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KARARLI DURUM FLORESANS TEKNiGi KULLANARAK TiO, -
POLISTIREN LATEKS KOMPOZITLERDEN FiLM OLUSUMUNUN
INCELENMESI

OZET

Bu calismada TiO; ile kaplanmis, ¢aplar1 900nm ve 320nm olan iki farkli boyuta
sahip Polistiren (PS) lateks parcaciklarindan film olusumu Kararli Durum Floresans
(SSF) ve foton gegirgenlik (UUV) teknigi ile incelenmistir. Bu kompozit filmler,
Piren (P) etiketli PS pargaciklarinin oda sicakliginda farkli katmanlarda TiO; ile
kaplanmasiyla hazirlanmistir. Daha sonra bu filmler, polistirenin camsi gegis
sicakliginin (Tg=1050C) iizerinde  100-250°C araliginda farkli sicakliklarda 10
dakika tavlanmistir. Bu ¢alismada degisik oranlarda TiO; iceren bes farkli kompozit
film incelenmistir.Her tavlama islemi sonrasinda, film olusum agamalarini
gozlemleyebilmek amaci ile piren (P) nin floresans emisyon siddeti (Ip) ve gecen 151k
siddeti (Iyy) takip edilmistir. Tavlama boyunca kompozit filmlerin fiziksel degisimini
gozlemek icin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) fotograflar1 ¢ekilmistir.
Filmlerde, minimum film olusum sicaklig1 olarak adlandirilan Ty dan yiiksek
sicakliklarda I, ve ly siddetlerinde belli bir artis gozlendi. Bu filmler i¢in kaynasma
sicakliklar1 Ty , lp’nin maksimum oldugu sicakliklar olarak belirlendi. Bununla
birlikte T, kaynasma sicakligi olarak adlandirilan sicakliktan daha yiiksek tavlama
sicakliklarinda Ip’de azalma gozlendi. Ip’de goriilen bu artma ve azalma bosluk
kapanma (void closure) ve interdifiizyon (interdiffusion) islemleri ile modellendi.
Her iki sistem i¢in de bosluk kapanma (AH ) ve interdifiizyon (AE) enerjileri
hesaplandi. Her iki deneyde de bu aktivasyon enerjilerinin TiO, tabaka sayisi ile
degismedigi gozlendi. Bu kompozitlerden film olusum isleminin detaylarini anlamak
i¢in filmler Toluen-Cyclohexane karisiminda ¢ozdiriildii. Coziinme deneyleri, SSF
teknigi ile Ip siddetlerindeki degisim zamanla takip edilerek yapildi. Bu deneyler
sonucunda, yukaridaki sonuclar1 dogrular sekilde , filmlerin ¢6ziinme davraniglarinin
TiO; tabaka sayisinin artmasi ile degismedigi gozlendi. Ayrica ¢oziinmeden sonraki
AFM resimlerinden , yiiksek TiO, igerikli filmlerin diizenli, nano-boyutlu tek

tabakal1 seramik yapilarin elde edilebilecegini gosterdi.



FiLM FORMATION FROM TiO, - POLYSTYRENE LATEX COMPOSITE

SUMMARY

Steady state fluorescence (SSF) technique and (UUV) technique were used for
studying film formation from TiO, covered nano-sized polystyrene (PS) latex
particles, whose diameters are 900nm and 320nm. The composite films were
prepared from pyrene (P)-labeled PS particles by covering them with various layers
of TiO, at room temperature. These films then annealed at elevated temperatures
(100-250 °C) in 10 min time interval above glass transition (Tg) temperature of
polystyrene. Five different composite films were studied in various TiO, layer
contents. Fluorescence emission intensity, Ip from P were measured after each
annealing step to monitor the stages of film formation. Films present dramatic
increase in lp above the certain onset temperature called minimum film forming
temperature, To. However, at higher annealing temperatures Ip showed a decrease.
Increase and decrease in lp were modeled by void closure and interdiffusion
processes and related activation energies (AH) and (AE) were determined,
respectively. In these two experiments, it was observed that activation energies of
these composite films weren’t changed with the number of TiO, layers. Films were
dissolved in Toluen-Cyclohexane mixture to understand the details of film formation
from these composites. Dissolution experiment was carried out to measured
changings in flourescence intensities I, from P versus annealing temperature using
SSF techniques. The result of these experiments, it was observed that the dissolution

behaviour of these annealed PS films was not changed with increasing in the TiO,



layers. Besides, with high TiO, content presented a nice, ordered nano- sized ceramic
structure, which may predict the construction of nano-layer photonic crystals from

AFM pictures after dissolution.



1. GIRIS

Endiistride kaplama ve boya sanayinin temelleri lateks parcaciklara
dayanmaktadir[1]. Ayrica su-bazli yapistiricilar, zemin cilalari, ameliyat eldivenleri,
cocuk bezleri, bandajlar, basinca duyarli yapistiricilar ve fotokopi makineleri bilinen
diger uygulama alanlaridir[2-4]. Lateks parcaciklardan film yapmanin amaci,
teknolojide kullanilan kaplamalarin kalitesini arttirmaya yoneliktir. Kaplamanin dis
etkilere ve neme karsi dayanikliligi kaplamanin kalitesini belirler. Filmin kalitesi
kullanilan polimerlere, kimyasal ¢oziiciiye, filmin kalinligina, tavlanma sicakligi ve
zamanma bagl olarak degisir. Bu parametrelere bagl olarak pargaciklardan film
olusumunu belirleyen etken, pargacik-parcacik ara ylizeyinde polimer zincir
difiizyonudur. Ara ylizeyi kesen polimer zincirlerinin artmasina bagl olarak,
pargaciklardan film olusumu siirecinde kesikli bir yapidan siirekli bir yapiya gecilir.
Diflizyon siirecine bagli olarak, ara yilizeyi keserek karsi tarafa gegen polimer
zincirlerinin, o tarafta bulunan polimer zincirleri ile dolasmishgt filmin mekanik
dayanikliligini arttirir[5]. Polimer filmler organik ¢oziicli, su, oksijen ve diger
asindirict maddelere karsi direng gostermelerinden dolayir kullanilir. Bu bakimdan
polimerlerin organik ¢oziiclilerde kullanilmasi, integre devrelerdeki fotorezist
¢Oziinme isleminden dolayr ilgi c¢ekmektedir. Bu tiir poimerlerden olusan toz
halindeki (kuru) filmler zayif mekanik 6zelliklere sahiptir. Mekanik 6zellikler, bu
latekslerin  kompozit maddeler olarak adlandirilan diger organik/inorganik

malzemelerin karisimi ile gelistirilebilir.

Son yillarda polimerlerin inorganik ve/veya sentetik bilesikler ile karsilastirilmasi ile
yeni malzemeler iiretmeye yonelik ilgi artmaktadir.Bu kompozit filmler yiiksek 1s1
direncine, mekanik dayaniklilia ve darbeye karsi dirence sahip olmakla birlikte

zayif elektriksel iletkenlige ve oksijen, su buhar1 gibi gazlara kars1 diisiik



gecirgenlige sahiptir. Organik pargaciklar biiylik boyuta sahip olduklar1 ve karigimi
olusturan malzeme arasinda ara yiizeyde etkilesme olmadigi i¢in, olusan kompozit
malzemeler doldurulmus polimerler olarak da adlandirilir. Genel siirecte ve yapisal
gelisimde calismalar, optik, elektrik ve mekanik Ozellikleri iceren kaplama
Ozelliklerinin incelenmesi ile eslestirilmistir[6-8]. Kompozit  seramik-polimer
mikroyapilar ile kaplamalarin 6zelliklerini ve mikroyapilarini ingaa etmek icin bazi
calismalar yapilmistir.Burada Onemli olan nokta kompozitlerdeki bir seramik fazin
polimer matrisinde birbirine bagli ag olusturmasidir. Dispersiyon ile hazirlanmis
seramik ve polimer kaplama siireci ve mikroyapisinin gelisimi son yillardaki ilgi
odagidir [9,10]. Kolloidal seramikler, sol-jel’den tiiretilmis seramik ve polimerler,

kaplama sistemleri olarak ¢alisilmistir.

Polimer nanokompozitler yeni bir kompozit siifin1 olugturmaktadir.Bu alandaki ilk
caligmalar Toyota’nin arag¢ tamponlarina yonelik gelistirdigi “montmorillonit kili”
takviyeli hibridler ile baslamistir.Polimer nanokompozitlerin dolgu maddesi nano
boyutta olup polimer igerisine dagitilmistir . Ayrica bu tiir polimer
nanokompozitlerin geleneksel kompozitlerle karsilastirildiginda 1is¢ilik agisindan
maliyeti diisiik ve yliksek tiretim kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.Bu agidan
bakildiginda geleneksel kompozitler, karbon kompozitlerin ugak sanayiinde ve uzay
teknolojilerinde kullanimi gibi yalniz ekonomik boyutun sorun olmadig: alanlarda
tercth edilmektedir.Boylece geleneksek kompozitlerdeki liretim sorununu asarak
diisiik maliyetli nanokompozitlere gecis saglanmistir. Diisiik miktarda dolgu olarak
kullanilan nano boyuttaki inorganik veya organik tozlar polimerin yapisini ve
ozelligini olumlu yonde etkilemekte biikiilmezlik ve tokluk artmaktadir.Ayrica
elektriksel gercirgenlik 6zelligi azalmakta, {iriiniin atese karsi direnci ve 1siya karsi

kararlilig1 artmaktadir.Bu arada yan etki olarak polimerin yanmazlig1 artmaktadir.

Ayrica kompozitler, seramikler ve polimerler , insan viicudundaki organ ya da
dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan
biyomalzemeler olarak da kullanilir.Metalik biyomalzemelerden olan titanyum ve
titanyum alagimlari, kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan kabul edilirligi

yiiksek olan biyomalzemelerdir[11].

Bu calismada TiO; kullandik. Fiziksel ve kimyasal agidan iistiin 6zellikler gdsteren

titanyum, 316 paslanmaz c¢elik ve kobalt alasimlarina gore daha hafif bir



malzemedir.Ozgiil agirhg 4.5 gr/em®, ergime sicakligi 1680 °C olan ve oda
sicakliginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir. Geleneksel
olarak titanyum kullanim1 uzay, ucak ve deniz sanayi alanlarinda yogunlasmistir.
Metalin dayaniklilik ve rijit yapisi, diisiik 6zgil agirhg ve goreceli hafif olusu,
yiiksek 1silara dayaniklilig1 ve korozyona kars1 direnci kullaniminin bu 6zel alanlarda

yayginlagsmasina neden olmustur[11].
Lateks film olusumunu calismak i¢in bir¢ok deneysel teknik uygulanmistir.

Gegirgen Elektron Mikroskobu "transmission electron microscopy” (TEM),
kurutulmus filmlerin yapisim1 incelemekte kullanilan en genel teknikti [12,13].
Yiizey merkezli kiibik paketlenme ile uyumlu olan hegzagon seklindeki yapilar
genellikle yiiksek Olclide diizenlenmis filmlerde gozlenir. Bu filmler tavlandig
zaman, bazen yapinin tamamen ortadan kalktigi gozlemlenir ve bu genis capta
polimer interdifiizyonundan ibarettir. Freeze Fracture TEM (FFTEM), kurutulmus
filmlerin yapisini ¢aligmakta kullanildi [14]. Kiigiik A¢ili Notron Sagicist "small-
angle neutron scattering”(SANS) molekiiler seviyede film olusumunda kullanildi.
Sperling ve arkadaslari[15] tarafindan SANS kullanilarak, sikistirilarak kaliplanmis
polistiren filmler iizerine kapsamli ¢alismalar gerceklestirilmistir . Direkt Isimasiz
Enerji Transferi "nonradiative energy transfer (DET) metodu, yumusak[16,17] ve
boya etiketli sert polimerik parcaciklardan[18] film olusum islemi arastirmalar1 i¢in
kullanilmistir. Kararli Durum Floresans (SSF) teknigi ile Direkt Isimasiz Enerji
Transferi (DET) teknigi birlestirilerek, boya etiketli poly(metil metakrilat) (PMMA)
lateks sistemlerinde kaynagma ve interdidiizyon islemlerini anlamak i¢in kullanildi
[10-21]. Son zamanlarda UV-Visible teknigi, film olusumu siiresince gegen 151K
siddetini gozlemleyerek PMMA ve polistiren (PS)[22,23] parcaciklarindan film

olusunu ¢alisildi.

