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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Farkh Polimer Ortamlarinda Hazirlanan Boya Katkil Filmlerin Spektroskopik

ve Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi
Umut UREGIL
Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Secil CELIK ERBAS

Bir polimer matriks igerisine liminesans madde doplanarak elde edilen
filmler, fonksiyonel cihazlarin tasarimlarinda dnemlidir. Ozellikle sensérler, optik
goriintileme ve depolama sistemleri ve solar hiicrelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda dikkat edilmesi gereken noktalardan biri polimer
matriksdeki liminesans maddenin dispersiyon 6zelligini kontrol altinda tutmak ve
buna bagli olarak da liiminesans yapan molekiillerin homojen dagilimini saglamaktir.
Bunun igin, liiminesans maddenin floresans davranisi iizerinde polimer polaritesinin

etkisi film uygulamalarinda ¢alisilmasi gereken ilk kriterdir.

Bu c¢aligmada sentezleri daha 6nce gergeklestirilmis olan fenantroimidazol-
azo boyar madde smifi polipropilen (PP), polimetilmetakrilat (PMMA), epoksi (EP)
ve polyester (PLE) gibi farkli polariteye sahip termoplastik-termoset grubu polimer
filmleri igerisine farkli kiitlece % oranlarinda katilarak sicak pres, dokiim-cam yiizey

kaplama ve ¢6zgen buharlastirma teknikleri ile homojen olarak hazirlanmistir.

Elde edilen filmlerin boya-polimer etkilesimlerini incelemek amaciyla
floresans spektroskopisi teknigi kullanilmig ve liiminesans maddenin molekiiler

yapisina uygun polimer ortaminin sec¢ilmesinin dnemi lizerinde durulmustur. Bunun
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yani sira elde edilen boya katkili polimer filmlerin mekanik 6zellikleri ile ilgili bilgi
sahibi olabilmek icin farkli kiitlece % derisimlerinde hazirlanan boya katkili
polimetilmetakrilat ve polipropilen filmlerinin dinamik mekanik analizleri yapilmis
ve degisimler incelenerek boya-polimer etkilesimleri yorumlanmistir. Polimer
filmlerin ylizey piriizliiliikkleri de incelenerek boya katkilarinin film yapisi tizerindeki

etkileri gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Polimer filmler, Boya doplu polimer film, Floresans Ozellikler

2019, 75 sayfa



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

Investigation of Spectroscopic and Mechanical Properties of Dye Doped Films
Prepared in Different Polymer Environments

Umut UREGIL
Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Metalurgy and Materials Engineering

Supervisor: Asist. Dr. Se¢il CELIK ERBAS

Films obtained by adding luminescence to a polymer matrix are important in
the design of functional devices. In particular, sensors are widely used in optical
imaging and storage systems and solar cells. One of the points to be considered in
these applications is to control the dispersion properties of the luminescence material
in the polymer matrix and therefore to provide a homogeneous distribution of the
luminescent molecules. For this, the effect of polymer polarity on the fluorescence
behaviour of the luminescence material is the first criterion to be studied in film
applications.

In this study, phenantroimidazole azo derivative was used as a dye
compound which doped to the polymer matrix. Dye doped thermoplastic and
thermoset polymer films having different polarities, such as polypropylene,
polymethylmethacrylate, epoxy and polyester were prepared by using hot press,
solvent casting method and glass surface coating techniques.

In order to investigate the dye-polymer interactions of the films obtained,
fluorescence spectroscopy technique was used and the importance of selecting the
polymer medium suitable for the molecular structure of the luminescence material
was emphasized. In addition, dynamic mechanical analyses of dye doped

polymethylmethacrylate films prepared at different mass % concentrations have been

Xl



made and the changes have been investigated in order to have information about the

mechanical properties of the dye doped polymer films.

In addition, surface roughness studies were performed to investigate the

effect of dye molecules on polymer surface.

Keywords: Polymer films, Doped polymer film, Fluorescence Properties

2019, 75 pages
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1. GIRIS

Boya ile aktive edilmis polimerik ortamlarda molekiiller arasi etkilesimler,
hem polimer hem de boyanin molekiiler yapisina baghdir. Bu g¢alismada; boya-
polimer molekiilleri arasindaki 6zel etkilesimler ile fotofiziksel 06zelliklerin

gelistirilmesi amacglanmustir.

