadan
topografik goriintiiyli olusturur (Sekil 2.40). Bunun i¢in igne ornekten 50-150 Angstrom
uzakta tutulur. Bu uzaklikta prob ve 6rnek arasinda Wan der Waals kuvvetleri etkin olmaya
baslayacaktir. Bu kuvvetler goreceli olarak zayif oldugu icin igne saniyede 100000 defa
titreserek bu etkilesimin saptanmasini kolaylastirir. Bu yontemin en biiyiik avantaji ignenin

hasar gérmemesi ve yumusak materyallerin daha dogru dl¢tilmesidir.

M_ﬁ -lrl-rl-lrl-lr i

Sekil 2.40 Ayrik Mod

2.19.3.3 Yaridegme Modu

Kantilever kendi rezonans frekansinda osilasyon yapar. Bu osilasyon fotodetektor tarafindan
olgiiliir. Ornege yaklastig1 zaman yiizeyle etkilesim yiiziinden enerji kaybederek probun
osilasyon siddeti azalir. Geridongii mekanizmasi bu siddeti sabit tutmak i¢in yiizeyin
tizerindeki probun yiiksekligini degistirir (Sekil 2.41). Buradan bulunabilecek degisim bize

etkilesim miktar1 hakkinda bilgi verecektir.
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Piezo oscillator

Sample

Sekil 2.41 Yaridegme Modu

2.19.4 AFM’ nin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Atomik Kuvvet Mikroskopunun Taramali Tunel Mikroskobuna gore bazi avantajlari ve

dezavantajlar1 vardir.

Avantajlary;

Atomik seviyedeki kuvvetleri (nN) 6lgebilir,
Ornek iletken olmak zorunda degil,

Hava ve s1vi1 i¢inde ¢aligabilir,

10 pm ¢oziiniirliikte ¢aligir.

Dezavantajlari;

Daha yavas goriintii alinir.

Coziintirliigii daha diistiktiir.

Z yoniinde hassasiyeti daha diistiktir.

Ucun numune yiizeyi ile sabit temas halinde olmasi1 nedeniyle uca asagir dogru uygulanan
kuvvetin yeteri kadar zayif olamamasi durumunda yilizeyin hasar gormesi ve bunun
sonucunda goriintiiniin bozulmasidir. Bu problem 6zellikle biyolojik numuneler ve polimerler

gibi yumusak malzemelerde dnemlidir.

2.19.5 AFM Kullanim Alanlar

Cesitli kullanim alanlar1 olan AFM’ nin en ¢ok kullanildig1 yerler, kimya, fizik, biyoloji,
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elektronik, biyomedikal, otomotiv, uzay-havacilik, ila¢ sanayi, telekominikasyon, malzeme

bilimleridir.

Yiizey etkilesim oOzellikleri olan asinma, yapisma, temizleme, ciliriime, kapiler davranis,
piiriizlendirme, siirtlinme, kayganlastirma, kaplama, cilalama gibi islemlerin materyal
tizerindeki sonuglar1 ve elektriksel yiik, manyetik hidrofilik 6zellikler ve nanomekanik

ozellikler incelenebilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kimyasal Maddeler:

Stiren (% 99, Aldrich) % 5 NaOH’ in sudaki ¢ozeltisi ile yikand1 ve CaCl, ile kurutuldu.
Kullanilmadan 6nce vakum altinda CaH, iizerinden distillendi. Tetrahydrofuran (THF, %
99,8, J.T. Baker) benzofenon-Na iizerinden distilasyon iizerinden kurutuldu. N, N, N’, N,
N’’-Pentametildietilentriamin (PMDETA, Aldrich) kullanilmadan 6nce NaOH {izerinden
vakum altinda distillendi. CuBr (% 98, Aldrich), Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA),
Epoksidiakrilat (P-3016), Trimetilol propantriakrilat (TMPTA), Tiyosalisilik asit (% 98,
Aldrich), N-metildietiletanolamin (MDEA; % 99, Aldrich), dimethylformamit (DMF, % 99+,
Aldrich), herhangi bir saflastirma islem uygulanmadan kullanildi. Nanopargacik olarak
kullanilan SiO,, Merck ve TiO, Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Fotobaslatic1 olarak
kullanilan 2,3 difenil kinoksalin (DPQ) ve 2,3 diklor kinoksalin (DCIQ) Aldrich firmasindan

temin edildi, Tiyokzantonlanmig polistiren (PSt-TX) literatiire gére sentezlendi.

s Fotobaslanci olarak;

= 2.3 difenil kinoksalin (DPQ)

O

= 2.3 diklor kinoksalin (DCIQ)
N Cl
AN
C[ I
N Cl
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= PSt-TX

m m-n

“
N

3.2 Kullamlan Cihaz ve Yardimci Geregler

Absorbsiyon spektrumlari Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared olgiimleri
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. "H-NMR &l¢iimleri,
Bruker 250 MHz cihazinda ¢6ziici olarak CDCIs kullanilarak alindi. Jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ol¢limleri, 0,3 mL/dak akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte ii¢
yiiksek ¢oziiniirliikklii kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve
refraktif indeks dedektorii (Agilentl100s) varhiginda yapilmistir. Molekiil agirliklarinin
belirlenmesi icin polistiren standartlar1 kullanilmistir. Mika plaka lizerine SCS Model-6708
spin coater ile kaplanan formiilasyonlar Primarc Mini UV Kiir cihazi kullanilarak kiirlestirildi.
Macam Flexicure cihazi, iki ucu kuvartz ile kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basingh

civa lambasi i¢eren aydinlatma iinitesinden olugmaktadir.