Bu calismada, yiizey aktif icermeyen piren (P) etiketli ¢caplart 900nm ve 320nm olan
iki farkli boyutta polistiren (PS) lateksler ve TiO; karigimindan olusan kompozitlerin
film olusum davranis1 ¢alisildi. Film olusum davranisini izlemek i¢in kararlt durum
floresans teknigi (SSF) ve UV-goriiniir teknigi olmak iizere iki farkli teknik
kullanildi. Filmlerin saydamligi, gecen 1s1ik siddeti (Iy) takip edilerek calisild.
Floresans emisyon siddetleri ise tavlama adimlarindan sonra piren (P) molekiilleri

uyarilarak takip edildi. Kompozit filmler, ¢esitli TiO, katmanlarn ile kaplanmig



polistirenlerin (PS) camsi gegis sicakliginin iizerinde, kompozitlerin 100 °C den 250
OC ye kadar 10’ar dakika tavlanmasi yolu ile hazirlandi. Gegen 151k siddeti L, tim
ornekler i¢in minimum film olusum sicakligi ( To ) olarak adlandirilan belli bir
degerin tstiinde belirgin bir sekilde artti. Floresans emisyon siddeti I, ise, To
degerinin istiinde belirgin bir sekilde artip, kaynasma sicakliginda maksimum
olduktan sonra artan tavlama sicakligi ile azaldi. Tavlama sicakligi artarken Iy ve
lo’deki artig, bosluk-kapanma modeli ile azalma ise interdiflizyon modeli ile
aciklandi. Bu modeller kullanilarak bosluk kapanma ve interdifiizyon aktivasyon

enerjileri hesaplandi.

Deneyin ikinci asamasinda 250 °C’de tavlanmis kompozitlerin SSF teknigi ile %70
Toluen- %30 Cyclohexan karisiminda ¢dziinme davranislari, I, siddeti zamanla takip
edilerek ¢alisildi. Polimerin difiizyon katsayilari, Dy hesaplandi ve Dy ~ 10
mertebesinde bulundu. Her iki film sistemi i¢in de, ¢dziinme islemi sonunda yiiksek
TiO; igerikli filmlerde son derece diizenli nano boyutlu seramik yapilar olustugu

gorildii.



2. LATEKSLER VE LATEKSLERDEN FiLM OLUSUMU

2.1. Lateksler

Lateksler, siv1 bir faz i¢inde ¢cogunlukla ayrik, i¢inde bir tiir polimer ve disinda baska
tiir polimer kabuk bulunan mikron boyutunda kiiresel polimer parcaciklar iceren,
kolloid dagilimlardir[24]. Lateksler, yapistiricilar, miirekkepler, kaplamalar, ilag
dagitim sistemleri, tibbi analiz cihazlari, doseme cilasi, filmler ve kopik
yataklarindan kozmetige kadar genis bir alanda kullanilmaktadir[25]. Lateksler esas
olarak monomer, ylizey aktif madde (surfactant) ve bir baslaticinin su veya bir

¢Oziicl icerisinde karigimi ile sentezlenir.

Lateks film terimi genellikle,yumusak lateks diistik T parcaciklarindan film olusum

stireci i¢in kullanilir.Yumusak latekslerde, filmin olusmasi i¢in gerekli minimum
sicaklik camsi gecis sicakliginin (Tg) altindadir. Sert latekslerde ise minimum film

olusum sicakligi , cam gegis sicakliginin (Tg) iistiindedir (ytiksek- Tg). Film
olusturma amaciyla bu parcaciklar suda ya da uygun organik c¢oziiciilerde
dagitilir.Lateksler bu agamada iki tip 6zellik sergilerler. Suda dagilan latekslere ““ su
bazli lateks” adi verilir. Suda dagilmayan lateksler ise uygun organik ¢oziiciilerde
dagilirlar. Coziicliniin uygunlugu pargacigin i¢indeki polimere gore kotii,kabuktaki
polimere goére iyi olmasi anlamindadir.Boyle bir ¢ozelti i¢inde kabuktaki polimer
zincirleri arasinda sterik bariyerler olusumundan dolay1 pargaciklar birbirlerinden

uzaklasirlar[26,27].

2.2 Lateks Filmler

Lateks filmler genelde mikronalti polimer pargaciklarinin kollodial dagilimindan
olusur. Lateks film terimi normal olarak yumusak lateks pargaciklarindan olusan
film icin kullanilir.Bu olusumda suyun buharlagsmasma eslik eden kuvvetler
pargaciklar1 sikistirmaya ve seffaf, bosluksuz film formunu almalarina

yeterlidir.Buna karsin,lateks filmler polistiren (PS) ve polimetilmetakrilat (PMMA)



gibi camsi gecis sicakligi, T oda sicakliginin iistiinde olan, sert polimerlerden

olusan toz halindeki filmlerin sikistirilmasi sonucu da elde edilebilir.

Yumusak lateks parcaciklarinin suda meydana gelen dagilimi diisiik- Tg, sert lateks

parcaciklarinin suda meydana gelmeyen dagilmasi ise yiiksek-Tg diye adlandirilir.

Dijsl'ik-Tg lateks pargaciklar1 kuruma esnasinda deforme olurken, yiiksek- T lateks
parcaciklar1 kuruma sirasinda deforme olmaz ve ayrik kalirlar. Bu tip filmlerinin
mekanik Ozellikleri tavlama islemi ile biitiin ¢Oziiciiniin buharlasmasindan sonra
aciklanabilir. Tavlama iglemi sirasinda bosluklarin kapanmasi ve daha sonra parcacik

siirlar1 boyunca zincirlerin interdifiizyonu gézlenir[28].

Film olusumu birkag basamaktan olusan bir siirectir.Ilk evre 1slak durum olarak
tasvir edilir. Pargacik suda veya kabuk polimere gore iyi bir organik ¢oziiciide
dagilmis durumdadir. Coziiclinlin buharlagmasi ile ikinci evreye gecilir. Pargaciklarin
sik1 paketlenmis, seri bir sekilde dizilmis lateks topguklar seklini aldigi bu evre,
yumusak lateksler i¢in topguklarin sekillerinin deforme olup polihedrona doéniistiigii
evredir. Fakat bizim de kullandigimiz sert latekslerde bu evre, herhangi bir
deformasyona ugramamis parcaciklarin siki bir sekilde temasta olup yanyana
dizilmesiyle gerceklesir [28]. Bu sekilde elde edilen toz film cams1 gegis sicakliginin
iistiinde bir sicaklikta tavlaninca siki paketlenmis pargaciklar akarak aralardaki
bosluklari doldurur.Ugiincii evre olan bu evrede, aradaki bosluklar yok olmus ve
pargacik yiizeyleri birbirileri ile tamamen temas halindedir. Daha fazla tavlama
sonucunda, ara ylizeylerde zincir diflizyonunun baslamasiyla yani homojen, siirekli,
optik olarak saydam ve mekanik olarak saglam filmin olusumunun noktalandig:
dordiincii evreye ulasilir. Bu siirece koalesans adi verilir. Sekil 2.1°de film olusum

evreleri sematik olarak gosterilmistir.



Su icinde

>
1. Lateks Dagilim
2. Coziicii(su) buharlasir T
(Eger T <T. Toz Film)
Toz film
Polihedronlar
3. Parcacik deformasyonu - 5

(If T>T, Polihedronlar )

Parcaciklarin siki paketlenmesi
4. Kaynasma - 5

(T>Ty)

Saydam Film

Ty ; Camsi Gegis Sicakligi
T ; Tavlama sicakhig

Sekil 2.1 Lateks parcaciklarindan film olusum asamalari



3. FLORESANS TEKNIiK

Floresans, bir molekiiliin uyarilmis durumundan salinan fotondur. Taban durumdaki
normal bir molekiil, belli dalgaboylu bir 151k ile 1sinlanarak uyarilmis duruma geger.
Ancak uyarilmis durumda kalis siiresi genellikle ¢ok kisa oldugundan, molekiil
uyarma enerjisini 1s1 ve floresans olarak salarak veya her ikisini birlikte yaparak geri
déner. Floresans mrii genellikle 10%%-10° s arahiginda oldugu igin siireksiz
(transient) floresans 6l¢iimii yaparak polimer molekiillerinin dinamik islemlerini

dogrudan gozlemleyebiliriz.

Bir molekiil bir foton tarafindan 1sinlanirsa, taban durumdaki elektronlardan biri daha
yiiksek enerjili bos bir yoriingeye gecer ve olusan bu yeni durum uyarilmig durum
olarak adlandirilir. Molekiiliin toplam enerjisi (E;), genellikle ii¢ bilesenin toplami

olarak diisiiniiliir[29]; elektronik enerji (Eg), titresim enerjisi (Ey), ve donme enerjisi
(E):
E.=E.+E +E, (3.2)

Doénme durumlart arasindaki gegisler i¢in gerekli olan enerji uzak-kiziltesi (far-
infrared) bolgesindedir, fakat titresim gegisleri icin gerekli olan enerji yakin-
kizilotesi yakinindaki fotonlardan gelir. Elektronik durumlar arasindaki gecisler,

sadece gorlinilir ve mordtesi bolgesindeki 151k ile olur.

Fotofiziksel islem, bir molekiiliin veya molekiiller sisteminin 151k ile eletronik olarak
uyarilmasindan kaynaklanan fiziksel bir olaydir. Sekil 3.1, izole bir molekiiliin veya
grubun tipik fotofiziksel olaylarmi gostermektedir[29]. Burada singlet durum (S), o
durumla ilgili net bir elektronik spin olmadigini gosterir: yukar: yonlii spinlerin toplam
sayist asagi yonliilerin sayist ile aynmidir. Triplet durum (T), o durumun ii¢ kath
dejenerasyonunu gosterir ve giftlenmemis iki spinin olasi1 li¢ yonelimini ifade eder:

triplet durumdaki bir molekiile magnetik alan uygulandiginda ii¢ farkli durum olusur.

(0, 1, 2,...) alt indisleri o durumun enerji seviyesini gosterir. Tipik aromatik bilesiklerde

elektronik taban durum Sy’dir.
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Sekil 3.1 Aromatik bilesiklerde olusan fotofiziksel islemleri gosteren Jablonski
diyagrami:  (1)Absorbsiyon, (2)i¢  déniisiim, (3)Floresans, (4)capraz  gegis,
(5)Fosforesans.

Ana fotofiziksel islemler ii¢ smifa ayrilabilir: (1) sogurma (absorbsiyon), (2)
radyasyonlu bozunma (liiminesans) ve (3) radyasyonsuz bozunma. Absorbsiyon,

diisiik enerjili bir seviyeden yiiksek enerjili bir seviyeye gecisi, diger iki bozunma



islemi ise iist enerji seviyesinden diisiik enerjili seviyeye gecisi temsil eder. Gegisler
boyunca, bir molekiiliin niikleer konfigiirasyon diizeni genellikle ilk durumdaki ile

aynidir. Bu Franck-Condon ilkesi olarak bilinir[30].

