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OzET

TiYOKZANTON TUREVLI BASLATICILARLA GERCEKLESTIRILEN JELLESME
VE POLIMERiIZASYON MEKANIZMALARININ iNCELENMESI VE
MATEMATiIK MODELLEMESi

Zekeriya DOGRUYOL

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU
Es Danisman: Prof. Dr. Onder PEKCAN

Bilimsel ve endistriyel alanda son yillarda yesil teknolojisiyle fotopolimerlesme bir¢ok
uygulamada onem kazanmistir. Reaksiyonlarinin ¢ok hizli ve duslik sicakliklarda
gerceklesebilmesiyle ekonomik olan ve formilasyonlarinda ¢o6ziici icermemesiyle
(VOC) ekolojik olan UV ile sertlesme teknolojisi glinimizde agag, kagit ve metal
kaplama, yapistiricilarin (iretimi ve opto-elektronik gibi birgok endustriyel alanda
market paylarini genisletmektedirler.

UV ile sertlesen kaplama regineleri en temel olarak; monomerler, fotobaslaticilar,
reaktif seyrelticiler ve katkilardan olusur. Serbest radikal polimerizasyonuyla
gerceklesen UV ile sertlesme uygulamalarinda en 6nemli bilesen fotobaslaticilardir.
Fotobaslaticilar temelde o bdlinmesine ugrayarak (. tip) veya boélinmeye
ugramaksizin cevreden (tersiyer aminler, alkol vb.) hidrojen alarak (ll. tip) radikal
olusturabilen iki gruba ayrilirlar. Kendi yapisi lizerinde hidrojen verici grup bulunduran
ve yardimci bir baslaticiya ihtiya¢ duymadan radikal tretebilen tiyokzanton (TX) bazh
tek bilesenli 1l. tip yeni fotobaslaticilarin sentezi son zamanlarin dikkate deger
konularindandir. UV ile sertlesen recinelerin ana bilesenini mono(oligo)merler
olusturmaktadir. Cogu UV ile sertlestirme sisteminde akrilatlar hizh sertlesme
kapasitesine sahip olduklarindan, kullanim alanlarina uygun epoksiakrilat (EA),
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poliesterakrilat, Uretanakrilat ve polieterakrilat gibi akrillenmis oligomerler tercih
edilebilir. Bunlar arasinda en blylik pazar payina sert, kimyasal dayanimi yuksek,
blizismeleri az ve ucuz olan, epoksiakrilatlardir. Bu aromatik epoksiakrilatlarin
viskoziteleri oldukga ylksek oldugundan molekil agirhigl disik olan tripropilen glikol
diakrilat gibi reaktif seyrelticilerle belirli oranlarda karistirilarak kullanilirlar.

Polimerlesme siireclerinde sertlesme cok fonksiyonlu (di, tri, tetra) monomerlerin
capraz baglanmasiyla gerceklesir. Kaplamalarda sertlesmeyi gerceklestiren serbest
radikal capraz baglh fotopolimerlesme asamalari; distik donidsim bolgesi, jel etki
bolgesi ve camsi etki bolgesi olmak lizere (i¢ gruba ayrilir. Polimer isleme teknolojisiyle
ilgili polimerlerin sekillendiriimesinde ¢apraz bagh polimerlerin jel veya camsi
noktalarinin belirlenmesi olduk¢a onemlidir. Isikla baslatilmis ¢ok fonksiyonlu serbest
radikal polimerizasyonlarindaki camsi etki bolgesi camsi gegis teorisindeki son
gelismelerin ve deneysel ¢alismalarin 15181 altinda, sistemi mekanik olarak rahatsiz
etmeksizin farkli in-situ tekniklerle arastirilmasi gerekmektedir.

Sizma ve Flory-Stockmayer teorisi jellesmede sol-jel gegislerini anlamayi saglayan en
temel teorilerdendir. Sizma teorisine gore, sizma esiginin sol fazinda ortalama kiime
bayuklugu kuvveti (y) ve jel fazinda jellesme kuvveti () degerleri evrensel olsalar bile
degismezliklerinin deneysel olarak test edilmesi Gnemlidir.

Fotopolimerlesme asamalari ayni zamanda mekanistik veya fenomonolojik kinetik
modellerle de incelenebilir. Reginenin kimyasal yapisinin veya konsantrasyonunun ve
de sonlanma mekanizmalarinin bilinmedigi durumlardaki reaksiyon siireglerine iligskin
kinetik calismalarda fenomonolojik modellerin kullaniimasi avantaj saglar.

Bu tez calismasinda, tiyokzanton tirevli baslaticilarla gergeklestirilen jellesme ve
fotopolipolimerizasyon mekanizmalari foto-DSC teknigiyle incelenmis ve baazi
matematik modellerle yorumlanmistir. Foto-DSC’den elde edilen isi1 akis degerlerinden
polimerizasyon hizi ve monomer donisim degerleri hesaplanmistir. Bu degerlere
fenemonolojik kinetik modeller uygulanarak fotosertlesmeye etki eden parametreler
analiz edilmistir. Sizma teorisine gore jellesmeye ait evrensel kritik Usler ilk kez foto-
DSC yontemi ile incelenmistir. Serbest radikal polimerizasyonlari ¢ok hizli siregler
oldugundan bu yontemle vy Us degerleri bulunamamistir. Sizma teorisine gore, TX bazh
fotobaslaticilar ile baslatilmis akrilatlarin  fotopolimerlesmelerinde camsi gegis
civarinda B jel kesri Gsleri hesaplanmis ve fotopolimerlesme kinetiklerini etkileyen tim
parametrelerin (fotobaslatici tipi ve konsantrasyonu, isik siddeti, sicaklk, ¢oziici
konsantrasyonu, monomer fonksiyonalitesi, karbon nanotiip miktari, capraz baglayici
miktari) degisimlerine karsin B’nin degismez (evrensel) oldugu bulunmustur. Buna ek
olarak, polisitren bagli cokduvarli karbon nanotip katkili epoksi akrilat ince filmlerin
elektriksel 6zellikleri karbon nanotlip katki oranina bagh olarak incelenmistir.

Ayrica ilk kez in-situ olarak hidrojellerin 1sik ile jellesmeleri herhangi bir probe
kullanilmaksizin floresans spektrofotometre teknigiyle izlenmis ve [ degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin kalorimetrik bir yontem olan foto-DSC ile elde
edilen jellesme sonuglariylauyumlu ciktigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF GELATION AND PHOTOPOLYMERIZATION
MECHANISMS INDUCED BY THIOXANTHONE BASED INITIATORS WITH
SOME MATHEMATICAL MODELS

Zekeriya DOGRUYOL

Department of Physics
PHd. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU
Co-Advisor: Prof. Dr. Onder PEKCAN

Photopolymerization science as a green technology has an important role in scientific
and industrial area with many applications. UV curing technology finds usage in many
applications like paper, wood, metal coating, adhesives and opto-electronics because
of rapid and low temperature reactions and no volatile organic carbon (VOC) in
formulations.

UV curing resins contain monomers, photoinitiators, reactive diluents and additives.
Photoinitiators are the most important components of UV curing formulations.
Photoinitiators are classified type | (a-cleavage) or type Il (H-abstraction type)
initiators. Since the synthesis of one-component type Il initiators, do not require an
additional co-initiator, incorporate hydrogen donor group in their structures, they have
become an important issue in the last time. Because acrylates have rapid curing
capacity, epoxy acrylates (EA), polyester acrylates, urethane acrylates and polyether
acrylates are been used as acrylated oligomers. From the resin classes the epoxy
acrylates are the biggest on the market due to their low shrinkage, low price and high
chemical resistance. Because of the high viscosity, they can be used by mixing certain
ratios with reactive diluents like low molecular weight tripropylene glycol diacrylate.

The curing of polymers are carried out by crosslinking of multifunctional (di, tri, tetra)
monomers. Levels of free radical crosslinking photopolymerization that come true
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curing on coatings are low conversion region, gel effect region and glass effect region.
Forming of polymers that are related to polymer processing technology, it is important
to determine gelation or gel and/or glass point of crosslinked polymers. Glass effect
region of photoinduced multi-functionalized free radical polymerizations should be
investigated with various in-situ techniques. Percolation and Flory-Stockmayer theories
are basic theories that provide to figure out sol-gel transitions in the gelation or
polymerization. Even if the average cluster size exponent (y) in the sol phase and gel
fraction exponent (f3) in the gel phase are constant, it is crucial to test experimentally
their universality.

Photopolymerization levels can be investigated by mechanistic and phenomenological
kinetic models. Usage of phenomenological models in kinetic studies give advantages
when the chemical structure, concentration and termination mechanisms of the resin
is unknown.

In this work, gelation and photopolymerization mechanisms induced by thioxanthone
based initiators are investigated by Photo-DSC technique and explained by some
mathematic models. The rate of polymerization and monomer conversion values are
calculated from heat flow values achieved from Photo-DSC. Parameters affected to
photocuring can be analyzed by application of phenomenological kinetic models to
these values. Due to the percolation theory, in photopolymerization processes
universal critical exponents are firstly investigated by Photo-DSC technique. vy
exponents could not be calculated by this method because free radical polymerizations
are very rapid processes. For the percolation theory, during the photopolymerization
of acrylates initiated by TX based free radical initiators, near the glass transition
related to gelation processes, B exponents are calculated. It was found out that versus
all the changing parameters that affect photopolymerization kinetics (photoinitiator
type and concentration, light intensity, temperature, solvent concentration, monomer
functionality, content of carbon nanotube and content of crosslinker), B is stable
(universal).

In addition, electrical properties of multiwall carbon nanotube attached epoxyacrylate
thin films are investigated in view of the amount of carbon nanotube content.
Otherwise, initially in situ gelation of hydrojels with UV light without using any probe is
monitored by fluorescence spectrophotometer technique and 8 values are calculated.
The gelation results are compatible with photo-DSC, which is a calorimetric method.

Key words: Photopolymerization, photoinitiator and content, UV light intensity,
temperature, solvent, acrylate functionality, modified MWCNt, percolation,
conductivity, hydrogel, fluorescence.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bilimsel ve endustriyel alanda son yillarda fotopolimerlesme bilimi ve yesil teknolojisi
bircok uygulamada 6nem kazanmistir (Mishra ve Yagci [1]). Fotopolimerlesme ile
sertlesme, en temel olarak bir sivi (monomer) fazin kati (polimer) faza dontigsmesidir.
Bu donlisimle en az maliyetli ve istenen fiziksel 6zelliklere sahip sert polimerlerin
eldesi gerceklesebilmektedir. Fotopolimerlesme ile sertlesme reaksiyonlarinin
ekonomik ve gilivenli olusu, toksik olmayisi, disiik oranda ugucu organik bilesen (VOC)
icermesi, vb. bircok avantaji beraberinde getirmesiyle giinlimizde fakli malzemelerin
kaplanmasi (3D yizey alanlari (Sun ve Kawata [2]), metal ve alasimlari, seramik, cam,
yari-iletken, ortopedik biyo-malzemeler (Fisher vd. [3]) vb.), yapistiricilar, boya
mirekkepleri, lensler, hologram, mikroelektronik, ilag ve dis dolgulari (Anseth vd. [4])
gibi bircok endustriyel alanda kullanilmaktadir (Pappas [5-7], Kloosterboer [8], Dietliker
[9], Decker [10], Fouassier [11], Davidson [12], Bhattacharya [13], Burdick vd. [14],
Lovell vd. [15], Anseth vd. [16], Bartolo vd. [17], Huang vd. [18], Fang vd. [19]).

Sertlesmenin baslamasi igin gerekli uyarma, ultraviyole (UV) veya elektron isini (EB)
radyasyonu ile olusturulabilir. UV radyasyonun eldesinde glinlimiizde devaml dalga
lazerleri, 151k yayan diyotlar’ (LED) ve cesitli lamba tirleri kullanilmaktadir (Davidson,
[12]). Isikla sertlesen kaplama teknolojisinde recine icindeki fotobaslatici, uygun
dalgaboyunda 15181 absorplayarak ¢ok fonksiyonlu mono(oligo)meri capraz bagl yapiya
donistirecek radikalleri Gretir (Arsu [20]). Yiksek kuantum verimine sahip serbest
radikal fotobaslaticilarinin gelistirilmesiyle, bu endistriyel uygulamalar daha hizli bir
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gelisim gostermistir. Bu teknoloji, ¢ozicu kullaniimamasi ve disik enerji tiketimi
sebebiyle ekonomik ve ¢evresel avantaja sahiptir (Crivello [20, 21]). UV ile sertlesen
formulasyonlar  hizl  sertlesme,  kimyasallara  mikemmel dayanim ve
formilasyonlardaki cesitlilikler nedeni ile de ¢ok fazla avantaja sahiptir (Kayaman-
Apohan vd. [23]). Isikla sertlestirme endistrisinin gelisimi bu teknolojiyi destekleyen
yeni tekniklere dayanmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar, isik ile baslatilmis serbest radikal

polimerizasyonu olarak da bilinirler.

Serbest radikal polimerizasyonuyla gerceklesen sertlesme uygulamalari, infrared
Spektroskopi IR (Decker ve Moussa [24]), Yakin infrared Yansima Spektroskopisi NIR
(Scherzer vd .[25]), Niikleer Manyetik Rezonans NMR (Litvinov ve Dias [26], Guillot vd.
[27]), Foto Diferansiyel Taramali Kalorimetre Foto-DSC (Tryson ve Shultz [28], Fan vd.
[29]), Dielektrik Relaksasyon Spektroskopisi (McGettrick vd. [30]), Reolojik 6l¢climler
(Mussatti ve Macosko [31]), Foto-reometre (Botella vd. [32]), Raman Spektroskopisi
(Mailhot vd. [33], Nelson ve Scranton [34], Esen vd. [35]), Dinamik Mekanik Analiz6r
DMA (Steeman vd. [36]) Attenuated Reflaktans-Fourier Donlsimli Kizilalti
Spektroskopisi ATR-FTIR (He vd. [37]) vb. gibi cok farkli tekniklerle izlenebilir. Ozellikle,
UV-goriunir bolge radyasyon ile sertlesmedeki reaksiyon kinetigi en yaygin olarak foto-
DSC teknigiyle izlenmektedir (Kloosterboer [8], Decker [38], Maffezzoli ve Terzi [39],
Scott vd. [40], Assumption ve Mathias [41], Lee vd. [42], Oh vd. [43], He vd. [44],
Dogruyol vd. [45-47]).

Kaplamalarin esneklik, sertlik ve kimyasallara dayanim gibi Ozellikleri sistemdeki
sertlesmenin derecesine bagh olarak degisir. Sertlesme derecesi en temelde
fotobaslatici etkinlig§ine hassas olan reaksiyon hizina bagh bir parametredir
(Segurolavd. [48]). Bu ylizden, polimerizasyon ve/veya ¢apraz baglanma hizi reaksiyonu
baslatan fotobaslaticinin secimine oldukca duyarlidir. Kisaca, isikla sertlesen kaplama
teknolojisinde en 6nemli bilesen fotobaslaticilardir. Arastirmalar, uyarilma ile a-
bollinmesine ugrayan ve iki radikal Ureten . tip baslaticilar (izerine yogunlassa da son
zamanlarda hidrojen vericilerle reaksiyona girerek baslatici radikali olusturaraktan
sertlesmeyi saglayan Il. tip fotobaslaticilarla calisiimasi yayginlasmistir (Hageman [49],

Gruber [50]). Baslama asamasi bimolekiiler reaksiyona dayandigi icin Il. tip baslaticilar



I. tiplerden daha yavas galismaktadirlar. Il. Tip fotobaslaticilarin iyi optik 6zelliklere
sahip olmalari ve duslk enerjili 151k kaynaklariyla galisabilmesi onlara ticari avantaj
saglamaktadir. |. Tip fotobaglaticilarla elde edilen polimerler, 1s18a maruz kaldiklarinda
a-bélinme mekanizmasi sonucu, ugucu yan Urinler olusturduklarindan kéta kokuya
neden olurlar. Il. tip fotobaslaticilarinbu tiir dezavantajlarinin olmamasindan dolayi
daha ¢ok tercih edilir. Il. tip sistemlerde etkili bir baslatma olabilmesi i¢in, hidrojen
koparma reaksiyonu diger yan reaksiyonlarla (uyariimis fotobaslaticilarin enerjilerini
oksijen ya da monomere aktarmasiyla enerjinin bosa harcanmasi vb. reaksiyonlar)
yarisabilmelidir. Bu yizden, |Il. Tip fotobaslatici kullanilan serbest radikal
fotopolimerlesmeleri oksijene karsi yiiksek seviyede duyarlidirlar. Bu sistemlerde
hidrojen verici gruplarin yapisi olduk¢a onemlidir. Il. tip fotobaslaticilarda, hidrojen
verici olarak kullanilan amin, eter, alkol ve tiyol molekilleri arasinda Uglincil aminler
en c¢ok tercih edilenlerdir (Dietliker [9]). Aminin vyapisi ve konsantrasyonu
fotopolimerlesme siireglerini 6nemli 6lctide etkilemektedir (Hoyle ve Kim [51], Aydin

ve Arsu [52], Jiang ve Yin [53]).

Tiyokzanton (TX) ve tirevleri, benzofenon ve tirevleri, benzil, kinonlar ve organik
boyalar gibi Il. tip fotobaslaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi hidrojen
vericiler ile birlikte kullanilirlar (Aydin vd. [54]). Il. tip fotobaslaticilardan tiyokzanton
turevleri Gglinctl aminlerle birlikte kullanildiklarinda absorpsiyon karakteristigi olarak
benzofenonlardan daha etkindirler (Davis vd. [55]). Ozellikle; TX ve tiirevleri vinil
polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan bimolekiiler fotobaslaticilardandir (Temel
vd. [56]). TX ve tlrevleri, fotobaslatici ve aktivatér olarak doymamis bilesiklerin
fotopolimerlesmelerinde, ylzey kaplamalarin sertlestiriimesinde ve matbaa
mirekkeplerinde kullanilirlar (Park vd. [57]). Bu bilesiklerin fotobaslatma etkinligi
Uglncul aminler varhginda incelenir. Yapilan galismalar Il. Tip fotobaslaticilardan TX ve
5-Thia-napthacen-12-one (TX-NP)in, uyarilmis hallerin bir yiik transfer kompleksi
olusturmak Uzere aminlerle tepkimeye girdigini gostermektedir (Catalina vd. [58],
Neumann vd. [59], Segurola vd. [60], Corrales vd. [61], Balta vd. [62]). Ancak (li¢clincil
aminlerin kotu kokulu, zehirli, kolay ucucu olmasi, go¢cme gibi olumsuzluklari

reaksiyonlarda bilyik dezavantaj olusturmaktadir. Kaplamalarda, bu olumsuz etkiyi



gidermenin en etkin yolarindan biri tersiyer aminlere ihtiyag duymayan ve kendi
Uzerinde hidrojen verici bir grup bulunduran Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilarla
calismaktir (Temel vd. [63]). Uciinciil bir aminin varligina ihtiyac duymadan kendi
Uzerindeki gruplardan protonu alarak reaksiyonu baslatabilen yeni Il. Tip gorlnir bolge
tek bilesenli fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmektedir.
Bunlardan  2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-SCH,COOH), 2-(karboksimetoksi)
tiyokzanton (TX-OCH,COOH) ve 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH) etkin fotobaslatma
verimlerine sahiptirler (Aydin vd. [64], Cokbaglan vd. [65]).

Bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak tiyokzanton (TX) bazli II. tip gérinir
bolge fotobaslaticilari ile baslatilmis akrilatlarin fotopolimerlesme siirecleri foto
diferansiyel taramali kalorimetri (foto-DSC) teknigi ile yaygin olarak incelenmektedir (Li
ve Tanaka [66]). Foto-DSC teknigi ile ekzotermik olarak gergeklesen foto ile baslatiimis
serbest radikal polimerizasyonlarinin isi akis degerlerinden reaksiyon hizlari ve
monomer donlisim yulzdeleri hesaplanabilir (Andrejewska vd. [67]). Hesaplanan bu

degerlerle fotopolimerlesme siireglerine iliskin farkl yorumlara gidilebilir.

Foto-DSC’den elde edilen hiz ve donlisim degerleri de ayrintili bir sekilde mekanistik
ve fenemonolojik kinetik modellerle analiz edilebilir. Bu modellerle deneysel yollardan
elde edilen verileri kullanarak reaksiyona iliskin bazi kinetik parametrelere ulasilir ve
boylece sertlesme siireclerinin kontrolli ve modellemeleri yapilabilir (Keenan [68]).
Kinetik hizlarin belirlenmesinde kullanilan en geleneksel metot mekanistik olanidir
(Atkins [69]). Ayrica reaksiyonlarin sonlanma mekanizmalarinin bilinmedigi durumlarda
fenomenolojik modeller (FMd) de kullanilabilir. Ozellikle; hazir olarak alinan érnegin
(monomer, oligomer, baslatici, capraz baglayici, seyreltici ve kompozit bilesenleri vb.)
kimyasal yapisinin veya konsantrasyonunun bilinmedigi reaksiyon sireclerine iliskin
kinetik ¢alismalarda FMd’lerin kullanilmasi avantaj saglar (Kenny vd. [70], Maffezzoli
vd. [71]). Foto-DSC’den elde edilen reaksiyon hizi ve donlisim degerleri FMd kinetik
modellere uygulayarak reaksiyon kinetiklerine etki eden parametreler ayrintili olarak

yorumlanabilirler.

Polimerlerde sertlesme c¢ok fonksiyonlu monomerlerin c¢apraz baglanmasiyla

gerceklesir. Kaplamalarda sertlesmeyi gerceklestiren serbest radikal capraz bagh
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polimerizasyon asamalari, diisik déntsim bolgesi, jel etkisi bolgesi, camsi etki bélgesi
olmak Uzere lge ayrilabilir (Mahabadi ve O’Driscoll [72], Maxwell ve Russell, [73], Qin
vd. [74]). Serbest radikallerin Uretilip aktif monomerlerin olustugu polimerizasyonun
baslangi¢ asamasinda monomer dénisim ylzdesi veya reaksiyon hizi yavasga artsa da
belirli bir sire sonra jel etkisinden dolayl bu degerlerde anlik (autoacceleration) bir
artis gozlenir (Fouassier ve Rabek [75], Pekcan vd. [76], Okay vd. [77]). Bu bdlge
Norrish-Smith tarafindan jel etkisi olarak tanimlanmistir (Norrish ve Smith [78]), bu
olay ayni zamanda Trommsdorff etkisi olarak ta bilinir (Cook [79]), Anseth vd. [80]). Jel
etkisi, polimerizasyon sirasinda reaksiyon ortaminin yogunlugundaki ani bir artis olarak
kendini gosterir. Bu etki, radikal polimerizasyonunda sonlanmanin yavaslayip
difiizyonun kontrolll hale gelmesi sonucu ortaya cikar. Eger reaksiyon sicakligi olusacak
polimerin camsi gegis sicakhginin altinda ise camsi etki bdlgesi polimerizasyonun son

basamaginda ortaya cikar (Kaya ve Pekcan [81]).

Capraz baglanmanin en basit formu, bitisik molekillerdeki iki radikalin dogrudan bir
capraz baglanma olusturmak icin birbirine baglanmasidir (Flory [82]). Bu islem,
genellikle jelsiz bir durumdan jelli bir duruma faz gegisidir ve jellesme olarak
adlandirilir. Yani jellesme sonsuz bir ag olusumunu icerir. Sol-jel faz gecisinde, jel olarak
adlandirilan sonsuz buylk bir makromolekil olusur. Flory’e gore sol-jel faz gegisinde
donisim faktorli p sistemlerin monomerleri arasinda olusan baglarin kesridir, yani
verilen bir andaki baglarin sayisinin olusabilecek maksimum bag sayisina oranidir
(Stauffer ve Aharony [83]). Boylece p=0 icin baglar olusmaz ve tim monomerler izole
kalir. Diger bir ug¢ deger olan p=1'de, monomerler arasindaki olasi tim baglar olusur ve
boylece sistemdeki tim monomerler sonsuz bir ag icine kiimelenirler, sol faz kalmaz.
Boylece kiiglk p icin jel olusmaz oysa p bire yakin ise bu tlr bir ag olusur. Bu ylzden,
genelde, sonsuz bir kimenin olusmaya basladigl, p=p. gibi ara bir kritik noktada keskin
bir faz gecisi vardir; p./nin Ustlindeki p degerleri icin bir jel, p./'nin altindaki p degerleri
icin bir sol (sivi) durum.

Polimer isleme teknolojisi ile iliskili polimerlerin sekillendirilmesinde ¢apraz bagh

polimerlerin jel noktasinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir. Jel noktasinin kesin bilgisi ile

kritik jel durumunda polimer islemeye iliskin yeni bilgiler elde edilip teknolojileri



gelistirilebilir. Reaksiyon karisiminin polimerlesirken akmasinin aniden durdugu jel
noktasi (gel point) bazi deneysel tekniklerle belirlenebilir (Flory [84]). Literatiirde jel
noktasi, isisal gravimetrik analiz TGA (Jo vd. [85]), diferansiyel taramali kalorimetri DSC
(Li ve Tanaka [86], Cossar ve Nichetti [87]), foto-DSC (Dogruyol vd. [45-47]), reometre
(Tung ve Dynes [88], Winter ve Chambon [89], Chambon ve Winter [90], Winter ve
Mours [91]), fourier donldsimli mekanik spektroskopi FTMS (Holly vd. [92]),
epifloresans mikroskop (Larsen ve Furst [93]), floresans (Tari ve Pekcan [94], Kaya vd.
[95], Kaya ve Pekcan [81], Yilmaz vd. [96]), n6tron sacilmasi (Shibayama ve Tanaka,
[97]) ve dinamik 1sik sagilmasi (Serrano vd. [98]) gibi ¢ok farkli deneysel tekniklerle
cahsilmistir. Jel noktasi, reaksiyon sirasinda dallanama derecesinin teorik kritik bir
degere ulasincaya kadar izlenilmesi ile de belirlenebilir. Fakat dallanma derecesinin

yeteri dogrulukta 6lctlebilmesi oldukca zordur (Nguyen vd. [99]).

Dusek ve Patterson 1968’de jellesmenin en oOnemli 6zelliklerinden biri olan faz
gecislerini incelemisler ve Flory-Huggins teorisini kullanarak jellerin hacim faz gegisine
ugrayabilecegini teorik olarak gostermislerdir (Dusek ve Patterson [100]). 1973 yilinda
Tanaka ve arkadaslari dinamik 1sik sagilma spektroskopisini kullanarak jel igindeki
kooperatif diflizyon hareketini gézlemlediler (Tanaka vd. [101]). Daha sonra yapilan
calismalarda jellerde kritik bir gecis noktasinin bulundugu tespit edildi (Tanaka [102],
llavsky [103]). Ayrica, jellerde faz gegislerinin tiim polimerler igin evrensel oldugunu

bulunmustur (Amiya ve Tanaka [104]).

Sizma (Percolation) ve Flory-Stockmayer teorisi jellesmede sol-jel gecislerini anlamayi
saglayan temel teorilerdendir. Sizma teorisi, basit ve daha ayrintili bir resim
sundugundan dolayi tercih edilir (Stauffer vd. [105], Gennes [106], Stauffer ve Aharony
[83]). Sizma teorisi rastgele ortamlarda akiskanligin ilerlemesini anlamak icin
Broadbent ve Hammersly tarafindan ortaya atilan bir modeldir (Broadbent ve
Hammersly [107]). Bu teorinin basitligi ve bircok farkli alana uygulanabilirliginden
dolayi biyik bir ilgi toplamistir (Vogel vd. [108]). Sizma teorisi 6zellikle faz gecisleriyle
iliskili konularda buyuk katki saglamistir (Kesten [109], Stauffer ve Aharony [83]). Sizma
teorisi, aktif elementler arasinda direkt etkilesimi ifade eden “nokta sizmasi”, aktif

elementler arasinda ortam etkilesimini ifade eden “bag sizmasi” olmak Uzere iki farkh



model icerir. iki boyutta sizma modelinde kare latis, licgen latis, bal-petek latisi gibi
homojen dagilimh modifiye hiicre modellerini uygulayarak sizma esik degerleri ve
jellesmeye ait kritik Gsler teorik olarak bulunabilir (Vogel vd. [108]). Nokta sizma
modeli sonsuz bir latis lGzerindeki noktalar p olasiligi ile gelisiglizel isgal edilmis ve en
yakin komsu noktalar arasi baglarin mevcut oldugu disinalur. Bag sizma modelinde
latisimizde noktalar arasi baglar p olasiligl ile gelisiglizel ve bagimsiz olarak doludur

veya (1-p) olasiligi ile bostur.

Literatlrde, gercek zamanl ve tahribatsiz olarak jel noktasini belirleyen sistematik
calismalar yoktur (Shibayama ve Norisuye [110]). Jel noktasinin belirlenmesinde en iyi
bilinen yontem reolojik galismalardir ve Winter tarafindan gelistirilmistir (Chambon ve
Winter [89]). Fakat simdiye kadar capraz bagli serbest radikal polimerizasyonlarinda jel
noktasinin belirlenmesi veya camsi gegislerle ilgili ¢ok az g¢alisma yapilmistir.
Serbestradikal polimerizasyonlari olduk¢a hizli reaksiyonlar oldugundan, istenen
noktada reaksiyonun durdurulmasi oldukg¢a zordur. Ayni zamanda reolojik tekniklerle
yapilan Olglimlerde sistemin mekanik olarak bozulmasi olasidir. Bu ylizden in-situ
olarak jel noktasinin belirlenmesi igin yeni deneysel tekniklerin denenmesi
gerekmektedir ve bu yontemin tahribatsiz bir yontem olmasi istenendir. Bu amag
dogrultusunda Pekcan ve arkadaslari floresans teknigini kullanarak farkli sistemlerin
sol-jel faz gegislerinin dogasini anlamak Uzere ¢alismalar yapmislardir (Kaya vd. [111],
Kaya ve Pekcan [112], Pekcan ve Kaya [113], Pekcan ve Tari [114-116]). Sistemin yapisal
Ozelliklerine son derece duyarli olan floresans molekiillerinin izlenilmesiyle sistemin
cevresi hakkinda bilgi veren floresans teknigi, polimerlesme (Pekcan vd. [76]) ve
kimyasal jel olusumu (Pekcan vd. [117], Serrano vd. [98]) hakkinda bilgi verir. Sivi kristal
polimerlerde, isil analiz (DSC ol¢limleri), optik mikroskobu ve X-isini Olgcimleriyle

fazyapilarinin ve faz gegislerinin belirlenmesi olanaklidir (Yildiz ve Pekcan [118]).

Jel noktasinin arastirilmasinin  yani sira camsi gegis noktasinin arastiriimasi
polimerizasyon siireclerinin yorumlanmasi acgisindan 6nemlidir. Bilindigi gibi camsi
gecis etkisi, reaksiyonda disik donidsim ve jellesme basamagindan hemen sonra
gozlenen bir siiregtir. Isikla baslatiimis serbest radikal polimerizasyonlarinin distk

doénidsim bolgesinde (baslama basamagi) isik ile baslatici etkileserek reaksiyonu



baglatacak aktif radikalleri Gretir ve Uretilen bu radikallerle etkilesen monomerlerden
radikalik merkezlere sahip aktif mono(oligo)merler olusur. Distk donlisim
bolgesinden sonra olusan kiglik yapidaki radikalik merkezlerle etkilesen monomerler
mikrojelleri olusturur (jel etki bolgesi). Bu asamada jel kiimelerinin olusumu goézlenir
hatta makrojeller bu asamada ortaya ¢cikmaya baslar ve kendini polimerizasyon hizinda
ani bir artis ile gosterir. Camsi gecis bolgesinde ise; makrojeller birbirleriyle
baglanmaya baslayarak camsi paketcikleri (microglass) olusturur. Bu asamada aktif
gruplari da icinde bulundurabilen mikro ve makrojel kiimelerinin dinamik hareketleri
zamanla azalan serbest hacim (agilmamis veya doymamis c¢ifte baglarla tanimh)
icerisinde kisitlanir. Bu etkide kinetik olarak kendini polimerizasyon hizinda azalis
olarak gosterir. Camsi (mikrojellerden meydana gelen ve makrojellere gecis icinde
tanimli olan) noktasinin altinda veya Ustiinde viskozitedeki farklilasma belirginlesir.
Camsi noktasinin 6tesinde (sonlanma) sistemin ¢apraz bag yogunlugu o kadar artar ki
doymamis (aktif gruplarla etkilesmemis) gruplar ve onlarin iginde ¢ok az sayida
kafeslenmis aktif gruplar donar ve polimerizasyon sonlanir. Bu asamada polimer ag
sebekesi icindeki tim gruplarin segment hareketleri (ana zincirlere takili gruplarin
dénme bikiilme vb. davranislar), difizyon hareketleri (radikaller, aktif tim merkezler
ve doymamis monomer gruplarinin Oteleme davranislarl) sonlanir. Jel etkisi ve
camsilasma birbirleriyle yarisan ve tamamlayici sureglerdir (Achilias ve Kiparissides

[119], Cioffi vd. [120], Gu vd. [121], Qin vd. [74]).

ideal camsi gecislerde kinetik gecisler, yapisal faz gecislerinin temelini olustururlar.
Fakat sistemin ilk denge durumu korunmadigindan yapisal faz gegcisleri direkt olarak
asla gozlenemezler (Hunt [122]). CamsI gecis, yapisal faz gecislerini ifade eder. Bu
yluzden reaksiyon kinetiklerinde gozlenen kritik gecislerle yapisal (dinamik) gecisler
arasinda bir baglanti kurulabilir. Isikla baslatilmis ¢ok fonksiyonlu serbest radikal
polimerizasyonlarindaki camsi etki bolgesi camsi gecis teorisindeki son gelismelerin
(Poole vd. [123], Bennemann vd. [124], Colby [125], Long ve Lequeux [126], Merabia ve
Long [127], Berriot vd. [128, 129], Hunt [122]) ve deneysel ¢calismalarin (Kaya vd. [130,
111], Yilmaz vd. [131, 132], Kaya ve Pekcan [112], Pekcan ve Kaya [113]) 1sig1 altinda



sistemi mekanik olarak rahatsiz etmeksizin ve in-situ olarak farkh tekniklerle

arastirilmasi gerekmektedir.

Bu tez calismasinda ilk olarak; Epoksidiakrilat/Tripropilenglikoldiakrilat (EA/TPGDA)
monomer karisiminin sertlesmesi icin, farkh II. tip gorinir bolge fotobaslaticilardan
amin varliginda calisan TX, TX-NP ve tek bilesenli (herhangi yardimci bir baslaticiya
ihtiyac duymayan) TX-OCH,COOH, TX-SCH,COOH, TX-SH secilmistir. Farkl
parametrelerin fotopolimerlesme kinetiklerine etkilerini incelemek igin, Gglncal
aminlerin kullanilmasindaki dezavantajlardan ve aminsiz calisan diger baslaticilar
arasinda en etkin fotobaslatici olmasindan dolayr TX-SH secilmistir. Kaplamalarda
kullanilabilecek EA/TPGDA monomer karisiminin fotopolimerlesmesi igin gerekli
optimum TX-SH fotobaslatici konsantrasyonu, 1sik siddeti, ortam sicakligl, ¢ozelti
konsantrasyonu bir dizi deney gerceklestirilerek belirlenmistir. Ayni zamanda Arsu ve
grubu tarafindan sentezlenmis olan regine icinde dagilma sorunu olmayan polistiren
bazl ¢ok duvarli karbon nanotiip (PStMWCNT) lerin EA/TPGDA monomerine farkh
miktarlarda katilmasiyla gergeklestirilen fotopolimerlesme siiregleri izotermal olarak

foto-DSC teknigi ile incelenmistir.

Son olarak, ilk kez fotopolimerlesme sireglerinde jellesme ve camsilasma asamalari
foto-DSC’den elde edilen verilerle sizma teorisi kullanilarak yorumlanmistir. Sizma
teorisine gore, TX bazli fotobaslaticilar ile baslatiimis akrilatlarin fotopolimerlesmeleri
sirasinda camsi gegisler civarinda B Usleri hesaplanmis ve fotopolimerlesme
kinetiklerini etkileyen tim parametrelerin degisimlerine karsin B’'nin evrensel olup

olmadigi arastiriimistir.

1.2 Tezin Amaci

Fotopolimerlesme kinetikleri i¢cin degiskenlerin etkisi; fotobaslatici tipi ve
konsantrasyonu, stk siddeti, sicaklik, monomer fonksiyonalitesi, ¢ozici
konsantrasyonu ve nano-katki miktari dikkate alinarak epoksi akrilat bazli UV
kaplamalar icin en iyi kosullarin belirlenmesi amaclanmistir. Bu parametrelerden
sicaklik, 151k siddeti ve fotobaslatici konsantrasyonunun fotopolimerlesme sireclerine

etkileri bazi matematiksel modellerle yorumlanmasi amaglanmistir.
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Bir seri tiyokzanton bazli fotobaslatici kullanilarak tek ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin
polimerlesmeleri farkli kosullar altinda foto-DSC ile incelenirken jellesmeye ait kritik
evrensel Uslerin (B) bu kosullara karsin degismezliginin “sizma teorisi” ile gdsterilmesi

amagclanmistir.

Ayrica fotopolimerlesme kinetiklerinin foto-DSC, FT-IR gibi tekniklerle izlenebilmesinin
yani sira ilk kez floresans spektrofotometresiyle herhangi bir prob kullanmaksizin in-
situ olarak izlenebilmesi ve de foto-DSC’den elde edilen polimerlesme kinetigine ait
sonuglarla uyumlulugunun gosterilmesi amaglanmistir. Ayni zamanda, yine ilk kez
floresans teknigiyle gerceklestirilen foto-jellesmelerden elde edilen sonuglarla,
formulasyondaki ¢apraz baglayici miktari degisimine karsi 3 degerlerinin evrenselliginin

sinanmasi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Fotopolimerlesmede reaksiyon kinetiklerini etkileyen; fotobaglatici tipi ve
konsantrasyonu, stk siddeti, sicaklik, monomer fonksiyonalitesi, ¢06ziicu
konsantrasyonu, nano-katki ve c¢apraz baglayict miktari gibi bazi parametrelerin

incelenmesi ve UV kaplamalar icin en uygun kosullarin belirlenmesi.

Fotopolimerlesme reaksiyon kinetiklerinin Foto-DSC ile incelenmesi ve sonuglarinin
bazi matematiksel modellerle yorumlanmasi. ilk kez floresans spektrofotometresiyle
herhangi bir prob kullanmaksizin in-situ olarak fotopolimerlesme reaksiyonlarinin
gerceklestirilebilmesi ve kinetiklerinin incelenmesi ve de foto-DSC sonuclariyla

karsilastiriimasi.

Her iki teknikle, foto-jellesmeye ait Pkritik evrensel Uslerininfarkh etkiler altinda

degismezliginin sizma teorisi ile gosterilmesi.
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BOLUM 2

GENEL BiLGI

2.1 Isigin Dogasi

Isik, elektromanyetik bir radyasyondur ve belirli bir enerjiye sahiptir. Isigin eneriji
miktari frekansiyla orantili olmakla beraber dalgaboyu genis bir spektrum sunar

(Sekil 2.1).

Dunya'nin H =
atmosferinden =a= == 2
gegem“rmi? \/\/\/V\/\/\/\/\/V\[V\MANWW
Isimm Tipi Radyo Mikrodalga Kmlotest Gorunurigik  Mordtesi  Xigii Gama igini
Dalgaboyu (m) 1072 107 0.5x107° 1078 1010 1072

Oasmonmy H 1 i ? o AL 4 e

Binalar insanlar Kelebekler igneucu Tekhiicreliler Molekiiller Atomlar Atom cekirdeg

104 108 10 10" 10" 10 107
Enyodun bu
dalgaboyunda
ISinim yapan )
cisimlerin sicakhg
1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C —173C 9.727°C ~10.000.000 °C

Sekil 2. 1 Elektromanyetik radyasyonun tiim dalgaboylarindaki spektrumu

Enerji, frekansla (v) dogru orantili dalgaboyu (A) ile ters orantilidir.

Sekil 2.2’de ayrintili olarak gosterildigi gibi ultraviyole ve gorinir 1sik dalga boyuna

gore soyle siniflandirilir;
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¢ UVA315-380 nm
¢ UVB 315-280 nm
e UVC280-100 nm

e Gorianiir 400-800 nm’dir (Davidson [12]).

Gamma rays
X-rays

. * Wave-
105 107 _o* 102 % 10° 104 105 106 Length
+** ¢ (nm)
" 0.
* *
** %
o .
o’ %
V-uv | UvC UvB] UVA
100 200 280 320 400 800 [nm]
Sekil 2. 2 UV ve goriniir bolge 1sik spektrumu
Molar uyarma enerjisinin (E), 1s1gin dalgaboyu (a) ile iliskisi soyledir;
c
E=Nhv= N.h.z (2.1)

Burada, c = 1sik hizi, N = Avagadro sayisi’dir.

Bir 151k kuantini absorplayan molekil enerji bakimindan ‘zengin’ ya da ‘uyarilmis’ hale
gecer. Uygun dalgaboyu bdlgesindeki absorpsiyon, absorplayicinin elektronik olarak
uyarilmasina sebep olur. Daha uzun dalgaboylarindaki absorpsiyon ise, molekiliin
temel elektronik halinde titresim ve donme hareketlerinin uyarilmasina neden olur

(Wayne [133]).

2.1.1 Elektromanyetik Dalgalar ve Elektrik Dipollerinin Salinimi

Absorpsiyon ve yayinim islemlerini incelemek igin 1s18in dogasini anlamak gerekir.
Bilimsel olarak sorulmasi gereken asil soru; 151k, absorplayici pargaciklar icerisindeki

elektronik yapiyr nasil degistirebilir ya da yapidaki degisim isigin yayinimini nasil
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saglayabilir. Newton’dan bu yana i1si18in pargacik teorisi zamanla yerini dalga teorisine

birakmistir (Wayne [133]).

Isik bir elektromanyetik dalgadir. Bu dalga elektrik ve manyetik gliglere sahiptir. Isigin
boslukta dalga yoniinde iki vektoru cizilebilir; bir elektrik vektor E (elektrostatik glici
gosteren) ve bir manyetik vektor M (manyetik glcli gosteren). E ve M’nin uzayda
herhangi bir noktadaki biyuklikleri zamanin fonksiyonu olarak pozitiften negatif

degerlere dogru gesitlenir (Sekil 2.3).