3.3 Atom Transfer Radikal Polimerizasyon islemi

Stiren, PMDETA, CuBr ve baslaticilar 6zel vakum tiipiine (Schlenk tube) sirasiyla konarak {i¢
kez vakum uygulandi. Tiip 6nceden hazirlanmis 90°C sicakliktaki yag banyosuna yerlestirildi.
Belirtilen siirenin sonunda tiip sogutularak karisim THF ile seyreltildi ve metal tuzlarim
uzaklastirmak amaciyla noétral alimiina kolondan gecirildi. THF’ in fazlasi doner

buharlastiricida uzaklastirildi.

Polimer ¢ozeltisi asir1 miktardaki metanolde coktiiriildiikten sonra siiziildii. Kat1 polimer

vakum etuviunde kurutularak tartild.
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3.4 Ger¢ek Zamanh FTIR Spektroskopisi Metoduyla Cok Fonksiyonlu Akrilatlarin

Fotopolimerizasyonun Incelenmesi

PSt-TX, DPQ, DCIQ’ nun EA+TPGDA ve TMPTA ile birlikte hazirlanan formiilasyonlari
Cizelge 3.1-3.4° de wverildi. Fotobaslatici, yardimeci1 baglatict ve ¢ok fonsiyonlu
monomerlerden olusan formiilasyonlar KBr pelletler lizerine kaplandiktan sonra esnek fiber
optik kablo araciligiyla FTIR kabininde farkl siirelerde aydinlatildi. 810 cm™ deki akrilat
—C=C- biikiilme baglarinin harcanmasi zamana bagli olarak izlendi ve monomerin polimere

doniisiim ytizdesi Esitlik 3.1 e gore hesaplandi.
(X:(Ao-At)/AO (3.1)
A,= t=0 (Baslangi¢) anindaki absorbans degeri

A= t amindaki absorbans degeri

Cizelge 3.1 PSt-TX Formiilasyon Listesi

AKkrilat Sistemi
Baslatic1 (% 0.1)
MDEA P3038 Nanoparcacik
(w/w)
(%80 EA + %20 TPGDA)
%1 %98.9 -
%1 %95.9 % 3 Si0,
%1 %95.9 %3 TiO,
PSt-TX
%1 %95.9 % 3 ZnO
%1 %93,9 %S5 TiO,
%1 %93,9 %35 ZnO
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Cizelge 3.2 PSt-TX Formiilasyon Listesi

Baslatic1 (% 0.1) Akrilat
MDEA Nanoparcacik
(wiw) TMPTA
%1 %98.9 -
%1 %95,9 % 3 SiO,
%1 %95,9 %3 TiO»
PSt-TX
%1 %95,9 % 3 ZnO
%1 %93,9 %5 TiO,
%1 %93,9 %5 ZnO

Cizelge 3.3 DPQ Formiilasyon Listesi

Baslatic1 (% Akrilat
MDEA Nanoparcacik
%1 %98.,9 -
DPQ %1 %95,9 % 3 Si0,
%1 %95,9 % 3 TiO,
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Cizelge 3.4 DCIQ Formiilasyon Listesi

Baslatic1 (% Akrilat
MDEA Nanoparcacik
%1 %98.,9 -
DCIQ %1 %95,9 % 3 Si10,
%1 %95,9 % 3 TiO,

3.5 Foto Diferansiyel Taramah Kalorimetri ( DSC)

TMPTA ve P3038 (EA-TPGDA) fotobaslatilmig polimerizasyonu, orta basingli civa ark
lambali TA-DSCQ100 ekipmani ile yapildi. Bu iinite ¢cogunlukla 220 — 400 nm araligindaki
radyasyonu yayimlamaktadir ve genis bir UV araligina sahiptir. UV radyometre ile 6l¢iilmiis
151k yogunlugu 50 mW cm™” dir ve azot atmosferi altinda ( azot akist 50 mL/dk.) érnekler oda
sicakliginda 4 dk. aydimnlatildi. Foto-DSC cihaz1 ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin
gerceklesme siireleri ve zamana bagli 1s1 akisi egrileri kaydedildi ve elde edilen veriler ile
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin 1s1 akislar1 ve doniisiim yiizdeleri hesaplandi. Elde edilen

deney sonuglarina gore fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslandi.