So’dan triplet uyarilmis duruma (T,) dogrudan uyarma islemleri spin yasakl
oldugundan ihmal edilebilir. Triplet uyarilmus durum, singlet uyarilmis durumdan
(Sm) capraz gegis ile olur. Bir elektron yiiksek enerjili bir seviyeden daha diisiik
enerjili bir seviyeye giderse, enerjisi, ya bir foton olarak (radyasyonlu geg¢is) ya da 1s1
olarak (radyasyonsuz gecis) salinir. Hem Sp’den Sp’ye, hem de Tr’den Ty’ye olan
gegislerde salinan liiminesansa floresans, S, ve T, arasindaki gecislerden
kaynaklanan liiminesans fosferesans olarak adlandirilir. Bir¢ok durumda floresans,
S1 ve Sy arasindaki gegislerde, fosferesans ise Ti ile Sy arasindaki gegislerden
meydana gelir. Aromatik bilesiklerin floresans Omiirleri Ips ile lus arasinda,
fosforesans Omiirleri ise lps ile 10s arasinda degisir. Triplet uyarilmig durum
genellikle uzun 6miirlii oldugu i¢in, oksijen veya ¢oziicli molekiilleri ile ¢arpisarak
radyasyonsuz bozunuma maruz kalirlar. Bundan dolayr oda sicakliginda, sivi
cozeltilerde fosferesans ihmal edilebilir. Sekil 3.1°deki tiim islemlerin yaklagik

Omiirleri[31] asagida verilmistir.

So > Sn (absorbsiyon)

A1 414
S (i¢ doniigiim)

107.10% » Sothv (floresans)
-8
s, —+- S0s oo » T, (capraz gegis)
107107 _ ___ » So (i¢ doniisiim)
10-10% 5 So+hy (fosforesans)
----------- > S, (i¢c dontistim)
10-10s

10



Floresans probe metodu[29] konsantrasyon, viskozite, polarite, PH, hacim, uzaklik,
zaman vs gibi degisik ve genis bilgiler verir. Kendiliginden floresans 06zellik
gosteren polimerleri ihmal edersek, polimer sistemlerine floresans probe iki
sekilde ,tamimlanabilir; floresan gruplarin polimer molekiiliine kovalent bag ile
baglanmasi ve polimer sistemine asilanmasi1 (doped). Son yillarda, floresans
bozunumlarim 6l¢cmek icin floresans teknik, boya molekiillerini hem probe hem
de etiket seklinde kullanarak, bir cok polimerik sistemleri calismak icin rutin
olarak uygulanmaktadir[32-38]. Floresans probe islemleri ikiye ayrilir: tek

molekiillii islemler (unimolecular) ve ¢ift molekiillii islemler (bimolecular).
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4. TEORIK VARSAYIMLAR

4.1 Film Olusum Modeli

4.1.1 Bosluk Kapanma Modeli

Lateks deformasyonu ve pargaciklar arasi bosluklarin dolmasi polimerin yiizey
gerilimi tarafindan yaratilan kesilme gerilimi nedeniyle olusur( polimer-hava
araylizey gerilimi).Bosluk doldurma kinetigi optik seffaflik ve lateks film olusumu
stiresini belirler[39]. Yar1 ¢api r olan kiiresel boslugun biiziismesi ile onu gevreleyen

ortamin 1 viskozlugunu iliskilendirmek i¢in ,bir ifade tiiretildi ve bu iliski

R @1)

dt 27 p(r)

ile verildi[39].Buraday yiizey enerjisi, t zaman ve p(r) relativ yogunluktur.Yiizey
enerjisi bosluk boyunca bir azalmaya neden olur ve p(r)terimi maddenin bosluk
sayisl, pargaci@in baglangi¢ boyutu ve paketlenme mikroyapisal karakteristik
ozellikleri ile degisir. (4.1) nolu denklem lateks film olusumu siiresince en diisiik
film olusum sicakliginin zamana baghiligini1 aciklayan bagintiya benzer[40,41].Eger
viskozite zamana gore sabitse, (4.1) nolu denklemin integral bagintis1 asagidaki gibi

verilir.

t= —Z—Ujp(r)dr (4.2)
VoL

Burada ro, toanindaki baslangi¢ bosluk yarigapidir.

Polimerin akigkanliginin sicakliga bagimliligi polimer zincirinin bir denge
durumundan digerine atlamasina neden olan makromolekiiler kuvvetlerin
asilmasindan etkilenir. Bu asama serbest hacmin yeterince biiyiikk oldugu ve

potansiyel bariyerinin asildig1 sicakliklarda gergeklesir.
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Frenkel-Eyring teorisi akiskanligin sicakliga bagimliligini asagidaki denklem ile
verir[42,43]

N,h
=~ (—) (4.3)N,
avagadro sayisi, h Planck sabiti,V molar hacim ve k Boltzmann

sabitidir. AG = AH —T AS oldugundan ,(4.3) nolu denklem asagidaki gibi yazilabilir.

AH
= Aexp(— 4.4 AH
n p( T ) (4.4)

viskoz akigkan i¢in aktivasyon enerjisidir.Ornek olarak,bir mol maddeye viskoz akis
stiresince ziplama hareketini yapmasi i¢in verilmesi zorunlu olan 1s1 miktaridir. AS
viskoz akigkanin aktivasyon entropisidir.Burada A sicaklikla degismeyen parametler
ile iligkili bir sabittir.(4.2) nolu denklem ve (4.4) nolu denklemin kombinasyonu bize

faydali bir bagint1 verir.

t= ——exp(—) j p(r)dr (45)

Pargaciklar aras1 bosluklarin esit ¢apta ve bosluk sayisinin film olusumu sirasinda
sabit kaldig1 kabul edilerek(i.e. p(r) = r™®), (4.5) nolu denklemi yukardaki sonugclari

incelemek icin kullanabiliriz.(4.5) nolu denklemin integrasyonu asagidaki bagintiyi

Verir.

t= 2?‘: (ﬂ)(i——) (4.6)

C relative yogunluga bagli bir sabit
4.1.2 Kaynasma ve Interdifiizyon Modeli

Bosluk kapanma islemi tamamlandiktan sonra, film olusum mekanizmasini polimer
zincirlerinin interdifiizyonu olarak bilinen polimer-polimer arayiizeydeki kaynagsma
takip eder. Ayni tiir iki polimer blok, cams1 gegis sicakliginin iizerinde bir sicaklikta
yiiz yiize degdirilerek araylizeyler kaynasir. Kaynasma, difiizyon sonucunda polimer
zincirlerinin ara ylizeyi kesmeleri ile olur. Uzun polimer zincirlerinden olusan bir
zincirde polimer-polimer arayiizeylerinin kaynasmasi siiriingen modeli[44]

aciklanmaktadir. Siirlingen modeli, zincirlerin birbirlerine dolagik oldugu bir
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sistemde zincir kiitle merkezinin 6telenme hareketini agiklayan en uygun modeldir.
Bu modelde bir polimer zinciri karst molekiiliin olusturdugu bir tiibiin igindeymis
gibi diisiiniiliir.Zincir tiiplin i¢inde v frekansi ile ileri ve geri salimim hareketi
yapmaktadir[45]. Uzun polimer zincirlerinin kiitle merkezlerinin &telenmesi, bu
saliimlar sonucu zincirin i¢inde bulundugu tiipiin her iki ucunda kendine gelisigiizel

yonler segerek ¢ikmasi sonucu olusur.

S. Prager ve M. Tirrel [46] bu modeli kullanarak polimer-polimer arayiizeyini kesen
zincir yogunlugunu(birim alandaki zincir sayisi) hesapladilar. Burada zincirin
hareketini belirleyen parametre, tiipiin i¢inden ¢ikan net segment sayisidir. Ara
yiizeyi kesen toplam zincir yogunlugu o(t) (birim alandaki zincirler), baslangictaki
tiiplerini tamamen terk etmemis olan zincirlerin katkis1 oj(t) ve tiiplerini tamamen
terk etmis (en az bir defa relaks olmus) olan zincirlerin katkis1 ,(t) dikkate alinarak
hesaplandi. Polimer zincirinin tliplin i¢inden ¢ikmasi bir boyutta difiizyondur ve
tiiplin i¢inden ¢ikan segmentlerin difiizyon katsayis1 v /2 dir. Herhangi bir t aninda
tiipiin bir ucundan ¢ikan segment sayist n ve n+dn, tiiplin i¢ine giren segment sayisi
A+dA arasinda olma olasiligimin bir boyutlu difiizyon denklemindeki ¢6ziimii

kullanilarak ara yiizeyi kesen polimer zincir yogunlugu
o(t)/ o() =277"° {r“z +2> ()" [11’2 exp(—k*/7) -z %erfc(k/ rl’z)]} 4.7)
k=0

olarak hesaplanmistir. Tipten kurtulan zincirlerin parcacik.parcacik arayiizey

kaynasmasi sekil 4.1’de modellenmistir.
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~— I
Parcacik-Parcacik
Ara yiizeyi

\ / Tiipiin

pargacik-parcacik arayiizeyi kaybolan ara ytizeydeki

yakininda zincirlerin davranist zincirlerin davranist

Sekil 4.1 PT modelinde, a)par¢acik-pargacik arayiizeyi yakininda ve b) kaybolan
arayiizeydeki zincirlerin davranisi. 1; ilk tlipli heniiz tam anlamiyla terk etmemis, 2;
en az bir kere tiipten kurtulmus zinciri gosterir

Kiigiik 7 degerleri i¢in (4.7) no’lu denklemdeki toplam terimi ¢ok kiiciiktiir ve ihmal

edilebilir. Boylece indirgenmis zaman t =2vt / N?  bakimmdan arayiizeyi kesen

toplam zincir yogunlugu asagidaki gibi yazilabilir[31].
o(t)/ (o) =27"7"? (4.8)

v ; diflizyon katsayis1 yani bir par¢anin(segmentin) iler-geri hareketinin frekansidir.

N ; polimer zincirinin serbest kalan parca(segment) sayisidir[47].

PT modelinin arayiizeyi kesen zincir yogunlugu ifadesi ile sonuglarimizi
karsilastirmak icin,asagidaki dogrusal difiizyon katsayist i¢in Arrhenius bagintisi

kullanilarak o (t)/ o (o) ifadesinin 1siya bagliligi modellenebilir.

v =v,exp(-AE/KT) (4.9

Burada AE sicakilik araligina bagli backbone(omurga) hareketi igin aktivasyon
enerjisidir.(4.8) nolu denklem ve (4.9) nolu denklem bir arada faydali bir baginti

Verir.
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o (t)/ o(0) = R, exp(~AE / 2KT) (4.10)

Burada R, = (8v,/#N?*)"? sicakliktan bagimsiz bir katsayidir.