Sekil 2. 3 Elektromanyetik dalga

Molekillerin isik ile etkilesiminde anahtar fikir sudur; elektronlar 1s18in elektrik alaninin
salinimiyla hareket haline gecerler ve uyarilmis elektron, salinan bir dipol gibi davranir.

Salinan bir dipol seklindeki elektron, 15181 enerji olarak yayimlar (Turro [134]).
Isigin molekille olan etkilesimi ‘rezonans’a dayanir.

AE =h.v (2.2)

Burada AE; molekilln iki elektronik seviyesi arasindaki enerji farki, h; planck sabiti ve

v; 151k dalgasi saliniminin frekansidir.

Esitlik 2.2'ye gore, 151k ve molekiillin olasi etkilesimleri molekiiliin elektronlari icin olasi
salinimlarinin enerji farkhhigina (ya da frekansa) dayanir. Bu frekanslar 200-700 nm
arasindaki 1sigin dalgaboyu ile orantilidir, 200-700 nm araligindaki i1sigin molekdillerle
olan rezonans etkilesimi mimkiindir ve eger bu rezonans olusursa molekillerdeki

elektronlarin salinima gecmesi gerceklesir.

Esitlik 2.2'ye gbre, uyarilmis bir elektronun s6z konusu oldugu durumda, absorpsiyon

ve yayinim spektrumlari keskin cizgiler seklinde degildir. Bu durum absorplanan ya da
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yayimlanan isigin frekansina baghdir. Sadece atomlarin absorpsiyon ya da yayinim
spektrumlari keskin gizgiler seklindedir. Bu keskinlik atomlarin elektronik seviyelerdeki
valens elektronlarinin orbitallerini ayrintili olarak agiklayarak anlasilabilir. Temel halden
uyarilmis hale atomik elektronik gegis, enerjinin bir kuantina ihtiya¢ duyar ve bunun

absorpsiyon veya yayinim spektrumu yayvan bir banda sahiptir.

Bir molekildeki elektronik gecis, atomdaki gibi ‘saf’ degildir. Bununda nedeni

cekirdegin oteleme, donme ve titresim gibi hareketler yapmasidir (Turro [134]).

2.1.2 Organik Molekiillerin Isig1 Absorplama Karakteristigi

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yayinim spektrumu, uyariimis hallerin yapisi,
enerjileri ve dinamikleri hakkinda dnemli bilgiler saglar. S + hv - S; ve S+ hv > T,
absorpsiyon siiregleriile S; - So+ hv ve T; = So + hv yayinim suregleri bilgilerinden hal
enerji diyagramlari ¢izilir. S; ve T{in Omdrlerinin Olgilmesinden ve yayinim
verimlerinden S; ve T; icin mimkin fotokimyasal ve fotofiziksel dinamiklerden
sonuclar cikarilabilir. Tipik olarak doymamis molekiller 200-700 nm’de fotokimyasal
bolgede c¢esitli absorpsiyon bantlarina sahiptirler. Doymus organik molekiller

genellikle 200-700 nm arasinda seffaftirlar.

Elektronik uyarilma ile sonuglanan 1sigin absorpsiyonu genel bir deneysel gozlem
olmasina ragmen, 1sigin yayiniminin goézlemi boyle degildir. Ornegin bircok doymus
organik molekiil ve polienlerde etkin yayinim gozlenmez. ‘Kromofor’, isigin
absorpsiyonundan sorumlu bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin
yayinimindan sorumlu bir atom veya atomlar grubuna ‘lumofor’ denir. Tipik organik

kromofor ve lumoforlar C=C, C=0 ve aromatik gruplardir.

Cizelge 2.1’de ¢esitli organik kromofor gruplarinin en yiksek absorpsiyon bantlari ve

molar absorbtivite katsayilari gosterilmektedir (Turro [134]).
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Gizelge 2. 1 Bazi organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari

Kromofor Amaks.(nm) €maks. Gegis tipi
C-C <180 1000 o,0*
C-H <180 1000 o,0*
C=C 180 10000 T,
C=C-C=C 220 20000 T,
Benzen 260 200 T, ¥
Naftalen 310 200 T, *
Antrasen 380 10000 T, *
C=0 280 20 n,mc*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,mc*
C=C-C=0 350 30 n,m*
C=C-C=0 220 20000 T,

2.1.3 Isigin Absorpsiyon ve Yayiniminin Deneysel Olarak Olgiimii

Bircok fotokimyasal reaksiyonda sadece en disitk uyarilmis seviye (S1) ve en diisik
triplet seviye (T;) Gzerinde durulur. Bu genelleme deneysel gbzlemlerden sonuglanir. S;
ve T,'in spektroskopisi organik fotokimya acgisindan ¢cok 6nemlidir;

» So = S; (singlet-singlet absorpsiyonu)

» So = T (singlet-triplet absorpsiyonu)

» S; = Sg yayinim (floresans)

» T1 = So yayinim (fosforesans)

So = S; absorpsiyonu en yiiksek enerjilerde (~300 nm’den ~380 nm’ye) ve S; = Sg
floresans yayinimi daha dusilik enerjilerde olusur (~¥380 nm’den ~480 nm’ye). Daha
diuslik enerjilerde de S; = Sp absorpsiyonu (~¥500 nm’den ~700 nm’ye) olusur. Bu

absorpsiyonun olusma olasiligi So = S; absorpsiyonundan ~108 kat daha dusuktur.

Sonug olarak en disulk enerjilerde Ty = Sofosforesans yayinimi gézlenir (Turro [134]).
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2.1.4 Radyasyonun Absorplanmasi: Lambert-Beer Kanunu

Bir absorpsiyon spektrumunun pratik 6l¢imi iki 6nemli prensibe baghdir; Lambert ve
Beer Kanunu. Lambert’in kanununa gore absorplanan isigin orani baslangic 151k
yogunluguna (l,)baghdir. Beer’in kanununa gore ise, absorplanan 1sik miktari
absorplanan molekdillerin konsantrasyonuna baglidir. Absorpsiyona bagli olarak élglilen
miktar ‘optik yogunluk’ (OD) olarak isimlendirilir ve bu da log (I,/l;)’ya baghdir. Burada
lo, gelen 1sigin ve Iy, gecen isigin yogunlugudur (Sekil 2.4).

O.D =log,,(1,\I,) = «.c.l (2.3)

Burada, | = optik yolun uzunlugu ve c = absorplayan malzemenin konsantrasyonudur

(Turro [134]).

Kivet

Sekil 2. 4 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Lambert-Beer kurali fototermal, elektromekanik veya foto ablativ sistemlerinde
istenen ergonomik kosullar (absorplayici molekillerin disik konsantrasyonu, en
yuksek kaplama kalinligi) icin gerekli 1sigin absorpsiyonu ile olan iliskisini agiklar (Rabek

[135]).

Fotobaslaticilar igin, 1s18in kaplama boyunca verimli bir sekilde absorbe edilmesi ¢ok
onemlidir. Kaplamanin altindaki zayif absorpsiyon eksik sertlesmeye yol agar. Bu sorun
fotobaslatici konsantrasyonu ile 1sik siddetini arttirmak ve filmin kalinhgini azaltmakla
asilabilir. Eger fotobaslatici konsantrasyonu istenen seviyeden yiksek ise 1s18in ¢cogu
kaplamanin Ust taraflarinda absorbe edilerek yeni bir dezavantaja donisir. Buna

“fotobaslatici filtre etkisi” denilmektedir.

Kullanilan lambanin temel emisyon spektrumunu bilmek ve boéylece baslaticinin bu
dalga boylarindaki molar absorpivite katsayilarini hesaplamak yararlidir. Bir molar
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absorptivite katsayisinin ve kaplamanin kalinliginin bilinmesiyle, belli bir dalga boyunun
absorbe edildigi deger hesaplanabilir. Bunu yapmak ozellikle, yeterli sk
absorpsiyonunu saglamak icin eksimer lambalar tarafindan dagitilan radyasyon

kullanirken onemlidir.

Lambert-Beer kuralinin degerlendirilmesine goére, yiksek transfer islemi 1sigin etkin
absorpsiyonu ile iliskilidir ve sonugta ince filmlerde disik konsantrasyonda materyal
yeterli olacaktir. Kalin filmler kullanildigi zaman, eger 1sik filmin altina ulagmak
zorundaysa, maddenin konsantrasyonu azaltiimalidir. Eger 1sik kalin bir filmin altina
ulasmak zorundaysa, ozellikle diisiik molar absorptivite katsayilarina sahip maddeler

yararhdir (Davidson [12]).

2.2  Uyarilmis Molekiildeki Enerji Yayimi

Bir molekil fotonu absorpladiktan sonra uyarilmis hale gecer ve bu halde kisa bir 6mre
sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekilin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; isisal enerjiye donlisiim,
haller arasinda dontisiim, enerji aktarimi ve isimali dagilimdir. Fotokimyasal islemler
ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiler diizenleme ve eliminasyondur

(Cowan ve Drisko [136]).

Tim organik fotokimyasal reaksiyonlar Sekil 2.5'te gosterilen yolu izlerler (Turro,

1991).

| l

R+hv>R D1 P
Sekil 2. 5 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin izledigi yol

Sekilde R reaksiyona giren molekiilleri, P olusan urini, hv fotonlari, *R elektronik
olarak uyarilmis molekilleri ve | elektronik olarak uyarilmis molekillerden olusan

reaktif ara Urlnleri sembolize etmektedir.

Tum organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi icin molekillerin

kimyasal reaksiyonlara ait dort 6nemli kurala uymasi gerekir. Bunlar; enerjinin
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korunumu, momentumun korunumu (orbital ve spin), kitlenin korunumu, yikin

korumu.

Sekil 2.5'teki reaksiyonlarda asagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir; Isigin bir
fotonunun (hv), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak uyarilmis molekuli
(*R) olusturmasi icin absorplanmasi. Uyarilmis halin (*R), reaktif ara arani (1)
olusturmak icin verdigi ilk fotokimyasal reaksiyon. Reaktif ara urinin, GrliniG (P)
olusturmak icin isisal olarak baslayan reaksiyonu. *R’nin direkt olarak P’ye donisimu

ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel kosullar igin olusur.

Herhangi bir organik molekul ailesi igin (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R,
*R, | ve P’nin molekiler orbital ve spin yapilar Sekil 2.6’da gosterilmektedir (Turro

[134]).

hv
R > P
hv
R = ¥R - ] » P
hv
R » IR 5 » 3R > B Loy o

—_— —
D
od o+t

So Sy T 3 3

#

Sekil 2. 6 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin yapisina gére gosterimi (Turro
[134]).

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi icin 6ncelikle, en yliksek
enerjili dolu orbital (HOMO) ve en dusik enerjili bos orbital (LUMO)'nun elektronik

yapisini incelemek gerekir. Reaktif ara Grlinler genellikle, iki elektronun ayni enerijili iki
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orbitalde biradikal veya radikal gifti olarak bulunabilmesine gore siniflandirilirlar. *R ve

I, her iki orbitalinde ¢iftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir.

Bir atom veya molekilin en kararh elektron yapisi, elektronlarin en dasik enerijili
orbitallere ‘Hund’ kuraliyla yerlesimiyle ortaya c¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekilin temel enerji seviyesini veya temel halini olusturur. icindeki elektronlari

ciftlesmis halde bulunan molekuliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (So) denir.

Temel hali singlet olan molekiil uyarildiginda ‘uyariimis singlet hal’ (S;1) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gecen bazi molekiillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron spin degistirir. Molekilln iginde spinleri paralel iki elektron olursa, iginde
ortaklanmamis elektron iceren atom veya molekilin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir.
Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi
singlet halden daha azdir, glinki triplet halde en digtaki iki elektron ayni spine sahip
olduklarindan Pauli prensibi uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar
birbirinden uzakta oldugu igin de elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde

diists olur (Cowan ve Drisko [136]).

Uyarilmis ara Urln (1) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger |, radikal gifti ise ara

drinler 'RP (1I) ve °RP (3I) ile gosterilir (Turro [134]).

2.3 Elektronik Olarak Uyarilmig Hallerin Olusumu

Uyarilmis singlet haller (Sy, S,,.....S) (Sekil 2.7), fotonun absorpsiyonu sonrasinda
olusurlar. rt elektronlarinin spinleri uyariimis singlet hallerde giftlesmistir. Fotokimyasal
reaksiyonlar baslica en disiik uyarilmis singlet halden (Si1) olusurlar. i¢ dénistimin
yuksek hizi, Ust singlet seviyelerden (S,, Ss,....) en dusik uyarilmis singlet hale (S;)

fotokimyasal reaksiyonu olanakli kilmaz.
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Uyarilmis
Sz_‘ > Singlet
S ) Haller
Enerji 1 |
IsC T>
Absorpsiyon IC g Triplet
Haller '|‘1
* Fosforesans
So
Temel Hal

Sekil 2. 7 Jablonski diyagrami

Uyarilmis singlet haller (Sy, S,,.....S) (Sekil 2.7), fotonun absorpsiyonu sonrasinda
olusurlar. t elektronlarinin spinleri uyarilmis singlet hallerde giftlesmistir. Fotokimyasal
reaksiyonlar baslica en disik uyarilmis singlet halden (S1) olusurlar. i¢ dénisiimin
yuksek hizi, Ust singlet seviyelerden (S,, Ss,....) en duslk uyarilmis singlet hale (S;)

fotokimyasal reaksiyonu miimkin kilmaz.

En disik uyariimis triplet hal (T1), en dasik uyariimis singlet halden (S;) sistemlerarasi
gecis olarak adlandirilan 1simasiz gecisten olusur. Triplet halin, bir fotonun temel
singlet elektronik haldeki (So,) bir molekil tarafindan absorpsiyonu ile olusumu

yasaklanmis-spin gecisidir. it elektronlarinin spinleri triplet hallerde ¢iftlesmemistir.

Daha yliksek triplet haller (T, Ts,........ T;), molekil en disik triplet haldeyken (T4), yeni

bir foton absorplarsa (triplet-triplet absorpsiyonu) olusur.

Bir molekidlin uyarilmis halindeki uyarma enerjisi, 1simali islemler: liminesans
(floresans ve fosforesans), isimasiz islemler, bimolekiiler deaktivasyon islemleri,

disosiasyon islemleri ve isimali gecisler ile harcanir (Rabek [137]).

Elektronik olarak uyarilmis bir molekiil enerjisini ‘liminesans’ olarak bilinen yayinim ile

kaybeder. Liminesans yayinimi, birincil fotokimyasal islemlerin dogasi hakkinda en
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guvenilir bilgiyi verir. Yayinim ile uyarilmis pargaciklarin diger yollari (sondiirme,
reaksiyon, bozunma vb.) yaris halindedir. Yayinim siddetinin sicakliga, reaksiyona giren
maddelerin konsantrasyonuna bagli olmasi, gesitli islemlerin dogasi hakkinda bilgi verir

(Wayne [133]).

Liminesans, uyarilma yoluna gore; fotoliminesans (optik radyasyona bagh),
katodoliminesans (katod isinlarina bagli), radyoliiminesans (iyonize 1s1ga bagh),
elektroliminesans (elektrik alanlara bagl), termoliminesans (aydinlatma ile isiya
bagl), triboliiminesans (elektrostatik kuvvetlere bagl), sonoliminesans (ultrasonik
radyasyona bagli), kemiliiminesans (kimyasal islemlere bagl), elektrokemiliiminesans
(elektrik alan ile baslatilan kimyasal islemlere baglh), biyoliminesans (biyolojik

islemlere bagh) olarak siniflandirilir.
iki ana tipte liminesans (1simali gecis) mevcuttur;

e Floresans; iki ayni tipteki hal arasindaki spin-izinli (6rn.; S;=> So, Si= So) Isimali
gecistir.

e Fosforesans; iki farkl tipteki hal arasindaki spin-yasakli (6rn.; T;=>S,, Ti=> So) 1simali
gecistir (Rabek [137]).

2.3.1 Floresans

Floresans, en distk uyarilmis singlet halden (S;) temel singlet hale (S,) gecen isimali
yayinim islemidir (Sekil 2.7). Floresans spektroskopisinin diger tekniklere gore avantaji,
iki olcllebilir degerin fonksiyonu olarak spektral siddetin goézlenebilir olmasidir. Bu
degerler; uyarma dalgaboyu (A,) ve yayinim (A,) dalgaboyudur. Eger A, sabit deger ve A,
taraniyorsa ‘floresans yayinim spektrumu’ elde edilir, eger A, sabit deger ve A,
taraniyorsa ‘floresans uyarma spektrumu’ elde edilir. Bircok molekil icin floresans
yayinim  spektrumunun sekli uyarma dalgaboyundan bagimsizdir. Uyarma

spektrumunun sekli de yayinimin gozlendigi dalgaboyundan bagimsizdir.

Bilesiklerin floresans ozellikleri genellikle hem uyarma hem de yayinim spektrumunun
incelenmesi ile elde edilir. Floresans bir veya daha fazla uyarma dalgaboylarinda

incelenebilir veya uyarma egrisi verilen floresans dalgaboyunda belirlenir.
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Cozelti icerisindeki floresans siddeti Lambert-Beer kanunundan hesaplanabilir (Rabek,

[137]).

I, = 1,(1-10°") ¢, (2.4)

Burada, I; floresans siddeti (kuant.s™®) , 1o uyarma siddeti (kuant.s), € molar

absorbtivite (L.mol™.cm™), ¢ ¢6zelti konsantrasyonu (mol.L'Y), | drnek yolunun uzunlugu

(cm), &; floresans kuantum verimidir.

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir atom fazla enerjisini, radyasyon yayinimi
veya carpisma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cok atomlu bir organik molekilin
floresans i1simasi yayinlayabilmesi icin molekilde herhangi bir kimyasal bozunmanin
olusmayacagi uzun bir dalgaboyunda absorpsiyon gerceklesmelidir (Dietliker [9]). n =
n* gecisine sebep olan karbonil gruplarinin floresans yayimi, 1 - w* absorpsiyonu

yapan aromatik hidrokarbonlardan daha dusuktir (Sekil 2.8 ).

G*(anti-buﬂding]

A

:rl:*(anti-bclﬂding]

ENER." = :rl'-* = O—1=

f (non-bonding)

x (bonding)

o (bhonding)

Sekil 2. 8 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Aromatik halkalardaki 7 elektronlarinin yogunlugu da yiksek floresans verimleri igin
onemli bir faktordiir (Wayne [133]). Yeterince disuk basinglarda floresans yayinimi
tim atomlar icin beklenebilir. Bununla beraber bircok molekiiler pargacik, bimolekiiler

reaksiyon veya fiziksel deaktivasyonun olusmadigi durumlarda floresans vermez.
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2.4 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlari zincir (katilma) reaksiyonu verecek sekilde
bir radikalin (aktif varlik), akrilatin cifte bagina katilmasidir. Formilasyonlardaki
polimerlesen bilesenler fotoaktif olmadigi icin, 15181 absorplayarak uyarilmis halden
reaksiyonu baslatacak bir bilesene ihtiyac duyulur. Bu bilesen i1sik veya isi etkisiyle
parcalanarak radikalleri Uretir. Zincir reaksiyonunda radikalin ¢ifte baga katilmasi, bir
baska cifte baga katilacak yeni radikallerin olusmasini saglar. Daha sonra aktiflesmis
molekile arka arkaya monomer molekilleri katilir ve zincir biyldr. Monomer
molekdillerinin aktiflesmis molekile hizla katilmasi asamasina ‘blylime asamas!’ denir.
Aktif merkezler birbirleriyle farkh sekillerde birleserek yok olur ayni zamanda aktif
zincirler 6li polimerlere donisir ve bdylece polimer zincirlerinin bliyimesi durur bu

asamaya ‘sonlanma asamasi’ denir (Odian [138, 139]).

2.4.1 Baslama

Uyarilmis molekdller radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak

adlandirilabilir (Odian [138, 139]).

Serbest radikal pargaciklarin simetrik olmayan sibstitiiye alkene katilimi en kararh
radikalin olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararlihgi; primer > sekonder >
tersiyer seklindedir, baslama isleminin ikinci kisminda radikal pargacik monomerin ¢ifte

bagina katilarak, monomer (izerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.

!

R_ CHZ_(I:.
Y (2.5)

R.+ H,C=CHY

2.4.2 Biiyiime

Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.
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H H H

|
R=CH,—C* + H,C=CHY —> R—CH2+CH2*{' (2.6)
Y Y Y

H H H H
R—CH2+CH2~<° +nH,C=CHY — RTCH, CH2~<' (2.7)
Y Y Y Y
n+1

2.4.3 Sonlanma

Blylyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiler bir

reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimi, iki mekanizma yolu ile ilerler.

2.4.3.1 Birlesme ile Sonlanma

Bir polimer zincirini olusturmak icin iki radikal ¢ifti icindeki katilmalardir (Esitlik 2.8).
H H H H
Y Y Y Y

2.4.3.2 Orantisiz Sonlanma

Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki polimer zincirinin

icindeki hidrojen transferi sonucu olusur (Esitlik 2.9 ve 2.10) (Odian [138, 139]).

|
""”‘""""’“"(.‘,H2(:H2Y+ H2C:C ®

H
vmmH3C~" +H,C=CHY (2.9)
Y H
WW"ch_CHY + H3C~‘ .
Y
H H H (2.10)
e e e B
Y Y Y Y
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Zincir polimerizasyonu; baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina
ragmen, diger reaksiyonlar da meydana gelebilir ve bu durum polimerizasyon islemini
etkiler. Bu reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan
olusmaktadir. Transfer reaksiyonlari ¢oOzlciden, reaksiyona girmeden kalan
monomerden veya bir polimer zincirinden proton alinimini (abstraksiyonunu)

icermektedir (Esitlik 2.11 ve 2.12) (Odian [138, 139]).

H H
|

~wHC- + coy — weCHy~CCl + +CCly (2.11)
Y Y

noennn CH,CH,Y —c
y / 2AHp + CH, (|3 (2.12)

Y
"’W“’V'H2C_|' + CH,=—TCHX \
v .
rannn CH=CHY + HZC:C|:H
Y

Serbest radikal polimerizasyonu baslangic basamagi olan distik donidsim bolgesi,
mikrojellerin ve sonlu kiimelerin olustugu jel etkisi bolgesi ve de makrojellesmenin
basladig camsi etki bolgesi olmak Uzere (g farkl bolgeye ayrilabilir (Sekil 2.9) (Qin vd.
[74], He vd. [44]). Radikal zincir polimerizasyonunda reaksiyonun baslangici disik
donlisim bolgesi olarak tanimlanir ve belli bir noktada polimerizasyon hizinda bir
ivmelenme ortaya ¢ikar. Radikal polimerizasyonunda, monomer ve baslatic
konsantrasyonlari zamanla azaldigi icin buna bagh olarak reaksiyon hizinda da bir
azalma beklenir. Ancak birgok polimerizasyon isleminde tamamen zit bir davranis yani
doénisimle polimerizasyon hizinin arttigi gézlenmistir. Bu davranis jel etkisi olarak
tanimlanir. Jel etkisi polimerizasyon hizindaki ve reaksiyon ortaminin yogunlugundaki
ani bir artis olarak kendini gosterir. Bu etki radikal polimerizasyonunda sonlanmanin
yavaslayip diflizyonun ve/veya hareketliliginin kontrollii hale gelmesi sonucu ortaya

cikar.

Isikla baslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda ise baslangic asamasinda isikla
etkilesen fotobaslaticilar aktif radikalik merkezleri olustururlar. Baslangi¢c asamasindan

sonra monomerlerle etkilesen radikaller aktif monomerik radikalleri Uretir. Bu artan
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radikalik merkezlerin yogunlugu sonlanma etkisini baskilar ve reaksiyon hizinda buylk

bir artisa neden olarak jel etkisine neden olur.

Baslangig ﬂzﬁ,_(féc EE‘&_-‘:ﬂ"c'c: > BASLAMA

olusumu

Mikrojel —f—. " @—-‘;:?-'
-
ﬂ > BUYUME

Sonsuz kiime

olusumu =® @

> SONLAMA
Makrojellesme

Serbest
Radikal

P . .
Diakrilat
ﬂ;&—'c.qc.c 1aKrila

— Mono AA

Sekil 2. 9 Isikla baslatiimis serbest radikal polimerizasyonu ile gerceklesen
polimerizasyon sureclerindeki jellesme asamalari

Bliyiime asamasinda mikrojel ve sonlu kiimelerin olusumu tamamlanir. Reaksiyonun
baslangi¢c asamasinda sonlanmanin yavaslamasi mikrojellerin olusumunda da gozlenir.
Mikrojel olusumu, cok fonksiyonlu monomerlerin serbest radikal polimerizasyonlarinda
bilinen bir olgudur (He vd. [44]). Mikrojellerde molekillerarasi reaksiyonlar ile
makrojelleri olusturarak capraz bagl yapilari meydana getirirler. Bilindigi gibi capraz
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bagl yapilarinin bilimsel olarak incelenmesi Uzerine yapilan g¢alismalar 1805’lerde

baslamistir (Li ve Tanaka [66], Studer vd. [140]).

Capraz baglanmayla artan ortamin viskozitesi reaktif tirlerin ve polimer segmentlerin
hareketliligini kisitladigindan (diflizyon kontrollli) reaksiyon hizinda azalis gozlenir. Bir
anlamda da reaktif monomerlerin veya zincirlerin birbirlerini bulmalari ve ayni
zamanda monomerleri doyurma (cifte baglarin agilmasi) olasiliklari azalir. Ve buda
polimerlesme hizinda azalma ve monomer déniisiim yizdesinde doyum olarak kendini
gosterir. Reaksiyonun donlisim ylizdesinin kisitlanarak disik kalmasi ile son Grinin
(polimer) mekanik dayanimlarinda azalma goézlenir. Bu polimerlesen sistemlerde

istenmeyen bir durumdur.

Fotopolimerlesme stiregleri, farkh spektroskopik yontemlerle incelenebilmektedir.
Bunlar arasinda en yaygin olarak Foto-diferansiyel Taramali Kalorimetre (foto-DSC)
yontemi kullanilir. Foto-DSC’den izlenen “isi akisl” egrilerinden ve bu degerlerden
hesaplanan “polimerizasyon hiz1” (Sekil 2.10) ve “donlisim” (Sekil 2.11) egrilerinin

yorumlanabilir.

40 -
30 A
— mobility kisitlamasi
L yok (ideal)
2
o 20-
-)T' Deneysel
O:Q Rp'1 egrisi
10 -
0
T T T T T T T T T
0 20 40 60 80
Zaman (s)

Sekil 2. 10 Polimerizasyon hizinin zamana gore degisimi
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Bunu ayni zamanda, Sekil 2.10 “donisim” egrisinde A bdlgesini olusturan lineer
egrinin lineerliginin bozuldugu an olarak da goézlenebilir. Camlasma zamani yakinlarinda
(tmaxa yakin A ve B bolgesi) sertlesme kinetigi diflizyon kontrollidir. Bu etki, tmax
zamanindan sonra kendini polimerlesme hiz degerlerinde azalis olarak gosterir.
Difiizyon ve hareketlilik terimleri anlamca birbirinden ayri disinilemezler, bunlar
sire¢ olarak birbirini tamamlar niteliktedirler. Cok fonksiyonlu akrilatlarin

polimerlesmesinde bu etkiler capraz baglanmadan dolayr daha etkin bir sekilde

gozlenir.
1.0 -
= 0.8- g
5 , , -
8 \ caprazbag ve hareketlilik )
N ' kisitlama bolgesi s o
: > ] g <
2 0.6 g
) [ =
24 I/, 2 °
S =
.C 04 -1 Cmax I',l a
8 ...... ol R
o 1
£ . . 53 s
0.2 1 i ! >2 o
e ) i Camsilasma v g3
o : zamani B 15 8
= Ai /)' 1
'y !
0.0 : T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Zaman (s)

Sekil 2. 11 Monomer donlisim ylzdesinin zamana gore degisimi

UV ile sertlesen polimerlerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin iyi olmasi g¢ogu
uygulamada istenen bir 6zelliktir. Reaksiyon kinetigini etkileyen faktorlerden biri olan
fotobaslatici  etkinliginin  arttirlmasi  icin  monomer tiplerine uygun yeni
fotobaslaticilarin sentezlenmesinin yani sira bu baslaticilarin hangi dalgaboyunda
(monokromatik) veya dalgaboyu araliginda, hangi stk siddetinde ve de hangi
konsantrasyonlarda optimum etkiyi gosterdigi belirlenmelidir (Studer vd. [140],

Johnson vd. [141]).
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2.5 UV Sertlestirme Formiilasyonlari

UV isinlar, fotokimyasal polimerizasyonda uygun bir baslatici iceren monomer ya da
oligomer vyapida prepolimer formilasyonlarinin ¢apraz baglanmasini baslatmak
amaciyla kullanilir ve ortamdaki sivi veya akiskan haldeki mono(oligo)merlerin
sertlesmesini saglarlar. Bu islemde kaplama bilesenlerinden fotobaslatici, 15181 absorbe
ederek reaksiyonu baslatacak yeterlilikte bir radikal veya iyon gibi aktif tirler Gretir ve
reaksiyonlari baslatirlar. (Allen, vd. [142]). UV isinlari ile sertlesebilen kaplamalarda 4

temel 6ge bulunmaktadir (Rawe [143]) (Cizelge 2.2).

Cizelge 2. 2 Foto ile baslatiimis serbest radikal polimerizasyon ile sertlesen
kaplamalarin temel bilesenleri

Bilesenler Yizde Fonksiyon

Prepolimer veya oligomer 25-85 Film olusturma ve temel 6zellikler
Fotobaslatici 0,1-4 Polimerizasyonu baslatma
Reaktif seyreltici 15-60 Film olusturma ve viskozite kontrol

UV isinlari ile sertlesebilen sistemlerde, yukaridaki temel 6gelerin disinda, amaca gore
cok cesitli katki maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlar, reaktif olmayan pigmentler,
yapismay! artiricilar, plastiklestiriciler, akiskanlhigi ayarlayicilar, boyalar, vylzey
kayganlastiricilar gibi ¢ok c¢esitli kimyasal maddelerdir. Bu katki maddeleri

fotopolimerlesme siireglerini 6nemli dlclide etkilemektedir.

2.5.1 Prepolimer veya Oligomerler

UV 1sinlari ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en 6nemli 6gedir.
Bu nedenle, reaktif oligomerlerin tasarimlari, 6zel uygulama alaninin gerektirdigi
fiziksel 6zellikleri saglayacak sekilde yapilmakta ve bu 6zellikler 6zel test yontemleri ile

karakterize edilmektedir. Endistride yaygin olarak kullanilan oligomerler dort grupta
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siniflandirilabilir.  Bunlar; epoksi oligomerler, tiyolen oligomerler, doymamis

poliester/stiren oligomerler, akrilat oligomerleridir.

2.5.1.1 Epoksi Oligomerler

Epoksi esasli oligomerler, metal ylizeyine iyi yapisabilmeleri, kimyasal maddelere ve
Istya dayanikli olmalari nedeniyle, metallerin fonksiyonel ve dekorasyon amagli
kaplanmasinda ¢ok kullaniimaktadir. Epoksitler, UV isinlari etkisi ile Lewis veya
Bronsted asidi olusturabilen katyonik baslaticilarla veya halka acilmasi ile
polimerleserek sertlesebilmektedir. Ayni  zamanda UV isinlarni ile beraber
fotobaslaticilar yardimiyla serbest radikal polimerizasyonu ile de polimerleserek

sertlestirilebilirler.

2.5.1.2 Tiyolen Oligomerler

Tiyollerin serbest radikallere hidrojen vererek, tiyil radikalleri olusturduklari ve bunlarin
etkin olarak cifte baglara katilabildikleri, 1960 yili sonlarinda W. R. Grace firmasi
arastirma laboratuarlarinda ilk olarak gozlenmistir. Tiyolen oligomerler, baski

plakalarinin hazirlanmasinda fotopolimer olarak kullaniimaktadir.

2.5.1.3 Doymamis Poliester/Stiren Oligomer

Doymamis poliesterlerin, alkil benzoineter fotobaslaticilar kullanilarak, UV isinlari etkisi
ile polimerize olduklari Du Pont laboratuarlarinda saptanmistir. Ticari olarak, ilk defa
1960 yilinda mobilya endustrisinde dolgu vernigi olarak Almanya’da uygulanmasina

baslanmistir.

Endistride iki tip doymamis poliester oligomer kullanilmaktadir. Bunlardan ilki,
havanin oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tiridir. itakonik, oleik ve
fumarik asitlerden gelen doymamis gruplari icerir. Digeri ise havanin oksijeninden
etkilenmeyen, allil fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmis tiplerdir. Bunlara 6rnek
olarak trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE), trimetilol triallileter (TMPTAE), diallil

ftalat (DAP) oligomerleri verilebilir.
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2.5.1.4 Akrilat Oligomerler

Akrilatlarin elektronca fakir doymamis yapilarinin isiga karsi duyarli olmalarinin nedeni
ile doymamis akrilat fonksiyonel gruplarini igeren oligomerin sentezleri énemli yer
tutmaktadir. Bu amagla akrilat gruplan c¢esitli yontemlerle polimer zincirine
baglanmakta ve zincirin yapisina gore; akrillenmis poliesterler (Decker [144]),
akrillenmis epoksitler (Kou vd. [145]), akrillenmis polieterler, akrillenmis akrilatlar,
akrillenmis melamin, akrillenmis poliGiretanlar (Osagawa [146], Endo [147]) olmak
Uzere alti genel sinifta toplanmaktadir (Sacks [148], Vrancken [149], O’Hara [150],
Dufour vd. [151]).

Bunlarin arasinda akrillenmis epoksitlerden Bisfenol-A epoksi diakrilat (P-3016)
(Sekil 2.12) yaygin olarak kullaniimaktadir (Dogruyol vd. [45-47]). Viskozite degeri
oldukca yiiksek oldugundan genellikle seyrelticilerle beraber kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda isikla capraz baglanmis akrillenmis epoksitler stereolitografi, holografi ve

ylizey kaplamalarinda yaygin olarak kullanilirlar (Strehmel [152]).

O 0

CHy
JG-GHE-QHvGHE{DD'CHE*QH*CHE oh
OH CHs OH

n

Sekil 2. 12 Bisfenol-A Epoksi diakrilat monomerinin kimyasal yapisi

2.5.2 Reaktif Seyrelticiler

Oligomerler, UV-isinlari ile hazirlanan filmlerde, elde edilecek filmin fiziksel 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli 6gelerden biri olmalarina karsin asagidaki nedenlerden dolayi

reaktif ¢oziculerle birlikte kullaniimaktadir (Mark [153]).

¢ Oligomerlerin viskozitesi ylksek oldugundan, klasik sistemlerde kullanilan ekipmanlar

ile uygulanmalari zordur.

e Duslik capraz bag yogunluklu film olusturmalari ve yavas kurumalari nedeni ile elde

edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri yetersiz kalmaktadir.

Sonuc olarak oligomerler, reaktif ¢ozliclilerin belirli oranlarda katilmasi ile uygulama

alaninin gerektirdigi viskoziteyi ve fiziksel ozellikleri gosterebilecek sekilde formiile
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edilerek kullaniimaktadir. Kullanilan reaktif ¢ozlcililer (monomerler) tek ve ¢ok
fonksiyonel gruplu monomerler olmak Uzere iki grupta toplanmaktadir. Genellikle tek
fonksiyonel  gruplu  monomerler oligomerin  viskozitesini  dusirmek igin
kullanilmaktadir. Bu monomerler, elde edilen filmin saglamligini ve esnekligini de
etkilemekle birlikte, uygulanan ylzeyi iyi 1slatarak filmin yapismasini ve parlakliginin da
artmasini saglamaktadir (Polmanteer [154]). Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat
(DEEA), metoksietil akrilat (MEA), izobornil akrilat (IBoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil
asetat (VA), 2-etilhekzil akrilat (EHA) cok kullanilan tek fonksiyonlu monomerler icinde
yer almaktadir. Cok fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmin kuruma hizini,
capraz bag yogunlugunu arttirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal maddelere
dayaniklihk gibi fiziksel Ozelliklerinin istenilen sinirda olmasini ayarlamaktadir. Bu
monomerler, gereginden fazla kullanilmasi durumunda filmde buzilmelere,
kirilganliklara ve dolayisi ile filmin ylizeye iyi yapismamasina neden olurlar.
Uygulamada, dietilenglikol dimetakrilat, 1,6-hekzandiol diakrilat, trimetilolpropan
triakrilat, gliserilpropoksi triakrilat gibi ¢ok fonksiyonlu c¢esitli monomerler
kullanilmaktadir. Bisfenol-A epoksi diakrilatlarin seyreltilmesinde 6zellikle yine akrilat

bazli tripropilenglikoldiakrilat (TPDGA) kullaniimaktadir (Sekil 2.13).

[
)
Sekil 2. 13 Tripropilenglikoldiakrilatin (TPGDA) kimyasal yapisi

2.5.3 Fotobaslaticilar

Fotopolimerlesme islemlerinde, hazirlanan formilasyonlar tarafindan 1s1gIn
absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol a¢maz. Bu nedenle
formilasyonlara, 1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek
baslatici radikaller Gireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Isigin etkin bir sekilde
absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi icin, tamamlanmasi

gereken bazi kriterler vardir;
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» Molekdl, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba

sahip olmalidir.
» Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekil uyariimis hale gecebilmelidir.
» Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gerceklesmelidir.

» Formilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu ylizden
formilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigl dalga boylarinda 518

absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir (Dietliker [9]).

Fotobaslaticilar baslattiklari polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal,
katyonik ve anyonik olarak siniflandirilirlar. Ornegin; iyodonyum, siilfonyum tuzlari ve
demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir, ancak bu baslaticilar serbest radikal

mekanizmasi ile de polimerizasyonu baslatabilirler.

Serbest radikal baslaticilari baglatici radikalin olustugu islemlere gore 1. tip ve Il. tip
sistemler olarak siniflandirilabilir. L.tip baslaticilar aydinlatmayla unimolekiler bag
boélinmesine ugrarlar. Bu baglaticilar iki radikal olusturmak lizere a ve B bélinmesine
ugrarlar. Baslaticilarin  ¢ogu uygun substituentleri iceren aromatik karbonil
bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda boélinme gerceklesiyorsa o bolinmesi,

eger bag B pozisyonunda ise B bolinmesi gergeklesir (Sekil 2.14).

O OR OR
AL = O 20
: - ot

Sekil 2. 14 Unimolekiler bag bolinmesinde a bélinmesi

Bolinme reaksiyonlari sonucunda olusan iki radikalden genellikle bir tanesi etkindir.
Bollinme reaksiyonu ketonun uyarilmis triplet halinden hizli bir sekilde olusur. l.tip
baslaticilar kisa triplet émrine sahiptirler (~1-50 s?), boylece bélinme reaksiyonu
oksijenin sondirme etkisinden etkilenmez. Il. tip baslatici sistemlerinde uyariimis
bilesikler uygun bir verici molekilinden (yardimci baslatici) proton veya elektron alir.
Boylece polimerizasyon isleminde baslatici olarak gorev yapan karbon merkezli bir

radikal olusur.
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O h O .
LN O —_ - + CH,CHO
Q Q CH,CH,0 ¢ Baslafici olmayan

parcacik

yetersiz baslatici

o o * OH
Q hv O CHoNH(CH,CH,0H), Q : + *CHNH(CH,CH,OH
Q Q Q Baslatici parcacik

Sekil 2. 15 Benzofenonun fotoindirgenmesi

Bu ornekteki fotoaktif parcacik benzofenondur. Bu bilesik uzun bir triplet dmriine
(~ 10 s) sahiptir ve hidrojen veya elektron alinimi sonucunda indirgenir (Sekil 2.15).

Ayrica oksijene olan enerji transferi sonucunda deaktive olur (Esitlik 2.14).

thCOT1+ 302 - thCOso + 102(213)

Il. Tip sistemlerde oksijene enerji transferi ve yardimci baslatici ile olan reaksiyon
arasinda bir yaris s6z konusudur. Bu sistemlerde yardimci baslaticinin dnemli bir roli
vardir. Genellikle oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve digslk enerijili triplet hallerle
reaksiyon vermesi agisindan gtinctl aminler kullanilir (Lee vd. [255]). Triplet ketonlar,
alkan, eter ve alkollerden hidrojen alirlar. Diisiik iyonlasma potansiyeline sahip atom ve
gruplar iceren bilesikler elektron transfer islemiyle uyarilmis ve singlet halle reaksiyona
girer. Bu durumda proton transfer reaksiyonu sonucunda radikaller olusur (Davidson,

[12]).

2.5.3.1 L.Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilar

ilk olarak kullanilmaya baslanan . tip fotobaslatici sistemleri benzoin ve tiirevleridir.
Benzoin ve Ozellikle eterleri renksiz katilar olup bircok formilasyonda c¢ozindrler.
Ozellikle n> nt* gecisinde 300-400 nm araliginda absorpsiyona sahiptirler. Hizli bir
sekilde fotokimyasal reaksiyon vermelerinden dolayr baslatici etkinlikleri
formilasyondaki diger bilesenlerle etkilesimleriyle bir miktar etkilenir. Ayrica sertlesen
filmlerde sarilasmaya neden olurlar. Benzoin ve tirevlerinde genellikle olusan

reaksiyon Norrish tip | bolinmesidir.
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Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin
bir sekilde baslatmaktadir. a-stibstitiye benzoil radikalinin baslatmadaki roli tartisilsa
da bu radikalin etkin olmadig ve akrilatlarin sertlestirilmesinde zincir sonlandirici

davranisa sahip oldugu gozlenmistir (Davidson [12]).

Diger I. Tip serbest radikal baslatici sistemleri; benzil ketaller, a-amino asetofenon

tirevleri, - hidroksi ketonlar, acil fosfin oksitler ve bisacil fosfin oksitlerdir.

2.5.3.2 Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Benzofenon gibi diaril ketonlarin foto-indirgenmesinin pinokol tipi Grlnler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolayi diaril ketonlar
uzun triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler.
Bircok bimolekiiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin foto-indirgenmesine dayandigi
bilinmektedir. Bu baslaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve
karbonil grubunun alkole indirgendigi Urinler verir. Radyasyonu absorplayan
bilesiklere "uyarici (sensitizer)” denir (Liska [155], Keskin vd. [156]). Bununla beraber
uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger molekdillere bir kimyasal
reaksiyon olmadan aktaran bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi igin
iki degisik reaksiyon yolu mimkiindir; hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona
hidrojen alinimi ve uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi,

daha sonra proton transferi.

Baglatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Foto-indirgenmede bircok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyarilmis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimci baslatici eklenmediginde bir¢cok uygulama igin
cok yavas kalabilir. Yardimci baslaticinin uyarilmis ketonun deaktivasyon islemleriyle
yarismas! agisindan fotokimyasal basamakta etkin olmasi gerekir. Yardimci baslatici
tarafindan uretilen radikalin baslatici etkinligi cok 6nemlidir. Benzofenon ve {rUnleri
bimolekiiler baslatici sistemlerinde en ¢ok kullanilan aromatik ketonlardandir. Diger
keton tipleri ise; tiyokzanton, antrakinon ve ketokumarinler gibi goriinir bolge

uygulamalarinda kullanilan baslaticilardir (Dietliker [9]).
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Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip ikincil ve
Uglncal aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyariimis
keton ve amin arasinda bir yik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron
transferi ile bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil

radikal anyonun oksijenine proton transferi gergeklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baghdir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme glictine baghligi agisindan dnemlidir, ayrica
B’daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (B-
gruplar).

Sterik etkiler ve delokalizasyon nedeniyle ketil radikali polimerizasyonu baslatmada
etkin degildir. Diger yandan a-aminoalkil radikalleri akrilatlar icin etkin baslaticilardir

(Dietliker [9]).

4,4’Bis(dimetilamino) benzofenon (Misler ketonu), amino gruplarina sahip aromatik bir

ketondur ve 365 nm’de benzofenondan daha gli¢li absorbansa sahiptir.

Misler ketonunun benzofenonla beraber kullanilmasi sinerjistik bir etki olusturarak

etkin bir baslatici sistemi saglar (Dietliker [9]).

Ksantonlar tiyokzantonlara benzer sekilde kullanilabilirler. Akridonlar da genellikle
yardimci baslatici varhiginda kullanilan fotobaslatici tiplerindendir. Antrakinonlar da

yardimci baslatici ile kullanilan ylksek aktiviteye sahiptirler (Dietliker [9]).

2.5.3.2.1 Il Tip Tek Bilesenli Tiyokzanton Bazli Fotobaglaticilar

Tek bilesenli fotobaslatici sistemlerinde sinerjist grup ve yardimci baslatici denilen
hidrojen verici molekil ayni yapi izerindedir. Fotobaslaticinin izerinde hidrojen verici
grup oldugundan hidrojen alinimi bu molekiiliin (izerinden molekiil-ici ya da molekiler-
arasl olarak gerceklesmektedir. Molekil-ici veya molekiler-arasi hidrojen alinimi,
baslaticinin kromofor grubuna ve hidrojen verici grubun yapisina gore degisiklik

gostermektedir. Tek bilesenli tiyokzanton bazli Il. Tip fotobaslaticilara 6rnek olarak
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Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmis TX-SH, TX-O-CH,-COOH, TX-S-CH,-COOH, TX-NP
ve TX-MPM gosterilebilir.

2.5.3.2.1.1 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar benzofenonlarla benzer sekilde tglinctl aminlerle reaksiyon verirler. Bu
baslaticilarin absorpsiyon karakteristikleri 380-420 nm araligindadir ve ince filmlerde
ve pigmentli sistemlerde vyaygin olarak kullanilirlar. Reaksiyon mekanizmasi
spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle agiklanmistir. Tersiyer aminlerle

kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Mishra vd.
[1]).

Tiyokzantonun bircok formilasyonda ¢ozlintrliglintn zayif olmasindan dolayi tiirevleri

kullanilmaktadir (Sekil 2.16).

o) o o
LD OO0 OO0
S S s
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2. 16 Temel tiyokzanton tirevli fotobaslaticilar

lyonik gruplarin takilmasiyla tiyokzantonlar suda ¢dziinen sistemlerde kullanim alani

bulurlar.

Degisik tiyokzantonlarla ilgili yapilan flas-fotoliz ¢alismalari gostermistir ki bu

sistemlerde a-aminoalkil radikalleri baslatici olarak davranmaktadir.

Katyonik ve anyonik hidrofilik gruplar iceren tiyokzanton tiirevleri hazirlanmistir ve bu
tlrevler ticari olarak kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin su icerisindeki fotokimyasi
arastirilmistir. Bir yardimci baslatici yoklugunda bu bilesenler fotokimyasal olarak
kararhdir ve amin varliginda hizi bir fotobozulma mevcuttur. Yagda c¢ozinir
tiyokzantonlar ile benzer olarak, aminden uyariimis tiyokzantona hidrojen veya

elektron transferi ile fotoreaksiyon mimkiindir (Dietliker [9]).
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Tiyokzanlarin UV gorinir bolgeye yakin olan absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda
renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde biylk avantaj saglamaktadir. Ancak IlI.
tip karakterine sahip olduklari icin mutlaka bir yardimci baslatici beraberinde reaksiyon
vermektedirler. Bu yizden tek bilesenli baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde

daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH fotobaslaticisinin tek bilesenli dogasi onu hem triplet foto hassaslastiricisi hem
de hidrojen verici olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu yilizden bu fotobaslatici
reaksiyonun baslatilmasi igin yardimci herhangi bir baslaticiya gereksinim duymaz. Bu
fotobaslatici ile baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’in 1sik ile
uyarilarak 3TX-SH* triplet haline gegmesi, artan enerjisiyle kendi Gizerinden H alinimiyla
beraber tiyil radikalini olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla olusur

(Cokbaglan vd. [65]).

Cizelge 2. 3 TX-SH fotobaslaticisinin kimyasal yapisi

0O
SH
O O TX-SH
S

340-400 nm araliginda absorbansi (Cokbaglan vd. [65]) olan TX-SH fotobaslaticisi molar

absorptivite katsayisinin maksimum oldugu (3857 L.mol cm™) 383 nm dalgaboyundaki
bir isikla uyarilabilir (Sekil 2.17). Bu dalgaboyu UV bolgesindedir. UV 1sikla
setlestirmede yeni fotobaslaticilarin ve monomerlerin sentezi, yiksek performansh
polimerlerin Uretimi vb. konularda c¢ok sayida akademisyen arastirma yapmis ve
yapmaktadir (Pappas [7], Roffey [157], Decker [38], Crivello [21, 22], Cramer ve
Bowman [158], Andrzejwska [159], Arsu [20], Decker [160], Apohan vd. [23], Aydin vd.
[54], Keskin ve Arsu [161]).
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Sekil 2. 17 TX-SH’nin UV absorbansi

2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen alabilen
bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Metil metakrilat (MMA),
stiren (St) ve cok fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonu icin uygun bir baslaticidir.
TX-SH’In fotopolimerlesmelerindeki etkinligi, tiyokzanton (TX) ve yardimci baslatic
olarak ortama her iki baslatici icin N-metildietanolamin (NMDEA) ilave edilerek
karsilastirildiginda; TX daha hizli sertlesme saglasa da TX-SH’nin amine gereksinim
duymamasi blyik avantajdir. TX-SH’nin fotobaslatma mekanizmasi ise triplet halin
(3TX-SH*) temel haldeki (TX-SH) tiyol ile molekiillerarasi reaksiyonuna dayanir. TX-SH,
monomer varliginda aydinlatildiginda hem triplet fotouyarici, hem de hidrojen verici
olarak davranir (Sekil 2.18). Sonucta olusan tiyil radikalleri polimerizasyonu baslatir.
TX-S gruplarinin polimere baglanmasi spektroskopik yontemlerle gosterilmistir

(Cokbaglan vd. [65]).
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Sekil 2. 18 TX-SH’nin fotobaslatma mekanizmasi

Benzen halkasina bagli olan tiyol grubundan molekil i¢i hidrojen abstraksiyonu
gerceklesemez. TX-SH'In distk konsantrasyonda gerceklestirilen flas fotoliz calsmalari
(355 nm uyarilma) 20 ps ile birinci derece kinetik degerlerine goére gegis absorpsiyon
spektrumu gozlenir ve TX-SH'In gecis absorpsiyonu ve émri tiyokzantonun triplet-
triplet absorpsiyonuna benzemektedir. Eger molekdil i¢i hidrojen abstraksiyonu baskin
olsaydi gecis bozunma kinetigi daha hizli olurdu. Uyarilmis olan karbonil grubuyla
aromatik halkaya bagh silfir gruplari yapinin gerginliginden dolayi etkilesime girmezler

(Cokbaglan vd. [65]).

Tiyokzanton bagl polimerlerin fosforesans spektrumlari baslatma mekanizmalarinin
aydinlatilmasi icin iyi bir kaynak olusturmaktadir. 2-metiltetrahidrofuran’in icerisinde
hazirlanmis 77 K sicaklikta TX-SH’nin fosforesans spektrumu ile TX-SH ile
fotopolimerlesmeleriyle gerceklestirilen poli(metilmetakrilat) (PMMA)'in spektrumlari
birbirine benzemektedir. Bunlarin 77 K’deki fosforesans dmdrleri 147 ms ve 145 ms’dir.
Bu sonuclardan dolayi tiyokzanton gruplarinin polimerlere takildigi sdylenebilmektedir.

Bu yeni kokusuz etkin fotobaslatici bir hidrojen vericiye ihtiya¢c duymaksizin akrilatin,
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stiren vb. monomerlerin polimerizasyonu hava varliginda ve vyoklugunda
baslatabilmektedir. Buna ek olarak TX-SH yakin UV bolgede miikemmel optik
absorpsiyon ozelliklerine sahiptir (Cokbaglan vd. [65]).

Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tirevleri Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarda isik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayni molekiilde
bulunur. Tiyokzantonun asit tirevleri serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilan
baslaticilardir (Cizelge 2.4) (Aydin vd. [64]). Dekarboksilasyon islemi ile molekiil igi ve

molekdller arasi hidrojen alimini gerceklestirirler.

2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-S-CH,-COOH) ve 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton
(TX-O-CH,-COOH) bilesikleri (Cizelge 2.4) serbest radikal polimerizasyonu igin
bimolekiler fotobaslatici olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Aydin vd. [54],

Aydin vd. [64]).

Cizelge 2. 4 Tiyokzanton asetik asit tlrevli bazi fotobaslaticilarin kimyasal gosterimi

0 0

o)
O O OH TX-OCH,COOH
S
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S
O O \)J\OH TX-SCH,COOH
S

TX-SCH,COOH serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan tek bilesenli tiyokzanton

tdrevli etkili bir fotobaslaticidir. TX-SH gibi hem triplet fotouyarici hem de bir hidrojen
vericidir. Boylece, hidrojen veren vyardimc bir baslaticiya ihtiyag duymaz.
Fotobaslaticinin mekanizmasi triplet haldeki TX-SCH,COOH*’in hidrojen aliniminin hem
molekil ici etkilesimlere hem de molekiller arasi etkilesimlere dayandigini
gostermektedir. Isini absorplayarak triplet hale ulasan TX-SCH,COOH* disik
konsantrasyonlarda molekil ici etkilesimlerle yiksek konsantrasyonda molekdiller arasi

41



etkilesimle dekarboksilasyonla beraber fotopolimerlesmelerini baslatacak radikalleri

meydana getirir (Sekil 2.19) (Aydin vd. [64], Aydin vd. [54]).
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Sekil 2. 19 Tiyokzanton-tiyoasetik asit’in fotobaslatmada radiakal olusturma
mekanizmasi (Dogruyol vd. [45]).

Mekanizmada, uyarilmis baslaticinin kiikirt ve oksijen atomu ile fotobaslaticinin temel
hali arasindaki elektron-transfer reaksiyonunu dekarboksilasyon izler. Sonucta olusan

alkil radikalleri polimerizasyonu baslatir (Aydin vd. [64]) (Sekil 2.19).

Tiyokzanton-Naftalen (TX-NP)

Yeni baslaticilarin sentezlenmesine yonelik ilginin artmasiyla (Cokbaglan vd. [65], Aydin
vd. [64], Aydin vd. [54], Temel ve Arsu [162]) akrilatlarin ve metakrilatlarin
polimerlesme ylzdelerinin arttirilmasi adina tiyokzanton-naftalen (TX-NP) Arsu ve
grubu tarafindan sentezlenmistir. Spektroskopik ve polimerlesme calismalari,
TX-NP’nin tiyokzanton bazli fotobaslaticilara benzer olarak a-aminoalkil radikali
Uzerinden fotobaslatmasinin  oldugunu  gostermistir.  TX-NP’nin  akrilatlarin

polimerlestirmesini  gerceklestirebilmesi  icin  N-metildietanol amin (MDEA)
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gerekmektedir. TX-NP’nin MDEA ile etkilesiminden polimerlesmeyi baslatan o-

aminoalkil radikallerinin olusmasi Sekil 2.20’de gosterilmistir.

@ OH OH OH
O e e SO e
+ HyC—-N —_— + H,C-N
OH OH

o-aminoalkil radikali

Monomer

Polimer

Sekil 2. 20 Tiyokzanton-naftalen’in fotobaslatmada radikal olusturma mekanizmasi

2.5.3.3 Goriiniir Bolge Baslaticilar

Endustride kullanilan fotopolimerlesme islemlerinde 151k kaynagi olarak ultraviyole 15181

kullanilir. Bu durum asagidaki gosterildigi gibi bircok nedene dayanir;

*Bircok formiilasyon, yakin UV’'de absorpsiyona sahip fotobaslaticilarin aktivite olmasi
icin 300-400 nm araliginda gecirgendir.

eVerimli ve ucuz 1sik kaynaklari, 300-400 nm arahginda 1sik yayan endustriyel
uygulamalar icin uygundur.

*UV'ye hassas formilasyonlari sertlestirmek gorinir bolge sigina hassas

formiilasyonlari sertlestirmekten daha kolaydir.

Buna ragmen, bazi fotopolimerlesen sistemlerde gorinir bolge 1si181 tercih edilir.
Gunlimuzde lazerler bircok yiksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir. UV isig
yayan lazerler bulunmasina ragmen, diisiik maliyet ve daha iyi performans igin gortnir
bolge lazerleri kullanilmaktadir. Diger goriniir bolge baslaticilari uygulamalari ise,
hologramlarin Uretimi, renkli fotokopi uygulamalari ve mikrokapsillenmedir (Dietliker

[9)).

Titanosen boya baslaticilari; akridin boyalari (Akriflavin), ksanten boyalari (Floresein),
azin boyalari, tiazin boyalari (Metilen mavisi), polimetin boyalari (Siyanin veya

merosiyaninler) dir.
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Ayrica; boya-grup 4a organometalik, boya/borat tuzu, boya/triklorometil-s-triazin,
boya/bisimidazol, boya/peroksitler veya a-a-azo-bis(izobutironitril), 1,2 diketon

ketokumarin yardimci baslatici sistemleri bulunmaktadir.

2.5.4 Katkilar

istenen polimerin veya kaplamanin eldesine yonelik ¢ok farklh katkilar regine icine
katilabilir. Polimerlere istenilen 6zellikleri kazandirabilen nanopartikiller, katmanli,
borusal, lifli, kiiresel tipte olabilirler. Sanayide tercih edilmeleri ve genis kullanim
alanlarina sahip olmalari agisindan; SiO,, TiO, ve ZnO vyaygin olarak kullanilan
nanopartikillerdir. Ayrica son zamanlarda Ustin 6zelliklere sahip karbonnanotiplerin
icadiyla beraber polimerlere karbonnanotiplerin  katilmasiyla nanokompozit

malzemelere yeni bir boyut getirilmistir.

2.5.4.1 Polimerik Nanokompozit Katkilar

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin bir arada kullanilmasiyla
olusturulur. Bu kompozit malzemelerden farkli 6zelliklere sahip yeni tiir malzemelerin
Uretimi amaglanir (Sen vd. [163]). Kompozitlerden, polimerik kompozitler, ylksek
dayanim, boyut ve termal kararlilik, sertlik, aginmaya karsi dayaniklilik gibi 6zellikleriyle
pek cok avantajlar sunarlar. Nanoteknoloji; cizilme, asinma, ¢6ziict ve sicaklik direnci,
saydamlik, sertlik, gaz bariyerligi gibi 6zelliklere sahip ve polimerik bir matriks icine
yerlestirlmis inorganik nanopargaciklardan olusan nanokompozitler hakkinda bilgi
verir. Son yillarda ilgi cekici ¢alismalari kapsayan nanoteknoloji alaninda organik-
inorganik nanokompozitlerin Gretimi 6nemli bir calisma konusudur. Nano boyutta
yapilan malzemeler ile makroskopik ylzeylerin bircok 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.
Bu islem kaplama uygulamalari icinde olduk¢a énemlidir. inorganik nanoparcaciklara
(6rn. n-Si0;) kiyasla organo-aliminyum nano dolgularin kullanimi malzemelerin
reolojik ve ylzey mekanik 06zelliklerini diger nanokompozitlere oranla daha da
iyilestirmektedir. Nanomalzemeler, metal, seramik, organik molekiler topluluk,
polimerik ya da kompozit malzemeler olabilir. Tanimlayici nitelikleri 1 ile 100 nm

arasindaki boyutlardir. Nanomalzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik,
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manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik niteliklerinde olumlu yénde farklihk gosterirler.
Bu farkliigin nedenleri ise yiksek ylizey-hacim oranlari, hacimsel davranislar ortaya
¢tkmadan sinirh sayida atom ya da molekil arasindaki kooperatif fenomenler ve nano

boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan kuantum etkileridir.

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu polimer icerisinde dagitiimis
nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya
katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vb.) maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitleri
tanimlamakta ve ayrica nano dolgulu polimer kompozitler ya da anorganik-organik
hibrit malzemeler olarak da adlandirilmaktadir. Polimer nanokompozitler, bliytk yizey
alanini giglendirici dolgularla doldurulmus 2 fazli sistem igeren polimerlerdir. Bu gibi
sistemler, glinimizde cok ilgi cekmektedir, ¢linkii onlar ¢ok az dolgu icerdiklerinde

mekanik 6zelliklerin iyilegtirmeleri igcin umut vermektedir.

Nanokompozitte matriks polimerinin cekme uzamasi (elongation) korunurken sertligi
artar. Ayrica nanokompozitlerde; nano dolgular, polimer iginde gazlarin ve sivilarin
gecisi icin dolambagli bir yol meydana getirdiginden gegirgenlik 6zelligi azalir. Bununla
birlikte, kimyasal madde ve nem mukavemetini arttirarak bariyer 6zelliklerini iyilestirir.
Ayrica nanoparcaciklarin cekirdeklestirme (niikleating) ajani gibi davranmasi seffaflik

Ozelligini iyilestirir ve bu etki ambalaj ve film uygulamalari icin yarar saglar.

Tek boyuttaki nanopartikiller bir ya da birkac nanometre kalinligi ile yiizlerce ya da
binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde maddelerdir. Bu ylizden
polimer katmanl kristal nanokompozitler olarak adlandirilirlar (Pinnavaia ve Beall

[164]).

iki boyuttaki partikiillere lifler, nanotipler ya da kil kristalleri, vb. érnek olarak
verilebilir (Ebbesen ve Ajayan [165]). Polimerik nanokompozitler bir-duvarli ya da iki-

duvarh karbon nanotiipler (CNT) icerirler ve bu konuda genis calismalar yapiimaktadir.

U¢ boyutlar genelde izo-boyutsal kiiresel partikiiller olarak gecerler. Sol-jel ve
polimerizasyon yontemleriyle direkt olarak ylzeylerinden elde edilirler (Von ve Patten

[166]).
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Nanoteknoloji alaninda, polimerik nanokompozitlerin sentezi ve uygulamalari
nanomalzeme bilimi icin dnemlidir. Polimerik nanokompozitler, klasik doldurulmus
polimerlere yeni bir sinif malzeme alternatifi sunar. Polimerik nanokompozitlerde
kullanilan nanopartikiller nanometrik 6l¢ekte icerdikleri boyut sayisi ile ayrilirlar.
Nanopartikilleri, katmanl, borusal, lifli, kiiresel ve diger nanopartikiller olarak
siniflandirabilecegimiz gibi, sanayide tercih edilmeleri ve genis kullanim alanlari

acisindan; nanotipler, metal, SiO,, TiO, ve kil seklinde de siniflandirabiliriz.

2.5.4.1.1 Karbon Nanotiipler (CNT)

Nanotip en iyi karbon nanotiibi ile anlatilabilir. Karbon nanotiiplerin olusumu 1985’te
60 ya da daha fazla karbon atomunun birlestiriimesiyle olusan futbol topu seklindeki
molekdillerin (fulleren) kesfiyle baslamistir. Bu kesiften sonra bircok laboratuar sicak
karbon buharini yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekilleri elde etmeye
calismis; bu elde etme isleminden kiglk degisikliklerle cesitli sekil ve boyutlarda
kiireye benzer yapilar elde edilmistir. ilk tiip seklindeki molekiilleri, 1991’de elektron
mikroskobu uzmani Sumia lijima, fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katoda
biriken malzemeyi incelerken gozlemlemistir. Kesiflerinden sonra olaganisti
Ozelliklerin fark edilmesi ile yogun bicimde arastirilmaya baslanmis ve ilerleyen
zamanla bu ilgi, s6z konusu malzemenin 6zellikle nanobilim olmak Uzere bir¢ok farkli
sahada kullanilmasina yol agmistir. Hem uygulamali hem de kuramsal bircok ¢calismada
karbon nanotipler, nanoteknoloji icin bir ‘model sistem’ olmustur. 1993’de tek
katmanli nanotliplerin elde edilmesi, karbon nanotiplerin gelismesinde biylk bir
asama olmustur. 1996’da Rice Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli nanotiip
gruplar olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip
(CNT) deneylerinin 6ni acilmistir. Arzu edilen nanottpler 1200 °C firinda karbonun

lazer-buharlastiriimasiyla elde edilmistir.

Karbon nanotipler (CNT), geometrilerine bagli olarak metal ve yari iletken bir davranis
gosterirler. Elektriksel iletkenlikleri bakirdan daha iyidir. Grafit ve karbon fiberlerine
benzer olarak CNT’ler saglam ve yiksek elastikiyet modiiliine sahiptirler. Katkilamaya

gerek olmadan sadece CNT’nin geometrik parametrelerinin degistirilmesi yoluyla
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elektronik oOzelliklerinin degistirilebilir olmasi, CNT’lere elektronik uygulamalarda
onemli bir yer verir. Ayrica, kimyasal sensorler, elektrik alan salinimi malzemeleri (FED),
nano boyutlu parcaciklar icin yiksek duyarlikh teraziler, nanocimbiz, meteoroloji,
biyomedikal ve kimyasal incelemelerde, nanosondalar, pillerde, slirekapasitorler ve
hidrojen depolamayi da iceren pek ¢ok potansiyel uygulama alanina sahiptirler. Ancak
CNT’lerin polimerlerle birlikte nanokompozit bir yapiya doéndstirilmesi ile daha
gelismis mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zelliklere sahip Urlinler elde edilir ve ¢cok
daha genis bir alanda kullanimlari s6z konusudur. Nanotipler polimerlerin yapisina
girerek arabalardaki plastik pargalar glglendirmekte ve normalde yalitkan olan
maddeleri iletken hale getirmekte, kullanilmaktadir. Radari saptiran boyalar yakin bir
gelecekte kullanilmaya baslanacaktir. Bilgisayar teknolojisinde islemcileri ve bellekleri
olusturan transistorlerdeki silikonun yerini nanotiplerin almasi planlanmaktadir. Fiber
optiklerde 15181 tasimakta ve hicre icindeki ilaglarda kullanilmasi distnilmektedir.
Dokumada kullanilacak elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk degistirebilen,
vicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan, gilines enerjisinden elektrik Ureterek yazin
sogutan, kisin isitabilen giysilerin yakin zamanda vitrinlere ¢ikmasi beklenmektedir.
Ozel polimerler sayesinde terin emilip viicudun kuru kalmasini saglayan, su tutmayan

giysiler gelistirilmektedir.

Canlilarin temel tasi olan karbon, nano yapi hali ile nano teknoloji ¢agini baslatmadan
once dogal olarak bulundugu gibi laboratuar sartlarinda da Uretilmistir. Karbon sonlu
boyutlarda nanometre seviyesinde saglam yapilara da sahip olmasindan dolayi
ayricalikli bir element olup, periyodik tablodaki elementler iginde sifir boyuttan (g
boyuta kadar izomerleri bulunan tek elementtir. Karbonun izomerlerine ait boyut ve

bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5te verilmistir.
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Cizelge 2. 5 Karbon izomerlerine ait boyutlar ve bazi fiziksel 6zellikleri

Boyut 0B 1B 2B 3B
izomer Fulleren Nanotip Grafit Elmas
Bag Sekli sp’ sp? (sp?) sp’ sp’
Bag Uzunlugu (A0) | 1.40 (C=C) 1.44 (C=C) 1.42 (C=C) | 1.54 (C-C)
Yogunluk (g/cm?) 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515
Elektronik Ozellikleri | Yari iletken | Metal / yari iletken | Yari metal | Yalitkan

Karbona ait grafit, elmas, fulleren ve nanotlip yapilari Sekil 2.21’de verilmistir.
Karbonun genel yapilari grafit, elmas, karbon nanofiber, camsi karbon, siyah karbon,
kabrin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotip

seklindedir.

Sekil 2. 21 a) Elmas, b) Grafit, c) Altigen elmas, d-f) Fullerenler (Ceo,Cs40,C70), g) Amorf
karbon, h) Karbonnanotip yapilarinin sematik gdsterimi
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Grafitte plakalar halindeki karbon atomlari ile sp2 seklinde baglidir. Grafit dogal olarak
bulunabildigi gibi laboratuarda da Uretilebilir. Elmas ise, atomlari birbirleri ile sp3
seklinde baglanmis en iyi bilinen kristal yapisidir. Sert bir yapiya sahip olduklarindan
dolayi yaygin olarak kullanilirlar. Karbon fiberler belli bir yonde yerlestirilmis grafit
parcalarindan olusmustur. Yiksek mekanik dayanim ozellikleri gosteren bir karbon
tlridir. Camsi karbon, polimerimsi ve/veya goézenekli yapida olan ve hazirlanis
sartlarina gore farkh ozellikler gosterebilen sert 6zellikte bir malzemedir. Siyah karbon
genellikle hidrokarbonlardan hidrojen cikarilmasi ile elde edilen karbon topragi
seklindeki yapilardir. Endistride bazi malzemelerin mekanik, elektriksel ve optik
Ozelliklerinin dizenlenmesi igin genis kullanim alani bulmustur. Zincir veya polimer
seklindeki yapilardan olusan kabrin/karbolitler, genellikle hizli sogutma islemleri ile
elde edilir ve kristal yapida da olusan kabrinler sert bir yapiya sahiptir. Karbonun
belirgin, kendine 6zgl bir yapisi ya da bi¢imi olmayan allotropuna amorf karbon denir.
Sivi karbon; elmas, grafit veya baska bir yapidan eritilerek elde edilen metal 6zelligi

olan bir malzemedir (Dresselhaus vd. [167]).

lijima tarafindan bilim dinyasi ile tanistirilan CNT yapilar en basit sekliyle, karbon
atomlarinin bal petegi seklinde olusturdugu levhanin silindirik sekilde sarilmasi ile

meydana geldigi ifade edilebilir.

Diizglin karbon nanotilp yapilarda atomlar birbirleri ile s,p2 seklinde (grafit plakada
oldugu gibi) baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur ve her atomun sadece
U¢ komsusu bulunur. Tek bir grafit levhanin sarilmasindan olusan tipler, tek duvarli
karbon nanotiip (SWNT) olarak adlandirilir. Nanotilplerin es eksenli olarak i¢ ice
yapilanmasi sonucu olusan ¢oklu karbon silindirlere, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWNT) adi verilir. Caplari birka¢c nanometre veya 10-20 nm mertebesinde, boylari ise
mikron civarindadir. MWNT’ler biliylik vyarigaplarindan dolayr tek duvarli karbon
nanotliplere oranla daha az egilebilirler. MWNT’lerin en buylik avantaji liretiminin ucuz

olmasidir (lijima [168]).

Tek Duvarli Karbon Nanotipler (SWNT): Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu
kapatilmis grafit tlpleri seklindedir ve 1-2 nm araliginda degisen, Gauss dagilimi

gosteren cap degerlerine sahiptir. Ancak zeolit gbzenekleri icerisinde sentezlenmeleri
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ile 0,4 nm kadar kuguk capli SWNT'ler uretilebilmistir. SWNT’ler ¢ogu kez altigen-
paketlenmis kristalli demetler halinde bulunurlar. Bu demetler birbirlerine Van der
Waals kuvvetleri ile tutunurlar ve 100-500 SWNT icerebilirler. Cok duvarli tiplerine gére
daha esnek 6zellik gésteren tek duvarlu karbon nanotipler bikilebilir, dizlestirilebilir
veya kirilmadan kiguk daireler haline getirilebilir. Bag yapilari zigzag ve koltuk olmak

Uzere iki sekilde olugsmaktadir.

Cok duvarh karbon nanotipler (MWNT): Cok duvarh karbon nanotlpler farkl
caplardaki SWNT’lerin i¢ ice gecmis halidir ve SWNT’lerden farkl 6zellikler gosterirler.
MWNT, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiplerdir. MWNT lerin i¢ ¢aplar 0,4
nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis gaplari ise yaklasik 15 nm
mertebesindedir. Kuramsal hesaplamalarda MWNT’lerde duvarlar arasi mesafenin
0,339 nm olacag! tespit edilmistir. XRD ve TEM analizlerinde ise grafen duvarlarin
birbirlerine olan uzakhklari 0,34-0,39 nm araliginda Olgilmustir. Bu deger sinir
degerlerin Uzerinde oldugundan MWNT’lerde komsu grafen duvarlarin birbirleri ile
kristalografik acidan iliskili olmadigi séylenebilir. Ayrica hesaplamalar MWNT'lerde
komsu duvarlar arasi etkilesimlerin az olduguna ve dolayisi ile duvarlarin birbirinden
bagimsiz donme ve Oteleme hareketleri yapabilecegine isaret etmektedir (Andrews

[169]).

MWNT’lerin i¢ tUplerinin yaklasik sifir sirtinme ile donmesi nano makinelerde olasi
kullanimi agisindan umut vaat etmektedir. MWNTler SWNT'lere gore daha az
kusursuzluga sahiptir. Literatlirde yapilan ¢alismalar sonucu 6rnegin bas boélgesinin her

zaman kiresel olmadigi tespit edilmistir.

Mekanik ozellikleri

Mekaniksel anlamda grafit ve karbon fiberlerine benzer olarak, nanotiplerin ¢ok
saglam ve yiksek elastikiyet modiline sahip olmalari beklenmektedir. Ayrica
SWNT'lerin, tipki uzay teknolojisi uygulamalarinda kullanilan karbon fiberi gibi, cok
saglam ve esneme altinda kirilmaya karsi dayanikh olmasi beklenmektedir (Sekil 2.22).

Bir nanotip kirilmadan yliksek oranda uzayabilmektedir.
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Sekil 2. 22 Karbon nanotiplerin kirilmadan egilebilmesi

Sonug olarak karbon nanotiipler sadece karbon fiberlerinin avantajlarina sahip degil,
ayni zamanda ¢ok daha esnek ve basing altinda kirilmaya dayaniklidirlar (Terrones
[170]). Xu vd. epoksi regineye sadece kitlece % 0,1 MWNT katkisi ile elastikiyet

moduilinin (young module) % 20 arttigini belirlemislerdir (Xu vd. [171]).

Elektriksel ozellikleri

Tek bir grafit levhasi yari metaldir. Bu sahip oldugu elektriksel 6zellikleri nedeniyle yeri
iletken ile metal arasinda bir diizeyde yer aldigi anlamina gelmektedir. Glincel bir
galisma olarak bir Cinli arastirma grubu, 0,4 nm ¢apli SWNT’lerin 20 K sicaklkta Gstin

iletken hale gectigini tespit etmistir (Andrews [169]).

Isisal 6zellikleri

Karbon nanotlipler, yalnizca elektronik ve mekanik 0&zellikleriyle degil, 1sisal
Ozellikleriyle de buyik ilgi cekmektedir. Nanotlplerin isisal 6zellikleri hem kuramsal
hem de deneysel olarak incelenmistir. Kuramsal tahminlere gore, oda sicakliginda isisal
iletkenligin SWNT’lerde 200 W/mK’in Ustinde, MWNT’lerde ise 300 W/mK’nin Ustiinde

oldugunu gostermistir (Dresselhaus vd. [167]).

3.5.3.2.1.1 Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonlagtirilmasi

Karbon nanotlplerin, bazi grafit 0Ozellikleri degistirilerek, farkh ortamlar

icinde c¢Ozlinebilir hale getirilerek veya farkli fonksiyonel gruplar baglayarak ya da
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inorganik  yapilarla  modifiye edilerek gelecekteki kullanim alanlari  da

genisletilmektedir.

Karbon nanotiplerin fonksiyonlastirma yontemleri iki grup halinde toplanabilir (Hirsch
[172]). Ekzohedral fonksiyonlastirma (kimyasal tirevlendirme), nanotipin dis
duvarlarina bilesiklerin  veya farkli gruplarin  baglanmasi ve endohedral
fonksiyonlastirma (fiziksel tirevlendirme), farkli nano tanecikler ile doldurularak
fonksiyonlastirma islemidir. Bu yodntemlerin temel avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.5'te 6zetlenmistir.

Cizelge 2. 6 Fonksiyonlastirma yontemlerinin karsilastirilmasi

Polimer
NT’ Kull NT g
Metod - ver‘:-;‘\zeasriar Kltj)l: r::t"l‘ Yapisiyla coluttc::laug |
vie Etkilesimi ?
Kimyasal Yan duvar .
Metod tiirev. Evet Hayir Kuvvetli Evet
Kusur tirev. Evet Evet Kuvvetli Evet
Poli K
olimer Hayir Evet a\Cda Hayir
sarma m. deger
Fiziksel Yizeyaktif
Metod eklenme m. Hayir Evet Zayf Hayir
Endohedral
metod Hayir Hayir Zayif Evet

CNT’lerin fonksiyonlastiriimasi ¢ozinirlik, iletkenlik ve manyetik 6zelliklerinin
degismesine neden olur. Bu sayede nanotiiplerin farkli amaglar igcin uygulamalari
olanakli hale gelmektedir. Genellikle tim fonksiyonlastirmalar yan duvarlara
uygulanmaktadir. Yapisal degisiklikler olarak literatiirde gerceklestirilen uygulamalar:
yaplya gecis ve/veya alkali metal eklemek, c¢esitli polimer kullanilarak
fonksiyonlastirmak ve yapi igerisinde hata olusturmaktir. Kimyasal fonksiyonlastirma
ozellikle cekici bir hedeftir, clinkli ¢ozindrlGgu ve islenebilirligi arttirabilir ve CNT’lerin
benzersiz 6zelliklerini diger tip maddelerle birlestiriimesine izin verebilir. SWNT'lere

uygulanan fonksiyonlastirma islemleri Sekil 2.23’teki gibidir (Hirsch [172]).
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Sekil 2. 23 Karbon nano tiiplerin fonksiyonellesmesi; (A) kovalent duvar
fonksiyonellesmesi, (B) Hata-grup fonksiyonellesmesi, (C) polimerler ile kovalent
olmayan ekzohedral (ylizeyden) fonksiyonellesme, (D) endohedral (iceriden)
fonksiyonellesme 6rnegin Cqoile, (E) ylizey aktif maddeler ile kovalent olmayan
ekzohedral (igeriden) fonksiyonellesme

Bunlar arasindan kovalent fonksiyonlastirmada, makromolekiillerin nanotip yizeyine
asllanmasi  “grafting to” ve  “grafting from”  yaklasimiyla  basariyla
gerceklestirilmektedir. “Grafting to” (asilama) metodu, karbon nanotiplerin hidrofilik,
hidrofobik veya ampifilik polimerlerle modifikasyonu igin en elverisli fonksiyonlastirma

yontemlerinden biridir.

Tiyol-en klik kimyasi ile gok duvarli karbon nanotiipiin SH sonlu Polistiren (PSt-SH) ile

modifikasyonu

ilk 6nce diisiik molekiil agrilikli PSt-SH literatiirdeki gibi sentezlenmistir (Garamszegi vd.
[173]). 150 mg PSt-SH ve agilikca % 1-2 miktarda 2, 2'-Azodizobutronitril (AIBN) 30 ml
DMF'de ¢ozilir ve karisima 50 mg MWNT eklenir. Karisimin 10 dk boyunca ultrasonik
banyoda dagilmasi saglanir ve siispansiyon haline gelen karisimdan 10 dk Argon gazi

gecirilir. Daha sonra siispansiyon tekrar 5 dk boyunca ultrasonik banyoda tutulur ve
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gece boyunca 80 °C’de karistirlmaya birakilir. Bu periyodun sonunda, ¢ozlci ve
reaksiyona girmeyen polimerin uzaklastirilmasi icin karisim santriflj edilir ve ¢ozlici
dekante edilerek modifiye CNT THF iginde ultrasonik banyo ile titrestirilerek tekrar
santrifij edilir. Dagitma ve santriflij etme islemleri li¢ kez daha yinelenerek son Urin

vakum altinda kurutulur. Béylece PStMWCNT elde edilir (Sekil 2.24).

PSt-S”

PSt-MWCNt

Sekil 2. 24 Tiyol-en ¢it-¢it kimyasi ile MWCNT’nin PSt-SH ile modifikasyonu

2.6 lsikile Sertlestirme Donanimlari

Temel bir UV sertlestirme biriminde, Sekil 2.25’te gosterildigi sertlestirilecek madde
ultraviyole lambalarin altindan hareketli bantlar kullanilarak gegirilir. Bantlarin hizi
kaplamanin ne kadar siire 1s18In etkisinde kalacagini belirler. Diger dnemli parametre

reflektor sisteminin tasarimidir. Buna ait gesitli gorisler bulunmaktadir.
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Sekil 2. 25 UV sertlestirme Unitesi

Bunlar; 15181 kaplamanin lizerine odaklayan parabolik reflektér kullanmanin daha iyi
oldugunu savunanlar ve oval reflektorleri veya i1sinlari yaymak igin, biylk bir kaplama
alani saglayan odaklanmamis parabolik reflektorii tercih edenler olarak ayrilirlar
(Sekil 2.26). Anodised aliminyum iyi bir UV 1sik reflektéridir ve yaygin olarak kullanilir.
Dikroik reflektorler de kullanilabilir ve IR radyasyonunu gecirmek ve gerekli UV'yi ve
gorilebilen radyasyonu yansitmak icin tasarlanmistir. Hangi reflektor sistemi secilirse

segilsin 1s1 kontrolu ¢ok dnemlidir.

Sekil 2. 26 Reflektor tasarimlari

Kaplama mekanizmalari birgok enddstriyel birime uygundur ve tastyicilarin durmasina
yol acan enerji kesikliklerinde kapanir. Boylece radyasyondan dolayr olusan
yanginlardan kaplamalar kurtarilabilir. Isinlama odasindaki 1si miktari vantilator
sistemiyle, lambalarin arkasina verilen birim zamanindaki havanin hacmiyle
belirlenebilir. Kalin kaplamalarin sertlestiriimesinde, polimerlesme isisinin katkisini ve

renkli kaplamalarda, pigmentin 6nemli miktarda radyasyon emebilecegi ve isisini
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azaltabilecegi goz 6nine alinmalidir. Lambanin tipinin ve gli¢ oraninin, sertlestirme

verimi ve 1sinlama bolgesindeki isinin miktarinda énemli bir etkisi vardir.

Tum bu yukaridaki uyarilar tasiyici sistemiyle ilgilidir ama daha bircok alternatif sistem
bulunmaktadir. Projeksiyon sistemleri isik kaynagi ve lensi birlikte kullanirlar, béylece

daha genis alanlar isinlanabilir ve posterlerin Uretilmesinde kullanilabilir.

2.6.1 |Isik ile Sertlestirmede Kullanilan Lambalar

Polimerizasyonu baslatmakta kullanilabilecek lambalarin se¢imi polimerizasyonu
baglatan fotobaslaticinin absorbans araligi ile lambanin yayinim spektrum araliginin
cakismasi en o6nemli parametredir. Enerjisi, dalgaboyu, calisma sistemi farkli olan
bircok lamba sistemi vardir. UV ile sertlestirme islemlerinde fotobaslatiimis serbest
radikal polimerizasyonunu baslatmak icin bircok lamba ¢esidi mevcuttur. Civa lambalari
(diasuk, orta ve yiuksek basingh), elektrotsuz lambalar, ekzimer lambalar, ksenon
lambalari (pulslu ve serbest calisan), spot sertlestirme lambalari, devamli dalga ve

pulslu lazerler, 1sin yayinim diodlar 6rnek olarak verilebilir.

Bunlar arasinda UV sertlestirme uygulamalari igin en sik kullanilan lambalar orta
basingh civa lambalaridir. Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni,
baslaticilari uyarmak igin kullanilabilen yayinim spektrumuna sahip olmasi, ayni
zamanda lambayi baslatmak ve ¢alistirmak icin gerekli elektrik devresinin de kolay ve
¢ok ucuz olmasidir. Diger bir cekici yoni de 2,5 m’den uzun lambalarin elde edilebilir
olmasidir. Genel olarak 40-200 W/cm? enerji araligindaki lambalar kullanilir, 6zel

uygulamalar icin daha yiksek enerijili lambalar kullanilabilir.

Orta basingli bir civa lambasi; kapali silindir bigciminde, her iki ucu tungsten
elektrodlariyla donatilmis, civa metali ve buhari, baslatici gaz olarak da argon igeren bir

sistemdir (Sekil 2.27).
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Govde Direng Baglatict Elektrot  Florosans Kaplama
\ | ;

Destek Cercevesi Ana Elekirot  Ark Tiipii  Argon + Cva  Azot Gag

Sekil 2. 27 Orta basingh civa lambasi

Ark tUpUnun icindeki basing 10%-10* Torr arasindadir (760 Torr = 1 atm.). Yiksek bir
voltaj, elektrotlara karsi uygulandigi zaman, isleten gaz iyonlasir.

Ssrt+E —» lyonizasyon

(2.14)

LAt 4+E — A

Ar¥ o Argonun uyarilmig hali

lyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi elektronik agidan uyarilmis

bir argon atomunu verirken, bir civa atomunu iyonlastirir.

Ar* + Hg > Ar + Hg* + e’ (2.15)

Bir civa katyonunun bir elektronla yeniden birlesmesiyle, isimayla enerijisini kaybeden,

elektronik agidan uyarilmis civa atomunu Uretir.