Bir polimer matris igerisine liiminesans madde doplanmas: ile elde edilen
filmler, fonksiyonel cihazlarin tasariminda olduk¢a onemlidir. Bu filmler 6zellikle
optik goriintiileme ve depolama sistemlerinde, sensorlerde ve solar hiicrelerde yaygin
olarak kullanilmaktadir [1-2]. Hazirlanan organik liiminoforlarin liiminesans
ozelliklerinin degistirilmesi yeni 151k kaynaklari, fotoelektronik malzemeler ve sensor
aygitlarinin tasarlanmasina olanak saglamaktadir. Organik molekiillerin polimer
icerisinde molekiiler olarak istiflenmesi, kimyasal yapida herhangi bir modifikasyona
gerek kalmadan malzemenin liiminesans 6zelliklerinde degisiklige neden olmaktadir
[3]. Bununla birlikte polimer matrisler, genis sicaklik araliklarinda uyarilmis triplet
hallerin spektroskopik olarak incelenmesini ve molekiillere bagli olan gruplarin
hareketlerindeki degisimleri fotofiziksel olarak tespit etmeyi saglayan elverisli
ortamlardir [4]. Kullanilan boya molekiilleri ile daha renkli ve fonksiyonel olan

polimer ortamlari, boyanin da dis ¢evre sartlarindan olumsuz etkilenmesini engeller

[5].

Polimer igerisinde boyanin optimum derisiminin saglanmasi boya-boya
etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan liiminesans soniimlenmesini azaltir. Buna bagh
olarak artan boya-polimer etkilesimi liiminesans soniimlenmesine bagli olan
kayiplar1 azaltarak bu ortamlarin liiminesans giines 15181 toplayicisi (LSC) olarak
kullanilabilmelerine olanak verir. Burada dikkat edilmesi gereken bir diger nokta,

boyanin polimer film igerisinde kiimelesmesini (aglomerasyonunu) engellemektir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1. Polimerler

Polimer, ¢ok miktarda kii¢iilk molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu makro boyuttaki molekiildiir. Monomerler uygun sartlar
altinda polimerizasyon tepkimesi sonucu aralarinda kimyasal bag yaparlar ve polimer
molekiillerine doniisiirler. Cok miktarda kiigiik molekiiliin ardarda kimyasal baglarla
baglanmasi uzun zincirli molekiilleri olusturur. Bu nedenle polimer molekiilii,

polimer zinciri ve makromolekiil kavramlari birbirleri yerine kullanilir [7].

2.1.1. Molekiiler Yapi ve Polimerlerin Gruplandirilmasi

Davraniglar1 ve genel 6zellikleri itibariyle polimerler, maddenin hallerinden
biri olan katilarin bir alt grubunu olusturur. Kati hal, diisiik molekiil agirlikli katilar
ve yiiksek molekiil agirlikli katilar (polimerler) olmak iizere iki ayr1 baslik altinda
incelenebilir (Sekil 2.1). Polimer zincirlerinin olusum sekilleri, polimerin

ozelliklerini etkiler [7].

Maddenin Halleri

Kati Sivi Gaz

Diisiik Molekil Agirhkh Yiiksek Molekiil Agirlikh
(Klasik Molekiiller) (Polimerler)

Sekil 2.1. Maddenin halleri

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi polimer molekiilleri dogrusal, dallanmis veya
capraz bagl yapilarda olabilir. Capraz bag oraninin fazla olmasi1 durumunda ag yapili

polimerler olusur.
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Sekil 2.2. Polimer zincir sekillerinin sematik gosterimi

Dogrusal ya da dallanmig zincir yapisina sahip bir polimer eritilebilir, uygun
¢oziciilerde ¢oziinebilir ve tekrar kullanilabilir. Ancak ag yapili bir polimerin
eritilmesi, ¢6ziinmesi ve tekrar kullanilabilmesi miimkiin degildir. Polimerler, zincir
yapilarindan kaynaklanan 6zelliklere gore kendi iglerinde termoplastikler,
elastomerler ve termosetler olmak iizere ii¢ temel grup altinda incelenebilir (Sekil
2.3).

Polimerler

Termoplastikler Elastomerler Termosetler

Kristalin Amorf

Sekil 2.3. Polimerlerin gruplandirilmasi

2.1.1.1. Termoplastikler

Isitildiklar1 zaman yumusar ve akarlar, sogutulduklarinda sertlesir ve
katilagirlar. Bu olay termoplastikler i¢in tekrar edilebilir bir o6zelliktir. Bu
sekillendirme esnasinda hicbir kimyasal degisime ugramazlar. Genellikle
polimerizasyon adi verilen kimyasal islemle elde edilirler. Yiiksek sicakliklarda
zincirler arasi baglar zayiflar. Pek ¢ok termoplastik polimer dogrusal ve bazilar1 da

dallanmis yapidadirlar. Ornegin; polimetilmetakrilat (PMMA), polipropilen (PP) vb.
[8].

2.1.1.2. Termosetler
Isitildiklarinda siirekli bir katilasma egilimindedirler. Tekrar eritilip

sertlestirilemezler. Genellikle polikondenzasyon yontemi ile iiretilmektedirler. Isitma
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esnasinda kovalent capraz baglanma olusmaktadir. Bu tip baglanma egme ve donme
hareketlerini engeller. Termoplastik polimerlere gore daha sert ve ayni zamanda
gevrek yapilidirlar. Ornegin; epoksi (EP), polyester (PLE/PES) vb. [8].