4.2 Coziinme Modeli

Camsi polimerlerin ¢oziinme mekanizmasinin fizigini anlamak igin bir¢ok model
gelistirildi[48-50]. Polimer ¢oziinme islemi, kiigiik molekiillerin ¢6ziinmesinden ¢ok
farkli ve karmasiktir. Kiigiik molekiillerin ¢oziinmesi genellikle bir tek diflizyon
adimi ile belirlenirken, polimerik maddelerin ¢6ziinmesi ii¢ adimdan olusur. Capraz
bagli olmayan, amorf, camsi bir polimer termodinamik olarak uygun organik bir
coziicii ile temas ettifinde ¢oziicii molekiillerinin polimer i¢ine difiiz etmesiyle
¢oziinme islemi baslar.Bu ilk adim1 olusturur. Sizma mesafesi biiyiik dlclide serbest
hacime, dolayistyla zincirlerin esnekligine, ana zincire (backbone), yan gruplara ve
polimerin termal ge¢cmisine baglidir.Bu ilk ¢o6ziicii molekiilleri polimeri
plastiklestirme gorevi yaparlar ve bunun sonucunda filmin bu bolgeleri sismeye
baslar.ikinci adimda makromolekiil zincirleri relaks olur, polimer zincirleri ¢oziicii
molekiillerinden ibaret olan bir jel tabakasi olusur.Bu islem polimer segmentlerinin
hareketini baslatmasindan dolayr relaksasyon olarak ifade edilir.Eger ¢oziici,
polimer i¢in iyi bir ¢oziicii ise, yani ¢Oziicii-polimer etkilesmesi polimer-polimer
etkilesmesinden giiclii ve zincirler arasinda herhangi bir c¢apraz bag yok ise
maksimum sisme gozlenir. Son adimda ise, jel tabakasindaki zincirler ayrisarak
¢oziicii i¢ine difiizlenir. Ilke olarak, bu ii¢ adimdan herhangi biri ‘hiz smirlayict’
adimi olabilir ve ¢oziinme hizini belirler. Coziinme islemi sicakliga, polimerin ve
¢oziiclinlin kimyasal yapisina polimer molekiiler agirligina ve kullanilan polimer

malzemenin termal ge¢cmisine baghdir.

Fickian diflizyonunda ( casel ), sinirlayict adim ¢6ziicii molekiillerinin polimer
matrisine diflizyonudur. Bu tiir rastgele difiizyonda, polimer segmentlerin mobilitesi
difiiz eden pargaciklarin sizmasina karsi bir direng gostermez Fick denklemlerinin

belli sinir kosullar1 altinda ¢6ziiniimiinii igerir [51].

Diflizyon, gelisigiizel hareket vasitasiyla bir sisteme olan net madde transferidir.
Diflizyon hizi konsantrasyon gradienti ile orantilidir, oranti sabitine diflizyon

katsayis1 denir. J difiiyon hizi ve x konsantrasyon gradienti boyunca olan eksen ise
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J=-D—
OX

(4.11)
Burada D difiizyon katsayis1 olup(cm?/s) birimindedir ve difiizyon olaymnim bir
Ol¢iistidiir,C ise difiiz eden madde konsantrasyonudur. Bu ifada Fick’in 1.yasasi
olarak bilinir ve deneysel olarak bir¢ok sistemdeki difiizyon olayini temsil eder. Eger

difiizyon katsayis1 konsantrasyondan bagimsiz ise Fick 2.yasas1 su sekilde yazilir:

€ _pvic
ot

(4.12)
Fick’in 1. ve 2.yasasina uyan diflizyona Fickian difiizyon denir.

Kullandigimiz filmler i¢in difiizyonun sadece kalinlik boyunca oldugunu varsayip

diger yonlerdeki diflizyonu ihmal edersek Fick’in 2.yasasini tek boyut igin

(4.13)

seklide yazabiliriz. Bu denklemi sabit D(zamandan ve konsantrasyondan bagimsiz)

katsayis1 i¢cin su sinir kosullar altinda ¢O0zimu yapilirsa
C=0 x=0 t>0
C=C, x=d t>0 (4.14)
C=0 O<x<d t=0

trigonometrik seri cinsiden ¢6ziimii elde edilir:

sin exp(—

0 2_2
ZC0 cosnz . NnzX Dn;zt) (4.15)
~ n d d

c-c,X+2
VA

C,; t=0 aninda ve C ise t aninda yapiya giren madde konsantrasyonudur. Yapiya

giren madde miktar1

M = [Cdv (4.16)

integralinde C’yi yerine yazarak bulunur ve sonugta

17



M 8 < 1 —(2n+1)*Dr’t
—t=l-—3 ( dZ ) (4.17)
Burada M,, t aninda yapiya giren ve ¢ikan toplam madde miktari, M_,t — coaninda

yapiya giren toplam madde miktari, d tabakanin kalinligi ve D diflizyon katsayidir.

Bu calismada kullanilan malzemelerin difiizyon katsayilarini hesaplamak i¢in (4.17)

no’lu bagintiy1 kullandik.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. SSF Floresans Spektrometresi

Tim floresans Ol¢iimler LS-50 Perkin Elmer Spektrometresi kullanilarak
gerceklestirildi.Sekil 5.1 bu spektrometrenin optik diizenegini gdstermektedir.Bu
spektrometrede 151k kaynagi olarak Xenon tipi (K) kullanilmaktadir.(K)
kaynagindan ¢ikan 151k M1 kiiresel aynasi yardimi ile M2 aynasina
odaklanir,yanstyan 11k 1.yarikta ince bir demet haline gelir.Monokromatdr olarak
kullanilan kirmim agmin (grating 1440) calisma dalgaboyu araligi 200-800 nm
araliginda degismektedir. Monokromatdrden sagilan yari yiikseklik bant genisligi 1
nm’dir. M3 aynasina yansiyan 15181n 2.yarikta siddeti ayarlanir. Bir demet boliicii ile
ornegin tlizerine giden 1518 kiigiik bir kismi,referans fotogogalticiya gonderilir.
Kaynag1 besleyen gerilim degismeleri ve lambadaki spektral dagilim yogunlugunun
farkli olmas1 nedeniyle, 6rnekten alinan emisyon siddetinin diizeltilmesi i¢in bir
referans kullanilmaktadir. Ornekten cikan 151k M6 ve M7 aynalarindan yansidiktan
sonra 3.yariktan gecer ve burada siddeti ayarlanir.2. kirmmim agi alinan emisyon
spektrumunun band araligini belirlemek i¢in kullanilir. Caligma araligi 200-900 nm
arasinda degisir. Emisyon spektrumunun belirlenmesi i¢in kullanilan o6l¢tim
fotogogalticis1 bir analog-dijital doniistliriicii ile spektrum ¢iktilarinin  alindig

bilgisayara baglidir.
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KARARLI DURUM FLORESANS TEKNIK (SSF)

P Olgiim foto gogalticisi

1.Yark

2.Yarik

3.Yarik

1.Kinnim adi

2.Kinnim agi

Referans foto

godalticisi Demet Boliict

FiLM

Sekil 5.1 SSF floresans spektrometresinin optik diizenegi

Sekil 5.2°de ise 345 nm dalgaboylu uyarma 15181 ile uyarilan piren molekiillerine ait
tipik  bir  floresans  spektrumunu  gostermektedir. Tim  floresans

deneylerinde,395nm’deki piren floresans siddetindeki (Ip) degisim takip edildi.

25
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floresans siddeti (a.u)

R S 500
dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2 345 nm dalgaboylu 151k ile uyarilmis bir Piren (P) molekiiliiniin tipik floresans

emisyon spektrumu emisyon spektrumu.
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5.2- UV-Visible Spektrometresi

Lateks filmlerin optik gecirgenlik deneyleri Perkin-Elmer Lambda 2S UV-Visible
spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 5.3’de aygitin 6l¢lim bdlmesi ve
basitce ¢alisma sistemi goriilmektedir. Aygitin 6lglim bdlmesi igerisinde iki adet kuvars

kiivet yuvasi bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi referans digeri ise ornek yuvasidir.
Isik kaynagindan ¢ikan 1 cm yiiksekliginde ve 1 mm genisligindeki |, siddetli 151k
demeti 6rnek ve referans tlizerinden gecerek diger taraftaki fotodiyodlara ulasir. Numune
tizerinden gegen 151k siddeti |y, zamanimn yada dalga boyunun fonksiyonu olarak takip

edilebilir ve sonuglar eszamanli olarak UV spektrometreye bagl bilgisayara aktarilir.

UV spektrometresinin ¢aligma araligi 190—1100 nm’dir.

_ MONOKROMATOR

Sekil 5.3 Perkin-Elmer Lambda 2S UV Visible Spektrofotometresinin optik diizenegi
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Spektrofotometrede  kaynak olarak ddéteryum lamba ve halojen lamba
kullanilmaktadir. Dd&teryum lamba goriiniir bolge alti 6lgtimleri (190 nm -326 nm)
icin, halojen lamba ise goriiniir bolge ve iistii 6l¢iimleri (326 nm — 1100 nm) igin
kullanilmaktadir. Monokramator 1053 ¢izgi/mm’lik bir konkav holografik 1zgaraya
sahiptir. Diizlemsel ayna P1 bir mekanik kol yardimiyla hareket edebilmektedir. P1
i¢c pozisyonda oldugunda déteryum lambadan (DL) gelen 151k bloke olur ve halojen
lambadan (HL) gelen 1s1ik toroidsel ayna T2 {izerine yansitilir. Belirlenmis bir
dalgaboyundaki kaynak degisimi, P1 aynasinin pozisyonuna gére, monokromator ile
eszamanli olur. Monokromatdr kaynak degisimi bitene kadar kendi etrafinda doner.
Kaynak lambadan ¢ikan 1s1k demeti T2 den yansiyarak FW filtresi boyunca gegerek
giris yarig1 ES1 iizerine odaklanir ve ES1’den gegerek monokromatére ulasir.
Monokromator yardimiyla ¢ikis yarigi ES2 {izerine odaklanan 1sik demeti ¢ikis
yarigindan gegerek kiiresel ayna S3’e ulasir. S3’den yansiyan 151k demeti demet
boliicii (BS) lizerine yansitilir. BS bu 151k demetinin %50’sini diizlemsel ayna PS5
lizerine yansitir geri kalan %50’si ise P4 diizlemsel aynasina ulasir. P4 aynasi 11k
demetini Ornek kiiveti tlizerine odaklar ve daha sonra 1s1ik demeti basit bir konveks
lens yardimiyla ornek fotodiyod dedektdrii ilizerine odaklanir. PS5 aynasi 11k
demetini referans kiiveti iizerine odaklar ve daha sonra 151k demeti basit bir konveks
lens yardimiyla referans fotodiyod dedektorii iizerine odaklanir. Olgiimii yapilacak
malzeme veya karisim birden fazla bilesen icerebilir. Olgiim esnasinda belirli
bilesenlere ait bilgiler alinmak istendiginde referans bdlmesine Sl¢limde etkisinin
gozlenmesi istenmeyen malzeme yada karisim konarak taban diizeltmesi (back
correction) yapilmalidir.  Deneylerde lateks filmler ince camlarin yiizeyine
kaplandigindan, 1s1k yalniz filmden degil, camdan da etkilenir. Buda film igerisinde
meydana gelen degisim ile birlikte camin etkisinin de gézlenmesi anlamina gelir. Bu
hatay1 yok etmek i¢in, dlglimlerden Once, ¢alisilan dalga boyu aralifi icin aygita
taban diizeltmesi yapild1 (yani bos cam iizerinden gecerek fotodiyoda ulasan 1sik

siddetini 1, =1 olarak alindi) ve referans olarak bos cam kullanilarak camin

Olgtimler lizerindeki etkisi kaldirildi.
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5.3 AFM(Atomik Kuvvet Mikroskobu)

Bu calismada kullandigimiz filmlerin fiziksel degisimlerini incelemek i¢in, SPM-
J500-J3 Shimadzu marka AFM (atomik kuvvet mikroskobu) kullandik. Sekil 5.4
tipik bir AFM diizenegini gostermektedir. STM (taramali tiinelleme mikroskobu) ve
AFM (atomik kuvvet mikroskobu) yiizey {istiinde veya igerisindeki atomlarin
goriintliilemesini saglar. STM ve AFM’de kullanilan ilkelerin cesitlemesi ile yiizey
gorlntiilleme islemini gerceklestiren sistemler ¢ogunlukla SPM (taramali prob

mikroskop) olarak adlandirilir.