Bu lambalar kullanilirken giplak elle tutulmamali ¢linkii bu sonradan, lamba galisirken
karbonlasan proteinlerin ve baska maddelerin quartz zarfinin tizerinde birikmesine yol
acar. Bu tortular isik filtresi gibi davranirlar. Lambalarin kullanimina 6zen gosterilmeli,
¢linkl lambalarin toksik madde bulundurduklari unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri
basing altindadir, bu yiizden patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklari icin dikkatle

kullanilmalidir.
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Bu lambalari kullanirken olabilecek problemlerden en énemli ikisi sunlardir: Lambalar
sicakken ateslenmemeli, islem boyunca disari verilen 1si kontrol edilmelidir. Bu

ortabasingli civa lambasinin spektral giktilari Sekil 2.28 “de gosterilmektedir.
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Sekil 2. 28 Orta basingh civa lambasinin yayinim spektrumu
Foto ile baglatilmis serbest radikal polimerizasyonlari igin yayinim spektrumu

Sekil 2.29’da verilen siyah floresan lambalarda kullaniimaktadir.
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Sekil 2. 29 Siyah floresan lambanin yayinim spektrumu

Ayrica yaygin olarak kullanilan madde katilimli lambalar, demir ve galyum lambalari
bulunmaktadir. Madde katilmamis lambalar ¢ok pigmentli (renk veren) sistemlerin
sertlestirilmesinde kullanim alani bulmustur. Disiik basinch civa lambalari her iki ucta
elektrotlara sahip olan kuvartz silindirlere sahiptirler (Sekil 2.27). Silindir, duslk

basincta (102107 Torr) civa argon karisimina sahiptir. Bu lambalarin emisyonu 254
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nm’de goézlenir ama eger yapiminda yiksek kaliteli kuvartz kullanilirsa 189 nm 1sik
Uretebilir. Bu lambalar genellikle olduk¢a duisik glgtedir ve yizey kaplamalarin
Uretilmesinde vyaygin olarak kullanilmazlar ama mikrociplerin Gretildigi resist
teknolojilerde kullanilirlar. Eger tliplerin i¢i uygun bir fosforla kaplysa, 300 nm ve 350
nm araliginda farkh spektral yayinimlara sahip lambalar elde edilebilir. Bu lambalarin
glcl azalir ama yavas sertlestirmenin istenildigi yerlerde kullanilabilir (6rnegin; sivi

kristal goruntileri Gretiminde).

2.7 lsikile Sertlesme Siireglerini izleme Metodlar

Yeni malzemeler gelistirmeye 6nem veren fotopolimerlesme endustrisinde, sertlesmis
kaplamalarin karakterizasyonuna ek olarak polimerizasyon isleminin ne kadar etkin
olarak olustugunu bilmek de ¢ok dnemlidir. Ayrica yeni fotobaslaticilarin gelistirildigi

durumlarda, ilerleyen reaksiyonlarin izlenmesi de gereklidir (Davidson [12]).

2.7.1 UV/Goriinir Bolge Spektroskopisi

UV/gorianir bolgede 1sik absorpsiyonu ile baslatilan reaksiyonlarda formulasyondaki
tim bilesenlerin absorpsiyon 06zelliklerinin ve kaplama ile lamba arasina konulan
malzemenin gegirgenlik Ozelliklerinin bilinmesi gereklidir. Fotobaslatiimis serbest
radikal reaksiyonlarinda fotobaslaticinin yok olmasi, UV/goériiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi ile zamana bagl olarak izlenebilir. Fotobaslatici beyazlastikca 6rnek
¢Ozeltinin rengi yok olur ve seffaflasir. Ayrica kromofor gruplarin yok olmasiyla
ilerleyen polimerizasyon islemi de bu yontemle izlenebilir. UV/gorunir reflektans
spektroskopisi, seffaf oOrneklerin sertlestirilmesi esnasinda olusan sarilasmanin
miktarini tespit etmek icin kullanilir. Olusan filmler gln 1sigina maruz birakildiginda
yapidaki amin sarilasmaya neden olur. Sarilasma, sarilasma indeksinin 6lctlmesi ile

saptanir (Davidson [12]).

2.7.2 Floresans Spektroskopisi

Birinci uyarilmis elektronik enerji seviyesinden taban durumuna yapilan gecis (S1=> So)

“floresans” olarak adlandirilir (Sekil 2.7). Eger emisyon islemi sirasinda gecis yapan
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elektronun spin yonelimi degismiyorsa bu 1simali gecis de floresans olarak
bilinmektedir. Floresans emisyonu birtakim 6zelliklere sahiptir. Buna gore floresans
spektrumu uyarma dalgaboyu ile degismez. Floresans spektrumu Sy = S; absorbsiyon

spektrumunun simetrisidir.

Fotoaktif kromofor gruplar uyarildiklarinda floresans yayimlarlar. Floresans
spektroskopisi yardimi ile fotobaslatilmis polimerizasyon islemleri izlenebilir. Buradaki
ornek bilesikler, floresans veren uyarilmis singlet haldeki komplekslerin, temel haldeki
molekil ile uyarilmis bir dimer (ekzimer) vermesidir. Polimerizasyonun olusmasiyla
floresansdaki degismeler glnimizdeki cihazlar yardimiyla incelenebilmektedir.
Katyonik sistemlerin sertlestiriimesi, floresans ajanlari olarak aminler kullanildiginda
izlenemez. Pigment iceren radikal ve katyonik sistemler de bu yontemle incelenebilir

(Davidson [12]).

Floresans teknik kullanilarak, polimerlesme (Pekcan vd. [76]), kimyasal jel olusumu
(Pekcan vd. [117], Serrano vd. [98]), metal iyon tayini (Gliney vd. [174]) ve polimerik
jellerin hacimsel faz gegisleri (Yilmaz ve Pekcan [175], Erdogan ve Pekcan [176],
Erdogan ve Pekcan [177]) gibi slrecler izlenebilir. Floresans teknikte ortamda bulunan
floresans molekiiller sistemin yapisal 6zelliklerine son derece duyarli olup, iginde

bulunduklari cevre hakkinda bilgi verirler.

2.7.3 infrared Spektroskopisi

infrared spektroskopisi ile akrilat, epoksi ve vinil eterlerin absorpsiyon bantlarinin
kaybolmasi zamana karsi hizi izlenebilir. Denemeler 6rneklerin sodyum kloriir peletlere
uygulanmasi veya ATR spektroskopisi ile yapilabilir. Son yillarda zamana bagli infrared
spektroskopisi (RT-FTIR) teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte 6rnek UV
1sig1 ile aydinlatiirken ayni zamanda ilgili grubun absorpsiyonundaki azalma izlenir
(Davidson [12]). Zamana bagh infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen
sistemlerde polimerizasyon hizini ve kisa siirede olusan kuantum verimini dlgmek igin

kullantlhr.

Bu metod 6zetle; 6rnek, UV veya lazer 1sigiyla aydinlatilirken ayni anda reaktif cifte bag
absorbansindaki dilststin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik
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monomerler icin ¢ifte bagin yogun absorpsiyon gosterdigi deger 810 cm ™ dir. RTIR’nin
en belirgin avantajlarindan  biri, fotopolimerlesmenin en 0Onemli kinetik
parametrelerinin tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir (Decker vd. [24]). Ayni
zamanda bu teknigin cevap slresi olduk¢a iyi oldugundan, hizh gergeklesen

fotopolimerlesme siireglerini izelemede Ustilnlik saglarlar.

2.7.4 Foto-Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Foto-DSC)

Gergek zamanli IR ve Raman spektroskopilerinin pahali olusu (Roper vd. [178]), reolojik
tekniklerin sadece yavas reaksiyonlarda etkin olmasi ve 06l¢iim siirelerinin uzun
olmasindan dolayi (Chiou vd. [179]) izotermal polimerizasyon kinetiklerini izlemek icin
farkli metotlar gerekmektedir. Foto-DSC, polimerlesme kinetiginin incelenmesi,
sertlesmenin bir Olclist olan monomer donlisim yizdeleri ve 6zelliklede fotobaslatici
performansinin belirlenmesine yonelik etkin bir metottur (Tryson ve Schultz [28], Hoyle
ve Kim [57], Li ve Tanaka [66]). Foto-DSC, fotobaslatici performansini hizli bir sekilde
O0lcmek igin kullanilan etkin bir yontemdir (Sekil 2.30). Bu teknik, ekzoterm
polimerlesme formlarinda ortaya ¢ikan isinin izlenmesi saglar. Foto-DSC teknigiyle elde
edilen 1s1 akis degerleri polimerizasyon hizi ve monomer dénlsim yuzdesi grafiklerine
dondsturdlir ve bu degerlerden reaksiyonlarin kinetigi hakkinda bilgi edinilebilir

(Dogruyol vd. [45], [46], [47], Cho vd. [180]).

ornek pan ornek referans pan

/

& LS —
]

T =\
) /

ornek platformu referans platformu  bilgisayar

Sekil 2. 30 Foto-DSC cihazi ve 6l¢lim platformu
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Bu yontemde sabit sicaklikta c¢alisan bir taramali kalorimetre mevcuttur, 6rnek
aydinlatildiginda olusan reaksiyonun hizi ve isidaki degisimin hizi uyarma zamanina

bagl olarak saptanabilir. Foto-DSC bircok kullanima sahiptir;

a) Degisik 1sik kaynaklarinin reaksiyon Gzerindeki etkisi saptanabilir,

b) Uyarma dalgaboyunun reaksiyon tzerindeki degisiminin etkisi saptanabilir,
c) Istk yogunlugunun reaksiyon tzerindeki etkisi saptanabilir,

d) Azot gazinin etkisi gozlenebilir,

e) Sicakhigin reaksiyon Uzerine etkisi saptanabilir vesertlesme islemi izerine pigmentin

etkisi gdozlemlenebilir (Davidson [12]).

Foto-DSC’de is1 akisi, sabit sicaklikta reaksiyon siresinin fonksiyonu olarak elde edilir.
Polimerizasyon hizi ve déniisiim yiizdesi zamanin fonksiyonu olarak hesaplanir. Ornek
olarak akrilatlarin gifte baglarinin kirilmasiyla ortaya c¢ikan isi degeri teorik olarak

AH,"*°"=86 kj/mol’ diir (Andrejewska ve Andrzejewski [181]).

Sabit sicaklikta, foto-DSC'den 1si akisi (H;), reaksiyon siresine karsi elde edilir.
Polimerizasyon hizi (R,) ve monomer donusum ylzdeleri (C), zamanin bir fonksiyonu

olarak asagida belirtilen formdller ile elde edilir.
Polimerizasyon hizi;

Q/s: Saniyedeki 1si akisi, M: Monomerin molar kitlesi, x: Her bir monomer

molekiiliindeki cifte bag sayisi,y: Ornekteki monomer kiitlesi olmak Uzere,
R = (Q/s)M/x AH, (2.16)
2.16 ile gosterilen esitlikle hesaplanir. Monomer doénisim vyizdesi direkt 1si akisi

egrilerinden C = AH; /AH, (Jiang vd. [182], Maffezoli ve Terzi [39]), formili ile Esitlik
2.17’deki gibi de hesaplanabilmektedir (Maffezzoli vd. [71]).

R, = dC/dt = (dHy/dt)/AH, (2.17)
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2.8 Capraz Baglanma Reaksiyonlari

Vinil ester regineleri stiren son gruplu metakrilatlarin  serbest radikal
kopolimerizasyonu ile c¢apraz baglanabilir. Bu vinil/divinii monomerlerinin
kopolimerizasyonlarinin bir sistemidir. Serbest radikal ¢apraz baglanma reaksiyonlari
ile olusan agin sematik gosterimi Sekil 2.3’deki gibidir. Jellesme (i¢c boyutlu ag veya
sonsuz molekil agirlikh mikro jellerin olusmasiyla meydana gelir. Kimyasal bagl jel
molekilleri herhangi bir ¢ozlicli icinde c¢oziinmezler. Deneysel olarak jellesmenin
basladigl ana kadar gecen siire jellesme zamani olarak bilinir ve genellikle reolojik

calismalarla viskozitedeki keskin degisimlerin gozlenmesi ile belirlenir.

ilerletici Radikal

Divinil Monomer

Asili Divinil
Monomer

Caprazbag
koprisi

Polimer A8l

Sekil 2. 31 Serbest radikal ¢gaprazbaglanma mekanizmasi

Coklu vinil sistemlerinin serbest radikal capraz baglanma polimerizasyonu ve
kopolimerizasyonlari oldukga karisiktir. Ve bu konudaki teorik ¢alismalar tam olarak
sonlandiriimamis ve birgok makale yayinlanmistir. Polimer zincirlerinin dolasikligi ve
birbiri lizerine bagh olarak, serbest radikal polimerizyonlari lineer zincirlerde bile
¢ogunlukla diflizyon kontrollidiir. Buna ragmen bu tipteki bir sistem icin bir diflizyon
teorisi mevcut degildir. Capraz baglanma ise difiizyon kontrolli reaksiyonlari sinirlar.
Bununla ilgili olarak capraz baglanmayla serbest radikal polimerizasyonlarinda bazi 6zel
durumlar ortaya cikar. Erken jel etkisinin (Trommsdorff etkisi) baslamasi hem polimer
zincirlerinin fiziksel dolasikhligi hem de kimyasal olarak c¢apraz baglanma olayinin

olmasindandir. Tamamlanmamis c¢ifte bag takilarinin bulunmasi camsilasmadan ve
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reaktif tlrlerin oraninin doénitsimle degismesindendir (Dotson vd. [183], Zhu ve

Hamielec [184], Chiu ve Lee [185]).

Tuzaklanmis radikaller oksijenle beraber post kopolimerizasyona, siklizasyona,
molekili¢i capraz baglanmaya ve mikrojellesme gibi olaylara yol agabilir (Zhu ve

Hamielec [186]).

Tim zincir reaksiyon polimerizasyonlarinda oldugu gibi, monovinil ve divinil
karisimlarinin reaksiyonlari herhangi bir zamanda tamamen polimerlesmis zincirleri ve
doymamis monomerleri icerir. Jel noktasi 6ncesi sol kesrinde zincir
polimerizasyonunun dogasi geregi sadece monomerler bulunur. Bir kopolimerizasyon
reaksiyonunda cok fonksiyonlu monomerlerin yiksek konsantrasyonda olmasi ile
jellesme distk donlisim boélgesinde baslayabilir. Jellesmenin basladigi zaman serbest
radikal konsantrasyonunun arttirilmasiyla azaltilabilir. Artan baslatici ve/veya yardimci
baslatici konsantrasyonu ve ylkseltilen ortam sicakligiyla ile jellesmenin basladig

zaman dusuralebilir (Yousefi [187]).

2.9 FotopolimerlesmeReaksiyonlarinin Kinetigi ve Etki Eden Faktorler

Isik ile baslatilmis serbest radikal polimerizasyon siiregleri ve kinetikleri temel olarak
formilasyonu olusturan bilesenlerin (fotobaslatici, monomer, seyreltici, katki
maddeleri vd.) oranlari, kimyasal yapilari ve dis (isik siddeti, sicakhk, vd.) etkenlerden
etkilenir. Fotobaslaticinin optimum miktari ve kullanim kosullari arasindaki iligki
karmasiktir. Optimum miktar bircok faktére baglidir; lambanin tipi, baslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin varligi, kaplanan yuzeyin kalinhgi, sinerjist, capraz

bag yogunlugu ve formilasyon tipi.

Isik ile sertlesen formilasyonlarda fotobaslatici, monomer ve oligomerlere gore en
pahali bilesenlerden biridir. Fotobaslaticinin formilasyonda miktarinin artmasi son
Grindn fiyatinin artmasi demektir. Bu yilzden yiiksek reaktiviteye sahip karisimlar
(pahali) veya az etkin ama ucuz fotobaslaticilar kullanilir. Bu yolla ylksek sertlesme

hizinda az maliyetli kaplamalar elde edilir (Dietliker [9]).
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Bir fotobaslatici sisteminin sahip olmasi gereken 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir

(Fouassier [11]);

e Sertlesme sisteminde 300-400 nm dalgaboyu araliginda iyi absorpsiyon karakterine

sahip olmalidir,

e Vinil monomerlerinin olefinik gifte baglarina katilabilecek serbest radikalleri etkin

bir sekilde Uretebilmeli,
e Prepolimer/polimer karisiminda uygun ¢ézunirlige sahip olmali,

e Baslatici pargaciklari vermek Uzere etkin bir sekilde pargalanmaya ugramal ve

kuantum verimi ideal olarak ‘1’ olmali,

e lyi birisisal dayaniklihga sahip olmali, yiiksek sicakliklarda dahi sistemin viskozitesini

olumsuz yonde etkilememeli,

e Fotobaslatici ve parcalanma Urlnleri zehirleyici olmamali,

e Film Gzerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
e Fotoreaksiyon Urlnleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamalidir,

e Fotobaslaticinin sivi olmasi veya kolay ¢dztinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.

2.9.1 Fotobaglatici Tipinin Etkileri

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlari ticari Olglide genis bir
kullanim alanina sahiptir. Bu reaksiyonlar kaplamalarin sertlestirilmesi, yapistiricilarda,
boya mirekkeplerinde ve foto-dayanima sahip malzemelerin (retilmesinde
kullanilmaktadir. Isikla sertlestirme endistrisinin gelisimi bu teknolojiyi destekleyen

yeni tekniklere dayanmaktadir.

Fotopolimerlesmenin, dlsik aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yliksek
monomer dontsimi, dasiuk sicaklikta veya oda sicakliginda reaksiyona girme
kabiliyeti, yanici veya toksik olmayan c¢o6zicilerin kullanilabilmesi gibi pek c¢ok
avantajlari vardir. Isikla baslatilan polimerizasyonda kullanilan en énemli bilesenlerden
biri fotobaslaticilardir. Serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslatici sistemleri UV

Isini  absorplayarak uyarilmis hale gecerek polimerizasyonu baslatan radikalik
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merkezleri olusturduklari igin gok dnemli bir géreve sahiptirler. I. ve Il. tip olma Uzere
iki farkh fotobaslatma mekanizmasi bulunmaktadir. | tip fotobaslaticilar béliinmeye
ugrayarak daha hizh ve etkin radikaller {retir. Etkin fotobaslaticilar ise
fotopolimerlesme hizlarinin yiikselmesine neden olur. Buna karsin Il. tip fotobaslaticilar
herhangi bir yardimci baglaticiya gereksinim duymadan etkin olarak fotopolimerlesme
sureclerinde gorev alirlar. Kisaca fotobaslaticinin fotobaslatma tipi fotopolimerlesme

kinetiklerinde etkin rol oynarlar (Dogruyol vd. [45,47]).

2.9.2 Fotobaslatici Miktarinin Etkileri

Fotopolimerlesme sistemleri genellikle fotobaslatici, monomer ve istenen 6zelliklerin
kazandirilmasi icin bazi katkilar olmak Uzere (¢ tip bilesenden olusur. Bu temel
bilesenler fotopolimerlesme kinetigine farkli katkilarda bulunur. UV ile baslatiimis
polimerizasyonlarda secilen fotobaslaticinin tipi gibi fotobaslatici miktarida 6nemli
parametrelerdendir. Fotobaslaticinin optimum miktarlarda kullanilmasi polimerlesme

verimini dogrudan etkiler.

Formilasyondaki fotobaslatici miktarindaki artisin fotopolimerlesme hizi Gizerine etkisi;
polimerizasyon hizi ve polimerizasyon derecesi ilk 6nce artan fotobaslatici miktari ile
artan, maksimum ve optimum miktarina ulastiktan sonra ise azalan bir etki gdsterir. Bu
etki ayni zamanda fotobaslaticinin ve UV ile sertlesen karisimin absorpsiyon
karakteristigine de bagllik gosterir. Yiiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda UV isigin
absorplanmasi ile film ylzeyine yakin boélgelerde daha yogun serbest radikal Gretimi
gerceklesir. BOylece olusan yilksek fotobaslatici ve serbest radikal miktari 15181
perdeleyerek filmin icine ge¢mesini Onler. Polimerizasyon hizi da buna bagh olarak
azalir. Fotobaslaticinin recinede kullanilacak optimum konsantrasyonu, lambanin
tipine,  fotobaslaticinin  absorpsiyon karakteristigine,  oksijenin  ortamda
bulunma(ma)sina, sertlestirilen filmin kalinhgina, recinedeki ¢caprazlama yogunluguna
ve mono(oligo)mer fonksiyonalitesine baglidir. Fotobaslaticilar isikla sertlestirilen
formillerde kullanilan bilesenlerin en pahalisi oldugundan agirlikca en uygun

miktarlarda kullaniimasi dnemlidir.
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Fotobaslatici miktarinin hem polimerizasyon baslama hizinda hem de uygulanan is1gin
ornegin i¢c bolgelere girebilmesinde belirleyici bir role sahiptir. Bu ylizden
fotopolimerlesme siireclerinde etkin bir rol oynar. Kisaca; fotobaslatici miktarinin
artmasi ile sertleseme hizi artar. Endistriyel uygulamalarda formulasyonlara katilan
ticari fotobaslaticilarin konsantrasyonu % 2 ile % 4 arasi oranlarda kullanilmakla birlikte

bu oran bilimsel yayinlarda % 2’yi gegmemektedir.

Lee ve arkadaslari 2,2-bis{4-[2-hidroksi-3-(metakriloksi)propoksil]fenil}-propan (Bis-
GMA)'nin fotopolimerlesmelerinde sertlesme derinligini fotobaslatici miktarinin bir
fonksiyonu olarak test ettiler (Scott [40]). Olusan jel yapisinin kalite ve performansinin

kontrolliinde fotobaslaticinin anahtar bir rol oynadigini goézlemlediler.

Rueggeberg vd. ve Brady foto-DSC teknigi ile metakrilat dis kompozitlerinin foto-
sertlesmesine fotobaslatici miktarinin  etkisini incelemislerdir. Her iki grupta
fotobaslatici miktarinin artmasiyla hem fotopolimerlesme hizi hem de monomer son
donisim ylizdesinde artis oldugunu bulmuslardir (Rueggeberg vd. [188], Whitters vd.
[189]).

Fotobaslatici fiyatlari monomer ve oligomerlerin 10 kat veya daha fazladir. Bu ylizden
kullanilacak fotobaslaticinin miktarda 6nemlidir (Dietliker [9], Holman [190]). Ayni
zamanda Stephenson’un bazi simulasyon deneylerinde de baslatici miktarinin optimum

degere sahip olmasi gerektigi bulunmustur (Stephenson vd. [191]).

2.9.3 Coziicii Konsantrasyonunun Etkileri

Guvenli bir gelecegin vazgecilmezlerinden olan yesil teknoloji ¢ergevesinden
bakildiginda, fotobaslaticinin herhangi bir ¢oziiciiye gerek duymadan monomer(ler)
icinde tam olarak ¢6ziinmesi ¢evreye verilen zarari en aza indirebilmesinden dolayi
oldukca 6nemlidir. Her ne kadar fotopolimerlesme islemlerinde organik ¢6zliclinin
olmamasi istense de, ticari fotobaslaticilarin biyik bir kisminin bile monomerler
icerisinde tam olarak c¢oziinmedigi dikkate alinmalidir. Bu acidan bakildiginda,
fotopolimerlesme sireclerinde sisteme katillan organik c¢ozlicinin vyapisi ve
konsantrasyonunun reaksiyon kinetigini nasil etkilediginin arastirilmasi gerekliligi
ortaya ¢tkmaktadir.
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Cizelge 2.7’de bazi ticari fotobaslaticilarin farkli akrilat sistemlerinde ne oranda
¢6ziindugl gosterilmektedir. Ornegin kati formda olan ve etkin bir fotobaslatici olan
Irgacure 651 bile Cizelge 2.7'de gosterilen akrilatlar icerisinde tam olarak

¢o6ziinememektedir (Cognis France).

Cizelge 2. 7 Bazi ticari fotobaglaticilarin farkli monomerler icinde ¢dziinme oranlari

Photoinitiator Acetone n-Butyl IBOA IDA PEA HDDA TrPGDA TMPTA TMPEOTA DAROCUR

(Solubility, Weight %) Acetate 1173
IRGACURE 184 > 50 >50| >50|>50|>50| >50 > 50 >50 > 50 > 50
IRGACURE 500 > 50 >50| >50(>50|>50| =350 > 50 > 50 > 50 > 50
DAROCUR 1173 > 50 >50| >50(>50|>50| =350 > 50 > 50 > 50
IRGACURE 2959 19 3 5 5 5 10 20 5 5 35
DAROCUR MBF > 50 >50| >50(>50|>50| =350 > 50 > 50 > 50 > 50
IRGACURE 754 > 50 >50| >50(>50|>50| =350 > 50 > 50 > 50 > 50
‘IRGACURE 651 > 50 > 50 40 30(>50 40 25 >50 45 > 50
‘IRGACURE 369 17 1 10 5| 15 10 6 5 5 25
‘IRG;&CURE 907 > 50 35 35( 25| 45 35 22 25 20 > 50
IRGACURE 1300 > 50 45| >50( 35/>50| =350 35 25 25 > 50
DAROCUR TPO 47 25 15 7| 34 22 16 14 13 > 50
DAROCUR 4265 > 50 >50| >50(>50|>50| =350 > 50 > 50 > 50 > 50
IRGACURE 819 14 6 5 5| 15 5 5 5 >5 30

IBOA = isobornil akrilat; IDA = isodecil akrilat; PEA = 2-fenoksietil akrilat; HDDA = hekzandiol diakrilat;
TrPGDA = tripropilenglikol diacrylate; TMPTA = trimetilpropan triakrilat; TMPEOTA = trimetilolpropan
etoksitriakrilat.

2.9.4 Monomer Fonksiyonalitesinin Etkileri

Serbest radikal fotopolimerlesme kinetikleri temel olarak: aktif serbest radikal
merkezlerin olustugu baslama, polimer zincirlerinin blyudigi biylime, zincir
blylmelerinin ve aktif merkezlerin yok oldugu sonlanma basamaklari olarak g
basamakta ilerler. Capraz baglanmaya yol acan cok fonksiyonlu (multifunctional)

monomerlerin fotopolimerlesme slregleri ve kinetikleri oldukga karigiktir.

Cok fonksiyonlu monomerlerin kimyasal yapisinin monomer son donisiim yizdesine
ve polimerizasyon hizina etkileri bircok yayinda arastirilmistir (Brady ve Holloran [192],

Young vd. [193], Wen ve McCormick [194], Andrzejewska [159], Lovestead vd. [195]).

Akrilat (Sekil 2.32) ve metakrilat monomerleri serbest radikal fotopolimerlesme

slireclerinde yaygin olarak kullanilirlar (Andrzejewska [159]). Bu tiir UV ile sertlesen
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reginelerin ticari olarak basarisi onlarin yiksek reaktivitelerine ve renk, esneklik ve

yuzey karakteristiklerinin kontrol edilebilir caprazbagl polimer olmalarina baghdir.

Lineer akrilatlar olarak bilinen tek fonksiyonlu (monofunctional), akrilatlar genellikle
reaktif seyreltici olarak kullanilirlar. Reginenin islenebilirligini kolaylastirilabilmesi
bakimindan, akigkanhgi yiksek olan tek fonksiyonlu akrilatlarin regineye katilmasi en
cok tercih edilen yontemlerdendir. Cok fonksiyonlu akrilat monomerleri mekanik
(cizilme, mukavemet vb.) ve kimyasal ¢oziiciilere karsi direnimlerinin yiiksek oldugu

polimerlerin eldesinde kullanilirlar (Pappas [5]).

o R N
RO—C—C=CH, CH,— C
PI |
RO—C
H

O/n

Sekil 2. 32 Akrilat monomerinin molekiiler yapisi ve fotopolimerlesmesi

Ayrica oligomer fonksiyonalitesinin artmasi ile beraber olusan polimerin ¢apraz bag
yogunlugu ve camsi gecis sicakligi artar ve boylece daha saglam ve daha gecirimsiz (su,
gaz vb. maddelerin polimer matrisinden sizmamasi) polimerler elde edilmis olur. Buna
karsin polimerizasyonda ¢apraz bag yogunlugunun artmasi polimerlerde bizilmeleri
(shrinkage) arttirarak catlama, tabakalasma (delamination), bikilme ve kivrilma gibi
kusurlara yol acar. (Andrzejewska [159], Kaur ve Srivastava [196], Masson vd. [197],
Patel vd. [198]).

Bilindigi gibi ¢cok fonksiyonlu monomerlerin polimerlesmesi ile capraz bagl yapiya sahip
polimerler elde edilirken tek fonksiyonlu monomerler ile lineer polimer zincirleri

olusturan polimerler elde edilir.

Akrilat oligomerleri molekiler yapisi ile iliskili 6zelliklerini polimerlesmeleriyle beraber
olusan son driine vyansitirlar. Yiksek fonksiyonaliteye sahip olanlar dusik

fonksiyonaliteye sahip olanlara oranla sertlesmelerinde daha distk 1sik siddetine ve
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fotobaslatici konsantrasyonuna gereksinim duyduklarindan dolayr daha avantajhidirlar

(Negele ve Funke [199]).

Buna karsin yiksek fonksiyonaliteye sahip oligomerler daha hizli jellestiklerinden kisa
sirede ortamin g¢apraz bag yogunu arttirarak sistemin akiskanhgini distrurler. Bu da
jellesme sirasinda ortamdaki reaktif tirlerin (baslatictc ve monomerik radikaller)
hareketliligini kisitlayarak uzun polimerik zincirlerin olusmasina engel olur. Bu 6zellikle
kendini polimerlesme sirasinda monomer donitsim ylzdelerinde azalma ve
polimerizasyon reaksiyonlarinin tamamlanmamasi olarak gosterir (Andrzejewska ve

Andrejewska ve Andrzejewski [181]).

Fiziksel direnimlerinin 6n planda oldugu yiksek molekil agirhigina ve yliksek ¢capraz bag
yogunluguna sahip polimer eldesi i¢in yilksek fonksiyonaliteye sahip oligomerlerin

kullanimi dezavantaj olusturabilir.

Genellikle polimerizasyon hizi herseyden o6nce fonksiyonel grubun reaktivitesine,
konsantrasyonuna ve reginenin akiskanhgina bagliyken monomer son déonlsiim yizdesi
monomerin veya oligomerin kimyasal yapisina ve fonksiyonalitesine baglhdir (Fouassier
ve Rabek [75], Decker [10]). Polimerlesmenin bliyiime hizi (propagation rate) monomer

fonsiyonalitesinden bagimsizdir (Andrzejewska [159]).

Cizelge 2.8’de verilen farkh fonksiyonaliteye sahip akrilatlarin fotopolimerlesmelerini I.
tip Irgacure 184 (Sekil 2.33) ve II. tip TX-SH (Sekil 2.34) fotobaslaticilari ile
gerceklestirilebilir. TX-SH ve Irgacure-184 fotobaslaticilarinin UV ile uyariimasiyla
sirasiyla tiyil ve benzoil radikalleri olusur. Bu radikaller serbest radikal

fotopolimerlesmelerini baslatan ajanlardir.
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Cizelge 2. 8 Farkh fonksiyonaliteye sahip akrilat oligomerlerinin bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri®
Mw |Akigkanlik | T,
Fonk. | Akrilat ismi Kimyasal Formiilasyon (g/mol)| (mPa.s) | (°C)
25°C
Lauril akrilat N O S
M 24 -
ono (LA) n 0 6 30
1,6 Hekzandiol J\/
Di diakrilat AWW 226 9 43
(HDDA) °
\
Trimetilol- =
. propan 7 o
T triakrilat o OJL/ 296 100 62
(TMPTA) Y
(o]
2
Pentaeritritol 4 f
Tetra tetrakrilat ATOXO 7 352 130 _
(PT4A) LR
\<:
1Cizelgedeki degerler Cognis-France’dan alinmistir.
OH O
O

Sekil 2. 33 1. tip Irgacure 184 fotobaslaticisi (sol taraftaki) ve uyarilmasiyla olusan
benzoil radikalinin (sagdaki) kimyasal yapisi.
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SH S

S S

Sekil 2. 34 11. Tip TX-SH fotobaslaticisi (sol taraftaki) ve uyariimasi ile olusan tiyil
radikalinin kimyasal yapisi.

Bimolekuler H alinimi reaksiyonlari monomerlerin viskozitesinden ve fotobaslaticinin
molekiler buydklGglinden ¢ok etkilenir (Hong vd. [200]). Reginelerin baslangig
viskoziteleri kullanilan monomer(ler) fonksiyonalitesi ve oligomer(ler)in molekiler

blyuklGgu ile dogrudan iliskilidir.

2.9.5 Isik Siddetinin Etkileri

Isik siddetinin polimerizasyon kinetigi tizerine etkileri farkli galismalarda tanimlanmgstir
(Kloosterboer [7], Deckervd. [201], Maffezzoli ve Terzi [39], Dogruyol vd. [46], [47]). Isik
siddetinin artmasiyla beraber polimerizasyon hizi ve monomer donlsim vyizdesi
artarak daha gapraz bagh polimerler igin daha saglam polimerlerin eldesi mimkindir.
Ozellikle endiistriyel uygulamalarda uygulanan yiiksek isik siddetlerinde lambalarin
Urettigi ylUksek sicaklik miktarlarinin regine icindeki aktif merkezlerin hareketliligini
arttirmasindan dolayi yliksek dénistiimlerle sonuglanmasi dogaldir. FT-IR ve Foto-DSC
teknigiyle vyuratilen bilimsel c¢alismalarda, kullanilan 1sik siddetleri endustriyel
uygulamalardan dusuktir. Ornek olarak dis uygulamalarinda 100-2000 mW/cm?
araliginda yuksek 1sik siddetlerinde calisilirken bilimsel calismalarda 1-80 mW/cm?
arasinda degismektedir (Lovell vd. [202]). Ayni zamanda bu tekniklerde kullanilan isik
saglayici sistemler, IR bolgesindeki radyasyonu filtreler. Boylece vyiksek 1sik
siddetlerinde lambanin sicakligi artirici etkisi engellenmis olur. Isik siddetinin (lo)

polimerizasyona etkisi Esitlik 3’te verildigi gibidir (Tryson ve Shultz [28]).

Rp = kp/ki* > [M](dilo(1-exp(-2.303¢[PI]d)))°” (2.18)
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Burada k, bliyume hiz sabiti, ki sonlanma hiz sabiti, [M] monomer konsantrasyonu ®;
fotobaslaticinin baslatma kuantum verimi, lg 151k siddeti, € molar absorptivite katsayisi,

[PI] fotobaslatici konsantrasyonu, d ise 6rnegin kalinhgidir.

Kisaca, polimerizasyon hizi uygulanan isik siddetinin karekoki ile dogru orantili olarak
degisir. Lecamp ve arkadaslari da polimerizasyon hizinin uygulanan 1sik siddetinin
karekokl ile dogru orantili oldugunu dogruladilar (Lecamp vd. [203]). Buna karsin
Decker ve Moussa, Irg-651 ile baslatilmis politretan-diakrilatlarin
fotopolimerlesmelerinde bu degisimin karekok ile degil direkt orantili oldugu sonucunu
bulmuslardir (Decker ve Moussa [24]). Bu durum, siki bir polimer agi olustugu ve
segment hareketlerinin azaldigi zaman unimolekiler sonlanmalarin bimolekiler
islemlerle yaris halinde olmasi ile aciklanabilir (Scherzer ve Decker [204]).
Fotopolimerlesmede kullanilan sisteme goére bu oranti Us degerinin 0,5-1 arasinda

degistigi degisik kaynaklarca rapor edilmistir (Jiang vd. [182]).

2.9.6 Sicakhigin Etkileri

Isik ile baslatilmis polimerizasyonlar normal sartlar altinda (oda sicakhg vb.) bile
gerceklesebildiginden enerji  tiketimi  olarak verimli slireclerdir. Katyonik
fotopolimerlesmeler sicakliktan c¢ok etkilenirken serbest radikal polimerizasyonlari
genellikle sicakliktan ¢ok az etkilenirler (Fan vd. [29], Voytekunas vd. [205]). Ozellikle;
ekzotermik sireclerde ortama isi salindigindan ve UV ile yapilan kaplamalarda
sertlesme sirasinda ortamin sicakhigi arttigindan, sicakligin fotopolimerlesme kinetigine
etkilerini incelemek olduk¢ca 6nem kazanmaktadir (Scott vd. [40], Cook [79], [206],

Young ve Bowman [207], Scherzer ve Langguth [208]).

Cok fonksiyonlu akrilatlarin fotosertlesmeleri sirasinda Uretilen radikallerin hareketliligi
ortamin viskozitesine direkt olarak baglidir (Selli ve Oliva [209]). Fotopolimerlesme
reaksiyonlarinin kinetigi Gizerine sicakhigin nasil bir etkide bulundugu foto-DSC teknigi
ile bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir (Tryson ve Shultz [28], Lecamp vd. [203],
Doornkamp ve Tan [210], Broer vd. [211]). Her ne kadar glinimizde gecerli olmasa da

foto-DSC’'nin uzun cevap sliresi ve hazirlanan orneklerin kalinlik kontrollii olmasi gibi
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nedenlerden dolayr FT-IR'ye gore dezavantajlar igerdigi bildirilmistir (Scherzer ve

Decker [204]).

Sicakhgin ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin fotopolimerlesme kinetiklerine etkileri birgok
arastirmaci tarafindan incelenmistir (Cook [79], [206], Andrzejewska [159], Young ve
Bowman [207]). Cook, -40 ile 160 OC arasi sicakliklarin bisfenol-A bazl dimetakrilat
reginelerine, Gao ve Nie’de disuk sicakliklarin farkli akrilatlara etkilerini arastirmistir
(Cook [206], Gao ve Nie [212]). Corcione ve arkadaslari da sterelitografi icin kullanilan
epoksi reginelerin kinetiklerini foto-DSC teknigi ile incelemistir (Corcione vd. [213]).
Akrilat bazl foto ile sertlesen kaplamalardaki ekzotermik reaksiyon, érnegin sicakhgini
saniyelik bir kesirde oda sicakligindan 90 °C’ye kadar cikarabilir. Artan sicaklikla

polimerizasyon hizi arasinda iliski bilinen bir 6zelliktir (Decker [144]).

Farkh isik siddetleri altinda Uretandiakrilat 6rneklerinin sertlesmesinde kaydedilen en

ylksek sicakliklar ve buna bagli dénisim ylizdeleri;
e 10 mW/cm?: 40°C %80 déniistim
* 40 mW/cm?: 65°C %90 dénisim
80 mW/cm?%: 90°C %95 déntistim

olarak Decker tarafindan 842 cm™ de sicaklik hassasiyetli propilen altlik kullanilarak IR
spektroskopisi ile kaydedilmistir (Scranton vd. [214]). Buradan da goérilduga gibi son

donisim ylizdeleri artan sicaklikla artmaktadir.

2.9.7 Nanopargacik KatkilarininEtkileri

Teknolojinin gelismesiyle beraber gelismis tlkelerde, Ustiin Ozellikler gosteren polimer
ve polimer bazli malzemelere duyulan ilgi hizla artmaktadir. Farkli amaclara yonelik
polimer esasl malzemeler, daha Ustlin performans ve daha az enerji tiiketimi arayan

ince film teknolojisi, gecmisi cok eskiye dayanmayan, yeni bir teknolojidir.

1960°h vyillarda UV ile sertestirilen kaplamalarin kullanilmasiyla yeni gelismeler
olmustur. Hizli bir yéntem olmasi, ¢ozicl icermediginden yesil bir teknoloji olmasi,
ylksek verimler elde edilmesi gibi klasik yontemlere gore Ustlnlitkleri vardir. UV ile

sertlestirmenin esasi, bir fotobaslatma mekanizmasiyla baslamasi ile ayrica UV
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sertlestirmede etkili olan monomer, reaktif seyreltici gibi diger 6nemli maddelerinin de
olusu, yeni madde sentezleme igin arastirmalari da beraberinde getirmistir. Bu
calismalar sirasinda, nano boyutta malzemelerin cesitli yapilarla bir araya getirilmek
istenmesi, UV sertlestirme siregleri icin de yeni bir konu daha ortaya koymustur.
Nanoparcacik ilavesiyle, bazi 6zellikleriyle etkinliginin artmasi beklenen bu ince filmler
icin ¢esitli tirde nanokompozit yapilari meydana getirecek pargaciklar ortaya ¢ikmistir.
Bu nanoparcaciklar arasinda en dnemli 6rnek celikten daha sert ancak ¢ok hafif nano

yapi olan karbon nanotiplerdir.
Nanoteknolojiyi tanimlayan 6zellikler, boyut, davranis ve atom boyutunda islemedir.

Boyut; nanometre metrenin milyarda biri olan bir uzunluk birimidir. Bu buyuklik ciplak
gozle ve en iyi optik mikroskopla gorilemediginden, atom boyutunun 5-100 kati bir
blydkliktir. Maddenin boyutu nanometre boyutuna kadar kicildikce mekanik,
elektrik, 1sil, optik ve kimyasal 6zellikleri ve gevresi ile iliskileri cok degismekte, 6nceden
ongorulmeyen blylk hacimli ayni maddeden cok daha farkh o6zellik ve davranis
gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik, bliyik boyuttaki maddeden ¢ok Gstiin
nitelige sahip malzemeler ve sistemler gelistirilmesine olanak tanimaktadir. Nanobilim
ve nanoteknolojinin odak noktalari, diisiik boyutlarda baskin hale gegen boyut, sinir ve
kuantum etkileri gibi temel fizik arastirmasi iceren konularin yaninda, atomik
boyutlarda gériuntilemede deneysel yontemlerin gelistirilmesi, Angstrom alti (107™°
metreden kigik) boyutlarda o6lglim yapabilme teknikleri, disiik boyutlarda es tip
malzeme Uretebilme, malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme, kizilalti ve
morotesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel amaca yonelik aygit

gelistirme yontemleridir.

Nanoteknolojide Uretilen ve kullanilan yapilar ¢ok kiiclik oldugundan, bu boyutlarda
sinir ve kuantum etkileri baskin hale gelir. Yani nano yapilarin fiziksel davranislari daha
blyik boyutlardaki (mikro) yapilara kiyasla farkli 6zellikler gosterir. Nanoteknoloji bu

farkliliklarin yaratilmasini ve yararli sekilde kullanilmasini saglayan teknolojidir.