3.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu

PSt-TX, DPQ, DCIQ’ nun EA+TPGDA ve TMPTA ile birlikte hazirlanan formiilasyonlari
Cizelge 3.1-3.4° de verildi Formiilasyonlar, yiizeyleri atomik diizeyde diiz olan mika plakalar
lizerine damlatildi ve hazirlanan mika plakalari, spin coater cihazi ile 3500 rpm hizda
dondiiriilerek ylizeyin tamaminin formiilasyon ile kaplanmasi saglandi. Daha sonra

kaplamalar Primarc Mini UV Kiir cihazi kullanilarak kiirlestirildi.

Elde edilen kiirlesmis kaplamalarin yiizey 6zelliklerini incelemek amaciyla ise, dinamik (yar1
degme) modu kullanilarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimiyla 6l¢iimler alind1 ve
yiizeylerin homojenligi ve nanopargacik ilavesinin yiizey O6zelliklerinde yaptig1 degisimler

incelendi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 1II. Tip Polimerik Bir Fotobaslatici Olarak Yan Zincirleri Tiyokzantona
Doniistiiriilmiis Polistirenin (PSt-TX) Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokimyasal

Ozellikleri

Bu calismada, ilk olarak ATRP metodu kullanilarak diisiik molekiil agirlikli ve diisiik
heterojenlik indisine sahip olan polistiren sentezi gerceklestirildi ve yan zincirlerdeki fenil
gruplart tiyokzantonlama islemi ile tiyokzanton gruplarina doniistiiriildii, polistiren esash

makrofotobaslatici sentezi gergeklestirildi.

4.1.1 Diisiik Molekiill Agrhgma Sahip Monodispers Polistiren Sentezi ve
Karakterizasyonu (PSt-Br)

3 mL (26,2 mmol) stiren, 0,045 g (0,26 mmol) PMDETA, 0,037 g (0,26 mmol) CuBr ve
0,051 g (0,26 mmol) etil-2-bromo- isobutirat 6zel vakum tiipiine (Schlenk tiip) sirasiyla
konarak li¢ kez vakum uygulandi. Tiip onceden hazirlanmus 110 °C deki yag banyosuna
yerlestirildi ve 18 dakika sonunda tiip sogutularak karisim THF ile seyreltildi. Metal tuzlarini
uzaklastirmak amaciyla noétral aliimiina kolondan geg¢irildi. THF’in fazlast doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Polimer ¢6zeltisi metanolde coktiiriildiikten sonra siiziildii ve

vakum etuviunde kurutularak tartild.

Verim: % 23, MnGpcy=2500 g mol ™.

Cizelge 4.1. Stiren monomerinin etil-2-bromo-izobiitirat baslaticis1 varliginda 110°C” de

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu.

Ornek Siire Déniisim M, M,/M,
(dk) (%) (g mol™)
PSt-Br 19 23 2500 1,08

IM]:[1]o[CuBr]:[PMDETA] = 100:1:1:1
Elde edilen polistirenin istenilen molekiil agirliginda sentezlenmesi i¢in polimerizasyon 19
dakika boyunca 110 °C sicaklikta 700 rpm’ de karistirldi. GPC sonuglarina gore molekiil
agirhgr ve dagilim degerlerinin literatiir sonuglariyla uyum icersinde oldugu goriildii

[Matyjaszewski, 1996].
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4.1.2 II. Tip Polimerik Fotobaslaticinin Sentezi ve Karakterizasyonu (PSt-TX)

Modifiye edilmis sentez metodu (Temel vd., 2006): Tiyosalisilik asit 0,122 g (0,79 mmol)
100 mL’lik balona konulduktan sonra 0,5 mL konsantre siilfiirik asit yavas yavas eklenerek
karistirildi. PSt-Br 0,2 g (0,1 mmol), 10 mL dikloroetan igersinde c¢oziildiikten sonra
balondaki asit karisimina eklendi. Reaksiyon 70 °C sabit sicaklikta 3 saat sabit tutulduktan
sonra karisim oda sicakligina getirildi ve soguk metanol igerisinde ¢oktiiriildiikten sonra

stiziildii. Elde edilen polimer vakum etiiviinde kurutularak tartildi (Sekil 4.1).
M (Elementel Analiz=3100 g mol™.

Elemental Analiz: Teorik: C, % 80,64; H, % 5,40; S, % 9,32. Bulunan: C, % 80,41; H, %
5,50; S, % 9,30.

FT-IR: v 3020 (C-H: aromatik), 2982 (C-H: alifatik), 1683 (C=0O: keton), 1594 (C=C:

aromatik) cm™.
UV (DMF): €393=3600 L mol! em™.

TX baglanma miktar1 (Elemental Analiz): 25 / 10 (Stiren / TX).

Sekil 4.1 II. tip polimerik fotobaslatic1 olarak PSt-TX’in sentezi.