AFM, seramik veya yari iletken bir ucun yiizeyi taramasi fonograf ignesinin bir plagi
taramasina benzer olarak ilkesine dayanarak calisir. Bu ug, kantilever sekilli bir kol
tizerinde yer alir. Ucun yiizey tarafindan itilip c¢ekilmesi, kantilever kolu saptirir.
Sapmanin boyutu kantileverin en ucundan egik bir agiyla yansimakta olan bir lazer
tarafindan okunur.Sapmanin miktari,kantileverin ucundan egik bir agida yansiyan
lazer tarafindan tespit edilir. Lazerin sapmasi, ucun ylizey iizerindeki yerinin
grafigini, ylizeyin topografisini olusturan yiikselti ve alcaltilarin analizini (sekil 5.4)
verir. AFM, ucun ylizeye tam temas: (contact mode) veya yilizey boyunca kiigiik

vuruslar gergeklestirmesi (tapping mode) ile ¢alisabilir.

AFM, elektronik, telekomiinikasyon, biyolojik, kimyasal, otomotiv, uzay, ve enerji
endiistrilerini etkileyen genis bir yelpazedeki teknolojide, islem ¢oziimlemelerinde
ve malzeme problemlerinde kullanilmaktadir. Incelenen malzemelere ince ve kalin
film kaplamalari, seramikler, kompozitler, camlar, sentetik ve biyolojik zarlar,
metaller, polimerler ve yari iletkenler dahildir. Abrazyon, yapisma, temizleme,
korozyon,kazima, siirtiinme, kaplama ve parlatma ¢aligmalarinda kullanilmaktadir.

AFM’nin ortaya ¢ikisindan, AFM ile ilgili yayimlarin sayist hizla artmaktadir.
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Dedektdr 1maj olupumu

a
Laser kaynagl ve analiz ic¢in bilgisayara
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Sekil 5.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu Calisma Prensibi
5.4. PS - TiO, Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

5.4.1. Kullanilan Malzemeler

PS Latekslerinin Sentezi: Bu deneysel calismada 900 nm ve 320nm ¢apinda farkl
boyutlara sahip polistiren PS pargaciklar1 kullanilmistir. Piren etiketli polistiren (PS)
parcaciklar1 yiizey aktif icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu islemi ile iiretildi.
Polimerlesme 200ml’lik bir termostat icinde yogunlastirici,nitrojen giris boliimii ve
cam karigtirict ile hazirlanmig yuvarlak dipli dort bolmeli cam reaktor ile
gerceklestirildi. Stiren monomeri ilk olarak kaynamis ve iyonize olmamis su igeren
reaktor i¢inde olusturuldu ve floresan monomeri (PolyFluorT'v| 394) kiictik bir miktar
stiren icinde ¢dziindii. Polimerlesme sicakligi 70 °C de sabit tutulurken potasyum
perstilfat (KPS) baslaticist su i¢inde ¢oziindii ve ilave edildi. Karisma hizi 300 RPM
dir.Lateks hazirlama recetesi olarak; biiyiilk boyutlu lateksler i¢cin 100ml su, 5g
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stiren, 2ml suda ¢6ziinmiis 0.2g potasyum persiilfat baslaticis1t ve 0.011g floresans
monomeri, kiigiik boyutlu lateksler i¢in ise 100ml su, 4g stiren , 2ml suda ¢oziinmiis
0.1g potasyum persiilfat baslaticisi ve lg stirende ¢oziinmiis 0.0219g floresans

monomeri olarak 6zetleyebiliriz. Polimerlesme 18 saat boyunca katkida bulundu[52].

Bu deneysel calismada kullandigimiz piren (P) etiketli (PS) (P-PS) lateks
parcaciklarinin temsili sekli asagida verilmistir. Kullandigimiz PS lateks parcaciklari
yiizey aktif madde icermeyen, 0.9 ve 0.32 um capinda , suda dagilimi olusturmak
icin yiizeyinde SO4 negatif gruplart bulunduran sert latekslerdir. Deneyde kullanilan

bu sert lateksin camst gegisligi, Tg =105 OC civarindadir.

Pyrene(P)

Sekil 5.5 Piren etiketli PS lateks pargacigr ( Tq =105 °C)

5.4.2. TiO;, Cozeltisinin Hazirlanmasi

15 ml etil alkol icine 1.2 ml Ti IV biitoksit(butoxid) ¢cok yavas sekilde magnetik
karistiricida karistirarak ilave edilir. Katalizor olarak birka¢ damla asetik asit ilave
edilerek 0.5 saat karistirilir. Daha sonra 10 ml etil alkol ilave edilir ve 1 saat

karistirildiktan sonra sol kaplanmaya hazir hale gelir.

5.4.3 Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Kompozit filmler hazirlanmadan 6nce PS parcgaciklarindan olusan ¢ozeltiden, 2.5 x
0.8 cm®lik cam ylizey lizerine ayni sayida damlatildi ve oda sicakliginda kurutularak
ayni kalinlikta toz halinde filmler hazirlandi. Daha sonra film i¢inde tuzaklanmis su

molekiillerinin ugmasi igin 100 C’de 20 dakika tavlandi. Bu filmlerin her biri, ayri
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ayrt etanol icindeki TiO; c¢ozeltisine faklt zamanlarda daldirildi. Filmler her
kaplamadan sonra 100 %C’de kurutuldu. 1,2,3,4 ve 5 kat TiO ile kaplanan bes farkli
film dretildi.. Daha sonra bu Ornekler PS’nin camsi gecis sicakliginin (105 0C)
iizerinde 100 °C ile 250 °C arasindaki sicakliklarda onar dakika tavlandi. Tavlama

siiresince sicaklik + 2 °C araliginda sabit tutuldu.

5.5 SSF Floresans Olciimleri ve UV Olciimleri

Tavlamadan sonra her 6rnek, floresans 6lgiimleri igin Perkin — ElImer Model LS-50
floresans spektrometresinin kat1 ylizey aksesuari icine yerlestirildi. Piren (P) 345
nm’de uyarildi ve emisyon floresans spektrumu 300-500 nm arasinda saptandi. Her
6l¢iim oda sicakliginda 6n yliz pozisyonunda gergeklestirildi. Biitiin SSF o&lglimleri

stiresince yarik genisligi 8 nm’de tutuldu.

Foton gecirgenlik deneyleri Perkin Elmer Lambda 35 UV-Visible spektrometresi
kullanilarak gerceklestirildi. Filmlerin gecirgenligi 550 nm’de takip edildi. Bu
Ol¢iimlerde bos bir cam ylizey referans olarak kullanildi ve bu levha ile taban
diizeltmesi yapildi.Her tavlama isleminden sonra Olgiimler oda sicakliginda
gergeklestirildi. SSF ve UV o6lclimlerinde kullanilan filmlerin pozisyonu sirasiyla

sekil 5.6a ve b’de gosterilmistir.

SSFveUVV DENEYLERI
M
/4
a)
b) —sq—

Sekil 5.6 (a) Gelen Isik (1,),sagilan 151k (1) ve P emisyon siddetinin (1 ,) lateks
pargacik yiizeyinden yansimasi (b) Gegen 151k siddeti (1,,)
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5.6 Coziinme Deneyleri

Biitiin 6l¢iimler 90° pozisyonunda, yani salinan emisyon 15181 uyarma 15181 demetine

dik dogrultuda kaydedildi.

Coziinme deneyleri 1x1 cm kuvars tiip igerisinde gerceklestirildi. Filmler ¢oziicii ile
dolu olan tiipiin bir kenarina tutturuldu ve ¢ozelti, sadece filmden c¢oziicli igine
dokiilen polimer zincirlerini gérecek sekilde, pirenin uyarma dalgaboyu olan 345 nm
dalgaboylu 151k ile aydinlatildi ve 395nm’deki piren emisyon siddeti spektrometrenin
“time drive” modu ile zamanin fonksiyonu olarak siirekli sekilde kaydedildi.
Coziinme deneylerinde kullanilan tiip ve filmin pozisyonu Sekil 5.7°de gosterilmistir.

Tim ¢6ziinme denevleri oda sicakliginda gerceklestirildi.

tavlanmis P_—etl.kletl-l PMMA
lateks ﬁlm\ N zincirleri
L5 ;' Ip
10 i-_i
\ Pry ve [T
V ¢oziict

Sekil 5.7 Coziinme deneylerinde kullanilan kuvars tiip ve filmin pozisyonu
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6. VERILER VE TARTISMA

6.1. Farkh Katmanlarda TiO; Iceren Latekslerin Film Olusum Davramslar

Calismalarimizda 900 nm ve 320 nm ¢apinda, iki farkli boyuta sahip polistiren (PS)

lateks pargaciklari igeren kompozitleri kullandik.

6.1.1.Biiyiik Boyutlu PS Lateksleri iceren Kompozitlerin Film Olusum

Davranislan

[k olarak 900nm c¢apindaki PS lateksleri ile hazirlanmis kompozitlerin film olusum
davraniglarini anlamaya c¢alisalim. 100, 160 ve 190 9C’de onar dakika tavlanmis 1 kat
TiO; ile kaplanmig olan kompozit filmlerin emisyon floresans spektrumu Sekil 6.1

’de gosterilmektedir.

120
160
80
40 ‘;‘:/ '\_ E
A// 100 N
A s
L e
0 -
360 dalgaboyu, A(nm) 500

Sekil 6.1 (1) katman TiO; ile kaplanmis biiyiik boyutlu PS latekslerle hazirlanmig
kompozit filmin 100°C, 160°C ve 190 °C’de 10 dakika tavlandiktan sonraki

floresans emisyon spektrumu.

Tavlama sicakliginin artmasiyla, kompozit filmin floresans siddeti, I, dnce artmis ve
sonra da azalmistir. I;’nin tavlama sicakligina ( T ) gore grafigi farkli kompozit
filmler i¢in sekil 6.2°de gosterilmektedir. 2, 3 ve 4 kat TiO; ile hazirlanan kompozit

filmlerin I, siddeti , minimum film olusum sicakligi, To denilen belli bir sicakligin
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iistiinde filmin tavlanmasiyla artig gosteriyor. Daha sonra tavlama islemi devam
ettikge, I,’deki artig kaynasma sicakligi Ty olarak adlandirilan belli bir sicaklikta
maksimuma ulasiyor ve daha sonra tavlama sicakligi ile azaliyor.Tavlama boyunca
emisyon floresans siddeti, I,’deki artis bosluk-kapanma, azalma ise interdifiizyon
islemleri ile agiklanabilir. Ayrica PS miktar1 artip, TiO2 katman sayis1 azaldikca, Tg
degeri diisiik sicakliklara dogru kayar. Bu, kompozit filmde PS miktarinin artmasi ile

film olusumunun daha erken basladigini gosterir.