Atom boyutunda isleme; nanoteknoloji atomik Olcekte kontrol yeteneginin

gelistirilmesidir. Nanoteknolojinin avantajlari;
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e Tasarruf,

e Disuk maliyet, daha ¢ok uretim,

e Enerji maliyetlerinin disurilmesi,

e Uretim siireclerinin kisalmasi,

e Uriin kalite ve performansinin (fiziksel vb. 6zellikler) yiikselmesidir.
Nanoteknoloji uygulamalarinin dezavantajlari ise;

e Nanoteknoloji gibi kendi kendini tekrarlayan Uretim mekanizmalarinda en
kiiglk birimlerin dogal ortamda ve kontrolsiiz ¢evrede kendini tekrarlamasi
mumkiin olmayacak sekilde gelistirilmesi gerekmektedir. Bu mekanizmanin

islemesi icin mutlaka disaridan enerji ihtiyaci temin edilmelidir.

e Teorik olarak molekullerin kontrolii miimkiin olsa da tek tek atomlarin dizilmesi
olduk¢a zor ve 0Ozel ortamlar gerektirmektedir. Bu nedenle 6zel Uretim

mekanizmalari gerektirmektedir.

Biyolojik alanda kullanimlari biyo-benzerlik ve uyumlarinin sinirh olmasindan kisitlidir.

2.10 Fotopolimerlesme Kinetigi Modelleri ve Uygulamalari

Farkli dis etkilerin fotopolimerlesme kinetigine etkileri foto-DSC teknigi ile
arastirilabilir. Foto-DSC’den elde edilen hiz ve donlisim degerleri de ayrintili bir sekilde
mekanistik ve fenemonolojik kinetik modellerle analiz edilebilir. Bu modellerle
deneysel yollardan elde edilen verileri kullanarak reaksiyona iliskin bazi kinetik
parametrelere ulasilir ve boylece sertlesme siireclerinin kontroli ve modellemeleri
yapilabilir (Keenan [68]). Kinetik hizlarin belirlenmesinde kullanilan en geleneksel
metod mekanistik olanidir (Atkins [69]). Buna ek olarak fenomenolojik modeller de

kullanilabilir (FMd).

Mekanistik modeller, vyiksek fonksiyonlu monomerlerin polimerlesmesinde
kullanilabilir. Bu tip polimerlesme siregleri difizyon kontrollii oldugundan mekanistik
modeller uygulanabilir (Kenny vd. [70], Kurdikar ve Peppas [215]). FMd daha geneldir

ve reaksiyon siireclerini bitlinsel olarak inceler. Reaksiyonlarin sonlanma
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mekanizmalari bilinmedigi durumlarda kullanilabilirler. Buna ek olarak, bazi
durumlarda disaridan hazir olarak alinan 6rnegin (monomer, oligomer, baslatici, capraz
baglayici, seyreltici ve de kompozit bilesenleri vb.) kimyasal yapisi veya konsantrasyonu
bilinmedigi kosullarda ise FMd’lerin kullanilmasi avantaj saglar (Kenny vd.[70],
Maffezzoli vd. [71]). Kisacasi, FMd’ler kimyasal reaksiyon mekanizmalari tam olarak
bilinmeyen veya mekanizmalari arastirma asamasinda olan polimerlesme sireglerini

incelemede avantaj saglar.

Sertlesme reaksiyonlarinin cogunun kinetik incelemeleri, birbiriyle yarisan farkh kinetik
denklemlere sahip reaksiyonlarin toplami oldugundan olduk¢a karisiktir ve oldukca
karisik denklemler Uretilerek ifade edilirler (Riccardi ve Williams [216], Dusi vd. [217],
Simon ve Gilham [218]).

izotermal sertlesme reaksiyonlarinda FMd olarak en basit polimerizasyon hizi (Turi

[219]),

9% Tt (@) 2.19)

dt
o, polimerizasyonda monomer dénisiim olmak lzere Esitlik 2.19 ile belirtilir. Burada
polimerizasyon hizi, tepken konsantrasyonunun bazi fonksiyonlari (f(a)) ile hiz sabitinin

(k) carpimi ile orantilidir. Sicakligin k hiz sabitine etkisi;

k(T) = Ae_(Fliij (2.20)

Onustel faktor A, aktivasyon enerjisi E,, gaz sabiti R ve reaksiyon sicakligi Kelvin
biriminde T olmak Uzere Esitlik 2.20’deki gibi ifade edilebilir. E; polimerizasyon
reaksiyonlarinin baslama, ilerleme ve sonlanmasi igin gerekli toplam esik kimyasal
kinetik enerjiyi tanimlar (Atkins [64], Odian [138]). Isi ile baslatiimis
polimerizasyonlarda E, degeri 20-40 kj/mol arasinda degisirken foto ile baslatiimis
polimerizasyonlarda bu deger 20 kj/mol’den daha dusuktur (Matyjaszewski ve Davis

[220]).
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Ayni zamanda frekans faktori de olarak bilinen dnistel faktor A, reaksiyon kosullari ile
iliskili fiziksel parametreleri tanimlar. Esitlik 2.20°daki monomer donlsim ylzdesi o

parametresini C olarak tekrar diizenlenerek Esitlik 2.21 seklinde de yazilabilir.

dC
— =k(T)- f(C
m (T)-f(C) (2.21)

f (C) fonksiyonunu Kamal ve digerlerinin belirttigi gibi yazarak hiz denklemi Esitlik
2.22'deki

_dc

R
P dt

=k-C™-(1-C)" (2.22)
gibi yazilabilir (Keenan [68], Borchardt ve Daniels [221], Kamal ve Sourour [222],
Sourour ve Kamal [223]). Bu esitlikte 1 rakami reaksiyon sirasinda monomerlerin
tamaminin polimere donlstliglini gosterir. Monomer (akrilat, doymamis polyester vs.)
dontstmlerinin % 100 olmadigl durumlarda son donlsim degeri C; ile tanimlanir ve

polimerizasyon hiz denklemi Esitlik 2.23 halini alir.

dC m n
szazkc (CS—C) (223)
Akrilatlarin UV ile fotopolimerlesmelerine basari ile uygulanan FMd’lerden birisi de
termosetlerin sertlesmesiyle (Eom vd. [224], Teil vd. [225]) yakindan iliskili Kamal
modelinin bir tirevi olan otokatalitik modeldir (Esitlik 2.24) (Chandra ve Soni [226],

Chandra vd. [227], Andrzejewska vd. [228]).

n m

dc C C
E:Rp:k. 1_C_ . c (2.24)

Burada C izotermal sertlesmede elde edilen dénisim, C; maksimum dontisiim, k hiz
sabiti, n reaksiyon derecesi ve m UV ile baslatilmis reaksiyonlarin oto hizlanmasi olarak
da disiunilebilen otokatalitik Gsteldir (Andrzejewska vd. [67]). Bu model poliesterlerin
Isi ile sertlesmesi icin Kamal tarafindan gelistiriimistir (Kamal ve Sourour [222]).
Akrilatlarin  fotopolimerlesmesi otokatalitik olmadigi halde otohizlanmis bu
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reaksiyonlar fenomolojik kinetik modellerle oldukga iyi agiklanabilir. Fakat
camsilasmadan (vitrification) sonraki sonlanmanin etkin oldugu son dénisiim bdlgesini
aciklayamaz. Kamal'in modeline sonlanmanin etkinligini daha iyi tanimlayacak bazi
difiizyon carpanlari eklenmelidir, ¢cliinkii sonlanma diflizyon kontrolltidir. Esitlik 2.23’e
Sestak ve Berggren sonlanmayi karakterize eden bir carpan eklemistir (Andrzejewska,

[159], Sestak ve Berggren [229]) (Esitlik 2.25).

E

_| Fa
_ [RT] m n p

R,=A-e " 7-C"-(C,-C)"-(=In[C, -C]) (2.25)
Esitlik 2.25’te Esitlik 2.20’de oldugu gibi c¢arpisma frekans faktorii A, baslatma
reaksiyon derecesi m, ilerleme reaksiyonunun derecesi n, sonlanma reaksiyon
dereceside p’dir. Ayni zamanda p diflizyon katsayisi olaraktan tanimlanabilir. A’daki

artis reaksiyon hizindaki artisin bir yansimasidir (Cho ve Hong [180], Abadie vd. [230]).

UV ile baslatilmis polimerizasyon siireclerinin son basamagi diflizyon kontrollii (Cho ve
Hong [180], Zhang vd. [231]) oldugundan, Esitlik 2.25’in diflizyon Ustelini (p) iceren son
carpani farkli gruplar tarafindan degisik sekillerde yazilmistir. Kim ve Lee, Esitlik 2.25’Un
son ¢arpanini exponansiyel olarak ifade etmislerdir (Esitlik 2.26) (Kim vd. [232]).

Ea

R, = A-e(RTj .C".(C, -C)"— 2

1+ elP(C-a)] (2.26)

Burada n reaksiyon derecesi, m otokatalitik Ustel, 1/{1+exp[p(C-q)]} ise diflizyon

terimidir, bu terimin degeri; C<qise 0,5-1,0 arasi, C>q ise sifirdir.

Bir reaksiyonun kinetigi, Esitlik 2.21’deki f(C) fonksiyonunu farkh sekillerde yazilarak
ifade edilebilir. Bunun yaninda reaksiyonlarin polimerlesme kinetiklerini ifade eden
esitliklerde (Esitlik 2.23, 2.25, 2.26) bulunan parametrelerin (carpan veya (stel)

reaksiyonlarda kimyasal veya fiziksel olarak neyi ifade ettigi olduk¢a dnemlidir.

Fotopolimerlesme sistemleri genellikle fotobaslatici, monomer ve istenen 6zelliklerin
kazandirilmasi icin bazi katkilar olmak Uizere Uc¢ tip bilesenden olusur. Bu temel
bilesenler fotopolimerlesme kinetigine farkh katkilarda bulunur. Serbest radikal

fotopolimerlesme kinetikleri temel olarak: aktif serbest radikal merkezlerin olustugu
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baslama, polimer zincirlerinin blyludugi blylime, zincir buylmelerinin ve aktif
merkezlerin yok oldugu sonlanma basamaklari olarak l¢ basamakta ilerler. Capraz
baglanmaya yol agan ¢ok fonksiyonlu monomerlerin fotopolimerlesme siireglerininin

kinetikleri de oldukga karisiktir.

Buraya kadar anlatilan FMd modellerde reaksiyon kinetigi ile ilgili deneysel
parametreler matematiksel denkleme (esitlige) uydurularak elde edilmistir. Mekanistik
modellerde ise fotopolimerlesme hizini belirlemek igin fotobaslaticinin [PI] ve
monomerin [M] derisimleri bilinmelidir. [PI] ve [M] derisimleri, fotobaslaticinin uyarma
katsayisi o, uyarma isik siddeti lp, blyime hiz sabiti k, ve sonlanma hiz sabiti k;nin

bilindigi reaksiyonlarda fotopolimerlesme hizlari tam olarak belirlenebilir (Esitlik 2.27).

a- Pl -1,-10° &
R,=k, - M - < (2.27)

Deneysel olarak (Sekil 2.35) bilinen fotopolimerlesme hizlarindan sertlesme
reaksiyonun asamalarina iliskin hiz sabitleri tayin edilebilir (Odian [139]). Mekanistik
modellerden Esitlik 2.27’yi kullanabilmek icin deney sartlari ile ilgili parametrelerin

bilinmesi gerekir.

Deney sartlarinin dnceden bilinmedigi reaksiyonlarin kinetiginin incelenmesinde FMd
modeller tercih edilir. Deneyselverilere uydurulan egriden reaksiyon kinetigi ile ilgili
parametreler (Ustel veya carpan) herhangi bir egri uydurma programi yardimi ile
belirlenebilir (Sekil 2.36). Bu parametreler ile farkh dis etkilerin (sicaklik, 1sik siddeti,
fotobaslatici derisimi, ¢oziicu, farkl katkilar vs.) reaksiyon kinetigine nasil bir etkide

bulundugu yorumlanabilir.
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2.11 Faz Gegisleri

2.11.1 Polimerlerde Faz Gegisleri

Polimerler genel olarak amorf veya kristal olmak lzere iki gruba ayrilabilirler. Diizenli
yapida olmayan polimerler disik sicaklikta kristalize olamadiklarindan amorf cam
fazdaki bir yapiya donuslrler. Bu fazdaki polimerler, konformasyonel degisimleri
saglayacak enerjiye sahip olmadiklarindan sert ve kirilgandirlar. Camsi polimerler
isitildiklarinda yavasga lastik benzeri bir faza evrilirler ve gerekli kuvveti bulduklarinda
akmaya baslarlar. Akmaya basladigi bu kritik gegis sicakligina “camsi gegis sicakhgr” (Tg)
denir. Bu sicaklik biraz asilirsa polimer sert camsi halden derimsi yumusak bir hale
gecer. Polimerler Ty kritik sicakhginin Gstiindeki ve altindaki sicakliklarda isitilsa bile
polimer zincirleri dizenli yapiya gecemediklerinden bu kritik sicakhk bir faz gecisi
degildir. Polimerler yumusak hale geldikten sonra isitilmaya devam edilirse sivi faza
gecerler fakat capraz bagl polimerlerde bu olay gézlenmez. Bu polimerlerde ana
zincirler arasi capraz baglar uzun zincirlerin birbiri tizerinde kaymasini engeller. Capraz
bagl polimerlere tek yonll sabit bir kuvvet uygulanirsa zincirler arasi ikincil (fiziksel)
baglar kirilarak polimer esner fakat kovalent (kimyasal) baglar kirilmadigindan kuvvet

ortadan kalktiginda polimer ilk seklini alir.

Amorf polimerlere karsin yari-kristalin polimerler isitildiklarinda, diizenli yapilan
tamamen dizensiz yapiya gecerek eridiklerinden erime sicakligi (T,,) kritik bir sicakliktir

ve faz gecisi karakteristigindedir.

2.11.2 Klasik Teori

Flory-Stockmayer teorisi veya Klasik Teori olarak da bilinen bu teori kiictik dalli
molekillerin nasil tepkimeye girerek cok bliyik makromolekilleri olusturdugunu
aciklamak icin gelistirilmistir (Flory [84], Stockmayer [233]). Flory ve Stockmayer teoriyi
gelistirirken herhangi bir kapali cevrime sahip olmayan sonsuz dala sahip ve Bethe latisi
olarak bilinen ¢ok 6zel bir ag sistemi kullanmistir (Stauffer ve Aharony [83], Sahimi,

[234]).

82



Flory-Stockmayer teorisi iki monomer arasi her bagin gelisiglizel olustugunu kabul
ederek donglsel baglari ve dislanmis hacim etkilerini ihmal eder. Madem dongusel
baglar kabul edilmiyor, A monomeri ile B monomerini, B monomeri ile C monomerini
ve C monomeri ile A monomerini baglayan, kapal doéngl seklindeki baglarin izinli
olmadigi sdylenebilir. Flory-Stockmayer teorisinde gelisiglizellik ve kapal ddéngulerin
ihmali (dislanmis hacim etkisi) nedeni ile olusan makromolekiiller sanki aga¢ (cayley

tree) gibidir ve dallari arasindaki dongl seklindeki baglar mevcut degildir.

Sonsuz uzunlukta bir lineer zincir Uzerinde, latis noktalarinin sabit uzakliklara
yerlestirildigi bir sistem icin nokta sizma ¢alismasini ele alalim. Bu latis noktalarinin her
biri p olasiligi ile gelisiglizel doludur. Aralarinda bos nokta icermeyen, tamamen isgal
edilmis ve birbirine komsu noktalarin olusturdugu gruba “kiime” denir. Tek bir bos
nokta, grubu iki farkli kimeye ayirir. Kiimenin diger kiimelerden ayrilmasi igin, kiimenin

sol ve sag ucundaki komsu noktanin bos olmasi sarttir.

—0—0000 00—

Sekil 2. 37 Tek boyutlu latiste kiime 6rnegi

Bu sebeple, Sekil 2.37’deki bes dolu nokta iceren kiime igin bu bes noktanin dolu
olmasi ve bu noktalarin komsu oldugu iki noktanin da bos olmasi gerekir. isgal edilen
her noktanin olasiligi p’dir. Bitiin noktalar gelisigiizel isgal edildigi icin, keyfi olarak
secilmis iki noktanin isgal edilme olasilig pzile gosterilir. Ayni sekilde, ti¢ nokta icin p3,
bes nokta icin p5 dir. Kimenin uclarindaki iki noktanin bos olma olasihg (1-p) dir.
Dolayisiyla herhangi bir latis noktasinin besli kiimenin sol ucunda olma olasilig

p°(1 — p)* seklinde ifade edilir.

Genellestirme yapilirsa s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi basina sayisi

ns;
n, = p°(L— p)’ (2.28)

olarak yazabiliriz.
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p< 1 igin kime blyikligu s sonsuza giderken kiime sayisi istel olarak sifira yaklagir.
1’den kigik her p igin, zincirde dolu olmayan noktalarin olusturdugu bazi bosluklar
olacaktir. Zincirin herhangi bir yerinde en az bir tane bos nokta olacak ve dolu noktalar
surekli bir sekilde siralanmayacak, yani zincirin iki ucunu birlestiren tek boyutlu bir
kiime olusmayacaktir. Zincirin bitiin noktalari p = 1 igin doludur ve biitlin zincir tek bir

kiime olusturur. Buradan sizma esiginin 1 oldugu sonucu ¢ikmaktadir:

p. =1 (2.29)

Bu sebepten, bir boyutta p > p. bélgesinin gézlenmesi miimkiin degildir. Buna ragmen
bu alisilmadik faz gecisinin ylksek boyutlardaki sizmayla ve bazi kiimelenme

davranislari ile bir takim benzerlikleri vardir.

Eger s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi basina sayisi ns ise, bir latis
noktasinin s buyukliglindeki kiimeye ait olma olasiligl n; s’dir. Rasgele secilmis bir latis

noktasinin bu kiimeye ait olma olasiligi p;

p=>.ns(p<pc) (2.30)

esitlik 2.30’daki gibi ifade edilir.

Buradan rasgele secilmis dolu bir noktanin bu s tane latis noktasi icerme olasiligi (s’li

kiimeye ait olma olasiligi);

sn,
w, = (2.31)
sn,

2

esitlik 2.31’daki gibi yazilir. Rasgele secilmis bir latis noktasinin ait oldugu kiimenin

ortalama blyuklGga;

> s’n,
_ s

(2.32)

w
I
(7]
=
|
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toplamin sonlu kiimeler tGzerinden oldugu esitlik 2.32 ile tanimlanir. Buradaki ortalama
kiime blyukligl, S kimenin ne kadar bliyik oldugunu gosterir ve tim latis noktalari

Uzerinden ortalama alinir. 2.32 denklemi hesaplaninca;

S gi 8 (2.33)

ctkan sonug esitlik 2.33 sekline gelir. Esik degerin altinda kiime buyuklGga iraksar.

Clinkd ag yapi esik degerin lizerinde olusur. p, civarinda;

S~(p.—-p)”’ (2.34)

bir kuvvet yasasi olan esitlik 2.34 elde edilir. y kritik Us olarak tanimlanir.

Bununla birlikte incelenecek bir diger parametre ise karakteristik uzunluk olarak bilinen
& baginti uzunlugudur. Bu uzunluk ayni kiime igindeki iki gelisiglizel segilmis dolu nokta
arasindaki ortalama uzunlugun karekoki olarak tanimlanir. Kisacasi baginti uzunlugu, &
icin tipik bir kime yaricapi denebilir. Dolu bir latis noktasindan r kadar uzakta olan bir
noktanin ayni kiimeye ait olma olasiligi g(r) baginti fonksiyonu ile tanimlanirsa, r=0 igin
g(r)=1 olacak ve r=1 ise komsu nokta ayni kiimeye ait olacaktir. Bu ise p olasiligina
esittir. R uzunlugundaki bir nokta igin, bu nokta ve orijin arasindaki (r-1) inci nokta dolu

olmak zorundadir. Boylece, bitlin p ve r ler igin
g(r)=p’ (2.35)

olur. p< 1 icin r sonsuza giderken baginti fonksiyonu Ustel olarak sifira gider.

g(r)=e ¢ (2.36)
1
Burada £ = ——— olup p, pc'ye yakin iken;
Inp
1
E= (2.37)
|pc - p|
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bagintisi elde edilir. Baginti uzunlugu p.civarinda iraksar. s latis noktasi olan bir
kiimenin tek boyutta kiime uzunlugu (s-1) dir. Eger s blyikse (s-1) s’den c¢ok farkl

degildir. O halde ortalama uzunluk &, ortalama kiime buyiklGgu ile orantihidir.

S (p— p.) (2.35)

—t

Baginti uzunlugu & ~|p, — p| " seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir. Burada

v kritik Us olarak tanimlanir.

Bir boyutlu durumun yaninda, sonsuz boyutluluga karsilik gelen baska bir durum da
kesin olarak c¢ozlebilir. Sekil 2.38’de gosterilen Bethe latisi igin z=3 gibi z tane bag

iceren bir merkez noktasi (orijin) ile baslanir.

Sekil 2. 38 Bethe latisi

Her bag, yine z tane bagin ciktigl baska bir noktada sonlanir; bu z tane bagin bir tanesi
orijinle baglantiyi kuran bagdir, diger (z — 1) tanesi yeni noktalara gider. Bu dallanma
islemi defalarca tekrarlanir. Bethe latisindeki sizma esigini bulalim. Orijinden
baslayarak ilerledigimizde vardigimiz her noktada yeni dolu noktalar bulma olasiligimiz
(z-1)p olacaktir. Burada p gelisiglizel secilmis bir noktanin dolu olma olasiligidir. Bu

olasiligin bire esit olmasi durumunda,

(z—=Dp. =1 (2.39)

sistemin bir ucundan diger ucuna ulasilabilir ve burada
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Pe=7""% (2.40)

Bethe latisi icin kritik deger olarak tanimlanir. Kritik deger civarinda jel kesri, G ve

ortalama kiime biyikligu, S'ye ait ifadeler dlgcekleme yasasi ile,

G (p-p,)’ (2.41)

S (p.—p)”’ (2.42)

seklinde tanimlanir. Burada S ve y kritik Usler olarak tanimlanir. Kritik noktanin yeri
degisebilir yani evrensel degildir ancak kritik Gsler hep ayni kalir. Klasik teoride kritik
usler f = y = 1 seklinde olup sistemin boyutundan ve mikroskopik detaylarindan

bagimsizdir.

Bethe latisinde hesaplanan kritik Usler gercek latislerde ortalama alan yaklasimi, Van
der Walls denklemi gibi basit yaklasimlar kullanilarak elde edilen sonuglarla ayni

¢ikmistir. Bu sonuglarin hepsi ortalama alan yaklasimi olarak adlandirilir.

2.11.2.1 Sizma Teorisi

Sizma teorisi en basit olarak her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde olan ¢ok
genis bir latis Gzerinde formile edilebilir. Bu latis lizerinde her nokta komsusundan

bagimsiz olarak p olasiligi ile dolu, (1-p) olasiligi ile bos olarak ele alinir.

Sizma teorisi nokta sizma ve bag sizma olmak Uzere iki farkh model igerir. Nokta sizma
modeli sonsuz bir latis lizerindeki noktalar p olasiligi ile gelisiglizel isgal edilmis ve en
yakin komsu noktalar arasi baglarin mevcut oldugu disinilir. Bag sizma modelinde
latisimizde noktalar arasi baglar p olasiligi ile gelisiglizel ve bagimsiz olarak doludur

veya (1-p) olasiligi ile bostur.

Eger p cok kiiclikse baglanmamis kiimelerin sayisi fazladir. p biraz artarsa kiimelerin
sayisl ve ortalama buyUkliga artar. Belli bir kritik degerde sistemin bir ucundan diger
ucuna uzanan sonsuz bir kiime olusmaya baslar. Bu deger esik deger olarak adlandirilir.

Esik deger p./nin ne oldugu bazi matematikciler tarafindan arastiriimistir. Nokta ve bag
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sizma modelleri igin bulunan p. degerleri farkh latis turleri ve boyutlar igin

Cizelge 2.9'da verilmistir.

Cizelge 2. 9 Farkh latis tirleri igin nokta ve bag sizma esik degerleri

Latis tiira Z Boyut | Nokta sizma esigi (p.s) | Bag sizma esigi (pcb)
Bal petegi 3 2 0,6962 0,6527*

Kare 4 2 0,5927 0,5000*
Ucgen 6 2 0,5000* 0,3473*
Elmas 4 3 0,4299 0,3886

Basit kubik 6 3 0,3116 0,2488

BCC 8 3 0,2464 0,1795

FCC 12 3 0,1190 0,1980

“uxn

Kesin sonuglar ile isaretlenmis olup digerleri sadece birer yaklasimdir. Nokta sizma
esik degerlerinin bag sizma esik degerlerinden biylk oldugu ve komsu sayisinin

artmasinin esik deger, p/'yi azalttigi cizelgeden gorilmektedir.

Sekil 2.39’de gorildigu gibi p'nin esik deger p./den kiigiik oldugu durumlarda sistemde
sadece belirli sayida baglar goriilmektedir. Esik deger p./de sistemin bir ucundan diger
ucuna uzanan bir kiime olusur. p/nin lzerinde ise mimkin tim baglarin olustugu

gorilmektedir.
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[

P<pc P=Pc P>pPc

Sekil 2. 39 Kare bir latisde miimkiin tiim baglarin gosterimi

Sizma teorisi tam olarak ¢ozilebilmis degildir, fakat evrensel 6zellikler gibi pek ok
ilging noktaya sahiptir. Bu 6zellikler esik deger, p./deki sonsuz kiimenin 6zel geometrik
yapisina son derece baglidir. Esik deger, p/de kendine benzerlik (self-similarity)

meydana gelir oyle ki sistem bu esik degerde her uzunluk dlceginde ayni gozikiir.

Faz gecisi p’nin belli bir degerinde sonsuz kiimenin olmadig durumdan sonsuz kiimenin
oldugu bir duruma gegcistir. Kritik olguda en 6nemli etken diizen parametresidir. Bu
parametre p < p. icin yoktur ve p > p.cin sifirdan farkl bir degerdedir. Sizmada diizen
parametresi isgal edilmis bir noktanin sonsuz kimeye dahil olma olasiligi olan
P..degeridir. P, sonsuz kiimedeki nokta sayisinin isgal edilmis noktalarin toplam sayisina

orani seklinde ifade edilir.

p < pcigin sonsuz kiime olugmadigindan P, = 0’dir. p=1deP.. maksimum olur, ¢linku

bu anda sadece sonsuz kiime mevcuttur. Bu 6zelliklerden dolayl sizma igin dlizen

parametresi P.. olarak tanimlanir.

p slirekli bir bicimde degistigi icin p./deki faz gecisinin strekli oldugu dastndlar. Kritik

bélgede p > p_ i¢in Ps

P~(p—p 243

seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir. Burada pkritik ts olarak tanimlanir.

Daha dnce anlatildigi gibi ortalama kiime buyuklugu, S

S~ p,—p (2.44)
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seklinde bir kuvvet yasasi ile ifade edilir. Burada 7 kritik s olarak tanimlanir.

Gizelge 2.10’da sizma esigindeki kritik Us degerlerinin boyuta gore degisimleri verilmistir.

Cizelge 2. 10 Sizma esigi civarinda kritik tslerin boyuta gore degisimleri

Biiyukluk Kritik tis d=2 d=3
Diizen parametresi B 5/36 0,40
Ortalama kiime buyuklGga Y 43/18 | 1,73

Kritik Usler ortalama uzunlugun c¢ok kiclik oldugu kritik noktadan uzakta
hesaplanamaz. Cinki evrensellk & -—>o oldugu bodlgede isler. Evrensellik
siniflandiriimasinda hangi parametrelerin 6énemli oldugu arastirilmistir ve boyutun
kritik Gsleri etkiledigi goriilmustir. Klasik ya da Flory-Stockmayer teorisinde kritik tsler
boyuttan bagimsizdir ¢linkii bu teoride hyperscaling uygulanmaz. Latis yapilan kritik
Usleri degistirmediginden, evrensellik siniflandirilmasinda 6nemli bir parametre

degildir. Sonug olarak kritik Gsler sistemin mikroskopik detaylarina bagh degildir.

Sizma teorisi i¢in esik deger, p. evrensel degildir. Kritik Gsler kritik deger civarinda

kuvvet yasasi seklinde ifade edilir ve evrenseldirler (Tari [235]).

2.11.2.2 Jel Noktasi

Jel noktasi, oligomerden blyilyen polimerin sonsuz molekil agirligini kapsayan
kiimelerin  olusturdugu reaksiyonun kritik degeridir. Flory, lineer olmayan
kondenzasyon polimerizasyon sistemleri igin jel noktasini belirlemeye yonelik bir teori

gelistirmistir (Flory [82]). Asagidaki varsayimlar kullaniimistir;

e Her tipteki yapisal Gnite A ve B’nin tim fonksiyonel gruplarn esit derecede

etkindir. A ve B'nin reaktivitesi bagh oldugu molekdilin yapisindan bagimsizdir.

e Ayni molekilde A ve B’nin arasinda kondenzasyon ihmal edilebilir. Eger A ve B
gruplari baslangicta esit miktarda iseler ve sadece bir tanesi ikiden fazla
fonksiyonaliteye sahipse, dallanma olasiigi (a) fonksiyonel gruplarin
donltsimiinin karesi olacak sekilde azaltilabilir (Esitlik 2.45),
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o = D? (2.45)

Esitlik 2.46 ise sonsuz ag olusumunun kritik durumunu gosterir,

o, =1/(f -1) (2.46)

Burada a., a’nin kritik degeri, f dallanma Unitesinin fonksiyonalitesi, A veya B, ikiden
fazla fonksiyonalite sahipse jel noktasi D, iki fonksiyonel Unitenin (A ve B)

kondenzasyonu, Esitlik 2.47’den elde edilebilir.
D, = Jl/(f -1 (2.47)

Macosko ve Miller ve de Valles ve Macosko lineer olmayan basamakli polimerizasyon
sistemleri icin agirlikga ortalama molekdl agirligini tiiretmistir ve molekdl agirliklarinin
birbirinden ayrildig1 yerde doénisiim olarak jel noktasini elde etmistir (Macosko ve
Miller [236], Miller ve Macosko [237], Valles ve Macosko [238]). Sonuglari Flory’nin
teorisiyle uyumludur. Miller ve Macosko, bir polimer aginin igindeki sonlu zincirin
olasiligini tiireterek Flory’nin teorisiyle uyusan sonuclar elde etmistir. Macosko ve
Miller ayrica kondenzasyon sisteminde birden fazla dallanmis Unitenin durumunu
iceren Flory’nin modelinin kullanimini genisletmistir (Macosko ve Miller [236], Miller

vd. [239]).

Flory'nin teorisine goére, Miller ve Macosko ve de Macosko ve Miller basamakli
reaksiyonlarda polimer zincirlerinin capraz baglanma reaksiyonlarina gelistirdikleri ayni
esitlikleri uygulamislardir. Capraz baglanma, yan gruplari uzun lineer polimer zincirlerin
reaksiyonuyla veya zincirlerin arka iskeletindeki doymamisliklarla olusur. Ayrica zincir
polimerizasyonu tarafindan olusan aglarin jel noktasini tayin icin bir ifade
tiretmislerdir. Zincir reaksiyonu baslama, biylime ve sonlanma asamalarini icerir. Jel
noktasi, monomer fonksiyonalitesiyle, bir (niteye eklenen zincir olasiligiyla,
birlesmeyle sonlanan zincir olasiligiyla ve fonksiyonel gruplarin mol kesriyle
baglantiidir. Landin ve Macosko bu baglantidan mono- ve di- fonksiyonel
monomerlerin  zincir kopolimerizasyonunun jel noktasini ifade etmek igin

yararlanmislardir (Landin ve Macosko [240]).
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Miller ve Macosko, zincir uzunlugunu ve yan dagihimi, agin jel noktasini géstermek igin
kullanmislardir (Miller ve Macosko [241]). Dotson ve g¢alisma arkadaslari serbest radikal
polimerizasyonunun c¢apraz baglanmasinin agirlikca ortalama molekil agirligini
tlretmis ve donisim olarak jel noktasini elde etmislerdir (Dotson vd. [183]). Okay’da
ayrica serbest radikal zincir kopolimerizasyonu ve ¢apraz baglanma sistemi igin bir
esitlik tlretmistir. Jel noktasi, baslangic molekiillerin ortalama zincir uzunluklari,
monomer karisimindaki fonksiyonel gruplarin baslangic mol kesri ve fonksiyonel

gruplarin reaktivitesinin fonksiyonu olarak ifade edilmistir (Okay, [242]).

Gonzales-Romero ve Macosko serbest radikal baglanma polimerizasyonunun kinetigini
analiz etmis ve jel noktasi ve jel zamani arasinda bir baglanti tiiretmistir (Gonzales-
Romero ve Macosko [243]). Reaksiyon sirasinda sistemin viskozitesini dlgmusler ve jel
siresi boyunca viskozitenin sonsuzluga gittigi zamani alarak jel noktasi
hesaplamislardir. Engelleme ve blylime asamalarini iceren hiz sabitleri deneysel olarak
dogrulanmistir. Bu baglantida inhibitér ideal kabul edilmistir. Burada monomer
inhibitor tikenene kadar radikaller ile reaksiyona girmez. Suematsu ve Kohno,
dallanmis polimerlerin kritik noktasini iki ifadeye ayirir; molekullerarasi reaksiyon ve
siklizasyon, D, = D (m.arasi) + D (halka). Bu fikri, baslama noktasi olarak alip, ayni
fonksiyonel (niteleri iceren polimerlesen sistemlerin jel noktasinin analitik olarak
incelemislerdir (Suematsu ve Kohno [244]). Her fonksiyonel Unitenin siklizasyona

ugramasi i¢in esit sansa sahip oldugu dislintlmektedir.

2.11.2.3 Fotopolimerlesme Siireglerinde Evrensel Kritik Uslerin Hesaplanmasi

Ag yapi olusumlari Gzerine yapilan pek ¢cok deneysel galismanin yani sira, jellesmeye ait
camsi gegis civarinda B ve y kritik UGstlerini hassas ve dogru olarak birlikte 6lcmeye

yonelik deneysel calisma mevcut degildir (Bhattacharya [13]).

Foto-DSC'den elde edilen sonuclarin sizma teorisi ile uyumlulugunun sinanmasi igin,
foto-DSC polimerizasyon donlisim egrilerinden sizma bolgesi araliginda jellesme ile
iliskili camsi gecis civarinda evrensel kritik (s degerlerinden B ve y degerleri
belirlenebilir. Bu B degerleri evrensel sabit olup (B =0,43-0,45) sistemin detaylarindan

bagimsizdir (Stauffer ve Aharony [83], Gennes [106], Aharony [245], Colby ve
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Rubinstein [246]). y ve B Uslerinin hesaplanabilmesi igin Origin gibi uygun bir yazihm

programi kullanilabilir.

Daha 6nce Esitlik 2.43 ve 2.44’te verilen denklemler pc = tmax (tmax = tg) olarak yeniden
diizenlenebilir. Bu varsayim, polimerizasyon hizinin en yiksek oldugu zamani kritik bir
nokta kabul edilerek gerceklestirilmistir. Bu varsayimin temelinde reometre ile
yapilabilecek ¢calismalarin cevap siiresinin olduk¢a hizh gerceklesen foto ile baslatiimis
capraz bagl serbest radikal polimerizasyonlari icin yetersiz olmasi yatmaktadir. Bu
sureglerde polimerizasyon hizinin en yiksek seviyeye ¢ikmasi igin gegen sire birkag
saniyedir. Mekanik bir testin olgciim sinirlari bu aralikta saglikh sonuglar vermeyebilir.
Bundan dolayi hizli gergeklesen reaksiyonlarda jellesme ile ilgili ¢alismalarin farkh

tekniklerle de denenmesi gerektigi acik¢a gorilmektedir.

Sizma bolgesi araligi, trmax @ yakin bolgeler icin gecerlidir (Sekil 2.38). t>tax bolgesi icin3
vet<tmax bolgesi icin y Usleri sirasiyla Esitlik 2.48 ve Esitlik 2.49 ile hesaplanir (Dogruyol
vd. [45], [46]).

C(t) = (t - tmax)B ’ t— tmax+t >tmax (248)
Ct) = (t- tmax)_v, t — tmax 1< tmax (2.49)

Sizma teorisinde B kritik Gslerini hesaplamak icin monomer dénlsiim yuzdeleri grafigini
(Sekil 2.40) x, t-tnax olarak ve y skalasi aynen kalaraktan her iki tarfin logaritmasi alinir
(Sekil 2.40). t> tmax bolgesi monomer donlsim yilzdesi ¢ift logaritmalarindan B kritik
Usleri, en uzun lineer aralik alinarak belirlenir ve bu lineerligin egimi alinarak B

degerleri bulunmus olur (Sekil 2.40).

93



Zaman (s)

0,10 4

T T
= 'y} (=] 0 o 0 =]
S e} %] ™~ ™~ - -

0,08
0,06

[=]

p.mu 1ZIH UOASEZ|/aW |04 (%) 159pZn4, WmsURQ

\5.,
P Lo
& tm .
<2l
[P ° .
/M 0
o
-n,m,
-~
2]
Nt =,
=] re
= ,
g
«
N Le
1] 4.. 3.. 2: - 0.. 9,, ﬂ.. 7,,
- = = = = = © 2 o
((o%) BopznA wndnupc) 8o
IO-
(=]
\2-
ﬂ
[=]
\4-
<
=i
~— T E
&= =
et © o
28
A e
R
L&
4.
: : : : : =
] L =] L -] !
(=] (=] (=] 0 0

((26) mepznA wmbnupq) Boy

Sekil 2. 40 Sizma bolgesinde B ve vy grafiklerinin gosterimi
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Silfirik asit (% 95-97), diklorometan, N-Metil anilin (% 98) ve benzen (% 99,7) Merck
firmasindan temin edilmis ve temin edildigi gibi kullanilmistir. Tiyosalisilik asit,
Tiyofenoksiasetik asit, N-metildietanolamin (NMDEA, % 99), N,N-dimetil formamit
(DMF, % 99,8) Aldirch firmasindan alinmistir.

Tiyokzanton (% 97), Irgacure-184 Ciba Specialty Chemicals firmasindan temin edilmis
ve alindigi gibi kullaniimistir. 2-Merkapto tiyokzanton (TX-SH) (Cokbaglan vd., [65]), 5-
Tiya-Naftasen-12-On (TX-NP), 2-Karboksimetoksi-Tiyokzanton (TX-OCH,COOH), 2-
Tiyokzanton-Tiyoasetik Asit (TX-SCH,COOH) (Aydin vd. [64]) literatlirde verildigi gibi

sentezlenmis ve kullanilmistir.

Lauril Akrilat (LA), 1,6 hekzandioldiakrilat (HDDA), Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA),
Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve Pentaeritroltetraakrilat (PT4A), Epoksidiakrilat
(P-3016, % 75) ve tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA, % 25) karisimi (Photomer 3038),
Cognis France firmasindan saglanmis ve alindigi gibi kullaniimistir. Polietilen glikol

monoakrilat (PEGMA), Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) Aldirch firmasindan alinmistir.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-gorunir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conic
spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir, foto-DSC ol¢climleri ise orta basingli civa

lambasi (PCA Uinitesi) iceren TA-DSCQ100 cihazi ile gergeklestirilmistir. PCA (initesi 250-
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650 nm araliginda radyasyon yayar ve UV radyometre ile 6lgllebilen 0-80 mW/cm?

arasl Isik siddeti saglar.

Floresans ¢alismalari Horiba Jobin Yvon firmasinin FloroMax-3 cihazi ile galisiimigtir.

SEM goriintileri Jeol JSM 6335 ile alinmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Fotobagslaticl Tipinin Fotopolimerlesme Kinetiklerine Etkilerinin Foto-DSC ile

incelenmesi

Ornek formiilasyonlarimiz temelde; monomer ve fotobaslatici olmak (izere iki
bilesenden olusmaktadir. Monomer olarak EA/TPGDA ile kodlanmis diakrilat
kullanilmigtir. EA/TPGDA: % 75 Epoksi diakrilat ve % 25 Tripropilenglikol-diakrilattan

(o

olusur (Sekil 4.1).

[ Monomer ] [Fotobaslatla] [ Sinerjist ]
I
I—[ EA/TPGDA ] X D NMDEA ]
T
TX-NP

TX-OCH,COOH
|

TX-SCH,COOH
) I

TX-SH

Sekil 4. 1 Fotopolimerlesme ile sertlesen polimer ve onu olusturan bilesenler
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EA/TPGDA diakrilatinin farkli fotobaslaticilar beraberinde aminli ve aminsiz
formulasyonlari hazirlandi. Bu formilasyonlar % 99,5 monomer, % 0,5 baslatici ya da
% 94,5 monomer, % 0,5 fotobaslatici ve % 5 bir tersiyer amin olan N-Metildietanolamin
(NMDEA) icerecek sekilde hazirlandi. Fotobaslatici olarak Tiyokzanton (TX) ve onun
tirevleri olan TX-NP [62], TX-OCH,COOH, TX-SCH,COOH (Aydin vd. [54], [64]) , TX-SH
(Cokbaglan vd. [65]) kullaniimistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4. 1 Fotobaslatici formilasyonlari ve kimyasal gosterimleri

0]

O O X
1 (‘)
S

O

| LI
S
0 o
O O TX-OCH,COOH
S
O o
SQJ\OH
4 O O TX-SCH,COOH
S
SH
s OLC
S

TX ve TX-NP fotobaslaticilari tek baslarina fotopolimerlesmeyi baslatamadiklarindan bir

tersiyer amin olan NMDEA yardimci baglaticisi (coinitiator) ile beraber kullanilirlar.
Cizelge 4.1'de verilen tiyokzanton tirevli fotobaslaticilarin dimetilformamit (DMF)

¢Ozliclist icerisinde UV absorbans spektrumlari Sekil 4.2’deki gibidir.
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—a—TX
18- —v— TX-NP
i —b>— TX-OCH,COOH
151 —s— TX-SCH,COOH
—o— TX-SH
121

Absorbans
o
©

| 3é0 3é0
Dalgaboyu (hm)

T T T
300 320 340

Sekil 4. 2 Tiyokzanton bazli fotobaslaticilarin absorpsiyon spektrumlari

TX-OCH,COOH, TX-SCH,COOH, TX-SH tek baslarina (one component)

fotopolimerlesmeyi baslatabilirler.