Polistiren makrofotobaslaticisinin (PSt-TX) elementel analiz sonuglari, polistirende bulunan
25 adet fenil halkasinin 10 tanesinin tiyokzantonlama sonucunda tiyokzantona (TX)
doniistiiglinii gésterdi ve bu sonuglara gore PSt-TX polimerik fotobaslaticisinin molekiil

agirlig1 3100 g mol™ olarak hesaplandi.
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4.1.3 PSt-TX Polimerik Fotobaslaticisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

4.1.3.1 PSt-TX’ in Absorpsiyon Ozellikleri

Sentezlenen yeni polimerik fotobaslaticinin (PSt-TX) absorpsiyon spektrumu, 1x10™* M
konsantrasyonda DMF ig¢inde alindi ve Sekil 4.2° de gosterildi. Tiyokzanton molekiiliine

benzer bir spektruma sahip olan PSt-TX’ in maksimum dalga boyu 380 nm’ de ve molar

absorptivite katsayist €330= 3200 L mol! em™ olarak hesaplandi.

0,7 -
0,6;
0,5-
0,4

0,3 -

Absorbans

0,2

0,1

0,0 -~ I L I b 1 . I . I
325 350 375 400 425

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2 PSt-TX’ in DMF igindeki [1,5x107* M]’ lik ¢bzeltisinin absorpsiyon spektrumu
(e330= 3200 L mol! cm'l).

4.1.3.2 PSt-TX’ in Fotobaslatma Mekanizmasi

Sentezlenen PSt-TX polimerik fotobaslaticis1 dnceden elde edilen deney sonuglarma gore 11
tip fotobaslatici davranisi sergiledigi bilinmektedir. (Temel vd., 2006) MDEA, oksijenin
olumsuz etkisini gidererek ve sinerjist davranisi gostererek polimerizasyonda baslatici radikal
olan a-amino alkol radikalinin olusumuna yol acarak, monomerin polimere doniisiim verimini

arttirdig goriildi. Mekanizma sekil 4.3” te verildi.
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hv

L]
+ CH3N(CH50); ——— + CH;N(C2H;0),

a-aminoalkil radikali

Monomer

ketil radikali Polimer

Sekil 4.3 PSt-TX’ in MDEA varligindaki fotobaslatma mekanizmasi.

Benzer olarak, kinoksalinlerin II Tip fotobaslatic1 davranisina sahip oldugu bilinmektedir.

H
N\ R+ N R .
@[ I CHoN(CoHs0), C[ I CHoN(CoHsO),
N R H R

Monomer

R=Cl, CgHs

Polimer

Sekil 4.4 Kinoksalinlerin MDEA varligindaki polimerizasyon mekanizmast.

4.2 Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢iim Sonuclari

Nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz olarak hazirlanan formiilasyonlarin, KBr pelletler iizerine
damlatilarak aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatmadan sonra FTIR spektrometresi ile

spektrumlar alindi. Aydinlatma, Flexi-kiir spot aydinlatma cihazi ile gergeklestirildi.

Polimerizasyonun doniisiim yiizdesi esitlik (3.1)” e gore hesaplanmistir. Aydinlatma siiresi
maksimum 300 saniye olarak belirlendi. II. tip fotobaslatici olan PSt-TX, DPQ ve DCIQ
iceren nanoparcacik icermeyen TMPTA ve MDEA ilave edilerek hazirlanan formiilasyonlar 1
saniye aydinlatildiginda DCIQ iceren TMPTA’ nin doniisimiinin % 42, 60 saniye
aydinlatildiginda ise doniistimiiniin %63 oldugu goriildi. PSt-TX iceren TMPTA’ nin 1
saniye aydinlatildiginda doniigiimiiniin %38, 60 saniye aydinlatildiginda %60 ve DPQ igeren
TMPTA’ nin 1 saniye aydinlatildiginda doniisiimiiniin %12, 60 saniye aydinlatildiginda %30
oldugu olciildi (Sekil 4.5). Aydinlatma siiresinin arttirllmasinin déniisiim ytizdesine pozitif

bir katki sagladig gorildii.
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Sekil 4.5 PSt-TX [%0.1], DPQ [%0.1], ve DCIQ [%0.1] ve MDEA [%1] beraberinde
nanoparcacik ilavesi olmadan TMPTA’ nin fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma
siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I: 310 mW/cm?).

II. tip fotobaslatic1 olan PSt-TX, DPQ ve DCIQ iceren formiilasyonlarda TiO,, SiO; ve ZnO
nanoparcacik olarak farkli yiizdelerde ilave edildiginde P3038 ve TMPTA igeren

formiilasyonlarin fotopolimerizasyon kinetigi RT-FTIR ile incelenerek sonuglar Sekil 4.6 -

4.14 de verildi.
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Sekil 4.6 PSt-TX [%0.1], MDEA [%]1] beraberinde %3 TiO, ve %5 TiO; iceren TMPTA’ nin
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm?).