Ayn1 kompozit filmlerin gegen 151k siddetinin, Iy sekil 6.3’de gorildigli gibi
minimum film olusum sicakligi (To ) iizerinde arttigi gozlenmistir. Film olusumu

stiresince Iy’ deki bu artig, filmlerin saydamliginin tavlama ile arttigini gosterir .
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Sekil 6.2 Floresans emisyon siddetinin (I) a-2 b-3 ve c-4 katman TiO; iceren

kompozit filmler i¢in tavlama sicakligi ile degisimleri
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Sekil 6.3 Gegen 151k siddetinin (Iy) a-2, b-3 ve c-4 katman TiO, i¢eren kompozit

filmler i¢in tavlama sicakligi ile degisimleri

Diger taraftan TiO; katman sayisinin artmasi ile gegen 151k siddetinin maksimumu
(lr)m azalir, bu da yiiksek TiO; katmanli filmlerin daha az saydam olduklarini

gosterir ve bu durum sekil 6.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.4 Biiyiik boyutlu PS latekslerle hazirlanmis kompozit filmler icin gegen 151k

siddetinin maksimum degerinin (It)max , TiO2 katmanlarina gore degisimleri

Tavlama boyunca I, ve Iy davranslar, farkli sicakliklarda tavlanmis kompozitler
icin sematik olarak sekil 6.5’de gosterilmektedir. Sekil 6.5a’da film, bir fotonun
ortalama serbest yol ve optiksel yolunun kisalmasina neden olan ¢ok sayida bosluk
igerir. Bu film 15181n ¢ogunu sacar ve diisiik I, degeri verir. Sekil 6.5b , tavlamadan
dolay1 pargaciklar arasi bosluklarin kayboldugu, dolayisiyla film i¢inde ortalama
serbest ve optiksel yolun uzun oldugu asamay: temsil eder. Bu asamada I, en yiiksek
degerine ulasir ve I;’de artar. Son olarak, sekil 6.5¢c hemen hemen seffaf, bogluk
icermeyen ancak altta PS latekslerini kaplayan TiO; kalintist igeren filmi temsil
eder. Bu adimda I,, distik siddete sahiptir ¢iinkii fotonun film i¢indeki ortalama

serbest yolu ¢cok uzun ancak optiksel yolu kisadir.
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Sekil 6.5 Farkli tavlama adimlarindaki TiO, kapli kompozitlerin gosterimi,

a) Cok sayida bosluk iceren ve bu nedenle ¢ok diisiik I, ye sahip film

b) Tavlamadan dolay1 pargaciklar aras1 bosluklar kaybolur ve I en yiiksek degerine

c) Bir miktar TiO; iceren, bosluksuz, seffaf ve diisiik I, degerine sahip film.

Yukaridaki agiklamalar1 desteklemek icin kompozit filmlerin AFM resimlerini
cektik. Sekil 6.6 ve sekil 6.7 sirasiyla ¢oziinmeden once (250 °C’de tavlanmis) ve
¢oziinmeden sonra kompozit filmlerin AFM resimlerini géstermektedir. 250 °C’de

tavlanmis 2 ve 3 katman TiO; ile kapli kompozitlerde PS parcgaciklarinin sekillerinin
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hemen hemen bozuldugu ve latekslerin mikroyapisinin tamamen yok oldugu sekil
6.6a ve b’de goriilmektedir.Bu polimer zincirlerinin interdifiizyonunu gosterir. 2 ve 3
kat TiO, kapl filmlerde, ¢ozlinmeden sonra PS parcaciklarinin mikroyapisi sekil
6.7a ve b’de tekrar goriilmektedir. Bu davranig, PS pargaciklarmin filmin st
kisminda film olusturduklarin1 ve ¢éziinme boyunca bu PS malzemesinin tamamen
coziinerek TiO;, kapl PS parcaciklarinin mikroyapisini gostermesi ile agiklanabilir.
Gergekte kompozit filmin altindaki TiO; kabugunun i¢inden bir miktar PS ¢oziiniir
(sekil 6.7b). Bununla birlikte PS latekslerinin ¢ogu alt tabakadaki TiO, kabugunun

icinden ¢Oziinilir ve yerine PS parcaciklarmin seklini almig olan TiO; kalir.
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a)

0.00

b)

0.00

Sekil 6.6 Sirasiyla a-2 ve b-3 katman TiO; igeren kompozit filmlerin 250’de

tavlandiktan sonraki AFM resimleri
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0.00

b)

0.00
Sekil 6.7 Sirasiyla a-2, b-3 katman TiO, igeren kompozit filmlerin ¢6ziinmeden

sonraki AFM resimleri.
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6.1.2 Kiiciik Boyutlu PS Lateksler iceren Kompozitlerin Film Olusum

Davranmislan

Simdi de 320nm c¢apindaki PS latekslerinden hazirlanan kompozitlerin film olusum
davraniglarint yorumlayalim. Cesitli sicakliklarda 10’ar dakika tavlanmis 1 kat TiO;

ile kapl1 olan filmlerin floresans emisyon spektrum sekil 6.8’de gosterilmistir.
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Sekil 6.8 (1) katman TiO; ile kaplanmus filmin 100°C, 140°C , 170 °C ve 240°C’de

10 dakika tavlandiktan sonraki floresans emisyon spektrumu

Tavlama sicaklig: artarken, kompozit filmin floresans emisyon siddeti, I, biiyiik
boyutlu latekslerde oldugu gibi 6nce artar ve sonra azalir. Degisik kompozit filmler
icin Ip’nin tavlama sicaklig: T ile degisimi 1, 3 ve 5 kat TiO, ile hazirlanmis filmler
icin sirastyla sekil 6.9a, b ve c’de gosterilmistir. Filmlerde TiO, tabakasinin
artmasiyla, minimum film olusum sicakligi To daha yiiksek sicaklik bolgelerine
dogru kaymaktadir. Bu da tavlama boyunca film olugum isleminin geciktiginin
belirtisidir. Bu latekslerle hazirlanan kompozitlerin film olusum davranislar1 sematik

olarak asagida gosterilmektedir.

Farkli sicakliklarda tavlanmis 1, 3 ve 5 kat TiO; igeren kompozit filmlerin gecen 151k
siddeti, Iy sekil 6.10a,b ve c’de gosterilmistir. Bu sekillerde yine Iy’nin, To'in
tizerinde ani bir artis gdsterdigi ve floresans sonuglarina benzer olarak To’in, TiO;

katman sayisi arttikga daha yliksek sicaklik bolgelerine dogru kaydigr goriilmiistiir,
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bu da film olusum isleminin geciktiginin gostergesidir. Sekil 6.11a ve b’de gegen 151k
siddetinin maksimum degeri, ( I)m Ve Tg sicakliklari, TiO, katman sayisina gore
gosterilmistir. TiO, katman sayisi artarken, (Iy)m azalir bu da TiO; katman sayisinin

artmasiyla seffafligin azaldiginin bir belirtisidir.

250
o ®
°
i °
I T, e
P
°
® o )
°
°
550
°
°
IP
T0 ® )
° ° ° o ®
o0 o
0 e |
250 -
® °
°
T °
I, 0 *
pe
°
e oo0° . o
°
O [ [ [ [

120 160 200 240
annealing temperature, T(°C)

Sekil 6.9 Floresans emisyon siddetinin (Ip) a-1, b-3, ¢-5 katman TiO; igeren

kompozit filmler i¢in tavlama sicakligi ile degisimleri
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Sekil 6.10 Gegen 1s1k siddetinin (Iy) a-1 b-2 c¢-5 katman TiO; igeren kompozit

filmler i¢in tavlama sicakligi ile degisimleri.

Sekil 6.11a ve b’de gegen 151k siddetinin maksimum degeri, ( I)m Ve To sicakliklari,
TiO, katman sayisina gore gosterilmistir. TiO, katman sayist artarken, (Iy)m azalir

bu da TiO; katman sayisinin artmasiyla seffafligin azaldiginin bir belirtisidir.
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Sekil 6.11 320nm ¢apli PS latekslerin TiO; ile kaplanmasiyla elde edilen kompozit
filmlerde gegen 1s1k siddetinin maksimum degeri (Iy)max, ve minimum film olusum

sicakligi To’in TiO, katmanlarina gore gosterimi.

Bu filmlerin tavlanmadan once ve sonraki AFM resimleri 1, 3 ve 5 katman TiO; ile
kapli kompozit filmler igin sirasiyla sekil6.12(a,b), 16.13(a,b) ve 6.14(a,b)’de
gosterilmektedir. Tavlanmadan sonra, tiim numunelerin film olusumunu tamamladig1

gortliir.
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a)

0.00

b)

0.00

Sekil 6.12 320nm PS lateksin 1 kat TiO; ile kaplanmasiyla elde edilen kompozit

filmin a) tavlanmadan énce b)250 °C de tavlandiktan sonraki resimleri
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a)

0.00

b)

0.00

Sekil 6.13 320nm PS lateksin 3 kat TiO; ile kaplanmasiyla elde edilen kompozit

filmin a) tavlanmadan énce b) 250 °C de tavlandiktan sonraki resimle

Bu kompozit filmlerin, film olusum davranislarin1 daha detayli anlamak i¢in filmler
Toluen’de ¢oziindii. Filmlerin ¢oziinmeden sonraki AFM resimleri sekil 6.15a, b ve
c’de gosterilmektedir. Sekil 6.15¢’deki bosluklar , ¢oziinmeden 6nce PS’nin isgal

ettigi yerleri gostermektedir. Benzer bosluklar sekil 6.15a ve b’de de goriiliir ancak
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cok net olarak degil. Latekslerin bu filmde TiO; ile yeterince kaplanmadig: anlasilir.
Diger bir deyisle sekil 6.15¢’de latekslerin, yeterli miktar (5 kat) TiO, tarafindan
kusursuz bir sekilde kaplandigi gosterilmektedir. Bu nedenle bosluklarin resmini
daha 1iyi verir.Biiyiik boyutlu latekslerden farkli olarak son adimda , TiO;’nin kii¢iik
boyutlu latekslerin seklini aldig1 goriiliir. Aslinda PS ortamdan temizlendikten sonra

sekil 6.9¢’deki gosterim, sekil 6.15¢’deki resimle uyusmaktadir.

Bu sonuglardan, biiylik ve kii¢iik boyutlu PS Ilateksleri kullanilarak elde edilen
kompozit filmlerin ,film olusum davranislarinin ayni oldugu anlagilmaktadir. Yani

film olusumu , kullanilan latekslerin boyutundan bagimsizdir
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0.00

Sekil 6.14 320 nm PS lateksin 5 kat TiO; ile kaplanmasiyla elde edilen kompozit

filmin a) tavlanmadan 6nce b) 250 °C de tavlandiktan sonraki resimleri
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a)

0.00

b)

0.00

c)

0.00

Sekil 6.15 320 nm PS lateksin TiO; ile kaplanmasiyla elde e(iilen a)l, b)3, ¢)5

katman TiO, iceren kompozit filmlerin ¢oziinmeden sonraki halleri
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6.2 Bosluk Kapama (Viskoz Akis ) ve Interdifiizyon Aktivasyon Enerjileri

6.2.1 Bosluk Kapanma (Viskoz Akis )Aktivasyon Enerjisi

Daha 6nce boliim 4.1.1 ‘de belirtildigi gibi bosluk capindaki azalma Iy vel,
oraninda bir artisa sebep oluyor.Eger Iy Vel ’nin, bosluk yarigapin 6. kuvveti ile

ters orantili oldugunu kabul edersek (4.6) nolu denklem asagidaki gibi yazilabilir.

2AC  AH. . %
t=79XP(F)(| o) (6.1)

Burada r,?bosluk dolma siireci basladiktan sonraki r? degerleri ile karsilastirildigi
zaman ¢ok kiigiik oldugu i¢in yok sayilmistir.(6.1) nolu denklem I, ye gore

yeniden diizenlenebilir.Boylece sekil 4.teki sonuglar1 yorumlayabiliriz.