4.1.1 Polimerizasyon Hizi ve Monomer Doniisiim Yiizde Degerlerinin Hesaplanmasi

Foto-DSC élciimleri oda sicakliginda (24,92 °C) izotermal olarak, azot atmosferi altinda
ylrittldt. Aliminyum kaplara 2,1+0,1 mg tartilarak yerlestirilen 6rnekler oda
sicakliginda azot atmosferinde (akis: 50 ml/dak) 3 dk siire boyunca 40 mW/cm?lik sabit
UV isik siddeti ile aydinlatildilar. Hazirlanan aminli veya aminsiz 5 farkl fotobaslaticiyla,
EA/TPGDA diakrilatinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi is1 akis grafigi “Q series

explorer” programi ile “TA DSCQ100” cihazindan direkt elde edilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4. 3 Tiyokzanton bazl farkli fotobaslaticilar ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1si akis grafigi

Isi akis grafiginden Esitlik 2.17 ile zamana karsi polimerizasyon hizi ve monomer

donlsim ylzdeleri grafigi cizdirilir (Sekil 4.4 ve 4.5).

180 -

160 -

1 —a— TX+MDEA

@ 140—_ —v— TX-NP+MDEA
= 1204 —+&— TX-OCH,COOH
S : —e— TX-OCH.COOH
= 100 2
g ] TX-SH
= 80 -
< |
N
5 60
E 1
S 40
~ ]

20_ ......

0
0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (s)

Sekil 4. 4 Tiyokzanton bazl farkli fotobaslaticilar ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hiz grafigi
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Sekil 4. 5 Tiyokzanton bazli farkh fotobaslaticilar ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer déniisiim yiizde grafigi

Foto-DSC’ den elde edilen (Sekil 4.3) ve hesaplanip cizdirilen (Sekil 4.4 ve 4.5) tim

grafiklerden elde edilen tim degerler Cizelge 4.2 de ayrintili olarak gosterilmistir.

Cizelge 4. 2 Tiyokzanton bazli farkli fotobaslaticilar ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari

Fotobaglatici Monomer tan Hoa | 10°X RPmax | Cromax | Cs

TX tiirevleri % Diakrilat (s) | (W/e) (s) (%) (%)
TX+MDEA 0,5 | EA/TPGDA | 1,0 73 168 9 41,9
TX-NP+MDEA 0,5 | EA/TPGDA | 1,3 46 106 8 41,7
TX-OCH2COOH 0,5 | EA/TPGDA | 2,6 9 17 3 38,3
TX-SCH2COOH 0,5 | EA/TPGDA | 3,3 12 23 5 44,0
TX-SH 0,5 | EA/TPGDA | 1,9 22 50 6 50,5
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Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Amin
kullanilarak diakrilatin polimerlesmesinin gerceklestigi formilasyonlarin polimerlesme
hizlari aminsizlere goére oldukca yliksektir (Corrales vd. [247]). Cizelge 4.2°de de
gorialdugli gibi, TX ve TX-NP fotobaslaticilari tek baslarina polimerizasyonu
baslatamadiklarindan bir tersiyer amin olan NMDEA ile beraber kullanilmistir. Bu N-
metil grubu iceren aminler oldukc¢a reaktiftirler (Dietliker [9]) ve bunlarla
gerceklestirilen reaksiyonlarin polimerizasyon hizlari (Rpmax) digerlerininkine oranla
daha yuksektir (Sekil 4.6). Fakat amin bulunan formulasyonlarin reaksiyonlari o kadar
hizli (tmax degerleri 1 ve 1,3 sn ile en kisa olanidir, Sekil 4.7) gerceklesir ki ortamin
capraz bag yogunlugu birden artar ve doymamis akrilatlar beraberinde sonlanirlar.

Boylece, monomer dénlisim yizdeleri beklenilenin altinda gerceklesmistir.

Diger taraftan TXOCH,COOH ile baslatiimis reaksiyonun polimerizasyon hizi (Rpmax)

digerlerine gore en dislik olanidir (Sekil 4.6).

200 -
—. 160 A
o
~ 120 -
o
(v

80 -+

40 -

0 [ | | |
T TH-NP TH-OCH2CO0H TH-SCH2CO0H TH-SH
Fotobaslatici

Sekil 4. 6 Farkh fotobaslaticili sistemlerinin maksimum polimerlesme hizlari

TX ve TX-NP diger fotobaslaticilara gore daha cabuk jellestiklerinden camsi gegis
zamanlari daha kisadir (Sekil 4.7). Bu amin varhginda calisan Il. tip fotobaslaticilar igin

beklenen bir sonuctur.
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tmax (S)

TX TX-NP TXOCH2COOH TXSCH2COOH TXSH

Fotobaslatici Tipi

Sekil 4. 7 Farkh fotobaslaticili sistemlerinin maksimum polimerlesme hizlari

Buradaki tim fotobaslaticilarin epoksidiakrilatlari sertlestirme performanslarina
yonelik tyna'a karsin Rpmax ve Cs grafikleri gizdirilmistir (Sekil 4.8 ve 4.9). Sekil 4.8
performans grafiginde aminli ve tek bilesenli fotobaslaticilarin fotopolimerlesme
etkinliklerinin farki agikga gozikmektedir. Aminli sistemler, en ylksek polimerizasyon
hizlarina en kisa zamanda ulasmislardir. Fakat reaksiyonlar kisa zamanda
tamamlandigindan bu olay monomer doniisiim yizdelerinde dezavantaj olarak ortaya

ctkmistir ve bu durum Sekil 4.9'da agik¢a gozlenmistir.

180 -
ST GO

'Aminli (MDEA))

1

— T T r T 1 T T T T T T T T T T 7
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50
tmax (S)
Sekil 4. 8 Farkh fotobaslaticili sistemlerinin maksimum polimerlesme hizina ulasma

zamanina bagl maksimum polimerlesme hizi performans grafigi
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C (%)

Sekil 4. 9 Farkli fotobaslaticili sistemlerinin maksimum polimerlesme hizina ulagsma
zamanina bagli monomer son donlisim ylzdesi performans grafigi

4.1.2 Sizma Teorisinin Uygulanmasi

4.1.2.1 B kritik Uslerinin Hesaplanmasi

Tiyokzanton bazli farkli fotobaslaticilar ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinin jellesemeye ait camsi gegis civarindaki [ kritik Uslerinin

hesaplanmasi igin Sekil 4.5’in ¢ift logaritmasi alinmistir ve Sekil 4.10 gizdirilmistir.
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Sekil 4. 10 Tiyokzanton bazli farkli fotobaslaticilar ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme
donlsim egrilerinin t>tay bolgesinde cift logaritmik grafigi

Buradaki tim egriler igin tmax (=tg) @ en yakin en uzun lineer ¢izginin egimi alinarak B'Iar

hesaplatilmistir (Sekil 4.11, 4.12, 4.13, 4.14, 4.15).

1,6

{| Data: TX+tNMDEA
Model: Line

1,51 Equation: y = A + B*x

1l R’= 0.99952
1,4 | A=1.2680
- || 8=0.4007 [ = TX+NMDEA]
X
T 1,3
i
& |
o 124
> 1
c
o
O 1,11
o
2 p
104 7 L
1 [ |
094 "
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-1 -10 05 00 05 10 15 20 25
log(t-t
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Sekil 4. 11 TX fotobaslaticisi ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme dontisim egrilerinin
t>tmax bolgesinde cift logaritmik grafigi ve ona uydurulmus en uzun lineer ¢izginin egimi
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Sekil 4. 12 TX-NP fotobaslaticisi ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme donlsiim
egrilerinin t >t,, bolgesinde cift logaritmik grafigi ve ona uydurulmus en uzun lineer
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Data: TX-OCHZCOOH
Model: Line
Equation: y = A + B *x
R’ = 0.99965

A =0.75071

B =0.45831
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Sekil 4. 13 TX-OCH,COOH fotobaslaticisi ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme dontisim
egrilerinin t >tax bolgesinde cift logaritmik grafigi ve ona uydurulmus en uzun lineer

cizginin egimi
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Sekil 4. 14 TX-OCH,COOH fotobaslaticisi ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme dontisim
egrilerinin t >t,, bolgesinde cift logaritmik grafigi ve ona uydurulmus en uzun lineer

¢izginin egimi
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Data: TXSH
Model: Line
Equation: y = A + B*x
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A=0.94478

B=0.49205
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Sekil 4. 15 TX-SH fotobaslaticisi ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme déniisim
egrilerinin t >tnay bolgesinde cift logaritmik grafigi ve ona uydurulmus en uzun lineer

cizginin egimi
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Hesaplanan tim evrensel jel kesri kritik s degerleri olan [B'lar Cizelge 4.3'de
verilmistir. Bu ¢alismada gozlenen [ degerleri, literatlirde gesitli kaynaklarda verilen

0,41-0,45 arasindaki B3 kritik ts degerlerine oldukga yakin ¢ikmistir.

Gizelge 4. 3 B kritik Us degerleri

Fotobaslatici B degeri R? Aralik (s)
X 0,40 0,9995 (1/2,5)
TX-NP 0,44 0,9997 (2/4)
TX-OCH2COOH 0,46 | 0,9997 | (11/24)
TX-SCH2COOH 0,48 0,9993 (11/24)
TX-SH 0,49 0,9992 (3/10)

4.1.2.2 v Kritik Uslerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.48’e gbre t<tmnax bolgesinde B hesaplamalarinda yapilan islemler tekrarlanarak

y Usleri igin ¢ift logaritmik egrileri gizdirilir (Sekil 4.16).
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Sekil 4. 16 Tiyokzanton bazli farkli fotobaslaticilar ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerlerinin fotopolimerlesme donlisim egrilerinin t<tmax bolgesinde cift
logaritmik grafigi
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Her baslatici igin Sekil 4.16’dan lineer bolgeler taranarak egimlerinden y kritik Uslerine
bakilmistir (Sekil 4.17). Ama tim fotobaslaticilar i¢in tmax civarinda lineer bir bolgeye

rastlanmadigindan y kritik tsleri saptanamamistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4. 17 Tiyokzanton bazli farkli fotobaslaticilar ile EA/TPGDA nin fotopolimerlesme
donisim egrilerinin t< t., bolgesinde cift logaritmik grafikleri
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Tiyokzanton bazli baslaticilarla  gergeklestirilen ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin
fotopolimerlesmeleri oldukca hizli gergeklesen reaksiyonlardir. Cok hizli bir sekilde
capraz baglanmaya giderek sonlanir. Bunu polimerizasyon hizinin en yiliksek degere
ciktigl zamanin (tma) ne kadar az olduguna bakarak anlayabiliriz (Cizelge 4.2 ve
Sekil 4.7). tmax degerleri yaklasik 1-2 saniyedir. Bu tmax degeri bir kritik degerdir. Bu
degerden onceki degerlerde hesaplanan ve olusan mikrojellerin geometrik buyikleri
hakkinda bilgi igeren y degerlerini 1-2 saniyelik bir zaman dilimi igerisinde foto-DSC ile
izleyerek hesaplanmasi problem olusturmaktadir. Bu vylzden, fotopolimerlesme
kinetiklerine etkileyen diger tim parametrelerle gerceklestirilmis jellesmelerin
(sertlesmenin  ilk  basamaklarini  iceren bdlge) sol fazindaki vy degerleri

hesaplanmamigstir.

4.1.3 Fenomonolojik Model ile Fotobagslatici Tipinin Fotopolimerlesme Siireglerine

Etkilerinin Belirlenmesi

Fotobaslatici tipinin fotopolimerlesme sireclerine etkilerini incelemek icin, monomer
donlisim ylzdelerine karsin polimerizasyon hizi egrilerine en uygun veya diger bir
anlamda bu silireci en iyi modelleyen fenomonolojik modelin secimini yapmak

onemlidir.

Bunun icin ilk 6nce, belirli sartlar altinda bir fotopolimerlesme gerceklestirilmistir.
30 mW/cm? Isik siddetinde, oda sicakhiginda ve agirlikga % 0,5 TX-SH fotobaslaticisi ile
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesi gergeklestirilmistir. Monomer doénlisim
ylzdesine karsi polimerizasyon hizi Sekil 4.18’de “0” simgesi ile gosterilmistir. Bu
deneysel sonuca literatlirden alinmis Model 1, Model 1(n=1,5), Model 2 (Cizelge 4.4)
ile kodlanmis kinetik modeller uygulanarak reaksiyon kinetikleri karakterize edilmistir

(Sekil 4.18).
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Cizelge 4. 4 Farkh fotopolimerlesme kinetik modelleri

Ea
R, = Ae [RTJCm(cS -C)" Model 1
_(Eaj Model 1
R, =Ae i C"(C, —C)(g/z) n=1.5

Ea

R, = Ae_[RTjC"‘(CS ~C)"(~In[C, -C])* | Model2

Modellere iliskin tim parametreler Origin 8.1 programi ile hesaplanmistir.
Fotopolimerlesmeler icin en uygun kinetik model diflizyon parametresinin de dikkate
alindigi Model 2 olarak belirlenmistir. Bilindigi gibi monomerlerin fonksiyonalitesinin
artmasi ile polimerlesme daha hizli ve kisa siirede gergeklesir. Diakrilat monomerlerde
iki fonksiyonlu olduklarindan kisa slirede capraz baglanirlar ve reaksiyonlari
camsilasarak sonlanir. Polimerlesmenin bu son basamaginda ortamin viskozitesi ¢ok
arttigi icin molekiler hareketliliklerde ciddi kisitlanmalar olur. Reaktif tirlerin
hareketliliginin azalmasi, radikalik tlrlerin polimer zincirleri arasindan diflizyonunu

onemli 6lglide etkiler.

Bu yiuzden polimerlesmenin diflizyon kontrolli davranigini daha iyi ortaya koyabilmesi
icin “Model 2” secilmistir. Sekil 4.18’te de gorildigi gibi Model 2, TX-SH fotobaslaticisi
ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin polimerizasyonunu en iyi ifade eden modeldir.
Model 2’den elde edilen R® degerinin diger modellere gore 1’e daha yakin olmasi
matematiksel olarak daha fazla parametre sayisina (A, E;, m, n, p) sahip olmasindandir
(Cizelge 4.5). Bir egrinin bir denkleme uydurulmasi icin denklemdeki parametre
sayisinin fazla olmasi matematiksel (R? degeri icin) olarak avantaj saglasa da kimyasal

sirecin yorumlanmasi bakimindan dezavantaj olusturur.
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Sekil 4. 18 TX-SH (% 0,5) fotobaslaticisi ile baglatiimis EA/TPGDA monomerinin
polimerizasyonunun monomer dontisiim yuzdesine karsl polimerizasyon hiz grafigi

Cizelge 4.5 30 mW/cm?lik sabit 1stk siddetinde gercgeklestirilen EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesme egrilerinin farkli modellere uydurulmasi ile elde edilen
fotopolimerlesme kinetik parametre degerleri

Parametre | Model 1 Model 1(n=1,5) Model 2
R? 0,9935 0,9819 0,9994
A 0,025 0,18 0,019
E, (kj/mol) 7,4 0,8 5,9
m 0,33 0,23 0,48
Cs (%) 0,44 0,44 0,44
n 1,89 1,50 0,51
p - - 2,40

Fakat Model 2’deki 5 parametrenin fotopolimerlesme siireclerinde neyi ifade ettigi
belli oldugundan bu dezavantaj ortadan kalkar. Ozellikle Sekil 4.18'de belirgin bir
sekilde gorildigu gibi, reaksiyon hizinin maksimum oldugu bolgede Model 2’nin ¢ok iyi

calismasi bu modelin kullanilmasini salik vermektedir.
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UV ile baslatilmis serbest radikal polimerizasyonlari oldukg¢a hizli reaksiyonlar
oldugundan reaksiyon kisa bir siirede tamamlanir. Formulasyonun UV isigina daha fazla
maruz birakilmasi ile monomer son dénisiim ylzdesi ¢ok fazla arttirilamaz. Sirenin
uzamas! reaksiyonun diflizyon kontrolli bolgesi ile iliskili p parametresini dnemli
Olclide degistirirken diger tim parametrelerde 6nemli bir degisiklik gozlenmez
(Cizelge 4.6). Reaksiyonun son doniusiim bolgesinin uzatilmasi ile p parametresinin
artmasi, capraz bag yogunlugunun artisi ile aktif uclarin daha etkin diflizyon bariyeri ile
karsilasmasinin bir sonucudur. Reaksiyon siresi uzadigindan daha fazla doymamis bag
aclimis boylece reaksiyon siresi boyunca asilmasi gerekli enerji miktari olan E,

artmistir.

Cizelge 4. 6 Farkli stirelerde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesme
egrilerinin Model2’ye uydurulmasi ile elde edilen kinetik parametre degerleri

Parametre 180 s 250s
R? 0,99945 0,99948
A 0,0496 0,0391
E. 13,3 14,0
m 0,648 0,646
C 0,428 0,429
n 2,40 2,46
p 0,17 0,24

Fotobaslatici tipinin fotopolimerlesme kinetigi Gzerine etkileri FMd’ler ile incelemek
Uzere EA/TPGDA epoksidiakrilat monomerinin farkli fotobaslaticilar beraberinde aminli
ve aminsiz formilasyonlarinin fotopolimerlesme kinetik parametreleri, foto-DSC ile
elde edilen polimerizasyon hizina karst monomer donlsim egrilerinin Model2
uydurulmasi ile hesaplanmistir (Sekil 4.19). Fotobaslatici olarak TX ve onun tirevleri
olan TX-NP, TX-OCH,COOH, TX-SCH,COOH, TX-SH kullanilmistir. TX ve TX-NP
fotobaslaticilari tek baslarina fotopolimerlesmeyi baslatamadiklarindan bir tersiyer
amin olan N-Metildietilenalanin (NMDEA) yardimci baslaticisi (% 5) ile beraber

kullanilmistir.
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Sekil 4. 19 40 mW/cm?lik sabit 1stk siddetinde gercgeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
farkl fotobaslaticilar beraberindeki fotopolimerlesmelerinin monomer dontisiim
ylzdesine karsi hiz egrileri(o) ve bu egrilere Model 2'nin (=) uydurulmasi

TX ve TX-NP fotobaslaticili reaksiyonlarda, aminlerin yardimci baslatici olarak
bulunmasindan dolayr g¢arpisma frekansi olan A (polimerlesme hizi 6n katsayisi)
degerlerinde digerlerine oranla artis gézlenmistir. Bu iki fotobaslaticinin kendisi radikal
olusturmaz. Ortamdaki aminlerden hidrojen kopararak olusan aminoalkil radikalleri
Uzerinden reaksiyonu baslatirlar. Aminoalkil radikalleri ¢cok etkin olduklarindan ve de
reaksiyonda agirlikca % 5 gibi yiiksek bir degerde oldugundan reaksiyon kisa sirede
yuksek hizlara ulasir. Reaksiyonun baslama basamagindaki bu hiz (R;) kinetik
parametrelerden distik donlisiim bolgesine ait jellesme Usteli (m) degerlerinin artisiyla
sonuclanir (Cizelge 4.7). Aminle c¢alisan reaksiyonlarin m degerleri 0,6-0,7
civarindayken diger reaksiyonlarin m degerleri 0,3-0,5 civarinda kalmistir. Aminli
sistemlerin Cizelge 4.2’de gosterildigi gibi Crpmax degerleride m ile orantili olarak yuksek

olmasi dikkate degerdir.
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Toplam reaksiyon derecesi olan m+n degerininde m’nin artisiyla beraber aminli
sistemlerde yuksek c¢ikmasi beklenendir. TX ve TX-NP’nin Rymax degerlerinin yiiksek

olmasi m+n degeri yiiksek cikmasinin bir isaretidir (Cizelge 4.2).

UV ile sertlesen sureclerin aktivasyon enerjileri oldukga distktir ve bu deger 0 ile 20
kj/mol arasinda degisir (Matyjaszewski ve Davis [220]). Butlin fotobaslaticilar ile
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerizasyonu icin gerekli E, degerleri 20 kj/mol

degerinin altinda kalmistir (Cizelge 4.7).

Polimerlesmede bliyiime basamagi kuvvet Usteli n degerlerinin m degerleri gibi aminli
sistemlerde yiksek c¢ikmasi beklenendir. Burada TX-OCH,COOH ve TX-SCH,COOH
fotobaslaticilarinin gorev aldigi fotopolimerzasyon siireglerinin n degerlerinin negatif
¢tkmasi bu reaksiyonlarda yan drilnlerin olusmasi ve bu olusan yan Urinlerin zincir
transfer ajani gibi davranip polimerizasyon hizlarini disirmesinden kaynaklandigi

dustinilmektedir.

Cizelge 4. 7 40 mW/cm?”lik sabit 1sik siddetinde gerceklestirilen EA/TPGDA
monomerinin farkli fotobaslaticilar beraberindeki fotopolimerlesmelerinin Model 2'ye
uydurulmasiyla elde edilen kinetik parametre degerleri

Fotobaslatici X TX-NP | TX-OCH,COOH | TX-SCH,COOH | TX-SH
R’ 0,9995 | 0,9995 0,9598 0,9956 0,9995
A 0,040 0,023 0,005 0,008 0,015
Ea (kj/mol) 14,0 11,6 3,6 4,7 6,6
m 0,65 0,58 0,31 0,51 0,51
Cs (%) 0,43 0,43 0,39 0,45 0,52
n 2,45 1,53 -0,77 -0,40 0,71
p 0,24 -0,75 -5,06 -4,2 -2,3
m+n 3,1 2,1 -0,5 0,1 1,2

Bu c¢alismada p’nin yorumlanmasi olduk¢a gilgctlir. Son donlisim bolgesinde

camsilasmayla beraber polimerizasyonun sonlandigi bu basamakta diflizyon Usteli (p)

bircok etki gerceklestig§inden perdelenmistir. Genel olarak TX-OCH,COOH ile

gerceklestirilen calismada R¥nin dislik olmasi ve de n ve p degerlerinin negatif ¢cikmasi
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bu fotobaglatici ile gergeklestirilen reaksiyonlarin polimerizasyon hizlarinin monomer

doénisim ylzdelerinin diisiik kalmasiyla iliskilidir.

4.2 Fotobaslatici Konsantrasyonu ve Isik Siddetinin Fotopolimerlesme Kinetiklerine

Etkilerinin Foto-DSC ile incelenmesi

Bu calismadaki formilasyon temel olarak; monomer ve fotobaslatici olmak Uzere iki
bilesenden olusmaktadir. Monomer olarak EA/TPGDA ile kodlanmis diakrilat
kullanilmigtir. EA/TPGDA: % 75 Epoksi akrilat ve % 25 Tripropilenglikoldiakrilat’tan
olusur (Sekil 4.20).

Formiilasyon
| ]
Monomer Fotobaslatici Ciziicii
EA/TPGDA TX-SH DMF
(diakrilat) (%0.5:0.50:0,75:1) (%15)

Sekil 4. 20 Fotopolimerlesme ile sertlesen polimer ve onu olusturan bilesenler

Galismadaki formulasyonlar agirlikga % 0,25; 0,5; 0,75; 1 oranlarda fotobaslatici (TX-SH)
ve monomer (EA/TPGDA), icerecek sekilde hazirlandi. ilk énce TX-SH DMF icinde
¢0zlldl ve ¢oOzelti monomer igine katildi ve 1 glin boyunca manyetik karistiric ile

karanlik ortamda karistirildi.

TX-SH, IlI. tip tek bilesenli bir baslatici oldugundan, formilasyonlarda herhangi bir

yardimci baslaticiya (NMDEA vb.) gereksinim duyulmamustir.

4.2.1 Polimerizasyon Hizi ve Monomer Degisim Yiizde Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu calismada EA/TPGDA’nin farkl isik siddetlerinde fotobaslatiimis polimerizasyonu TA
DSCQ100 V9.0 Build 275 cihazi ve orta basingh civa lambali foto Unitesi
photocalorimeter accessory (PCA) kullanilarak gerceklestirilmistir. Foto Unitesi, 350—
650 nm araliginda isik yayinimi yapar ve proplarin ucglarina takilan filtrelere gore 1, 2-10

ve 10, 20-100 mW/cm?lik Istk yogunluklarinda calisma olanagi saglar.
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Foto-DSC élctimleri oda sicakliginda (24,92 °C) izotermal olarak, azot atmosferi altinda
yuratalda (50 ml/dk). Aliminyum kaplara 2,1+0,2 mg tartilarak yerlestirilen farkh
fotobaslatici konsantrasyonlarina sahip drnekler 250 s siire boyunca 10-70 mW/cm?
arasinda degisen UV 1sik siddetleri ile aydinlatildi. Kalinliktan bagimsiz diizgiin
sertlesme saglamak igin, orneklerin agirliklari yeterince kiglk segilmistir

(Flammershein ve Kunze [248]). Fotopolimerlesmeden sonra olusan filmlerin ortalama

kalinliklari 0,25 mm civarindadir.

Farkli TX-SH fotobaslatici konsantrasyonlarinda ve farkli 1sik siddetlerinde
gerceklestirilen EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi i1si akis
grafigi “Q series explorer” programi ile “TA DSCQ100 V9.0 Build 275” cihazindan direkt
elde edilmistir (Sekil 4.21, 4.24, 4.27, 4.30).

Isi akis grafiklerinden Esitlik 2.17 kullanilarak zamana karsi polimerizasyon hizi (Sekil
4.22, 4.25, 4.28, 4.31) ve de monomer donlisim yizde (Sekil 4.23, 4.26, 4.29, 4.32)
grafikleri cizdirilir. Farkli fotobaslatici miktari ve 151k siddeti ile gergeklestirilmis
fotopolimerlesmelerin foto-DSC grafiklerinden elde edilen tim degerler Cizelge 4.8,

4.9, 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir.
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4.2.1.1 TX-SH (%0,25) ile Baslatimis EA/TPGDA Monomerinin Farkli Isik

Siddetlerindeki Fotopolimerlesmeleri
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Sekil 4. 21 Farkh 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,25) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1si akislari
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Sekil 4. 22 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,25) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hizlari
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Sekil 4. 23 Farkli 1sik siddetlerinde TX-SH (% 0,25) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana kargi monomer dontisim ylzdeleri

Cizelge 4. 8 Farkli i1sik siddetlerinde TX-SH (% 0,25) fotobaslaticisi ile EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari

Fotobaslatic Foto-DSC Sonuglari
Monomer | gijtle | Isik siddeti

Gosterim | % | Kansim | (mg) | (mW/ em?) | e | RPmax x10” | Cromax | s
(s) (s™) (%) | (%)
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 10 2,1 31 4,1 42
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2 20 2,4 27 4,2 45
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 30 1,7 39 4,3 48
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2 40 1,2 49 4,2 51
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2 50 2,1 42 5,6 51
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2 60 1,8 44 51 45
Ortalama degerler 2,3 46 5,5 56
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TX-SH konsantrasyonun % 0,25 oldugu formilasyonunun fotopolimerlesmesinde
10’dan 40 mW/cm? isik siddeti araliginda son déntstim yiizdesinde (Cs) artis gorildi.
40-50 mW/cm? isik siddetinde Cs degismedi ve % 51 degerinde bulundu. 60 mW/cm?

1tk siddetinde C; degerinde disis gozlendi.

4.2.1.2 TX-SH (% 0,50) ile Baglatiimis EA/TPGDA Monomerinin Farkh Isik

Siddetlerindeki Fotopolimerlesmeleri
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—— 40 mW/cm®
—&— 50 mW/cm®
—4— 60 mW/cm®
—— 70 mW/cm®

Is1 akist (mW/mg)
o o
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Zaman (s)

Sekil 4. 24 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,50) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1s1 akislari
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Sekil 4. 25 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,50) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hizlari
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Sekil 4. 26 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,50) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer doéntsim ylizdeleri
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Cizelge 4. 9 TX-SH (% 0,50) fotobaslaticisi ile EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari

Fotobaslatici Foto-DSC Sonuglari
Monomer | gijtle | Isik siddeti
-3

Gasterim % Kar|§|m| (mg) (mW/cmZ) tg Rpmax XIO CRpmax CS
(s) (s) (%) | (%)
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 10 3,7 20 5,0 40
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 20 3,2 26 5,4 44
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,2 30 2,4 36 5,9 44
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 40 2,3 37 5,9 47
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 50 1,4 69 6,6 52
TX-SH |0,25| EA/TPGDA | 2,1 60 1,6 65 6,7 49
Ortalama degerler 2,9 51 7,1 55

TX-SH konsantrasyonun % 0,5 oldugu formulasyonunun fotopolimerlesmesinde % 52
degeri ile en vyikksek C; 50 mW/cm® isik siddetinde gozlendi. Isik siddetinin
artirilmasiyla, 60 ve 70 mW/cm? Istk siddetinde C; degerinde diisiis bulundu. Bu
dususun sebebi daha sonra “filtre etkisi” adi altinda ele alinacaktir. Burada tg (reaksiyon
hizinin en ylksek oldugu zaman), Rpmax Ve Cs arasinda birbirini destekleyen anlamli bir

iliski vardir.
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4.2.1.3 TX-SH (% 0,75) ile Baglatilmis EA/TPGDA Monomerinin Farkh

Siddetlerindeki Fotopolimerlesmeleri
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Sekil 4. 27 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,75) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1s1 akislari
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Sekil 4. 28 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,75) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hizlari
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Sekil 4. 29 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,75) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer déntsim ylzdeleri

Cizelge 4. 10 Farkli Isik siddetlerinde TX-SH (% 0,75) fotobaslaticisi ile EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari

Fotobaslatici Foto-DSC Sonuglari
Monomer | giitle | Isik siddeti

Gésterim| % | Kansimi | (Mg) | (mW/em?) ts | RPmaxx10” | Copmax | G
(s) (s) (%) | (%)
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2,2 10 2,20 26 2,6 33
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2 20 1,45 31 3,0 39
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2,2 30 1,65 39 4,3 48
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2 40 2,45 28 4,6 44
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2 50 2,20 32 4,8 42
TX-SH 0,25 | EA/TPGDA 2,2 60 2,05 36 51 51
Ortalama degerler 2,4 38 4,9 51
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TX-SH konsantrasyonun % 0,75 oldugu formilasyonunun fotopolimerlesmesinde 1sik
siddetinin 30 mW/cm? oldugu deneyde en yiksek donlsim yuzdesi elde edildi. Isik
siddetinin  40-50 mW/cm? secildigi deneylerde déntsim yizdelerinde diisiis
gozlenirken 1sik yogunlugunun 60 mW/cm?¥ye cikariimasiyla C; degerinde artis

saptandi.

4.2.1.4 TX-SH (% 1,00) ile Baglatiimig EA/TPGDA Monomerinin Farkli Isik

Siddetlerindeki Fotopolimerlesmeleri
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Sekil 4. 30 Farkli 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,75) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer déntsim ylzdeleri
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Sekil 4. 31 Farkh 151k siddetlerinde TX-SH (% 1,00) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hizlari
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Sekil 4. 32 Farkli 1sik siddetlerinde TX-SH (% 1,00) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer dénisiim yiizdeleri
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Cizelge 4. 11 Farkl 1sik siddetlerinde TX-SH (% 1,00) fotobaslaticisi ile EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuclari

Fotobaslatici Foto-DSC Sonuglari
Monomer | giitle | Isik siddeti
-3

Gosterim | % | Kansimi | (mg) | (mW/ em?) | e |[RPmacx107) Cromax | G
(s) (s) (%) | (%)
TX-SH ]0,25| EA/TPGDA 2 10 5,6 8 3,5 33
TX-SH |0,25| EA/TPGDA 2 20 5,5 10 3,8 32
TX-SH [0,25| EA/TPGDA 2 30 4,5 13 4,3 40
TX-SH ]0,25| EA/TPGDA 2 40 3,3 16 3,4 36
TX-SH [0,25| EA/TPGDA | 2,1 50 2,2 27 4,1 46
TX-SH [0,25| EA/TPGDA | 2,1 60 1,6 38 3,5 34
Ortalama degerler 4,5 22 4,5 44

TX-SH konsantrasyonun % 1 oldugu formilasyonunun fotopolimerlesmesinde
40 mW/cm? 151k siddetinde yapilan dlciimlerden elde edilen sonuglar uyumsuz olsa da
genelde C; degerleri isik siddetinin artisi ile artar. tg 151k siddetiyle ters orantili olarak
artarken, Rpmax ve Cs degerleri 1sik siddetiyle dogru orantili olarak artar. Yukarida
verilen farkli fotobaslatici konsantrasyonlarinda ve farkh stk siddetlerinde

gerceklestirilen 25 6lciimiin sonuclari daha ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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4.2.1.5 TX-SH/EA/TPGDA Sisteminde Isik Siddetinin t;'ye Etkisi
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Sekil 4. 33 TX-SH/EA/TPGDA sisteminin farkli konsantrasyonlarindaki
fotopolimerlesmelerinin degisik 151k siddetlerine karsi t; degerleri

TX-SH'In % 1 ve % 0,5’lik konsantrasyonlarinda isik siddetinin artmasiyla tg siiresinin
kisaldigr goralmustir (Sekil 4.33). Isik siddetinin artmasiyla beraber t; degerlerinin
diismesi beklenen bir olgudur (Liska [249]). Artan i1sik siddeti ile artarak olusan tiyil
radikalleri ile reaksiyon daha cabuk yiiksek hizlara ulasacaktir. Diger bir anlamda,

reaksiyonun maksimum hiza ulagmasi igin gerekli zaman azalacaktir.

4.2.1.6 TX-SH/EA/TPGDA Sisteminde Isik Siddetinin R,’ye Etkisi

Serbest radikal polimerizasyon kinetigi k, biiylime hiz sabiti, k; sonlanma hiz sabiti, M
monomer konsantrasyonu, ¢ fotobaslatici kuantum verimi, € fotobaslaticc molar
absorptivite katsayisi, lo uygulanan isik siddeti, Ag fotobaslatici konsantrasyonu olmak
Uzere Esitlik 4.1 ile karakterize edilebilir (Fouassier [11], He vd. [37], Oh vd. [43], Odian
[139], Decker [160], Jiang vd. [182]). Bu esitlige gore polimerizasyon hizi uygulanan isik

siddetinin ve fotobaslatici konsantrasyonunun karekoéki ile dogru orantilidir.

Ry = -d[M]/dt = ky/ke2[M](¢€lo[Alo) /2 (4.1)
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Ri = (¢elo[Alo)™2 (4.2)

TX-SH/EA/TPGDA sisteminde reaksiyonun baslarinda artan isik siddetiyle daha fazla
reaktif tiyil radikali olusturmak olasidir. Buda reaksiyonun diisik donlisim bolgesi
hizini (R; ile de tanimlanabilir) arttirir (Esitlik 4.2). R/'nin artmasi belirli bir 151k siddetine
kadar polimerizasyon hizinda (R,) da artisa neden olur (Johnson vd. [141], Liska [249]).
TX-SH'nin % 1 ve % 0,5’lik konsantrasyonlarda bu belirgin bir sekilde gozlenmektedir
(Sekil 4.34).

Konsantrasyonun % 0,5’ten daha yuksek secildigi formulasyonlarda Rpmax degerlerinde
dislis, ylzeyde olmasi gerekenden daha fazla olusan radikallerin 1sik siddetini
perdeleyerek isigin drnegin ic bolgelerine ulasamamasindan olabilir. Ornek olarak tek
1stkk siddetinde konsantrasyon degisimine gore Rpmax degerlerine bakildiginda, 1sik
siddetinin 40 mW/cm? ve konsantrasyonun % 0,25 oldugu formilasyonda C; % 49

bulunurken % 1’lik konsantrasyonda % 38 dontsim saglanmistir (Sekil 4.35).
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Sekil 4. 34 TX-SH/EA/TPGDA sisteminin farkli TX-SH konsantrasyonlarinda ve degisik 151k
siddetlerindeki fotopolimerlesmelerinin Rpmax degerleri

Disik dontsim bolgesinde, gelisen radikalik kiiclik zincirler ag vyapiya tam

baglanmayip (capraz bag orani ve viskozite diislik) sonsuz kiimelerin heniiz olustugu
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orgu igerisinde aktif tim radikaller gok rahat hareket edebilirler ve reaksiyon kinetik
kontrollidir (Lovestead vd. [195]). Ve Esitlik 4.1 ile bu ¢alisma uyum igerisindedir.
Sekil 4.34’te reaksiyon siresi boyunca Ry'nin Iy'in karekdkiine bagh kalip kalmadig

Sekil 4.35’te ayrintili olarak gorilebilir.

Yiiksek 1sik siddetlerinde polimerizasyon hizi isik siddetinden Esitlik 4.1’e gore bagimsiz
hareket etmistir. 50 mW/cm? ve Usti 1sik siddetlerindeki Rp degerlerinde disls
g6zlenmistir. TX-SH(% 0,5)/EA/TPGDA sisteminde % 30’luk déntsime ( V) kadar
kinetik kontrolludur ve Ry ile l,.>° arasinda (ortalama R’= 0,95) lineer bagimlihk vardir
(Cizelge 4.12). Fakat monomerlerin polimere dontstigl, hareketliligin azaldigl son
doénisim bolgesinde reaksiyon difiizyon kontrollidir (He vd. [37]) ve de R® 0,85 ile
lineerlikten sapma gozlenir (Cizelge 4.12 ve Sekil 4.35). I,'in Ustel derecesi 0,5'ten
biylk degerlere kayar. Sekil 4.35’te gosterilen % 40’lik donilsimde bu Ustel derece

0,7’'ye kaydigi hesaplanmistir.
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504 "V Conv. 30% I,’
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Sekil 4. 35 TX-SH/EA/TPGDA sisteminin farkli TX-SH konsantrasyonlarindaki
fotopolimerlesmelerinin degisik isik siddetlerine karsi Rpmax degerleri
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Cizelge 4. 12 Belirli monomer dénisim ytzdelerinde fotopolimerlesme hizinin 151k
siddetine (l,°) baghlik degerleri

Doniisiim (%) R? (Lineerlik)
1 0,91
10 0,96
20 0,99
30 0,95
40 0,85

4.2.1.7 TX-SH/EA/TPGDA Sisteminde Isik Siddetinin C’ye Etkisi

Decker vd. calismalarinda rapor ettigi gibi, artan 1sik siddeti ile Cson degerlerinin
artmasi, molekiler hareketliligin artmasiyla iliskilidir (Decker [38]). Ayrica ortam

sicakhliginin artmasi ile molekuler hareketlilikte artma gozlenir.
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Sekil 4. 36 Farkli TX-SH miktarlarinda EA/TPGDA sisteminin degisik 1sik siddetlerinde
gerceklestirilmis fotopolimerlesmelerinin Rpmax degerleri

TX-SH/EA/TPGDA calismasi izotermaldir (T;) ve fotopolimerlesme siresince ortamin
sicakhligi hemen hemen sabittir (Cizelge 4.13). Foto-DSC'den izlenildigi gibi isik

siddetinin artmasiyla ortamin sicakhginda (Ts) artis gozlenir ama bu degisim (T,) en ¢ok
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3°% (Cizelge 4.13) oldugundan ortamdaki reaktif tirlerin hareketliligini arttirmasi olasi
degildir. Bu da yukarida belirtilen C. Decker’in 1998’de yaptigl yorumunun tersine A.

Maffezzoli’'nin yorumuna uymaktadir (Decker ve Moussa [24]).

Cizelge 4. 13 Farkli 1sik siddetlerinde TX-SH(% 0,5)/EA/TPGDA nin fotopolimerlesmesi
sirasinda ortam sicakliginin degisimi

Isik siddeti
) 10 20 30 40 50 60 70
(mW/cm")
Ti 24,92 24,92 24,92 24,93 24,92 24,92 24,93
Ts 26,07 26,40 26,97 26,95 28,02 27,92 27,31
T, 1,2 1,5 2,1 2,0 3,1 3,0 2,4

Fotopolimerlesme ekzotermik bir reaksiyon oldugundan polimerlesme sirasinda bir isi
artisi olur. Ayni zamanda isik siddeti de ortamin isisini arttirabilir ama 6rnegin 1sil
iletkenliginin kot olmasindan dolayr bu degisimlere karsi foto-DSC’nin cevap siresi
kot olabilir (Corcione vd. [213]). Bu ylzden C. Decker’in yorumu da dogru olabilir. Isik

siddetinin 6rnegin ig I1sisini ne kadar arttirdigl hakkinda bir belirsizlik vardir.

TX-SH fotobaslaticisi ile baslatilmis epoksi tabanh EA/TPGDA ticari diakrilat
monomerinin fotopolimerlesmesinin  zamana karsi monomer donusim ylzdesi
grafiklerinden 1s18in hangi bolgede daha etkin oldugu hakkinda bilgi edinilebilir
(Sekil 4.37a ve 4.37b).
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Sekil 4. 37 a) TX-SH(%0,5)/EA/TPGDA sisteminin farkl 1sik siddetlerindeki
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer déniisiim yiizdeleri, b) 10 mW/cm?
(referans) yliksek isik siddetlerinde gergeklesen monomer dénisim ylizdesi
degerlerinin referans isik siddetindeki monomer donlsiim yizdelerinden g¢ikariimasi

Bilindigi gibi 1sik siddetindeki artis fotopolimerlesmenin baslangic hizini etkiler. Buda,
Isigin reaksiyonun son anlarindan daha c¢ok baslangic basamagindaki monomer

doénidsimiini degistirecegini gosterir.

Fakat Sekil 4.37a ile artan isik siddetinin monomer donisim ylizdesine olan etkisinin,

fotopolimerlesmenin hangi basamaginda daha etkin oldugunu belirlemek zordur.
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Ozellikle, reaksiyonun baslangic asamasini ¢oziimlemek icin bu grafik yetersiz
kalmaktadir. Bunun Ustesinden gelebilmek igin, en disuk 1sik siddeti olan 10 mW/cm?
ile elde edilen monomer déniusim egrisi referans olarak alinmistir. 20 mW/cm? ve
Uzerindeki 151k siddetlerinden elde edilen donlisim egrileri referans egrisinden
cikartilarak zamana karsi yeni monomer donlisim ylzdesi egrileri elde edilmistir

(Sekil 4.37b).

TX-SH/EA/TPGDA sisteminin fotopolimerlesmesinin ilk basamaklarinda isik siddetindeki
artisin reaksiyon kinetigini ne kadar etkiledigi, yeni fark monomer donisiim yizdesi
grafiginden gérulebilir (Sekil 4.37b). Ornek olarak, 50 mW/cm?lik isik siddeti ile
gerceklestirilen fotopolimerlesme reaksiyonun 10 mW/cm? stk siddeti ile
gerceklestirilene goére, reaksiyonun 10. saniyesindeki monomer donlsim ylzdesi
degerindeki artis 20,5 belirlenmistir. Gercekte reaksiyonun sonundaki (150 s) bu artis
12,6 civarindadir (Cizelge 4.14). Bu bize 1sik siddetindeki artisin, reaksiyonunun

baslangic asamasini son asamasina oranla daha fazla etkiledigini gosterir.