70
60 -
E — PSt-TX
'3 50 4 — PSt-TX+ %3 ZnO
m — PSt-TX+ %5 ZnO
-
c 40
g
—~ 30 s
S 2
"o"" 20 :,D?.JZ,S-
10 Lo,a.,..-.-.-.
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1.0
0 Siire (saniye)
T T T T y T ¥ T Y T ¥ T '
0 50 100 150 200 250 300

Sire (saniye)

Sekil 4.7 PSt-TX [%0.1], MDEA [%1] beraberinde %3 ZnO ve %5 ZnO igeren TMPTA’ nin
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:

310 mW/cm?).
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Sekil 4.8 PSt-TX [%0.1], MDEA [%1] beraberinde TiO; ve ZnO igeren TMPTA’ nin
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma stirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm?).

PSt-TX fotobaslaticisint iceren TMPTA formiilasyonlarina ilave edilen % 3’liikk TiO,, SiO,
ve ZnO nanopargaciklart PSt-TX iceren formiilasyonda monomerin polimere doniisiim
yilizdesini azalttigi, benzer olarak PSt-TX + TMPTA’dan olusan formiilasyonlara %5’ lik
TiO, ve % 5’ lik ZnO ilavesi monomerin polimere doniisiimlerinde azalmaya devam ettigi

goriildi. %3’ lik Si0O, ilavesinin doniisiim yiizdesinde azalmaya neden oldugu goriildii (Sekil
4.8).
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Sekil 4.9 PSt-TX [%0.1], MDEA [%1] beraberinde %3 TiO, i¢eren P3038’ in
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm?).

60
£
ok —— PSt-TX
= —— PSt-TX + %3 ZnO
:0 |—— Pst-TX + %5 ZnO
a _
§2° = 5|,r|
1 9
oo
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I I | I I
0 50 100 150 200 250 300
Siire ( saniye)

Sekil 4.10 PSt-TX [%0.1], MDEA [%]1] beraberinde %3 ZnO ve %5 ZnO igeren P3038’ in
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm?).
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Sekil 4.11 PSt-TX [%0.1], MDEA [%]1] beraberinde %3Ti0O,, %3Zn0 ve %5Zn0 igeren
P3038’ in fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile
incelenmesi (I: 310 mW/cm?).

%3’ lik TiO;, %3’lik ZnO ve PSt-TX iceren P3038 monomerin donilisiim yiizdesinin
aydinlatma sonunda (300 s) TMPTA’ ya benzer olarak artig1 gorildi (Sekil 4.9-4.10).

Nanoparcacik konsantrasyonu %5’ e ¢ikarildiginda doniisiim yilizdelerinde azalma saptandi.
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4.2.1 Kinoksalin  Baslaticilan Beraberinde Hazirlanan Formiilasyonlarin

Fotopolimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi
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Sekil 4.12 DPQ [%0.1], MDEA [%]1] beraberinde %3 TiO, igeren TMPTA’ nin
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma stirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm?).

MDEA varliginda DPQ fotobaglaticisini iceren TMPTA formiilasyonunun doniisiim yiizdesi

33 iken, %3’ lik TiO, ilave edildigi formiilasyonun doniisiim ylizdesi 52 olarak bulundu
(Sekil 4.12).
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Sekil 4.13 DCIQ [%0.1], MDEA [%]1] beraberinde %3 TiO, ve %3 SiO, icerenTMPTA’ nin
fotopolimerizasyonun 1s ve 300 s’lik aydinlatma siirelerinde RT-FTIR ile incelenmesi (I:
310 mW/cm®.

DCIQ+MDEA baslaticisini igeren TMPTA formiilasyonlarina ilave edilen % 3’ liik SiO;’ nin
formiilasyonun doniisiim yiizdesini diisiirdiigli ( Don % 44 ), tersine %3’ lik TiO,

nanoparcacignin ilavesinin doniisiim yiizdesini arttirdigi ( Don % 75 ) goriildii (Sekil 4.13).

4.3 Foto-DSC Olciim Sonugclar:

Foto-DSC, fotobaslatic1 performansinin etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi i¢in kullanilan en
onemli metotlardan biridir. TMPTA’ 1in PSt-TX, DPQ ve DCIQ fotobaslaticilar1 ile MDEA
beraberinde nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz fotopolimerizasyonile Foto-DSC gergeklestirildi.
Hazirlanan formiilasyonlar aliiminyum penler igerisine tartilarak (2mg +/- 0.1) 50mW/cm®
1s1k yogunlugunda aydinlatildi. Ol¢iimler 25 °C sabit sicaklikta ve inert atmosferde yapildi
(Azot akist: 50 mL/dak). Elde edilen sonuclardan polimerizasyon 1s1 akislari, reaksiyon hizlar

ve doniisiim degerleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15- 4.23 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.14a PSt-TX [%0.1], DPQ [%0.1], ve DCIQ [%0.1] ve MDEA [%]1] beraberinde
nanoparcacik ilavesi olmadan TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1 akislari (I: 50 mW/cm?).