I, = S(t)exp(—Bf—TH) (6.2)

burada S(t) = (At/2AC)*.Belli bir zaman icin (6.2) nolu denklem logaritmik formda

yazilabilir.

3AH

Lnl = LnS(t) -
®) (ka

) (6.3)

Bu denklem, bize floresans ve gecen 1518 siddetinden ( I ) faydalanarak viskoz
akigin aktivasyon enerjisini (AH) verir. Her iki deney seti icin elde ettigimiz

Floresans 151k siddetinin en yiiksek oldugu kaynasma sicakliginin (T, ) altindaki tiim

I, ve I, verilerini denklem (6.3) ile fit ettik. Sekil 6.16 ile sekil 6.19 arasinda kiigtik

ve biiylik boyutlu lateksler i¢in sirasiyla Inl, ve Inl ’nin T e kars1 grafigini

gostermektedir. Bu egrilerin dogrusal bolgelerinden her iki deney i¢in (AH)
aktivasyon enerjisi hesaplandi ve bu degerler kiiciik ve biiylik boyutlu lateksler i¢in

sirasiyla tablo- 6.1 ve tablo-6.2 *de tiim numuneler igin verildi.
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Ln(l,)

Ln(l,)

(b)

Ln(l,)

-4 {
1.8 20

{ { {
2,2 24 2,6

Tk x10°

2,8

Sekil 6.16 320nm capinda olan latekslerin a)1 b)3 c)5 kat TiO; ile kaplanmasiyla

elde edilen kompozitlerd gegen 151k siddetinin logaritmik formunun Lnly , tavlama

sicakligi T ye gore gosterimi.Grafik {istiindeki diiz ¢izgi AHy, aktivasyon enerjisidir.
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Sekil 6.17 320nm capindaki latekslerin a)l b)3 ¢)5 kat TiO; ile kaplanmasiyla elde
edilen kompozitlerde ;Floresans emisyon siddetinin logaritmik formunun Lnlp,
tavlama sicakligt T ‘ye kars1 gosterimi.Grafigin sag ve sol tarafindaki diiz ¢izgi
sirastyla AHp ve AE aktivasyon enerjileridir

Biiyiik boyutlu filmlerden elde ettigimiz Floresans 151k siddetinin en yiliksek oldugu

kaynagma sicakliginin (T, ) altindaki tiim | ve | verilerini denklem (6.3) ile fit
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ettik. Sekil 6.18 ile sekil 6.19 arasinda kiigiik ve biiyiik boyutlu lateksler igin sirasiyla

Inl, ve Inl ’nin T "¢ kars1 grafigini gostermektedir.

Ln(l,)

Ln(l,)

0+ ....... (C)

Ln(l,)

-5 T T T T
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

T'x10° k™)
Sekil 6.18 900nm boyutlu latekslerin a)2 b)3 c)4 kat TiO, ile kaplanmasiyla elde

edilen kompozitlerd gegen 1s1k siddetinin logaritmik formunun Lnl; , tavlama

sicakligi T’ye gore gosterimi.Grafik {istiindeki diiz ¢izgi AHy aktivasyon enerjisidir.
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Ln(Ip)

Ln(l,)

Ln(l,)

-3 I I I I
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

Tx10° (°k™)

Sekil 6.19 900nm boyutlu latekslerin a)2 b)3 c)4 kat TiO, ile kaplanmasiyla elde
edilen kompozitlerde ;Floresans emisyon siddetinin logaritmik formunun Lnlp,
tavlama sicakligt T ‘ye kars1 gosterimi.Grafigin sag ve sol tarafindaki diiz ¢izgi

sirastyla AHp ve AE aktivasyon enerjileridir

Bu egrilerin dogrusal bolgelerinden her iki deney igin (AH ) aktivasyon enerjisi
hesaplandi ve bu degerler biiylik ve kiigiik boyutlu lateksler i¢in sirasiyla tablo- 6.1 ve

tablo-6.2 *de tim numuneler i¢in verildi.
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ve interdifiizyon (AE) aktivasyon enerjileri

Tablo 6.1 (320) nm ¢apinda PS lateks i¢eren kompozitlerin bosluk kapanma (AH)

Katman AHP AE AH"
sayisi (kJ.mol™) (ka.molty | (kdmol™)
1 30.1 91.6 66.3
2 20.2 4.7 422
3 25.7 135.4 431
4 18.0 73.2 26.0
5 34.4 975 20.8
Av 25.7 87.9 415

ve interdifiizyon (AE) aktivasyon enerjileri

Tablo 6.2 (900) nm g¢apinda PS lateks igeren kompozitlerin bosluk kapanma (AH)

Katman AH? AE” (kJ.mol AH"
sayisi (kJ.mol) h (kJ.mol™)

0 16.97 88.32 57.18

1 30.30 62.10 25.80

2 23.70 125.73 86.61

3 20.70 84,18 20.57

4 12.54 113.57 69.43

5 34.50 82.85 10.91
Av 23.12 92.80 45.10
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Bu sonuglardan farkli boyutta lateksler ile hazirlanmis kompozitlerde aktivasyon
enerjisinin , TiO, katmaninin artmasiyla ¢ok fazla degismedigi goriiliir. Yani 1 mol
polimerik maddenin vizkos akis siiresince bir sicrama gerceklestirebilmesi igin
gerekli olan 1s1 miktari, lateks film tizerindeki farkli TiO, katmanlari ile degismez.
Biiyiik boyutlu filmlerde, sadece saf PS kullanilarak yapilan bir &nceki ¢alismada
elde edilen aktivasyon enerjisi (AH= 37 kj.mol™ )® ile bu ¢alismamizda elde
ettigimiz AH=23.12 kj.mol™ degerini karsilastirdigimizda ,lateks sistemdeki TiO;
iceriginin vizkos akisin aktivasyon enerjisi AHp yi cok disiirdiigii sonucuna
ulagilabilir.Diger bir deyisle, TiO, varligi bosluk kapama iglemini arttirir. Sonug
olarak , lateks film olusumu kompozitlerde, saf lateks sistemlerdekinden daha diisiik
enerji ile gerceklesebilir. Sekil 6.18’de biiylik boyutlu PS iceren kompozitlerin Lnly

‘nin T ‘e gore grafigi verilmistir.

Kiiciik boyutlu lateks igeren filmlerde ise Sekil-3 deki gosterim bu durumu agiklar.
Lateks film olusumu TiO; varligindan bagimsiz olarak devam eder ve bu PS lateks
topguklarinin ilk katmaninin altinda yer alir. Benzer sekilde kiiciik boyutu PS
kateksler igeren kompozitlerde Lnly ‘nin T™ ‘e gore grafigi sekil 6.16’da verilmistir.

Ayn1 zamanda AHy, aktivasyon enerjiside gosterilir.

Sonugta ortalama her iki deneyde de AHp degeri, ortalama AHy enerjisinden daha
kiiclik olarak bulundu. Bu fark muhtemelen farkli tekniklerden kaynaklanmaktadir.
Gegirgenlik teknigi, filmin i¢ kismindaki latekslerden film olusumunu olger.

Dolayisiyla bu lateksler film olusturmak icin daha yiiksek enerjiler gerektirir.
6.2.2. Interdifiizyon Aktivasyon Enerjisi
I, ’deki azalma bolim 4.1.2 ‘de polimer zincirlerinin polimer-polimer

araylizeyinden interdifiizyonu ile agiklanmistir. T, iizerindeki degerlerde | azalmasi

parcacik-parcacik ara yiizeyinin kaybolmasi ile iligkilidir..Tavlama sicaklig1 arttig
zaman ara yiizey boyunca daha fazla zincir relaks olur ve sonug olarak ara yiizeyi

kesen zincir yogunlugu artar. O halde I, "nin zincir yogunlugu birim alandaki zincir

ile ters orantili oldugu kabul edilebilir ve boylece asagidaki denklem yazilabilir.
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|, =R, —exp(AE/2k,T) (6.4)

Denklem (6.4) logatirmik formu.
In(l,)) =In(R,) — (AE/ 2k, T) (6.5)

seklinde yazilabilir.

Kiigiik boyutlu latekslerin 1, 3 ve 5 kat TiO, ile kaplanmasiyla elde edilen
kompozitle ile biiyiik boyutlu latekslerin 2, 3 ve 4 kat TiO; ile kaplanmasiyla elde
edilen kompozitlerin floresans emisyon siddeti , I, ‘nin logaritmik formunun
tavlama sicakhign T ‘e gore gosterimi sirastyla sekil 17 ve 19 ab ve c’de
verilmistir. Belkemigi (backbone) hareketinin aktivasyon enerjisi , AE biiyiik
boyutlu lateks igeren kompozitlerde sekil 6.2, kiiciik boyutlu lateks iceren
kompozitlerde sekil 6.9’daki datalarin denklem (6.5) ile fit edilmesiyle bulunmus
ve sirastyla tablo-6.1 ve 6.2°de gosterilmistir. Biiylik boyutlu latesk filmler i¢in
Aktivasyon enerjisi AE ‘nin ortalama degeri 92.80 kj.mol™ ve kiiciik boyutlu
lateksler igin  87.9 kj.mol™ olarak bulundu. Bu degerlerin her ikisi de bosluk
doldurma aktivasyon enerjisinden daha biiyiiktiir. Bu anlasilabilir bir sonugtur ¢linkii
, tek bir zincirin polimer-polimer arayiizeye karsilikli difiizyonu saglayabilmesi igin
ithtiya¢ duydugu enerji , viskoz akis islemini gergeklestirmesi i¢in gereken enerjiden

daha fazladir.

Sonug olarak bu caligma bize , lateks film olusum islemlerinin TiO; iceriginden
bagimsiz olarak gerceklestigini ve PS lateks filmin TiO; ile kaplandig1 zaman,
sistemden polimerik malzemenin ¢oziinmesinden sonra tek kat bir seramik yapi
tiretilebilecegini gostermistir. Ayrica TiO, katmanlarmin artmast PS lateks filmin
yapisinin oldukga diizenli bir seramik yapr tiretir. Gelecek calismalarda , tek kat bir

fotonik kristal liretmek amaciyla daha fazla TiO, katmanlar1 kullanilabilir.
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7. PS-TiO, KOMPOZIT FILMLERIN COZUNME DAVRANISI

Bu béliimde , 6nceki boliimde film olusum davranisi ¢alisilan PS-TiO, kompozit

filmlerin TiO, katman sayisina bagli olarak ¢oziinme davraniglari ¢alisildi.

Boliim 5.5.2°de anlatildig1 gibi ortalama olarak 20 um kalinliginda ,biiyiik ve kiigiik
boyutlu latekslerden olusan ve farkli TiO; katmanlari ile kapl bir dizi kompozit film
hazirlandi. Daha sonra bu filmler ¢oziinme deneylerinden dnce 250°C’de10 dakika
tavlandi. Daha sonra filmler bir kuvars tiipiin igerisinde Toluen-Cyclohexan (%70-

%30) karisiminda ¢oziinme islemine tabi tutuldu.