Cizelge 4. 14 Uygulanan isik siddetindeki artisin, fotopolimerlesme reaksiyonunun ilk
(10 s) ve son asamalarinda (150 s) monomer donilisim ylzdesine etkileri

Isik siddeti Donlisiim Farki

(mW/cm?) 10 150 s
20 4,7 4,0
30 8,6 4,0
40 9,7 7,5
50 20,5 12,6
60 18,3 9,6
70 11,9 8,0

Sekil 4.37b’den 1sik siddetinin reaksiyonun hangi basamagini daha ¢ok etkiledigi
hakkinda bir fikir verebilir. Bu sekilde ve diger donlisiim grafiklerinde gézlenen dikkate
deger bir degisim de yiksek 1sik siddetlerinde artan isik siddetiyle beraber son
doénisum ylizdelerinde artis yerine azalis gézlenmesi ters bir etkidir. Benzer bir bulguyu
He ve arkadaslari da bildirmislerdir (He vd. [37]). Yiksek 1sik siddetlerinde son
doénisim yilzdelerinin azalmasi, fotobaslaticinin 1si81 perdelemesinden dolayi oldugu

dislinilmektedir. Filtre etkisini ayrintih olarak incelemek igin, sectigimiz farkli 1sik
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siddetlerinde fotopolimerlesmesi gergeklestirilen TX-SH (% 0,5)/EA/TPGDA sisteminin

farkh zamanlardaki donisim ylzde degerlerindeki degisimlere bakmak gerekir

(Sekil 4.38).
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Sekil 4. 38 Farkli isik siddetlerine karsi son donlisim ylzdesi (—) ve tg'deki dontisim
ylzdesi (--) degerleri
ilk bakista bu déniisiim yiizdesinde ki distisiin, artan isik siddeti ile yiizeyde olusan
fazla tiyil radikallerinin filtreleme etkisinden dolaylr oldugu disunulebilir. Ama
Sekil 4.38’e baktigimizda artan 1sik siddeti ile reaksiyonun ilk asamalarindaki (tg
zamanindaki) donlsim ylzdelerinde bir azalis gézlenmemistir (Sekil 4.38, kesikli gizgi).
Ama reaksiyonun son asamalarinda artan 1sik siddeti ile beraber 50 mW/cm?
degerinden sonra donlisim degerlerinde azalis gozlenir (Sekil 4.38, diiz ¢izgi). Bu bize
artan capraz bag yogunlugunun (veya donlisim yizdesinin) ylzeyde veya 6rnegin
herhangi bir bolgesinde UV isigini filtrelendigini gosterir. Béylece 6rnegin i¢ bolgelerine

giden 1sik siddetinin azaldig1 disdndilebilir.

Foto-DSC ile izlenen EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesme siiregleri ve icerdigi
sertlesme asamalari, ayni zamanda monomer donisim ylizdesine karsi polimerizasyon

hizi egrileri gizdirilerek yorumlanabilir (Sekil 4.39).
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Sekil 4. 39 Farkh 151k siddetlerinde TX-SH(% 0,5)/EA/TPGDA sisteminin polimerizasyon
hizinin monomer donlsiim ylzdesine baglilig

4.2.2 Isik Siddetinin Fotopolimerlesme Kinetigine Etkilerinin Kinetik Modellerle

incelenmesi

Isik siddetinin fotopolimerlesme kinetigine etkilerini arastirmak igin, agirlikga % 0,5
TX-SH fotobaslaticisi ile EA/TPGDA monomeri oda sicakhginda farkh 1sik siddetleri
altinda polimerlestirilmistir. Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizina karsi
monomer donlisum egrileri sirasi ile Model 1 ve Model 2’ye uydurulmus, EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesi ile iliskili kinetik parametreler hesaplanmistir

(Cizelge 4.15-4.19).

Model 1’e uydurularak elde edilen kinetik parametre degerleri: Cizelge 4.15te tim
parametreler degisken olarak atanarak, Cizelge 4.16’da n degeri 1,5 diger parametreler
degisken, Cizelge 4.17’de ise n degeri 2 diger parametreler degisken olarak atanarak

hesaplattiriimistir.
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Cizelge 4. 15 Farkli i1sik siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 1’e (tiim parametreler degisken) uydurularak elde edilen
kinetik parametre degerleri

LI Ea Cs 2
mw/em?) | A kimon| ™ | e | " R

10 0,016 6,2 0,26 0,40 1,5 0,992
20 0,019 6,6 0,29 0,44 1,6 0,993
30 0,025 7,7 0,33 0,44 1,9 0,993
40 0,025 7,3 0,33 0,47 1,9 0,992
50 0,033 8,2 0,37 0,52 2,1 0,996
60 0,033 8,6 0,39 0,49 2,1 0,996
70 0,026 7,6 0,40 0,48 1,8 0,996

Model 1'e gore degisik 1sik siddetlerinde elde edilen kinetik parametrelerden m
degerinde ¢ok az bir artis olmakla beraber n degerlerinde goézle gorilir bir artis
olmustur. Bu n degerindeki 1,5'tan yaklasik 2,1’e olan artis i1sik siddetinin ortama
verdigi i1sidan kaynaklandigl dusliniilmektedir (Cizelge 4.15). Bu isi etkisini géz ardi
etmenin tek yolu n degerini sabit kilmaktir. Boylece 1sik siddetinin reaksiyonun farkli

asamalari ile iliskili diger parametrelerini nasil etkiledigi gozlenebilir.

Bircok degiskene bagh karmasik sistemlerin daha iyi karsilastirilabilmesi bakimindan
bazi parametrelerin sabit tutulmasi avantaj saglar. Ornek olarak n degeri yaptigimiz
denemelere ve literatiire (Jose [250], lonescu-vasii ve Abadie [251]) gore 1,5 veya 2
alinmasi uygun gorilmis ve n’nin sabit tutuldugu egri uydurmalarinda m degerleri
hesaplattinimistir (Cizelge 4.16, 4.17). n= 1,5 icin m degerleri 0,2-0,3 arasinda
degismekte ve m ile 1sik siddeti arasinda agik bir iliski bulunamamistir. Aktivasyon
enerjilerinde de ciddi bir degisim gézlenmemistir. Bunun nedeni n degerinin uygun

secilmemis olmasindan olabilir.
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Cizelge 4. 16 Farkli i1sik siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 1’e (n=1,5) gore uydurularak elde edilen kinetik

degerleri
ety | A (kj/E:wol) " (2) " i
10 0,013 1,0 0,27 0,40 1,5 0,992
20 0,014 1,0 0,26 0,44 1,5 0,992
30 0,018 0,9 0,23 0,44 1,5 0,982
40 0,016 0,8 0,22 0,47 1,5 0,979
50 0,025 0,7 0,20 0,52 1,5 0,972
60 0,026 0,8 0,21 0,49 1,5 0,968
70 0,019 1,2 0,3 0,48 1,5 0,988

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17’den gorildugi gibi n =2 degerindeki egri uydurmalarinin R?
degerleri n =1,5 degerindekileri gére artan isik siddetleri ile beraber daha fazla 1’e
yaklasmistir.  Kisaca, literatirden alinan n =1,5 degerinin ¢alismamizdaki
fotopolimerlesme siirecleri icin kiglik kaldig gdzlenmistir. Bu ylizden degeri biraz daha

biyutdlmis ve 2 olarak alinmistir.

Cizelge 4. 17 Farkli i1sik siddetlerinde gercgeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 1’e (n =2) gore uydurularak elde edilen kinetik degerleri.

LI Ea Cs 2
(mw/em?) | * Jifmon| ™ | ) | " R

10 0,028 1,7 0,41 0,40 2 0,975
20 0,028 1,6 0,40 0,44 2 0,984
30 0,037 1,5 0,36 0,44 2 0,993
40 0,032 1,4 0,35 0,47 2 0,991
50 0,046 1,3 0,35 0,52 2 0,996
60 0,049 1,4 0,36 0,49 2 0,995
70 0,037 1,2 0,45 0,48 2 0,994

Cizelge 4.17’e gore artan isik siddeti ile m degerinin fazla degismemesi beklenendir.

Sabit kalan n ve m degerlerine karsin belirli bir 1sik siddetinin artisina kadar aktivasyon
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enerjilerinde kuguk bir disis gozlenmis fakat karakteristik bir degisim olarak
disinldlmemektedir. Fotopolimerlesme egrilerine Model 1'e ek olarak diflizyon
terimini de iceren Model 2’ye uygulanmis, kinetik parametreleri hesaplanmistir (Sekil

4.40, Cizelge 4.18).
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Sekil 4. 40 Farkh 151k siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin monomer dénlisim yiizdesine karsi hiz egrileri (o) ve bu
egrilere Model 2’nin (-) uydurulmasi

Aslinda, 1s1 ile baslatilmis polimerizasyonlarda otokatalitik Ustel, genel anlamda
reaksiyon derecesi olarak bilinen m 1sik siddetinden bagimsizdir. Egri uydurmalarinda
tim parametrelerin (A, E;, m, n, p) serbest birakildigi modellerin yorumlanmasi oldukca
zordur. Bu ylzden tim 1sik siddetlerinde gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
kinetik parametrelerin tek tek ortalamasi alinaraktan istenen serbest parametrenin

degisimine bakilabilir.
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Cizelge 4. 18 Farkli 1sik siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 2’ye uydurularak elde edilmis kinetik parametre
degerleri

LI
(mW/cm?)
R? 0,9993|0,9992|0,9994 10,9996 | 0,9991 | 0,9992 | 0,9994

10 20 30 40 50 60 70

A 0,013 | 0,015 | 0,018 | 0,017 | 0,027 | 0,027 | 0,022

E.(kj/mol)| 50 | 52 | 59 | 54 | 65 | 68 | 63

m 039 | 0,41 | 048 | 049 | 049 | 0,53 | 0,51

Cs (%) 0,40 | 0,44 | 044 | 047 | 0,52 | 0,49 | 048

n 0,4 0,5 0,5 0,5 1,1 1,0 0,9

4] 2,2 2,0 2,4 2,4 1,6 1,8 1,5

Ornek olarak isik siddetine karsin aktivasyon enerjilerinin degisimine bakmak istersek,
Cizelge 4.18'deki E; hari¢ tiim parametrelerin aritmetik ortalamasi alinir. Cikan bu sabit
degerli parametreler (A, m, n, p) Model 2a adi altinda reaksiyon sonuclarina tek tek

uydurulur (Sekil 4.41, Cizelge 4.19).
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Sekil 4. 41 Farkli i1sik siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin

fotopolimerlesmesinin monomer dénlisim yiizdesine karsi hiz egrileri (o) ve bu
egrilere Model 2a’nin (-) uydurulmasi

Cizelge 4. 19 Farkli 1sik siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 2a’ya uydurularak elde edilmis kinetik parametre

degerleri
/ety | A |tifmon| ™ ((°:/f) no|op meml R
10 0,022 5,5 0,483 0,40 0,757 | -1,89 1,24 0,992
20 0,022 5,5 0,483 0,44 0,757 | -1,89 1,24 0,996
30 0,022 6,2 0,483 0,44 0,757 | -1,89 1,24 0,997
40 0,022 5,7 0,483 0,47 0,757 | -1,89 1,24 0,998
50 0,022 6,5 0,483 0,52 0,757 | -1,89 1,24 0,998
60 0,022 6,7 0,483 0,49 0,757 | -1,89 1,24 0,996
70 0,022 6,0 0,483 0,48 0,757 | -1,89 1,24 0,994

Cizelge 4.19 ve Sekil 4.40’tan da gorildugi gibi belirli bir 1sik siddetine (60 mW/cm?)

kadar aktivasyon enerjisi artiyor, daha sonra tekrar azaliyor (40 mW/cm?®de elde edilen
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sonug hatali oldugundan Sekil 4.42’de alinmadi). Aslinda Model 2 ve Model 2a’nin 1s1k
siddetinin degisimi ile ilgili aktivasyon enerji degisimi benzerlik gdstermektedir
(Sekil 4.42).
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5.5 1
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Sekil 4. 42 Farkh 151k siddetlerinde gergeklestirilen EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin Model 2 ve Model 2a’ya uygulanarak elde edilmis kinetik
degerleri

Bizim m+n degerimiz 1,24 olarak alindi. Sertlesme reaksiyonlarin derecesini ifade eden
m+n degeri vinil sonlanmis reaksiyonlarda yaklasik 2 olarak ta alinarak benzer
sonugclara gidilebilir (Jose [250], lonescu ve Abadie [251], Lebel vd. [252], Vuluga vd.
[253], Grassino vd. [254]).

4.2.3 Farkli TX-SH Konsantrasyonlarinda ve Isik Siddetlerinde Gergeklestirilen
EA/TPGDA Monomerinin Fotopolimerlesme Sireglerinin Sizma Teorisi ile

Yorumlanmasi

Buraya kadar yapilan kinetik degerlendirmeler ayni zamanda reaksiyon siresi boyunca
evrenselligin hangi aralikta korundugu hakkinda bir 6nbilgi saglamistir. Bu evrensellik
“Sizma Teorisi” ile aciklanacaktir. Daha 6nceki calismamizda sizma teorisine iliskin
evrensel beta kritik Usleri, tg'ye yakin tgden blyik degerler igin hesaplanmistir.
Reaksiyonda bu araligin hangi bolgeye geldigi ve de reaksiyonun gelisiminde neyi ifade
ettigi olduk¢a 6nemlidir.
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Fotobaslatici miktarinin fotopolimerlesme kinetigi, sertlesme sireglerinin kontroli ve
olusan son urlnin fiziksel performansina etkileri Gizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.
Fakat degisen fotobaslatici miktari ve isik siddeti degisimine karsin jellesme kritik 3

Uslerinin degismezligi veya evrenselligine iliskin literatlirde ¢calisma yoktur.

Sizma teorisinde B kritik Uslerini hesaplamak i¢in Sekil 4.23, 4.26, 4.29 ve 4.32
monomer donusum ylzdeleri grafiklerinde t-t; islemiyle alinan x skalasi ve de C
degerleri aynen kalarak alinan y skalalari cift logaritmik egrilerine donustirilir
(Sekil 4.43-4.46). Bu grafiklerden her bir isik siddeti icin B kritik Gsleri, en uzun lineer
bolgelerinden belirlenir ve bu bodlgenin egimi alinarak B degerleri bulunmustur

(Sekil 4.47, Cizelge 4.20 ve 4.21).
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Sekil 4. 43 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,25) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinden elde edilen déntisiim egrilerinin t >t; bélgesinde
cift logaritmik egrileri
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Sekil 4. 44 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,50) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinden elde edilen dénlsim egrilerinin t >t bdlgesinde
cift logaritmik egrileri
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Sekil 4. 45 Farkl 151k siddetlerinde TX-SH (% 0,75) ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinden elde edilen dénlsim egrilerinin t >t; bolgesinde
cift logaritmik egrileri
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Sekil 4. 46 Farkli 1sik siddetlerinde TX-SH (% 1,00) ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinden elde edilen déntisiim egrilerinin t >t; bélgesinde
cift logaritmik egrileri

Agirlikga % 0,5 TX-SH ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinden
elde edilen zamana karsi donlsim ylzdesi ¢ift logaritmik grafiklerinden (Sekil 4.47)
sedece 10, 30 ve 60 mW/cm?lik 1sik siddetleri icin elde edilen egrilerin Gzerinden en
uzun lineer aralik igin y=ax+b denklemi uydurulmustur. Fit edilmis dogrulardan

evrensel jel kesri kritik s (B) degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4. 47 TX-SH (% 0,5) ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin a) 10, b) 30 ve
c) 60 mW/cm? 1sik siddetlerinde gerceklestirilen fotopolimerlesmelerin t>tg
degerlerindeki zamana karsi monomer dontisiim ylzdelerinin gift logaritmik egrileri ve
onlara uygun en uzun lineer gizgiler

Bu islem, tiim fotobaslatici konsantrasyonlarinda ve i1sik siddetlerinde gergeklestirilmis

ve P kritik ts degerleri ile lineer uyumluluklari (R?) Cizelge 4.20’de verilmistir.
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Cizelge 4. 20 Farkli fotobaslatici (TX-SH) konsantrasyonlarinda ve isik siddetlerinde
gerceklestirilen EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmelerinden hesaplanan 3
degerleri ve lineer uyumluluklari (R?)

lsik Siddeti | TXSH (%0,25) | TXSH (% 0,50) | TXSH (% 0,75) | TXSH (% 1,00)

(mW/cm?) B R B R B R B R2
10 0,54 |0,9999| 0,53 | 0,9996 | 0,53 | 0,9995 | 0,56 | 0,9996
20 0,54 |0,9997| 0,53 | 0,9997 | 0,54 | 0,9996 | 0,53 | 0,9998
30 0,53 [(0,9996| 0,50 | 0,9998 | 0,53 | 0,9993 | 0,56 | 0,9996
40 0,54 |0,9998| 0,52 | 0,9998 | 0,53 | 0,9986 | 0,56 | 0,9998
50 0,52 (0,9999| 0,51 | 0,9998 | 0,51 | 0,9994 | 0,55 | 0,9995
60 0,51 |0,9996| 0,49 | 0,9998 | 0,50 | 0,9990 | 0,50 | 0,9998
70 - - 0,49 | 0,9999 - - - -

Ort.B = 0,53 0,51 0,52 0,54

Agirlikca % 0,25, % 0,50, % 0,75 ve % 1’lik TX-SH fotobaslaticisiile gerceklestirilen
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmelerinden hesaplanan 3 degerlerinde ciddi
bir degisiklik gbzlenmemistir. Ayni zamanda TX-SH’in % 0,5’lik sabit konsantrasyonunda
isik siddeti 10’dan 70 mW/cm?®ye kadar degistirilse de B degerlerinde yine ciddi bir

degisim gdzlenmemistir (en ¢ok % 5).

Cizelge 4.21'de verilen [ degerleri 4,6-14,6 s arasi segilen lineer bdlgelerin
egimlerinden hesaplanmistir. Segilen bdlgenin tg'ye yakin olmasi gerekir. t; degerindeki
kiguk bir kayma B degerlerinde buyuk degisikliklere yol agar (Pekcan ve Kaya [113]).
B degerlerini hesaplamak igin kritik noktanin seg¢imi gibi en uzun lineer bdlgenin
seciminde de dikkat edilmelidir. Farkli araliklar i¢in [ degerlerinde sapmalar olabilir.

Dogru hesaplama icin, R? degerini 1’e en yakin tutan en uzun lineer bolge araligi
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secilmelidir. Deney sistemindeki hassasiyetlerden kaynaklanan farkliliklardan dolayi
secgilen lineer aralik farkli zaman araliklarinda segilebilir. TX-SH (% 0,5) ile baslatiimis
EA/TPGDA monomerinin farkli isik siddetlerindeki B hesaplamalari igin secilen, R”yi 1’e
en yakin kilan (ortalama R? = 0,998) araliklarda ortalama B degeri 0,51 olarak
bulunmustur. Tim 1sik siddetleri icin secilen sabit aralikta (4,6-14,6 sn) ise R? degerleri
0,992’ye kadar diismekte ve ortalama 3 degeri 0,48 bulunmaktadir (Cizelge 4.21). Buda
bize  degerlerini dogru olarak hesaplayabilmek igin, lineer bolge araligi se¢imi oldukca

onemli oldugunu gosterir.

Cizelge 4. 21 Farkli 1sik siddetlerinde gergeklestirilen TX-SH(% 0,5)/EA/TPGDA
sisteminin fotopolimerlesmesinde sabit ve farkli araliklarda hesaplanan tiim evrensel
jel kesri kritik Us () degerleri ve lineer uyumluluklari (R

Isik Siddeti TX-SH(% 0,50)/EA/TPGDA

(mw/em?) Ara (s) B R? Ara (s) B R?
10 6,10-19,40 | 0,53 | 0,9996 | 4,6-14,6 0,50 0,995
20 5,10-15,65 | 0,53 | 0,9997 | 4,6-14,6 0,52 0,998
30 3,95-10,30 | 0,50 | 0,9998 | 4,6-14,6 0,48 0,999
40 3,95-10,30 | 0,52 | 0,9998 | 4,6-14,6 0,50 0,999
50 2,00-06,40 | 0,51 | 0,9998 | 4,6-14,6 0,46 0,993
60 2,00-06,40 | 0,49 | 0,9998 | 4,6-14,6 0,44 0,993
70 4,65-09,95 | 0,49 | 0,9999 | 4,6-14,6 0,47 0,999

Ort. B= 0,51 0,48

B degerlerinin hesaplanmasi igin secilen kritik noktaya en yakin bu lineer araligin
fotopolimerlesme sirecinde neyi ifade ettigi en kritik sorudur. Tersten dislinirsek,
fotopolimerlesmenin hangi asamasinda evrensellik vardir veya evrensel jel kesri kritik

asleri tanimhdir. TX-SH (% 0,5) ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin 40 mW/cm?lik
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1stk siddetinde gergeklestirilen fotopolimerlesmeye baktigimizda, 3 evrensel kritik Gisst
reaksiyon zamani olarak yaklasik 4 ile 11. saniyeler arasi, monomer donisim yuzdesi

olarak % 12 ile % 26 arasinda tanimli oldugu gorilmektedir (Sekil 4.48).
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Sekil 4. 48 40 mW/cm? isik siddetinde gerceklestirilen TX-SH(% 0,5)/EA/TPGDA
sisteminin fotopolimerlesmesinde 3 degerinin hesaplanmasi ve bunun igin secilen
araligin reaksiyonda karsilik geldigi zaman ile donlsim yuzdesi

Sonsuz seyreltik ortamlar icinde taniml hidrojellerde % 5 ile % 30 arasinda monomer
donlisiim yuzdesi araliginda mikro-jeller olusarak sonsuz kiimeleri meydana getirir (He
vd. [37]). TX-SH (% 0,5) ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinde
% 12 ile % 26 monomer donisim yizdesi araliginda mikro ve makro jeller olusuyor
olabilir. Diger bir ifadeyle hesapladigimiz B degerleri camsi gegis noktasi civarinda

makrojel olusum asamalarinda tanimli olabilir.

Bu calismada sonu¢ olarak, TX-SH (% 0,5) ile baslatiimis monomerinin
fotopolimerlesmesinde fotobaslatici konsantrasyonu ve isik siddeti degistirilerek foto-

DSC teknigi ile bir dizi deney yapildi ve bu degisimler karsisinda 3 degerlerinin ciddi

149



olarak degismedigi gozlendi. Ayni zamanda her ne kadar 1sik siddetive fotobaslatici
konsantrasyonu fotopolimerlesmenin son monomer donisim ylzde degerlerini
etkilese de polimerlesme asamalarinda camsi kiimelerin (paketlerin) olusum
asamalarini ¢ok fazla etkilemedigi gozlenmistir. Polimerlesme sirasinda evrensel bir
zaman araliginin oldugu bu sirecte herhangi bir dis parametrenin reaksiyonun

kinetigini degistirmedigi gozlenmektedir.

4.3 Sicakligin Fotopolimerlesme Kinetigi Uzerine Etkilerinin Foto-DSC ile

incelenmesi

Sicakhgin fotopolimerlesme kinetigi uUzerine etkileri, % 80 EA ve % 20 TPGDA akrilat
karisiminin  agirlikca % 0,5 TX-SH fotobaslaticisi ile farkli sicakliklarda isikla

polimerlestirilmesiyle incelenmistir.

Foto-DSC olciimleri izotermal olarak, azot atmosferi altinda yaratulda (50 ml/dk).
Aliminyum kaplara 2,1+0,1 mg tartilarak yerlestirilen 6rnekler 180 s. slire boyunca
-15 °C ile 125 °C arasinda degisen sicakliklarda 40 mW/cm?lik sabit isik siddetinde
aydinlatiimislardir. Kalinliktan bagimsiz diizgiin sertlesme saglamak igin, 6rneklerin
agirliklart yeterince kiglik secilmistir. Sertlesmeden sonra orneklerin kalinliklar
ortalama olarak 0,25 mm olarak 6lglilmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi regine iginde
TX-SH'In  ¢6zUnUrluglnG artirmak igin fotobaslatici agirlikga % 15 DMF iginde

¢Ozllmustir.

Hazirlanan reginelerin farkl sicakliklardaki fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1si
akis egrileri “Q series explorer” programi ile DSC Q100 cihazindan elde edilmistir

(Sekil 4.49).
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Sekil 4. 49 Farkli sicakliklarda gerceklesen TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin zamana karsi 1si1 akisi

Sekil 4.49'da gosterilen EA/TPGDA epoksi akrilatinin isi akis egrileri T, sicakhginin
altinda ve uzerinde olmak Uzere ikiye ayrilmistir. Bu formilasyonun yaklasik T, sicakhgi
47 °C’dir. Bu deger, Cognis firmasindan alinan EA igin T, = 43 °C ve TPGDA icin
Tg =62 oc degerlerinin agirlikca ortalamasi alinarak hesaplanmistir. 47 oC sicaklik kritik

bir deger olarak alinmistir ve bu degerin Ustliindeki ve altindaki sicakliklarda

gerceklesmis fotopolimerlesme stiregleri iki bolgede izlenmistir.
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Sekil 4. 50 Farkli sicakliklarda gerceklesen TX-SH ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesinin zamana karsi polimerizasyon hizi

Fotopolimerlesme sureglerini tanimlayan 1si akisi (Sekil 4.49), polimerizasyon hizi (Ry)

(Sekil 4.50, 4.53), monomer dontsim ylzdesi (C;) (Sekil 4.51, 4.54), en yilksek
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reaksiyon hizina ulasmasi igin gereken zaman (t;) (Sekil 4.52), degerlerinin timiinde bu

sicakhgin kritik bir sicaklik oldugu acgik¢a gozlenmektedir.
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Sekil 4. 51 Farkh sicakliklarda gergeklesen TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerizasyonunun zamana karsi monomer dénisiim ylzdesi

Cizelge 4. 22 TX-SH (% 0,5) fotobaslaticisi ile baslatiimis EA/TPGDA nin farkli sicakliklar
altinda gerceklestirilmis fotopolimerlesmelerininfoto-DSC sonuclari

Sicakhik tg 103 x RpPmax Cs
(°c) (s) (s™) (%)
-15 13 8 32

5 4 18 43
25 3 34 59
45 2 65 66
65 1 81 61
85 2 66 62
105 3 49 52
125 2 64 52

Cizelge 4. 22’'de verilen sicakhga karsi tg, Rpmax ve Cs degerlerinin formulasyonun T,
sicakliginin altindaki ve Ustlindeki sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlarda nasil
degisim gosterdigini daha iyi gozlemlemek icin Sekil 4.52, 4.53 ve 45.4 grafikleri

cizdirilmistir.
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Sekil 4. 52 Farkli sicakliklarda gerceklesen TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinde sicakliga karsi tg'nin degisimi

-15 °C derecede gerceklestirilmis fotopolimerizasyonda ortamin isisi reaktif tirlerin
hareketliligini ciddi bir sekilde kisitladigindan reaksiyonun maksimum hiza ulasmasi igin
gereken sure (tg = 13 s) diger sicakliklarda gergeklestirilen siireye oranla oldukga fazla
citkmistir (Sekil 4.52). Cok dusuk sicaklikta reaksiyonun ilk basamaklarinda olusan
radikalik merkezler (tiyil radikaleri) yalnizca etrafini cevreledigi monomerlerle
etkilesebilir. Bu ylizden bu sicakliktaki Rpmax degeri oda sicakligindaki Rpmax degerinin
dortte biri, yiksek sicakliklardakinin sekizde biri oraninda kalmistir (Sekil 4.53). Bu
degerlerden, formilasyon igindeki reaktif tirlerin hareketliliginin polimerizasyon hizini
ne kadar etkiledigi acikca gozlenmistir. Kritik sicakliktan sonra ise fazla etkilenmedigi

gozlenmektedir.
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Sekil 4. 53 Farkli sicakliklarda gerceklesen TX-SH ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinde sicakliga karsi Rpmayx'In degisimi
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Sekil 4. 54 Farkh sicakliklarda gerceklesen TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinde sicakliga karsi C'nin degisimi

Fotosertlesme ile yapilacak kaplamalarda, son donisim yiizdeleri ile orantili olan

dayanimlarinin arttirilmasi icin ortam isisinin arttirilmasi avantaj saglayacaktir.
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4.3.1 Farkh Sicakhiklarda TX-SH ile Baglatimis EA/TPGDA Monomerinin

Fotopolimerlesme Siireglerinin Sizma Teorisi ile Yorumlanmasi

Bu c¢alismada ortam sicakhginin fotopolimerlesme kinetigini (polimerizasyon hizi Ry,
maksimum polimerizasyon hizi Rpmax, SON monomer donisim ylzdeleri C, vb.) ve
sizma teorisi evrensel kritik Uslerinden jel kesrine ait B kritik Uslerini nasil ve ne dlgiide

etkiledigi incelenecektir.
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Sekil 4. 55 Farkl sicakliklarda TX-SH (% 0,5) ile baslatiimis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmelerinden elde edilen dénlsim egrilerinin t >t; bdlgesinde ¢ift
logaritmik grafigi

Daha o6nceki calismalarda oldugu gibi Sekil 4.51’in x ve y sklalasinin logaritmalari
alinarak Sekil 4.55 gizdirilmistir. B kritik Uslerini hesaplamak igin her bir sicaklik igin
alinan logaritmik egrilerin egimleri belirlenmistir (Sekil 4.56, Cizelge 4.23). -15 oC ile
125 °C arasinda degisen sicakliklarda 40 mW/cm”lik sabit 1sik siddetinde
gerceklestirilen akrilatlarin fotopolimerlesmelerinde B kritik Usleri 0,5 civarinda ¢iktigi

ve artan sicaklikla beraber B degerlerinin sabit kaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4. 56 Agirlikga % 0,5 oraninda TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
a) 5°C, b) 45 °C, c) 85 °C, d) 125 °C’'de gergeklestirilen fotopolimerlesmelerinin tg
degerinden blylik degerlerde zamana karsi monomer doniisiim ylzdesinin gift
logaritmik grafikleri ve ona uydurulmus en uzun lineer ¢izgiler

Cizelge 4. 23 TX-SH (% 0,5) fotobaslaticisi ile baslatiimis EA/TPGDA nin farkli sicakliklar
altinda gergeklestirilmis fotopolimerlesmelerin  sonuglari

Sicaklik(°C) B degerleri

-15 0,46

5 0,55

25 0,55

45 0,55

65 0,56

85 0,47
105 0,47
125 0,52
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4.3.2 Fenomonolojik Modeller ile Sicakhgin Fotopolimerlesme Kinetigine Etkilerinin

Belirlenmesi

Sicakhgin fotopolimerlesme kinetigine etkilerini arastirmak igin, agirhk¢a % 0,5 TX-SH
fotobaslaticisi  ile epoksidiakrilat (EA/TPGDA) monomeri farkh sicakliklarda
(15,25,..95°C) sabit 40 mW/cm?® stk siddeti altinda polimerlestirilmistir. Farkls
sicakhiklarda foto-DSC’den edilen polimerizasyon hizina karsi monomer doénisim
egrileri Model 2 denklemine uydurularak kinetik parametreleri hesaplanmistir

(Sekil 4.57).
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Sekil 4. 57 40 mW/cm?lik sabit 1sik siddetinde gerceklestirilen EA/TPGDA monomerinin
farkl sicakhklardaki fotopolimerlesmelerinin monomer donisiim ylizdelerine karsin hiz
egrileri (o) ve bu egrilere Model 2 denkleminin (—) uydurulmasi.
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Sicakhk fotobaslaticinin kuantum verimlerini etkilemez. Fotobaglatma hizi ve de
fotobaslatici etkinligi ile iliskili olan m Usteli sicakhga bagh degildir. Ayni zamanda
reaksiyonun ilk asamasinda ortamda capraz bag yogunlugunun az olmasindan dolayi
reaktif tlrlerin hareketlili§inde bir kisitlama yoktur. Bu ylzden reaksiyonun ilk
asamalari ile iliskili olan m parametresi artan sicaklikla beraber ortalama 0,4 civarinda
kalmistir. Blylme asamasinda ortamda bulunan oligomerik radikaller ve farkl
uzunluklardaki aktif uglu polimerik zincirler, artan sicaklikla daha devingen (hareketli)
hale geldiginden monomerlerin bunlara katilmasi hizlanir. Bdylece reaksiyonun
blylime asamasi ile iliskili olan n parametresi sicakhgin artmasi ile artar. Ortam
sicakliginin arttirilmasiyla m degerinin sabit kalmasi ve n degerinin artmasi, m+n

degerinin de artmasina yol acar (Cizelge 4.24).

Cizelge 4. 24 40 mW/cm? ik sabit isik siddetinde gergeklestirilen EA/TPGDA
monomerinin farkh sicakliklardaki fotopolimerlesmelerinin Model 3 denklemine
uydurulmasiyla elde edilen kinetik parametre degerleri

Sicakhik

C0) 15 25 35 45 55 65 75 85 95

R? 0,9998|0,9997|0,9994 | 0,9990 | 0,9993 | 0,9997 | 0,9986 | 0,9991 | 0,9998

A 0,013 | 0,015 | 0,018 | 0,019 | 0,024 | 0,020 | 0,038 | 0,025 | 0,021

E,(ki/mol)| 6,7 | 46 | 55 | 57 | 65 | 61 | 97 | 79 | 82

m 0,4 0,4 0,4 0,5 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

Cs (%) 0,32 | 0,50 | 0,49 | 047 | 0,57 | 0,54 | 0,50 | 0,38 | 0,46

n 0,2 0,3 0,5 0,5 1,1 0,8 2,0 1,2 1,1

p 3,2 2,5 2,4 2,4 1,2 1,4 0,1 0,8 0,8

m+n 065 | 067 | 0,88 | 095 | 1,46 | 1,23 | 2,35 | 1,59 | 1,54

Bu da fotopolimerlesme reaksiyonlarinda ortam sicakliginin artmasinin toplam
reaksiyon derecesine pozitif katkisini gdstermektedir. Diflizyonla iliskili p teriminin
azalmasi sicakhgin reaksiyonunun son basamaklarinda da etkinligini korudugu
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anlamina gelmektedir. Polimerlesme 6n ¢arpani (A) ile polimerlesme derecesi (m+n)

terimlerinin sicaklik degisimine karsin benzer degisim gostermesi beklenendir.

4.4 (oziicii Konsantrasyonunun Fotopolimerlesme Kinetigi Uzerine Etkilerinin Foto-

DSC ile incelenmesi

Arsu vd. tarafindan Uretilen TX-SH, ¢ogu fotobaslaticida (Cizelge 2.6) oldugu gibi
akrilatlar icerisinde tam olarak ¢oziinmediginden DMF igerisinde ¢6zuldi. Bu ylizden
DMF  konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi Uzerine etkileri arastiriimasi
gerekmektedir. Cizelge 4.25’te ayrintili olarak gosterilen farkli miktarlarda DMF
icerisinde ¢ozlinmls TX-SH fotobaslaticisi ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin
fotopolimerlesmesi incelenmistir. Daha 6nceki galismalarda belirtilen sartlarda (isik
sideti: 40 mW/cmz, ortam sicakhgi: 24,92 0C, azot akisi: 50 ml/dak, kitle: 2,1 mg,

Isinlama siresi: 100 sn) foto-DSC teknigi kulaniimigtir.

Cizelge 4. 25 Cozicl konsantrasyonun fotopolimerlesme kinetigine etkilerini incelemek
icin hazirlanan reginelerin bilesen miktarlari ve agirlik¢a ylzdeleri

Pl | DMF | EA/TPGDA | DMF(%) PI(%) PI(%)
(mg) | (mg) (mg) (akrilatta) | (akrilatta) | (tiim formiilasyonda)
5 153 1041 14,7 0,5 0,42
5 205 1007 20,4 0,5 0,41
5 251 1013 24,8 0,5 0,40
5 304 1036 29,4 0,5 0,37
5 354 1020 34,7 0,5 0,36
5 502 1062 47,3 0,5 0,32

Farkh miktarlarda DMF igerisinde ¢6zliinmis TX-SH fotobaglaticisi ile baslatiimis
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi isi1 akis egrileri “Q series

explorer” programi ile DSC Q100 cihazindan elde edilmistir (Sekil 4.58).
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Sekil 4. 58 Farkli DMF konsantrasyonlarinda gergeklesen TX-SH ile baslatiimis
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi isi akisi

Esitlik 2.17 kullanilarak s akis egrilerinden (Sekil 4.58) R, ve C egrileri gizdirilmistir

(Sekil 4.59, 4.60).
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Sekil 4. 59 Farkh DMF konsantrasyonlarinda gerceklesen TX-SH ile baslatilmis
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi polimerizasyon hizlari
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Artan DMF konsantrasyonu ile beraber EA/TPGDA monomeri igindeki TX-SH miktari

azalmaktadir. Bilindigi gibi reaksiyon kinetiginde (Esitlik 2.18) fotobaslatici miktarinin

azalmasi polimerizasyon hizinin (Rpmax) azalmasina yol agar (Sekil 4.59, 4.62). Hizdaki

bu azalis 4. bolim 2. kisimda ayrintili olarak ele alinmistir.
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Sekil 4. 60 Farkli DMF konsantrasyonlarinda gergeklesen TX-SH ile baslatiimis
EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinin zamana karsi monomer dontstimleri
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Sekil 4. 61 Farkli DMF konsantrasyonlarinda TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinde DMF konsantrasyonuna karsi tg'nin degisimi
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Agirlikca % 50 DMF konsantrasyonunda belirgin bir sekilde, jellesmeye ulasmasi igin
gecen sire artmistir. Ortam viskozitesi disse bile reaktif tirlerin doymamis
monomerleri bulmalari azalmistir. Sistemdeki 6rgli noktalarinin jel kiimeleri yerine
DMF molekdlleri isgal etmistir. Sistem icindeki agirhk¢a monomer ve fotobaslatic

miktarinin azalmasi bu sonuca yol agmistir.
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Sekil 4. 62 TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinde DMF
konsantrasyonuna karsi Rpmay'In degisimi

Belirli bir DMF konsantrasyonundaki artistan sonra DMF’in proton verici 6zelliginden
dolay reaksiyonun son basamaginda etkin hale gelen zincir sonlanmalari nedeniyle
Rpmax V& monomer son donlsliim vylzdelerinde azalma gorilmustir (Sekil 4.60,
Sekil 4.62, Cizelge 4.26). DMF konsantrasyonun artmasiyla formilasyondaki akrilat ve
fotobaslatici miktarinin azalmasi da Rpmax degerlerindeki diisiise katki saglamistir

(Esitlik 2.17).
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Sekil 4. 63 TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmesinde DMF
konsantrasyonuna karsi farkli zamanlardaki monomer donisiim yizdeleri

Sekil 4.63’ten anlasidig1 gibi, DMF konsantrasyonu polimerizasyonun en c¢ok son

basamagini etkilemektedir (l11).

Cizelge 4. 26 Farkli DMF konsantrasyonlarinda TX-SH ile baslatiimis EA/TPGDA
monomerinin fotopolimerlesmesinin foto-DSC sonuglari ve hesaplanan jellesme
evrensel kritik (3) Usleri

DMF (%) | tg(s) | 10X Rpmax(s™) | Crpmax(%) Cs (%) B
15 2 33,0 5 45 0,551
20 3 28,4 5 49 0,554
25 2 26,7 4 52 0,554
30 3 25,7 4 52 0,564
35 2 23,9 4 47 0,568
50 4 15,7 4 41 0,558
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Kisaca; artan konsantrasyondaki DMF’ nin seyreltici olmasinin yaninda zincir transfer
ajani olarak farkh Grlinler olusturarak polimerik zincirlerin bliyimesini engelledigi

boylece Rymax ve C; degerlerini diglirdigi distinilmektedir.

4.4.1 Farkhh DMF Konsantrasyonlarinda Gergeklestirilen TX-SH ile Baslatiimis
EA/TPGDA Monomerinin Fotopolimerlesme Sireglerinin Sizma Teorisi ile

Yorumlanmasi

Sekil 4.60’ta verilen grafigin t > t; degerleri icin her iki tarafin logaritmasi alinarak

Sekil 4.64 elde edilmistir.
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Sekil 4. 64 Farkli DMF konsantrasyonlarinda gerceklestirilen TX-SH (% 0,5) ile
baslatilmis EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesmelerinden elde edilen donlsim
egrilerinin t > t; bolgesindeki ¢ift logaritmik grafikleri
DMF konsantrasyonlarindaki degisim ile jellesme evrensel kritik () Uslerinin sabit

kaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.65). Tiim DMF konsantrasyonlarindan hesaplanan ortalama

B degeri 0,558 olarak bulunmustur (Cizelge 4.26).
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Sekil 4.65 Agirlikca % 0,5 oraninda TX-SH ile baslatilmis EA/TPGDA monomerinin

agirlikga farkli oranlarda DMF icinde gergeklestirilmis fotopolimerlesmelerinin tg

degerinden blylk degerlerde zamana karsi monomer donisim ylizdelerinin ¢ift
logaritmik grafikleri ve ona uydurulmus en uzun lineer ¢izgileri

4.5 Monomer Fonksiyonalitesinin Fotopolimerlesme Kinetiklerine Etkilerinin Foto-

DSC ile incelenmesi

Bu calismada, farkli fonksiyonaliteye sahip monomerlerin fotopolimerlesme kinetigi
vejellesme evrensel kritik B Usleri Uzerine etkileri arastirilmis ve monomer olarak
akrilat turevleri secilmistir. Tek fonksiyonlu lauril akrilat (LA), cift fonksiyonlu 1,6
hekzandiol diakrilat (HDDA), ¢ fonksiyonlu trimetilpropantriakrilat (TMPTA), dort
fonksiyonlu pentaeritroltetraakrilat (P4TA), hem I. tip bir fotobaslatici olan 1-Hidroksi-
siklohekzil-fenil-keton (lrgacure 184) ile hem de Il. Tip bir fotobaslatici olan 2-
Merkaptotiyokzanton (TX-SH) beraberinde UV fotopolimerlesmelerifoto-DSC teknigi ile
incelenmistir. Bu ¢alisma; 40 mW/cm? isik siddeti, 24,92 °C sicaklikta, 50 ml/dak azot
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akigi altinda ortalama 2 mg’lik formilasyonlarin aliminyum kaplara yerlestirilmesiyle

180 sn UV ile i1sinlanarak izotermal olarak gergeklestirilmistir.