0,06 -
0,05 -
— 0,04 ]
wn
—
-~  0,03-
—
N
I  0,02- ;
- PSt-TX
0,01 - —— DPQ
- | — DciQ
0,00 4V
I T T 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Sire ( saniye )

Sekil 4.14b PSt-TX [%0.1], DPQ [%0.1], ve DCIQ [%0.1] ve MDEA [%1] beraberinde
nanopargacik ilavesi olmadan TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gergeklestirilen polimerizasyon hizlari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.14¢ PSt-TX [%0.1], DPQ [%0.1], ve DCIQ [%0.1] ve MDEA [%]1] beraberinde
nanopargacik ilavesi olmadan TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gergeklestirilen polimerizasyon doniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

Molekiiler fotobaslaticilar DPQ ve DCIQ’ nun PSt-TX’ e gore daha etkin baglatici davranist

gosterdikleri Foto-DSC sonuclarindan goriilmektedir (Sekil 4.14c¢).

Etkinlik sirasinin; DCIQ> DPQ>PSt-TX seklinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15a PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%3 Si0,, %3 TiO, ve %3 ZnO nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak
hazirlanan formiilasyonlariin Foto-DSC ile polimer referansa gore gergeklestirilen

polimerizasyon 1s1 akislar (I: 50 mW/cm?).

0,020 —
0,015 H
0
A —— PSt-TX
0,010 — ;
:':;l —— PSt-TX + %3 SiO,
\ —— PSt-TX + %3 TiO,
0,005 —— PSt-TX + %3 ZnO
0,000 — P — -
1 Y ] L) T T T T 1
0 50 100 150 200

Zaman (s)

Sekil 4.15b PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%?3 Si10,, %3 TiO; ve %3 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak
hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen

polimerizasyon hizlar1 (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.15¢ PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%3 Si0,, %3 TiO; ve %3 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak
hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen

polimerizasyon doniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

PSt-TX fotobaglaticisint ve MDEA’ y1 igeren TMPTA formiilasyonlarina (don % 26) ilave
edilen % 3’liik TiO, (don % 13) ve SiO; (d6n % 16) nanopargaciklarinin doniisiim yilizdesini
azaltirken, %3’ liikk ZnO nanopargacigi ilavesinin 60 saniye aydinlatmadan sonra doniisiim

ylizdesini arttirdig1 (don % 29) bulundu (Sekil 4.15¢).
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Sekil 4.16a PSt-TX [ %0.

Siire ( saniye)

1 ] ve MDEA [ %]l ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve

%35 TiO; ve %5 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1

akislari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.16b PSt-TX [ %0.
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1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve

%35 TiO; ve %5 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon

hizlart (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.16¢ PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%35 TiO; ve %5 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
déniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

Fotobaslatic1 olarak akrilat formiilasyonlarina PSt-TX ilave edildiginde nanoparcacik ilavesiz
formiilasyonun dontisiim yiizdesi 29 olarak bulundu. % 5’ lik ZnO ilavesinin donilisiim
ylizdesini arttirici etkisi saptandi ve doniisiim yiizdesi 36 olarak hesaplandi. Katilan %5°1ik

Ti10;’ nin bu etkiyi azalttig1 saptandi ve doniisiim yilizdesi 17 olarak hesaplandi (Sekil 4.16c).

PSt-TX + MDEA igeren TMPTA formiilasyonlarinin nanopargacik ilaveli ve ilavesiz

fotopolimerizasyonlariin Foto-DSC ile elde edilen sonuglar1 Sekil 17a-17b-17¢’ de verildi.
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Sekil 4.17a PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
nanopargacik ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon Ist akislar (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.17b PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve
nanopargacik ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore gergeklestirilen polimerizasyon hizlari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.17¢ PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
nanopargacik ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC ile
polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon déniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

Sekil 4.17c’de de goriildiigii gibi en yiliksek doniisiim yiizdesi PSt-Tx + %5 ZnO
formiilasyonundur. %5 ZnO iceren TMPTA ‘nin doniisiim yiizdesi 36 olarak bulundu.

Ug fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA yerine Epoksidiakrilat (w/w %80) + TPGDA (w/w
%20) ‘nin fotopolimerizasyonu nanoparcacik ilaveli ve ilavesiz oalrak gerceklestirildi (Sekil

18a-18b-18c).
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Sekil 4.18a PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%3 TiO; ve %3 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1
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akislari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.18b PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve
%3 TiO; ve %3 ZnO nanopargaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon

hizlar1 (I: 50 mW/ cm?).

98



15 - *

£
3
24
2
0 10 - _
i — PSt-TX
2 — PSt-TX + %3 TiO2
== b - PSt-TX + %3 ZnO
0 v T L T v T L T ¥ 1
0 50 100 150 200 250

Siire ( saniye )

Sekil 4.18¢ PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%3 Ti0; ve %3 ZnO nanopargaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
déniisimleri (I: 50 mW/ cm?).

P3038 (EA-TPGDA) akrilat sistemine PSt-TX ilave edildiginde nanoparcacik ilavesiz
formiilasyonun doniisiim ylizdesi 15 olarak bulundu. % 3’ liilk ZnO ilavesinin doniisiim
yiizdesini arttirict etkisi saptandi ve doniisiim ylizdesi 17 olarak hesaplandi. %5°lik TiO, nin

ise doniisiim yiizdesini azalttig1 bulundu (Sekil 4.18c).