Coziinme deneylerinde kullanilan kuvars tiip ve filmin pozisyonu sekil 5.7°de
goriilmektedir. Coziinme deneyleri boyunca ¢ozelti, sadece filmden ¢oziicli i¢ine
dokiilen piren etiketli PS zincirlerini (P-PS) gorecek sekilde, 345nm dalgaboylu
uyarma 15181 ile aydinlatildi. 395nm’deki piren floresans siddeti (Ip), spektrometrenin
‘time drive’ modu ile, zamanin fonksiyonu olarak kaydedildi. Tiim ¢oziinme
deneyleri oda sicakliginda gerceklestirildi. Sekil 7.1 ve 7.2 ‘de swrasiyla biiyiik
(900nm) ve kiigiik (320nm) boyutlu latekslerden olusan farkli TiO, katmanlar i¢in I,
siddetini zamanin fonksiyonu olarak vermektedir. Tim egriler hemen hemen ayni1
davranigla denge degerine ulasirlar. Biiylik boyutlu PS i¢ceren kompozit filmlerde 4
ve 5 kat TiO; iceren filmler hari¢ diger egriler , hizli ¢oziinmeden dolayr denge
degerine c¢ok hizli ulagirlar . 4 ve 5 katmanl filmler ise biiyiik olasilikla TiO;
etkisiyle daha yavas bir davranis gosterirler ve dengeye daha ge¢ ulasirlar. Kiigiik
boyutlu filmlerde ise tersine egriler, TiO, kapli kompozitler hizli ¢6ziiniirken , saf
PS film daha ge¢ ve yavas ¢Oziiniir. Bu egrilerin ¢oziinme davraniglarini anlamak
icin Sekil 7.3 ve 7.4°de logaritmik formlar1 ¢izdirildi. Tiim egrilerde baslangicta
zamanla lineer degisen bolge, Fickian diflizyon modeline uymaktadir. Uzun
zamanlarda goriilen lineerlikten sapmalar ise ¢dzlinme isleminin tamamlanmasi ve
dengeye ulagmasindan ileri gelir. Tiim egriler tekrar ¢6zlinme davranigi yani sadece

Fickian davranigi gosterirler.
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Sekil 7.1 % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karisiminda ¢6ziinen saf PS (900 nm), 3
ve 4 Kat TiO; iceren filmler igin I, siddetinin zamanla degisimi.
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Sekil 7.2 % 70 Toluen - % 30 Cyclohexan karigiminda ¢6ziinen saf PS (320nm) , 1
ve 5 Kkat TiO; iceren filmler i¢in I, siddetinin zamanla degisimi.

Bu egrilerin ¢6ziinme davraniglarini anlamak i¢in Sekil 7.3 ve 7.4‘de logaritmik
formlar ¢izdirildi. Tiim egrilerde baslangigta zamanla lineer degisen bolge, Fickian
difiizyon modeline uymaktadir. Uzun zamanlarda goriilen lineerlikten sapmalar ise
¢oziinme isleminin tamamlanmasi veya dengeye ulasmasindan ileri gelir. Tim

egriler tekrar ¢6ziinme davranis1 yani sadece Fickian davranigi gosterirler.
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Coziinme verilerini islemek i¢in Bolim 4°‘de (4.17) ile verilen denklemi, serideki

baskin terim olan n=0 i¢in

8 <& —(2n+1)°Dr’t
—t=1-— ex
M 2 Z (2n +1)? p( d? )

(7.1)

seklinde yazabiliriz. Deneylerde I, siddeti takip edildigi i¢in , I, siddetini lateks

filmlerden ¢oziicii i¢ine salinan P-PS zincirlerinin sayist ile orantili kabul edildi.
M~1, M, =1 (7.2)

Boylece yukaridaki denklemin logaritmik formu

Ln(1—|'—p) = B-At (7.3)

poo

seklinde yazilir. Burada A=D,z°/d*,B=Ln(8/7z%) olarak  tammlanr.  Bu

denklemde I, floresans emisyon siddeti olarak tanimlanir. D ise P-PS zincirlerinin

salinma katsayisi olur, d filmin kalinligidir.

Sekil 7.3 ve sekil 7.4’deki logaritmik egrilerin (7.3) denklemine fit ederek D
katsayilar1 hesaplandi. Bu katsayilar diger deneysel parametreler biiylik ve kiiciik
boyutlu lateks kompozit filmler i¢in sirasiyla Tablo 7.1 ve 7.2°de verilmistir. Ayrica
bu katsayilar sekil 7.7 a ve b’de TiO, katman sayisina gore ¢izdirilmistir. Bu
egrilerde biiylik boyutlu lateks iceren filmlerin D katsayilar1 degismez, kiiciik
boyutlu lateks filmlerde 1. katmanda ani bir diisiis gostermektedir ancak katman

sayisinin artmasi ile degismemektedir.
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Tablo7.1 %70 toluen- % 30 cyclohexan’da ¢6ziinen biiyiik boyutlu filmler igin

hesaplanmig D, ve film kalinlik degerleri

TiO, AM c¢oziinen | Difiizyon katsayis1 | Film kalinhg
katman sayis1 | PS (900nm) | 10™(cm’/s) d(cm10™)
0 0.0009 3.96 4.28
1 0.0011 25.86 5.24
2 0.0009 9.55 4.28
3 0.001 10.84 4.76
4 0.0011 8.15 5.24
5 0.0016 3.76 7.62

Tablo 7.2 %70 toluen- % 30 cyclohexan’da ¢6ziinen kiigiik boyutlu filmler igin

hesaplanmig D, ve film kalinlik degerleri

TiO; katman sayis1 | AM ¢oziinen | Difiizyon katsayisi Film kalinhg
PS (320nm) 10 (cm* /) d(cm10*)

0 0.0045 14.54

1 0.001 2.69 7.76
2 0.0007 0.85 3.33
3 0.0008 3.09 3.81
4 0.0007 2.59 3.33
5 0.0007 3.64 3.33
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Sekil 7.5 a)%70 toluen- %30 cyclohexan karisiminda ¢6ziinen biiyilk boyutlu

(900nm) filmlerin Dy difiizyon katsayilarinin, TiO; katman sayisina gore dagilimi

b) %70 toluen- %30 cyclohexan karisiminda ¢6ziinen kiigiik boyutlu

(320nm) filmlerin Dy difiizyon katsayilarinin, TiO; katman sayisina gore dagilimi
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Bu sonuglar1 daha iyi anlamak igin, biiyiik ve kii¢iik boyutlu tiim TiO, katmanli

filmlerden ¢6ziinen P-PS miktarlar1 6l¢iildii. Sonuclar sekil 7.8 a ve b’de verilmistir.
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TiO, katman sayisi

Sekil 7.6 a) %70 toluen- %30 cyclohexan karisiminda ¢dziinen biiyiik boyutlu
(900nm) filmlerin ¢oziinen %PS miktarinin, TiO, katman sayisina gore dagilimi

b) %70 toluen- %30 cyclohexan karigiminda ¢6ziinen kiigiik boyutlu

(320nm) filmlerin ¢6ziinen %PS miktarinin, TiO; katman sayisina gore dagilimi
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Bu egriler , biiylik boyutlu filmlerden ¢oziinen P-PS miktarinin TiO, katman sayis1
ile degismedigi goriilmektedir. Ancak kiigiik boyutlu lateks igeren kompozitlerde ise
¢Oziinen P-PS miktar1 TiO; katman sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Diger bir
deyisle, TiO, katman sayisi arttikga PS lateksleri daha iyi kaplanmakta , bundan
dolay1 daha az ¢oziinmektedirler. Boliim 6’da ¢oziinme isleminden sonra g¢ekilen
AFM resimleri de bu sonucu desteklemektedir. Biiyiik boyutlu lateks igeren filmlerde
ise PS polimerinin tiimiiyle filmin iist kismina yerlestigi , TiO; ‘nin ise filmin alt
kismina ¢oktiigii anlasilmaktadir ve bundan dolay1 daha az diizenli bir seramik yap1
gostermektedir. Oysa kiigiik boyutlu lateks iceren filmlerde, TiO, katman sayisinin
artmasiyla lateksler daha iyi kaplandi, bunun sonucunda ¢6ziinme isleminden sonra

son derece iyi diizenlenmis bir seramik yap1 gosterdikleri anlagilmaktadir.
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8. SONUCLAR

1. Lateks film olusum davraniglarinin TiO; igeriginden bagimsiz olarak
gerceklestigini, yiiksek TiO; igerikli filmlerin diizenli, nano-boyutlu tek

katmanli seramik yapilar olusturdugunu gozledik.

2. Biiyiikk ve kiiciik boyutlu latekslerle hazirlanan kompozitlerle yapilan
deneylerde, viskoz akis ve interdifiizyon aktivasyon enerjisinin TiO, tabaka
sayisi ile ¢ok degismedigini gordiik. Ayrica daha Onceki c¢aligmalarda saf
latekslerle hazirlanmis filmlerin viskoz akis ve interdiflizyon aktivasyon
enerjilerini  kiyasladigimizda TiO; igeriginin aktivasyon enerjisini ¢ok
diisiirdiigiinii yani film olusumunun kompozitlerde daha diisiik enerji ile

gergeklesebilecegini gozledik.

3. Biiytik ve kiigiik boyutlu PS lateksleri kullanilarak hazirlanmis olan
kompozitlerin film olusum davramiglarinin  ayni oldugu yani latekslerin

boyutundan bagimsiz oldugu gézlendi.

4. 250 °C’de tavlanan kompozitlerin SSF teknigi ile %70 toluen- %30
cyclohexan karisimindaki ¢oziinme davranmslari, I siddeti zamanla takip
edilerek cahisildiginda polimer difiizyon katsailart D ~ 10™ mertebesinde
bulundu ve biiylik boyutlu latekslerle hazirlanan kompozitlerde difiizyon
katsayisinin D, TiO, katman sayis1 ile degismedigi gozlendi. Kiigiik boyutlu
filmlerde ise D katsayilarinda 1 katmanda ani bir diisiis oldugu ancak TiO;

katman sayisinin artmasiyla degismedigi gozlendi.

5. Biiyiik boyutlu lateksler kullanilarak hazirlanan kompozitlerden ¢6ziinen
P-PS miktarinin TiO; katman sayis1 ile degismedigi, kiicliik boyutlu lateks
iceren kompozitlerde ise ¢oziinen P-PS miktarinin, TiO, katman sayisinin
artmastyla azaldig1 gozlendi yani TiO; katman sayisi arttikca PS lateksleri

daha iyi kaplamakta, bundan dolay1 daha az ¢éziinmelerine neden olmaktadir.

Coziinme isleminden sonra c¢ekilen AFM resimleri de bu sonucu

desteklemektedir. Biiyiik boyutlu lateks igeren filmlerde ise PS polimerinin
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timiiyle filmin ist kismmna yerlestigi , TiO, ‘nin ise filmin alt kismina
coktiigii anlagilmaktadir ve bundan dolayr daha az diizenli bir seramik yap1
gostermektedir. Oysa kiiglik boyutlu lateks iceren filmlerde, TiO, katman
sayisinin artmastyla lateksler daha iyi kaplandi, bunun sonucunda ¢6ziinme
isleminden sonra son derece iyi diizenlenmis bir seramik yap1 gosterdikleri

anlagilmaktadir.

AFM resimlerinden 250 °C’de tavlanmis olan kompozitlerde PS
parcaciklarinin = sekillerinin hemen hemen bozuldugunu ve latekslerin
mikroyapisinin tamamen yok oldugunu gordiik. Bu interdifiizyonla agiklanir.
(Coziinmeden sonra ise PS parcaciklarinin mikroyapisi tekrar ortaya ¢ikti. Bu
davranis PS pargaciklarinin filmin st kisminda film olusturduklarini ve
coziinme boyunca PS malzemesinin tamamen c¢oziinerek TiO; kapli PS
parcaciklarinin mikroyapisin1 gostermesi ile agiklandi.Bununla birlikte PS
parcaciklarinin ¢ogu alt tabakadaki TiO, kabugunun icinden c¢oziiniir ve

yerine PS parcaciklarinin seklini almis olan TiO; kaldig1 gozlendi.
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