4.5.1 Farkh Fonksiyonalitelere Sahip Akrilatlarin TX-SH Fotobaslaticisi ile Baglatiimis

Fotopolimerlesme Siireglerinin Foto-DSC ile incelenmesi

Hazirlanan farkh fonksiyonaliteye sahip akrilatlarla hazirlanan formulasyonlarin TX-SH
ile baslatilmis fotopolimerlesmelerininzamana karsi 1si akis egrileri (Sekil 4.66) “Q

Series Explorer” programi ile DSC Q100 cihazindan elde edilmistir.

40 A o\
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Sekil 4. 66 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1si akig egrileri

Isi akis egrilerinden Esitlik 2.17 yardimi ile hiz egrileri (Sekil 4.67) ve monomer

donisim ylizdesi egrileri (Sekil 4.68) elde edilmistir.
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Sekil 4. 67 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hiz egrileri
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Sekil 4. 68 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer dontisiim ylizde egrileri

UV ile baslatiimis serbest radikal polimerizasyonlari olduk¢a hizli reaksiyonlar

oldugundan reaksiyon kisa bir sirede tamamlanir. Bilindigi gibi monomerlerin
fonksiyonalitesinin de artmasi ile polimerlesme dahada hizli gerceklesir ve artan akrilat
fonksiyonalitesi ile beraber reaksiyonlar daha kisa siirede capraz baglanirlar ve

reaksiyonlari camsilasarak sonlanir. Polimerlesmenin bu son basamaginda ortamin
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viskozitesi ¢ok arttigi icin molekiler hareketliliklerde ciddi kisitlanmalar olur. Reaktif
turlerin hareketliliginin azalmasi, radikalik tlirlerin polimer zincirleri arasindan
difiizyonunu 6nemli 6lglide etkiler. Bu da artan monomer fonksiyonalite ile beraber

monomer son donlisim ylzdelerini azaltmaktadir (Sekil 4.68, Cizelge 4.27).

Cizelge 4. 27 Farkh fonksiyonaliteye sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari ve hesaplanan jellesme evrensel kritik ()

asleri
Fonks. | Akrillat | tg(s) | 10°X Rpmax () | Cromax (%) | Cs(%) B
1 LA 1,2 35 2,5 65 0,59
2 HDDA 2,0 54 8,1 64 0,54
3 | TMPTA | 3,3 25 6,2 45 0,52
4 PATA 3,6 27 6,3 38 0,51

4.5.2 Farkhi Fonksiyonalitelere Sahip Akrilatlarin TX-SH ile Baslatilmis

Fotopolimerlesme Siireglerinin Sizma Teorisi ile Yorumlanmasi

Sekil 4.68’te verilen farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimis
fotopolimerlesmelerinin zamana kargi monomer dénlisim ylzdesi egrilerinin t > t,
bolgesi icin cift logaritmasi alinarak Sekil 4.69 cizdirilir. Bu egrilerden en uzun lineer
bolgesine y =ax+b denklemi uydurularak dogrunun egiminden 3 degerleri hesaplanir

(Cizelge 4.27).
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Sekil 4. 69 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin TX-SH ile baslatiimig

fotopolimerlesmelerinin ty’den bliylk degerlerde zamana karsi monomer déntisim
yuzdesinin gift logaritmik egrileri

4.5.3 Farkh Fonksiyonalitelere Sahip Akrilatlarin Irgacure-184 Fotobaslaticisi ile
Baslatilmis Fotopolimerlesme Siireglerinin Foto-DSC ile incelenmesi

Bir onceki konuda TX-SH igin gergeklestirilen tim islemler I. tip ticari Irgacure-184

fotobaslatici ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 70 Farkh fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin Irgacure-184 ile baslatiimis
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi 1s1 akis egrileri
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Sekil 4. 71 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin Irgacure-184 ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hiz egrileri
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Sekil 4. 72 Farkli fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin Irgacure-184 ile baslatiimis
fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer dontisiim yizde egrileri

Foto-DSC sonuclarimonomer fonksiyonalitesine gore TX-SH ile benzer 06zellikler
gostermistir. Fakat bu baslatici I. tip oldugundan daha etkin (tg) ve ¢alismis genel olarak
Rpmax degerleri yiksek buna karsin distik fonksiyonlu (mono ve di) akrilatlarin Cs

degerleri ylksek cikmistir (Cizelge 4.28).
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Cizelge 4. 28 Farkl fonksiyonaliteye sahip akrilatlarin Irgacure-184 ile baslatiimig
fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglari ve hesaplanan jellesme evrensel kritik ()

uasleri
1 LA 2 53 8 90 0,58
2 HDDA 2 243 27 77 0,29
3 TMPTA 1 131 7 42 0,39
4 PATA 1 140 8 38 0,38
4.5.4 Farkhi Fonksiyonalitelere Sahip Akrilatlarin Irgacure-184 ile Bagslatiimis

Fotopolimerlesme Siireglerinin Sizma Teorisi ile Yorumlanmasi
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Sekil 4. 73 Farkh fonksiyonalitelere sahip akrilatlarin Irgacure-184 ile baslatiimis
fotopolimerlesmelerinde ty'den bliylk degerlerde zamana karsi monomer dontisim
ylzdelerinin cift logaritmik egrileri ve onlara uydurulmus en uzun dogrular
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4.6 PStMWCNT Konsantrasyonunun Fotopolimerlesme Kinetiklerine Etkilerinin

Foto-DSC ile incelenmesi

PStMWCNT Arsu vd. tarafindan sentezlenmis olup monomerler iginde oldukga diizglin

dagilmaktadir. Bu calisma icin gerekli olan fomilasyonlarin bilesen miktarlari ve bu

bilesenlerin formilasyon iglerindeki agirlikga yizdeleri Cizelge 4.29°da ayrintili olarak

verilmistir. ilk énce, 7 deney tipinin her birinde 2 mg’lik TX-SH fotobaslaticilari 200

mg dimetilformamit (DMF) icinde tam olarak ¢oziinmistiir. Daha sonra bu tiplere

sirasiyla 0,05; 0,1; 0,2; 1; 2; 4 mg PStMWCNT ilave edilmistir. PStMWCNT lerin

dagilmasi igin tlplerin her birine 2 ml kloroform koyularak 15 dakika ultrason

banyosunda bekletilmistir. Bunlara ek olarak PStMWCNT igermeyen bir formiilasyon

daha hazirlanmistir. Daha sonra her birine 2 gr EA/TPGDA monomeri eklenmistir.

Cizelge 4. 29 TX-SH ile baslatilmis farkli konsantrasyonlarda PStMWCNT igeren

EA/TPGDA monomerinin fotopolimerlesme kinetigi etkilerini incelemek igin hazirlanan

formilasyonlari olusturan bilegsenlerin miktari ve yaklasik agirlikga ylizdeleri

PI DMF | Kloroform | PStMWCNT | EA/TPGDA | PStMWCNT
(mg) | (mg) (ml) (mg) (mg) (%)
2 200 2 0,0 2024 0,0000
2 200 2 0,05" 2030 0,0025
2 200 2 0,1 2016 0,0050
2 200 2 0,2 2009 0,0100
2 200 2 0,5 2003 0,0250
2 200 2 1,0 2013 0,0500
2 200 2 2,0 2021 0,1000
2 200 2 4,0 2092 0,2000

! 0,1mg’hk PStMWCNT’nin yarisinin goz karariyla alinmasiyla belirlenmistir.

Tim bu islemlerden sonra fomilasyonlardan kloroformun uzaklastiriimasi

ve

formiilasyonlardaki bilesenlerin tam olarak karismasi icin 1 giin boyunca 500 rpm’de

manyetik karistirici ile karistiriimistir.
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Tum deneyler sabit azot atmosferi (50 ml/dk), sabit UV isik siddeti (40 mW/cm?) ve
izotermal olarak oda sicakhg (24,92 °C) altinda yuritilmustir. Manyetik karistiricilar
Uzerinde bulunan tlplerden 6lciim sirasi gelen tlip tekrardan ultrason banyosunda en
az 15 dk bekletildikten sonra aliminyum kaplara 2 £ 0,1 mg tartilarak yerlestirilmistir.

Formilasyonlarin fotopolimerlesmeleri 200 s aydinlatilarak saglanmistir.

Bu ¢alismada agirlik¢a % 0,0025’ten % 0,2 oranlari arasinda degisen PStMWCNT igeren
ve PStMWCNT icermeyen 7 farkli konsantrasyonda katkilandirilarak hazirlanmis
EA/TPGDA monomerlerinin fotopolimerlesme kinetigi arastirilmistir. Isi akis degerleri
DSCQ100 cihazindan direkt olarak elde edilmis ve R, ve C degerleri Esitlik 2.17’den elde
edilerek Sekil 4.75 ve Sekil 4.76 gizdirilmistir.
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Sekil 4. 74 Agilikga farkh oranlarda PStMWCNT igeren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinin zamana karsi isi akis egrileri
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Sekil 4. 75 Agilikga farkh oranlarda PStMWCNT igeren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baglatiimis fotopolimerlesmelerinin zamana karsi polimerizasyon hiz egrileri
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Sekil 4. 76 Agilikca farkh oranlarda PStMWCNT iceren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinin zamana karsi monomer doniisiim ylzde egrileri
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Sekil 4. 77 Agilikga farkh oranlarda PStMWCNT igeren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatilmis fotopolimerlesmelerinde PStMWCNT konsantrasyonuna karsi tg'nin
degisimi
Fotopolimerlesmenin maksimum hiza ulasmasi igin gereken siire (tg) yaklasikla ayni
kalmakla beraber artan PStMWCNT miktariyla beraber t; degerlerinde kiiciik bir artis
gozlenmistir. Bu artis, polimerizasyonun baslangic asamasinda tiyil radikallerinin
olusmasina neden olan UV isik siddetinin artan PStMWCNT miktariyla azalmasindan

kaynaklandigi diustinilmektedir. Isik siddetindeki azalis ayni zamanda polimerlesmenin

bitmesiyle olusan ince filmlerin UV gegirgenliginin azalmasiyla da anlasiimaktadir.
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Sekil 4. 78 Agilikga farkh oranlarda PStMWCNT igeren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinde PStMWCNT konsantrasyonuna karsi Rpmax In
degisimi
Formilasyonda PStMWCNT miktarinin ¢ok disiik oldugu agirlikca % 0,0025, % 0,005,
% 0,01 oranlarinda gerceklesen fotopolimerlesmelerin Rpmax degerlerinde degisme
gozlenmemistir. Ortamda hemen hemen agirlik¢a % 0,01 kadar veya daha fazla
bulunan PStMWCNT miktarlarindaki formiilasyonlarin Rpmax degerlerinde ise belirgin
azalmalar gozlenmistir. Bu azalma, artan karbon nanotip miktarinin reaksiyonun ilk
asamalarinda olusan tiyil radikallerinin ve reaksiyonun ilerleme asamalarinda olugsmus
aktif oligomerik yapilarin hareketliligini kisitlamasindan kaynaklandigi

dustiniimektedir.
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Sekil 4. 79 Agilikca farkh oranlarda PStMWCNT iceren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinde PStMWCNT konsantrasyonuna karsi Cs'nin
degisimi
Fotopolimerlesmenin son asamalarinda capraz bag yogunlugunun artmasi ve artan
PSTMWCNT miktariyla beraber reaksiyonlarin monomer son doénilisim ylzdelerinde
azalma gozlenir. Hatta agirlikga % 0,2 oraninda PSTMWCNT igeren filmlerde “taki”
etkisi gozlenmistir. Bu orandaki karbon nanotlip, formilasyonlarin ylzeyindeki UV
Isiginin - tamamini  absorpladigindan formilasyonun alt bolgeleri sertlesmeden

reaksiyon sonlanmistir.

Gergeklestirilen tiim fotopolimerlesme deneylerinin foto-DSC sonuclari Cizelge 4.30’da

ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 4. 30 Agilikga farkli oranlarda PStMWCNT iceren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baglatiimis fotopolimerlegsmelerinin foto-DSC sonuglari

[PStMWCNT] | t, 10% X Rpmax | Cromax Cs
(%) (s) (s) (%) (%)
0,0000 4 16 6 53
0,0025 4 14 5 51
0,0050 5 13 5 49
0,0100 4 13 5 46
0,0500 6 11 5 44
0,1000 6 10 4 42
0,2000 6 9 4 35

4.6.1 PStMWCNT Konsantrasyonunun Fotopolimerlesme Kinetiklerine Etkilerinin

Sizma Teorisi ile incelenmesi

PStMWCNT karbon nanotiip konsantrasyonun jellesme evrensel kritik () Usleri Gzerine

etkilerini arastirmak Uzere tg'den blyuk degerlerde zamana karsi monomer dénisim

ylzdesinin (Sekil 4.76) cift logaritmasi alinarak Sekil 4.80 gizdirilmistir.
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Sekil 4. 80 Agilikca farkh oranlarda PStMWCNT iceren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatilmis fotopolimerlesmelerinin tg'den blyik degerlerdeki zamana karsi
monomer donlsiim ylzdelerinin cift logaritmik egrileri
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Sekil 4. 81 Agirlikga % 0,2, % 0,01 PStMWCNT iceren ve icermeyen EA/TPGDA
monomerinin TX-SH ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinde t;'den biiylk degerlerdeki
zamana karsi monomer doniisim yizdelerinin gift logaritmik egrileri ve onlara uyan en

uzun lineer gizgiler

Sekil 4.81 ve Cizelge 4.31’den goruldugi gibi ¢ozlicli konsantrasyon miktarinin degisimi
B degerlerinin degismedigi gozlenmistir. Ortam viskozitesi ne kadar azaltilsa da

sistemin camsilagsma kuvvet kesri 3 t > t, civarinda sabit kalmistir.
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Cizelge 4. 31 Agilikga farkli oranlarda PStMWCNT iceren EA/TPGDA monomerinin TX-SH
ile baslatiimis fotopolimerlesmelerinin foto-DSC sonuglarindan hesaplanan jellesme
evrensel kritik (B) Usleri

[PStMWCNT] C, B
(%) (%)
0,0000 53 0,58
0,0025 51 0,58
0,0050 49 0,56
0,0100 46 0,56
0,0500 44 0,56
0,1000 42 0,54
0,2000 35 0,54

4.6.2 PStMWCNT iceren Epoksiakrilat Bazhi Filmlerin UV Spektrofotometreile

incelenmesi

Foto-DSC ile fotopolimerlesme sirecleriyle sertlesen formilasyonlara reaksiyon
sliresince UV isik siddetinin etkilerini incelemek igin, 1x1 cm?lik camlara agirhkea farkl
oranlarda PStMWCNT iceren formilasyonlar “doctor blade” yontemiyle kaplanmistir.
(Daha ince ve pirizsiz ylzeylerin eldesi icin “Spin Coating” yontemi ile de denemistir
fakat kaplamalar diizgiin elde edilememistir.) Daha sonra “UV kaplama cihazi” ile bu

formulasyonlar 8 geciste sertlestirilmis ve filmleri elde edilmistir (Sekil 4.82).

Sekil 4. 82 Farkli konsantrasyonlarda PStMWCNT igeren epoksiakrilat
mono(oligo)merlerinin UV ile sertlestirilerek hazirlanan film gortntileri

Bu incefilmlerin SEM gorintileri sekil 4.83’te gorildiugi gibidir.
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Sekil 4. 83 PStMWCNT iceren epoksiakrilat filminin SEM gorintuleri

Bu kaplamalarin film kahlnliklarinin  UV-gérinir bdlge spektrumlarina etkisinin
giderilmesi icin dort farkli yerden spektrumlari ¢ekilmis ortalama degerleri ile Sekil 4.84
gizdirilmistir. 400-800 nm gorinir bolgedeki 1sik gegirgenligindeki azalis Sekil 4.82’te
renk degisimiyle de net olarak gozlenmektedir. Sekil 4.84’de 340-400 nm arasi bolge
ise fotopolimerlesme kinetiklerini etkileyen araliktir. Bu bdlgede artan PStMWCNT

miktariyla filmlerin UV gecirgenliklerinin azaldigi gozlenmistir.
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Sekil 4. 84 UV ile sertlesmis farkl konsantrasyonlardaki PSStMWCNT iceren filmlerin UV-
gorunir bolge gecirgenlik spektrumlari
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TX-SH fotobaslaticisi en ¢ok 382 nm dalgaboyundaki UV is18ini absorplar (Sekil 4.84). Bu
yuzden, fotopolimerlesme verimi, 382 nm dalga boyundaki UV is1ginin siddetindeki
degisim ile orantilidir. PStMWCNT miktari arttikga 382 nm’deki sagilan 1sik siddeti Sekil

4.85’teki gibi artmaktadir.
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Sekil 4. 85 Farkli konsantrasyonlarda PStMWCNT iceren epoksiakrilat filmlerinin
382 nm’deki normallestirilmis UV 1sik sagilma siddetleri

Artan PStMWCNT miktariyla 382 nm’de gozlenen isik siddetindeki azalis TX-SH

fotobaslatici etkinligini distrerek epoksiakrilatlarin monomer son déniisim ytzdelerini

de diisiirmektedir (Sekil 4.86).
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Sekil 4. 86 Farkli konsantrasyonlarda PSStMWCNT iceren epoksiakrilat filmlerinin
382 nm’deki gecirgenlik siddetleri ve monomer dénilisim yiizde degerleri

4.6.3 PStMWCNT iceren Epoksiakrilat Bazli Filmlerin Elektriksel iletkenliklerinin

incelenmesi

UV ile kirlestirme teknigi ile nano pargacik katkili kaplamalarin gercgeklestiriimesinde
karsilasilan en bliylk sorunlardan biri karbon nanotiiplerin formulasyonlarda homojen
olarak dagitilamamasidir. Bu ¢alismada bu sorunu gidermek amaciyla polistirene takih
karbon nanotipler (Pst-MWCNT) kullaniimistir. Karbon nanotiplerin filtre etkisinden
dolayr hazirlanan filmleri sertlestirmede sorun yasamamak igin Pst-MWCNT farkh

konsantrasyonlarda formilasyonlara ilave edilmistir.

TX-SH fotobaslaticisi, EA+TPGDA monomeri ve farkli konsantrasyonlarda Pst-MWCNT
formilasyonlar “coverglass” lzerine kaplandi ve Mini-UV-Kir Unitesinden gegirilerek
sertlestirildi (Sekil 4.82). Elde edilen filmlerin elektriksel ozelliklerinden ylizey
iletkenlikleri ‘4 nokta prob’ yontemiyle oOlcildi (Sekil 4.87). Bu yontemle elde edilen
ylzey direnci degerleri malzeme ylizeyi ile temas halindeki dis iki elektrottan akim
uygulanip, ic¢ iki paralel elektrot arasindan akan akima bagh voltajin okunmasi ile
gerceklestirildi (Sekil 4.87). Yizey direnclerinin tersi alinarak yizey iletkenlikleri

belirlendi.
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Sekil 4. 87 PStMWCNT iceren epoksiakrilat filminin 4 nokta yontemi ile DC
iletkenliklerinin 6l¢lilmesinin sematik gosterimi

Bu islemler Sekil 4.82’de gosterilen farkli miktarlarda PStMWCNT iceren ince filmler
icin gerceklestirilmis velogaritmik zamana bagh DC iletkenlik degerleri Sekil 4.88’deki
gibi gozlenmistir. Tim vylzey Ozdireng ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.32'de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4. 88 4 nokta yontemi ile polimerik filmlerin PStMWCNT konsantrasyonuna bagh
olarak DC iletkenlik degerleri
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Cizelge 4. 32 TX-SH ile baslatilmis farkli konsantrasyonlarda PStMWCNT igceren
epoksiakrilat bazl filmlerin ylzey direngleri ve elektriksel iletkenlikleri

[PStMWCNT] (%) | 10°x p(Q) | 10° x o (Siemens)
0,0000 1,746 0,573
0,0025 1,743 0,574
0,0050 1,741 0,574
0,0100 1,736 0,576
0,0500 1,732 0,577
0,1000 1,708 0,585
0,2000 1,639 0,610

Cizelge 4.32’den de gorilecegi gibi farkli konsantrasyonlarda ilave edilen
PSt-MWCNT’in filmlerin elektriksel iletkenligini etkiledigi gorilmektedir. % 0,2’lik
PSt-MWCNT katkili polimerik filmlerin elektriksel iletkenlikleri katkisizlara oranla %6’ya
kadar artmistir. ilave edilen polimerik karbon nanotiip konsantrasyonunu cok diisiik

oldugu ve bunun karsiliginda elde edilen iletkenlik % 6’lik ¢ikisin oldukga dnemlidir.

4.7 in-situ Olarak PEGDA/PEGMA Sisteminin Foto-jellesme Siireglerinin Floresans

Spektrofotometresi ile incelenmesi

Bu ¢alismada, fotobaslatiimis polimerizasyon ydontemi ile hidrojel sentezi in-situ ve
gercek zamanli olarak floresans spektrofotometresi ile gerceklestirildi ve jellesme
kinetikleri herhangi bir prob kullanmaksizin izlendi. Formilasyonlar tek bilesenli Il. tip
bir fotobaslatici olan TXSCH,COOH ile polietilen glikol monoakrilat (PEGMA) ve ¢apraz
baglayici polietilen glikol diakrilat (PEG-700 diakrilat, PEGDA) monomerlerinden
olusmaktadir (Sekil 4.89).

Moy Noy;

PEGDA PEGMA

Sekil 4. 89 PEGDA ve PEGMA’nin kimyasal yapilari
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Fotobaslatma mekanizmasi daha oOnce ayrintili olarak incelenen TXSCH,COOH’nin
monomere kovalent olarak baglandig Sekil 4.90’da gosterildigi gibi saptanmistir [Aydin
vd. [54], [64]].
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Sekil 4. 90 TXSCH,COOH’nin kovalent baglanarak herhangi bir monomeri
fotopolimerlestirme mekanizmasi

Bu nedenle, kuvvetli kromofor 6zelligine sahip olan biylyen polimer zincirlerinin
jellesme davranisi in-situ olarak floresans spektroskopisi teknigiyle izlemeyi olanakli
kilar. Bu calismada hazirlanan formilasyonlar ve agirlikca oranlari Cizelge 4.33te

verilmistir.

Cizelge 4. 33 Hidrojeli olusturan bilesenler ve agirlikga ylizde miktarlari

Kod PEGDA | PEGMA | TXSCH,COOH
DO - %100 % 0,1
D15 %15 %85 % 0,1
D30 %30 %70 % 0,1
D45 %45 %55 % 0,1
D60 %60 %40 % 0,1
D75 %75 %25 % 0,1
D100 %100 - % 0,1
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Fotobaslaticlyl uyarma dalga boyu 383 nm olarak belirlendi (Sekil 4.2) ve formilasyona
uygulanan floresans cihazinin isik siddeti lp: 6 mW/cm? olarak radyometre ile olgilda.
Foto jellesmeyi izlemede secilecek dalgaboyu dogru belirlenmelidir. Bilindigi gibi
floresans siddetinin en buylk degerinin gozlendigi dalgaboyu ortama bagl (¢ozlcd,
monomer, ortam sertligi, vd.) olarak kayabilmektedir. Foto jellesme sirasinda ortamin
sertliginin artmasi ve monomer karisim sisteminin farkhligindan dolayr kromofor
grubunun floresans yayinim siddetinin en biylik oldugu dalga boyu degerin de
kaymalar gozlenecegi beklenendir. Deney sirasinda jellesme izleme dalgaboyunun
secimi bu glivenli aralikta olmasi gerekmektedir. Bu yayinim (diger bir anlamda izleme)
dalgaboyunun belirlenmesi icin yalnizca PEGMA ve vyalnizca PEGDA akrilatlarinin
TXSCH,COOH ile sol (jellesmeden) ve jel durumlarindaki yayinim spektrumlari elde
edildi (Sekil 4.91). Foto jellesmeyi izlemek igin 485 nm’deki yayinim siddetinin

izlenmesinin uygun olacagi gérilmustir.
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Sekil 4. 91 Agirlikca % 0,1 TXSCH,COOH beraberinde PEGMA (0, @) ve PEGDA ( %, %)

sisteminin sol (jellesmeden) ve jel durumlarindaki yayinim spektrumlari
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Bu verilerden yararlanarak, plastik kiivetlere yerlestirilen formilasyonlarin in-situ
fotopolimerlesme islemleri 485 nm’deki yayinim siddetindeki degisimi zamana bagl
olarak 200 s boyunca izlendi (Sekil 4.93). Fotobaslaticinin herbir formulasyondaki
fotoagirmasinin ilk 25 saniye civarinda gergeklestigi ve bunu izleyen slirede baslatici
radikallerinin monomere takilarak jellesmelerin olugsmasitek bir deneyle saptanmistir.
Floresans spektrofotometre monokromatér uyarma 15181 ile sol fazindan jel fazina
gecerek olusan hidrojellerin yapisal geometrileride olduk¢ca dizgin cikmistir
(Sekil 4.92). Hidrojellerin diizglin ve belirli bir geometriye sahip olmalari su veya
herhangi bir ¢ozlicli igerisinde in-situ (jeli klivetten g¢ikarmadan) olarak sisme

davranislarinin modellenmesinde kolaylik saglayacagi gorilmektedir.

Sekil 4. 92 in-situ olarak floresans spektrofotometre ile jellestirilmis hidrojellerin kiivet
icindeki goriintileri
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Sekil 4. 93 Farkli oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslatici ile
gerceklestirilen jellesmelerinin zamana bagli floresans yayinim siddetleri

Sekil 4.93'te goOzlenen egrilerin yaklasikla ilk 25 s sonrasi verilerinin daha iyi
yorumlanabilmesi icin baslangi¢c noktalari c¢akistirilmis ve ayni zamanda floresans

yayinim siddet degerleri normallestirilerek Sekil 4.94’e dontstlrilmustir.
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Sekil 4. 94 Farkh oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslatici ile

gercgeklestirilen jellesmelerinin zamana bagli normallestirilmis floresans yayinim
siddetleri

Artan capraz baglayici (PEGDA) konsantrasyonuna bagh olarak floresans yayinim
siddetindeki artis Sekil 4.94’te acik bir sekilde gorilmektedir. Bu artis, artan ¢apraz bag
yogunlugu beraberinde gliclii kromofor grubu bulunan ve polimere kovalent bagh
fotobaslaticiyi cevreleyen zincirlerin daha siki paketlenerek yogun bir ag sebekesi

olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

4.7.1 Floresans Spektrofotometresi ile Foto-jellesme Siireglerinin Sizma Teorisi ile

Yorumlanmasi

Bu bolimde, “Time Drive” modunda floresans spektrofotometresi ile in-situ olarak
TXSCH,COOH fotobaslatici ile PEGDA/PEGMA mono(oligo)mer sisteminin jellesmeleri
PEGDA capraz baglayici miktarina bagli olarak gerceklestirilmis ve jellesme evrensel
kritik B Usleri Uzerine etkileri arastirilmistir. Sekil 4.94’te gozlenen floresans yayinim
siddetindeki (FY) artis jellesmenin bir Olglsuddr. Daha once
foto(polimerlesme)jellesme siirecleri, doymamis cifte baglarin acilmasi ile ortaya ¢ikan
1sinin foto-DSC cihazi ile kalorimetrik olarak izlenmesiyle gerceklestirilmis ve monomer

donisim ylizdelerinden polimerlesmenin derecesi belirlenmistir. Buna benzer olarak,
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floresans teknigi ile ise foto-jellesme siiregleri floresans yayinim siddetindeki degisim
ile izlenmistir. Foto-DSC’'deki monomer donlsiim yuzdelerinden tg'den buyuk
degerlerde zamana karsi monomer doniisim yilzdelerinin ¢ift logaritmalarialinarak
esitlik 2.41 ile B Us degerleri hesaplanmisti. Foto-DSC’deki benzer islemleri floresans
teknigiyle de gergeklestirmek igin ilk dnce Sekil 4.94’teki egrilerin tiirevleri alinarak

foto-jellesme hizlari belirlenir (Sekil 4.95).
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Sekil 4. 95 Farkli oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslatici ile
gerceklestirilen jellesmelerinin zamana bagli floresans yayinim siddet hizlari

Floresans yayinim siddetindeki degisim hizinin (FR) en blyik oldugu zaman kritik bir
nokta (tg) olarak alinarak, t;'den blyuk degerler igin FY’nin (Sekil 4.94) ift logaritmalari

alinir ve Sekil 4.96 gizdirilir.
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Sekil 4. 96 Farkli oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslatici ile
gerceklestirilen jellesmelerinin zamana bagli floresans yayinim siddetlerinin t >t,
bolgesinin ¢ift logaritmik egrileri

Sekil 4.96’daki log(FY) egrilerinin t;’den blyuk ve en yakin noktalarin egimlerinden
herbir PEGDA konsantrasyonu igin esitlik 2.41 ile  Usleri hesaplanir (Sekil 4.97, Cizelge
4.34). Cizelge 4.34’teki B degerlerinin ortalamasi 0,47 ile sizma teorisindeki teorik
(B =0,43) degerine oldukga yakin ¢ikmistir. PEGDA konsantrasyonlarindaki degisime
karsin tim konsantrasyonlardaki jellesme evrensel kritik (B) Uslerinin 0,47 civarinda

kaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4. 97 Agirlikga a) % 100 PEGMA, b) % 15 PEGDA, c) % 30 PEGDA, ¢) % 45 PEGDA,
d) % 60 PEGDA, e) % 75 PEGDA, f) % 100 PEGDA iceren PEGDA/PEGMA sisteminin
TXSCH,COOH fotobaslaticisi ile gergeklestirilen jellesmelerinin zamana bagh floresans
yayinim siddetlerinin (FY) t >ty bdlgesindeki cift logaritmik egrileri

Cizelge 4. 34 Farkli PEGDA konsantrasyonlarinda TXSCH,COOH ile baslatiimis
PEGDA/PEGMA mono(oligo)merlerinin foto-jellesmelerinin floresans sonuglari ve
hesaplanan jellesme evrensel kritik (3) Gsleri.

PEGDA tg 10° X FRPmax |  FYRomax FY
(%) (s) (s (%) (%) P
0 20 1,1 2 8 0,51
15 14 2,6 3 18 0,51
30 18 3,5 4 25 0,47
45 20 5,3 8 34 0,46
60 24 7,4 13 51 0,47
75 26 10,8 21 73 0,45
100 32 12,6 31 100 0,43
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4.8 PEGDA/PEGMA Sisteminin Foto-jellesme Siireglerinin Foto-DSC ile incelenmesi

Floresans spektrofotometresi ile in-situ olarak incelenen polimerizasyon reaksiyonlari,
losc: 20 mW/cm?lik 1sik siddeti ile foto-DSC teknigiyle izlenmis ve her iki deneyin
sonuglari karsilastinlmistir. Foto-DSC 1s1 akis verilerinden hiz ve de monomerin
polimere donusim ylzde degerleri Esitlik 2.17 ile hesaplanmis Sekil 4.98 ve 4.99'da

verildigi gibi zamana bagh degisimleri gizdirilmistir.
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Sekil 4. 98 Farkli oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslaticisi ile
gerceklestirilen jellesmelerin foto-DSC ile izlenmis zamana bagl isi1 akis ve hiz egrileri
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Sekil 4. 99 Farkli oranlarda PEGDA/PEGMA sisteminin TXSCH,COOH fotobaslaticisi ile
gerceklestirilen jellesmelerin foto-DSC ile izlenmis zamana bagh monomer dénlisim
ylzde egrileri

4.9 Foto-DSC ve Floresans Spektrofotometresi ile PEGDA/PEGMA Sisteminin Foto-

jellesme Siireglerinin Karsilagtiriimasi

Sekil 4.94 ve Sekil 4.99’da gorildiugu gibi her iki metottan elde edilen sonuglar blytk

bir uyum sergilemektedir.
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Sekil 4. 100 Agirlikga % 0,1 oraninda TXSCH,COOH fotobaslaticisi ile farkl oranlarda
PEGDA ve PEGMA akrilat karisimlarinin (a-f) zamana karsi normallestirilmis floresans
yayinim siddeti (o) ve foto-dsc monomer doénisiim ylizdeleri

Polimerizasyon

reaksiyonlari, “time drive” modunda floresans yayinim siddeti

degisimini izleyen floresans spektrofotometresi ve monomer cifte bag konsantrasyonu
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azalmasini saptayan foto-DSC’den elde edilen verilerle incelenmistir. Floresans yayinim
siddeti ve de monomer donlisim ylzde degerleri verileri kiyaslanarak sonuglar herbir
PEGDA konsantrasyonu igin karsilagtirmali olarak Sekil 4.100 a-f'de verilmistir. PEGDA
konsantrasyonunun artisiyla floresans yonteminin daha hassas olarak 6l¢iim yaptigl,
tersine capraz baglayici (PEGDA) yogunlugunun azalmasiyla foto-DSC sonuglarinin
floresans metodundan daha hizli oldugu goérilmektedir. Floresans cihazinin isik
kaynagindan gelen monokromotor 1sigin 1sik yogunlugu lg, =6 mW/cm2 iken; foto-DSC
ile gerceklestirilen deneyde kullanilan polikromatik 1sigin 15tk yogunlugu
lpsc= 20 mW/cm® olarak secilmistir. Artan stk yogunlugunun polimerizasyon
reaksiyonunun hizini arttirdigi ve jellesmeye bagh olarak camsilasmanin hizli olusumu
sonucunda, monomerin polimere donlsiim ylizde degerlerinden zamana bagh olarak
floresans metoduna gore daha disik oldugu Sekil 4.96e ve f'den gorilmektedir.
Ozellikle monomer fonksiyonalitesi veya diger bir anlamda c¢apraz baglayici
konsantrasyonu arttikca floresans tekniginin foto-jellesme reaksiyonlarini incelemede

foto-DSC tekniginden daha duyarh oldugu gorilmastir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, tiyokzanton tiirevli fotobaslaticilar ile baslatiimis akrilatlarin
serbest radikal polimerizasyonlari foto-DSC teknigiyle incelenmistir. Fotopolimerlesme
kinetiklerine etke eden parametler (fotobaslatici tipi, fotobaslatici konsantrasyonu, 151k
siddeti, sicaklik, ¢6ziici konsantrasyonu, monomer fonksiyonalitesi, karbon nanotlp
miktari) tek tek azot atmosferi altinda (50 mL/dk) incelenmistir. Kaplama teknolojisinde
kullanilan epoksi akrilatlarin UV ile sertlesmesi icin gerekli parametrelerin optimum
degerleri saptanmistir. Bu parametrelerden bazilarinin reaksiyon kinetiklerine etkileri

fenomonolojik modellerle yorumlanmustir.

ilk kez mekanik olarak tahribatsiz bir yéntem olan foto-DSC teknigiyle
fotopolimerlesme siireglerinde jellesme kinetigi ile iliskili sizma teorisi evrensel kritik
Uslerinden jel kesrine ait [ kritik Usleri hesaplanmistir. Diger taraftan, camsi gegcis
noktasi (t. = tmax Veya tg) altinda ortalama kiime buytklugi ile iliskili y tsleri, radikalik
polimerizasyon reaksiyonlarinin ¢ok hizli gerceklesmesi ve bununla orantili jel

noktasina ¢cabuk ulasilmasindan dolayi hesaplanamamistir.

Bu tezde ilk olarak fotobaslatici tipinin EA/TPGDA akrilat karisimininin
fotopolimerlesme siirecleri Gzerine etkileri incelenmstir. Fotobaslaticilardan TX ve TX-
NP amin beraberinde, TX-OCH,COOH, TX-SCH,COOH ve TX-SH ise tek baslarina
kullanilmistir. Bunlar arasindan Arsu ve calisma arkadaslari tarafindan sentezlenmis TX-
SH’nin akrilatlarin sertlesmesinde en etkin baslaticilardan biri oldugu saptanmis ve
diger parametrelerin etkilerinin incelenmesi icin bu baslatici secilmistir. Ayni zamanda,

TX-OCH,COOH ile baslatilmis reaksiyonun polimerizasyon hiz Rpmax degerinin
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digerlerine gore dlsuk olmasi ve camsi gegis zamaninin uzun olmasi, jellesme sirasinda

radikallerin Uretilmesinin ancak birka¢ adimdan sonra baslamasindandir.

Istk siddeti ve fotobaslatici konsantrasyonu calismasi bareber yirtttulmuastir.
EA/TPGDA akrilatinin isik ile sertlesmesi igin en uygun TX-SH konsantrasyonu % 0,25-50
olarak belirlenmistir. Fotoaslatici konsantrasyonun artmasiyla birim zamanda Uretilen
tiyil radikalleri arttigindan reaksiyonun maksimum hiza ulagsma siresi (tg) azalr, ayni
zamanda birim zamanda daha ¢ok ¢ifte bag acgilacagindan Rpmax artar ve buna paralel
olarak C degerleri artar. TX-SH’In ¢6ziinme sorunlarindan dolayi (% 1 oraninda farkli
Istk siddetlerinde tutarsiz ¢alismistir) genelde diger etkiler agirlikca % 0,5 oraninda
katilarak ile calisilmistir. En etkin 1sik siddetinin degeri 40-50 mW/cm? civari oldugu
belirlenmistir. Daha ylksek 151k siddetlerinde ylizeyde birim zamanda olusan radikal
sayisi artar. Radikal yogunlugu, devam eden siirecte formilasyonlarinin alt kisimlarina

gidebilecek UV isinlarini perdeler, boylece Rpmax Ve Cs igin ters etki olusturur.

Sicaklik calismasinda ilging sonuglara ulasilmistir. TX-SH(% 0,5)/P-3038 sistemi
40 mW/cm? 1sik siddeti ile aydinlatildiginda en iyi sertlesmeyi veren ortamin sicakligi
55 °C olarak bulunmustur. Rpmax , Cs , tg degerlerinin timinde bu sicakhigin kritik bir
sicaklik oldugu acikca gorulmustir. Bu kritik sicaklik degeri (45-65 °C arasi bir deger)

oligomer karisiminin camsi gegis sicakligi (48 oc)ile ayni araliktadir.

Belirli bir DMF konsantrasyonundaki artistan sonra DMF’in proton verici 6zelliginden
dolay reaksiyonun son basamaginda etkin hale gelen zincir sonlanmalari nedeniyle
monomer son donlsim vylzdelerinde azalma gorilmistir. Kisacasi, artan
konsantrasyondaki DMF'nin seyreltici olarak davranmasinin yaninda zincir transfer
ajani olarakta davranmis olabilecegi dusltinilmektedir. Bilindigi gibi reaksiyon
kinetiginde monomer konsantrasyonun azalmasi polimerizasyonun hizinin azalmasina
bir anlamda da Rpma’In azalmasina yol acar. DMF konsantrasyonun artmasiyla
formilasyondaki akrilat konsantrasyonu azalmis ve boylece Rpmax degerlerinde diss

gozlenmistir.

Agirlikca % 0,25 Irgacure-184 ve TX-SH ile farkli fonksiyonaliteye sahip akilatlarin
fotopolimerlesmeleri, oda sicakliginda ve 40 mW/cm? sabit 1sik siddetinde izotermal

olarak gerceklestirilmistir. Her iki fotobaslatici icin en reaktif akrilat ¢ift fonksiyonlu
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HDDA olarak belirlenmistir. Segilen akrilatlar arasinda en reaktif akrilatin HDDA olmasi
molekiler blyukliginin en kiglk bununla iliskili viskozitesinin disik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Her iki fotobaslatici ile gerceklestirilen fotopolimerlesmelerde
akrilat  fonksiyonalitesinin  artmasiyla C; degerlerinde dilsis gozlenmistir.
Fonksiyonalitenin artmasiyla ortamin caprazbag yogunlugu ve camsi gecis zamani

artmigstir.

PStMWCNT konsantrasyonun artmasiyla formilasyon igcinden gegen UV isik siddetinde
azalma gorilir. Formuilasyondaki PStMWCNT miktari arttikga filmlerin UV gegirgenligi
azalmaktadir. Bu azalis reaksiyonlarda t; degerinde artis Rpmax Ve Cs degerlerinde azalig
olarak kendini gostermektedir. Ozellikle agirlikca % 0,1 ve daha fazla PStMWCNT
katilan formilasyonlarin UV ile film olusturma o6zelliklerinin (monomer son doénisim
ylzdesi veya sertlesmenin azalmasi) kotulesmesi 382 nm’deki UV gecirgenliklerinin

azalmasindan dolayi oldugu saptanmistir.

Yukarida belirtilen fotopolimerlesme kinetiklerine etki eden 8 farkli parametrenin ve
floresans g¢alismasinda ¢apraz baglayici oraninin degistiriimesiyle toplam 66 adet deney
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde, reaksiyon kinetikleri 6nemli Olclide degismesine
ragmen camsi gegis bolgesi civarinda B kritik Gslerinin sabit kaldigi bulunmustur. Biitln
deneylerden elde edilen ortalama B degeri 0,515 ¢ikmistir. Klasik (Flory-Stochmayer)
teoriye gore 3 = 1, sizma (percolation) teorisine goére § = 0,43’tur (Stauffer ve Ahanory
[83], Gennes [106], Sahimi [234], Aharony [245], Colby ve Rubinstein [246]). Sonuglar

literatlirde verilen 3D sizma teorisiyle uyum icindedir (Sekil 5.1).
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Sekil 5. 1 Butlin deneylerden elde edilmis 3 degerleri ve teorik B degeriyle

Bu tez calismasind

yorumlanmasi ve jellesme evrensel kritik () Uslerini incelemede kullanisli ve etkili bir

karsilastirilmasi

a kullanilan foto-DSC tekniginin fotopolimerlesme kinetiklerinin

yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Jellesme sireglerin
atilmis ve in-situ

kullanmaksizin flor

Jellesmenin bir o6lglisii olan floresans yayinim siddetlerinden camsi gegis bolgesi

civarinda B kritik
teknigiyle elde edil

koyulmustur.

i izlemede foto-DSC teknigine alternatif floresans teknigi ortaya
fotobaslatilmis polimerizasyon reaksiyonlari herhangi bir prob

esans spektrofotometresiyle gercek zamanli olarak izlenmistir.

Uslerinin hemen hemen sabit kaldigi gosterilmistir. Floresans

en sonuclarin foto-DSC sonuglariyla uyumlu ¢iktigi ilk kez ortaya
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