Nanoparcacik konsantrasyonu %3’ den %5’ e ¢ikarildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.19a-

4.19b-4.19¢’ de verildi.
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Sekil 4.19a PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%35 TiO; ve %5 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1
akislari (I: 50 mW/ cm?).
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Sekil 4.19b PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve
%35 TiO; ve %5 ZnO nanoparcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
hizlart (I: 50 mW/ cm?).
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Sekil 4.19¢ PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
%35 TiO; ve %5 ZnO nanopargaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
déniisiimleri (I: 50 mW/ cm?).

% 5’ lik ZnO ve %S5’ lik TiO; nanopargacik ilavesinin doniisiim yiizdesini azalttigi bulundu
(Sekil 4.21c¢).

PSt-TX + MDEA igeren P3038 formiilasyonlarinin nanopargacik ilaveli ve ilavesiz

fotopolimerizasyonlariin Foto-DSC ile elde edilen sonuglar1 Sekil 20a-20b-20c’de 6zetlendi.
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Sekil 4.20a PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
nanoparcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gergeklestirilen polimerizasyon 1s1 akislari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.20b PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve
nanoparcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gergeklestirilen polimerizasyon hizlari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.20c PSt-TX [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve
nanopargcaciklari ilave edilerek P3038 kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarinin Foto-DSC
ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon doniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

4.3.1. DPQ ve DCIQ Beraberinde TMPTA’nin Fotopolimerizasyonun Foto-DSC

ile incelenmesi

DPQ ve DCIQ bagslaticilart MDEA beraberinde TMPTA’ nin fotopolimerizasyonunda
baslatict olarak kullanildi. Formiilasyonlara SiO, ve TiO, nanopargaciklari ilave edildi ve

sonuglar Sekil 4.21a-4.22¢ arasinda verildi.
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Sekil 4.21a DPQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve %3
Si0, ve %3 TiO; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1
akislari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.21b DPQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve %3
Si0, ve %3 Ti0O; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
hizlar1 (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.21¢c DPQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %] ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve %3
Si0, ve %3 TiO; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
déniisiimleri (I: 50 mW/cm?).

DPQ fotobaslaticisini igeren formiilasyonlara ilave edilen SiO, ve TiO, nanopargaciklarinin

doniisiim ylizdesi lizerinde olumsuz etkisi saptandi (Sekil 4.21c¢).
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Sekil 4.22a DCIQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %]1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve %3
Si0;, ve %3 Ti0O; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon 1s1
akislari (I: 50 mW/cm?).
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Sekil 4.22b DCIQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesi olmadan ve %3
Si0, ve %3 TiO; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan

formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
hizlar (I: 50 mW/cm®).
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Sekil 4.22¢ DCIQ [ %0.1 ] ve MDEA [ %]1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesi olmadan ve %3
Si0, ve %3 Ti0O; nanopargaciklari ilave edilerek TMPTA kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarinin Foto-DSC ile polimer referansa gore gerceklestirilen polimerizasyon
doéniisimleri(I: 50 mW/cm?).

Sekil 4.22¢’ de goriilecegi gibi fotobaslatict olarak akrilat formiilasyonlarina DCIQ ilave
edildiginde nanoparcacik ilavesiz formiilasyonun doniisiim yiizdesi 45 olarak bulunurken,
%3’ liik SiO; ilavesinin doniisiim yiizdesini arttirict etkisi saptandi ve doniisiim yiizdesi 52

olarak hesaplandi. Katilan %3’lik TiO,’nin ise bu etkiyi azalttigi saptandi (Don % 35)
(Sekil 4.22¢).

4.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu Calisma Sonuclari

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yiizey topografisinin angstrom mertebesinden bir kag yiiz
mikrona kadar Olgebilmesini saglayan yeni ve etkin bir metottur. Cok hassas bir ignenin

ylizeyi taramastyla atomlar arasi kuvvetler nanonewton hassasiyetinde 6l¢iilebilir.

UV ile kiirlestirme yontemiyle elde edilen kaplamalarla nanoparcaciklarin, kaplama yiizeyine
homojen olarak dagilip dagilmadigimin ve degisik oranlarda formiilasyonlara ilave edilen
nanopargaciklarin ylizey lizerine olan etkisinin incelenmesi amaciyla, yiizeylerin yapist AFM

teknigi ile incelendi ve sonuglar sekil 4.23 ve sekil 4.27 arasinda verildi.

Cok fonksiyonlu akrilat olarak TMPTA’ in kullanildig1 ve % 0.1 oraninda baglatic1 olarak
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PSt-TX ve yardimci baglatici olarak MDEA (% 1) ilavesiyle hazirlanan kaplamanin AFM

Olclimii sonucunda, kaplamanin genelinde diizgiin ve homojen bir yiizey elde edildigi goriildii

(Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 PSt-TX (% 0.1) ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanopargacik ilavesiz TMPTA
formiilasyonunun AFM sonuglar1 ve sonuglarin {i¢ boyutlu goriintiileri (Tarama alani:
20x20um).
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Akrilat olarak TMPTA yerine P-3038 kullanildiginda da benzer sonuglarin elde edildigi
bulundu (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. PSt-TX [% 0.1] ve MDEA [ %1 ] beraberinde P-3038 formiilasyonunun AFM
sonuclar1 ve sonuglarin li¢ boyutlu goriintiileri (Tarama alani: 20x20um).
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Akrilat olarak P-3038 igeren formiilasyona % 3 oraninda ZnO ilavesiyle elde edilen
kaplamalarin ylizeyinin oldukca degistigi, kaplama {izerinde ortalama olarak 400-600 nm
boyutundaki nanoparcaciklarin dagiliminin rahathikla gozlendigi, dagilimm homojen
oldugu goriildii. Bu durumun, formiilasyondaki nanoparcaciklar formiilasyon igerisine

uygun ve homojen olarak dagildigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.25 PSt-TX [% 0.1] ve MDEA [ %1 ] beraberinde % 3 ZnO nanopargacik ilaveli P-
3038 formiilasyonunun AFM sonuglar1 ve sonuglarin ii¢ boyutlu goriintiileri (Tarama alani:
20x20pum).

Kiirlestirilmis kaplamadaki nanopargacik boyutunun 400 nm oldugu yapilan dlgiimlerden

hesaplandi (Sekil 4.25).

Fotobaslatic1 olarak DPQ [% 0.1] ve MDEA [% 1]’in kullamildig, ii¢ fonksiyonlu bir
akrilat olan TMPTA igeren formiilasyonlarin AFM goriintiileri, nanoparcacik ilavesiz ve
ilaveli olarak incelendi (Sekil 4.26 ve sekil 4.27).
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Sekil 4.26 DPQ [% 0.1] ve MDEA [ %1 ] beraberinde nanoparcacik ilavesiz TMPTA
formiilasyonunun AFM sonuglari ve sonuglarin ii¢ boyutlu goriintiileri (Tarama alani:
20x20pum).

111



1575, 00

11212540

THTS0.00

12,00 IW3T5.00
24.00
16.00
g.00 0.00
0.00
0.0x J9375.00 THTR0.00 118125.00 157500.00 A

Sekil 4.27 DPQ [% 0.1] ve MDEA [ %] ] beraberinde % 3 TiO; nanopargacik ilaveli
TMPTA formiilasyonunun AFM sonuglari ve sonuglarin ii¢ boyutlu goriintiileri
(Tarama alani: 20x20um).

TMPTA’in, fotobaslatici olarak DPQ iceren formiilasyonlarinin, hem nanoparcgaciksiz hem
de nanoparcacik ilaveli kaplamalarinin genel olarak yiizeye homojen dagildigi, % 3
oraninda TiO; ilavesinin ise homojenligi arttirdig1 saptandi. Ancak TiO, parcaciklarinin

varlig1 belirgin olarak gozlenmedi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

DPQ, DCIQ ve PSt-TX ile yardimci baglatic1 olarak MDEA ‘in ilave edildigi, kiitlece % 80
Epoksidiakrilat (EA) ve % 20 tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) igeren akrilat sistemi ve
trimetilol propantriakrilat (TMPTA) monomerinin, nanopargacik varliginda ve yoklugunda
fotopolimerizasyon reaksiyonlar1 Foto-DSC kullanilarak gerceklestirildi. TMPTA’in MDEA
varliginda nanopargacik ilavesiz gerceklestirilen fotopolimerizasyonunda en etkin
fotobaglatict DCIQ bulundu. Bu ii¢ fotobaslatici ile hazirlanan formiilasyonlara SiO; ve TiO;
nanoparcacik ilave edildiginde PSt-TX ve DPQ fotobaglaticilarinin etkinligini azalirken DCIQ

‘nun polimerizasyon doniisiim yiizdesinin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.1 Fotobaslatic1 ve nanopargaciklarin absorbsiyon spektrumlari

Molekiiler ve Polimerik Baglaticilarin absorpsiyon spektrumlart ve formiilasyonlarda

kullanilan TiO, ve SiO, in absorpsiyon spektrumlar1 karsilastirildiginda nanopargacik

varhiginda 6zellikle DPQ ve PSt-TX baslaticilarinin kullanildig: formiilasyonlardaki doniisiim

ylizdesi degerlerinin diisme nedeni agikca goziikkmektedir (Sekil 5.1). Ayni bolgede
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absorpsiyona sahip olmalari, baslatict ve nanopargacigin yaris i¢inde olmalarina ve bunun da
radikal olusumunu olumsuz etkileyecegi ve monomerin polimere doniisiim ylizdesinde

azalmaya yol acacag diisiiniilmektedir.
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