2.1.1.3. Elastomerler

Elastomerler, ¢cok fazla uzayabilir ve uygulanan kuvvet kaldirildiginda eski
hallerine geri donebilirler. Bir polimerin elastomer olmasi igin bazi kriterlerin olmasi
gerekir. Bu yapilar kristallesmeye kars1 direnglidirler. Elastomerler amorf
yapidadirlar. Nispeten serbest zincir donmeleri gdzlenir. Uzerinde gerilim olmayan
elastomerler sarili ve kivrili haldeyken, gerilim uygulanmig elastomerler

deformasyon esnasinda uzamis haldedirler [8].

2.1.2. Polimerlerin Ozellikleri

o Polimerlerin ¢ogu renksizdir ve renk verici maddeler kullanilarak
istenilen renkte polimerler elde edilebilir.

o Polimer malzemelerin dezavantajlarindan biri ¢izilmeye karsi hassas
ve dusiik direngli olmasidir.

e  Polimerlerin yogunlugu 0,9 - 2,5 gr/cm? arasindadr.

o Cogu polimer malzemeler genis bir sicaklik araliginda yumusama
gosterirler.

. Plastiklerin 1s1l iletkenlikleri diisiiktiir. Bu nedenle, siirtinme veya
tekrarlanan gerilmelerin sebep oldugu sicaklik biiylimesi, malzeme igerisinde 1s1
birikmesine neden olur. Bu olay, malzemede 1s1l yorulmaya neden olmaktadir.

o Polimerlerin kimyasallara kars1 direnci reaktif maddenin cinsine ve
yogunluguna, polimerik yapiya, sicakliga, uygulanan gerilmeye, ylizey
piirtizliiligiine ve morfolojisine baglidir.

o Polimer malzemelerin alevlenme 6zelligi yiiksektir.

J Genellikle iklim sartlar1 polimer malzemelerin goriiniisiinii degistirir.

. Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri diisiiktiir [9].



2.1.3. Polimerlerin Kullamim Alanlar
Giinlik hayatimizda kullandigimiz, gordiigimiiz pek ¢ok arag-gereg-
malzeme polimer iriiniidiir. Birgok endiistriyel alanda da polimerler ¢ok genis bir

kullanim alanina sahiptir.

Polimer kimyasal grubu altinda olusturulmus birgok kimyasal bilesik
olmasindan dolay1 giin gectikge kullanim alanlar1 genislemektedir. Insaattan boya
sanayisine, spor alanlarindan rekreasyon alanlarina, otomobil sektoriinden, tekstil
endiistrisine, gidadan tarima kadar her alanda polimer grubundan iiriinlerle
kargilasmaktayiz. Spor alanlarinda Sentetik zemin kaplamalari basta olmak {izere

polimer drenaj kanallar1 gibi kullanim alanlar1 da mevcuttur [10].

2.2. Liiminesans Nedir?

Bir malzeme herhangi bir sekilde radyasyona maruz kalirsa, gelen enerjinin
bir kism1 malzeme tarafindan sogurulur ve daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak geri
yayilir (Stokes Kanunu). Bu islem liiminesans olarak isimlendirilir. Yayinlanan 1s18in
dalgaboyu gelen radyasyona degil malzemeye 6zgiidiir [16]. Liiminesans; floresans

ve fosforesans olaylarina verilen genel bir isimdir.

Uyariima

Enerjisi

-
-l )
v
/ Yayinlanan
Isik

Sekil 2.4. Liiminesans olusum semasi

Liiminesans olay1 0Ozellikle malzeme igerisindeki elementlerin enerji
seviyeleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Bu sayede malzemenin kristal
yapist hakkinda da bilgi edinilmektedir. Atomlarin uyarilma sekillerine ve uyarma

seviyelerinin 6miir siirelerine gore gruplandirilabilir.
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2.2.1. Uyarilma Sekillerine Gore Liiminesans Tiirleri

. Radyoliiminesans: Uyarilma y veya X 1simn1 kaynagi kullanilarak
saglantyorsa bu liiminesans tiirii radyoliiminesans adin1 alir. Diger liiminesans
tirlerinden farklt olarak radyoliiminesansta deney boyunca uyarilma kesilmez.
Radyoliiminesansta gelen X 1sm1 demeti tim numuneyi 1sinladigl i¢in numunenin
tamami1 hakkinda bilgi saglar. Foton kaynaklar1 ve hizli pargaciklarla olusturulan bu
olay katodoliiminesans olayina benzemektedir. Katod liiminesans (CL) olusturmak
icin kullanilan alfa ve beta pargaciklarina gore daha biiylik niifuz etme derinligine
sahiptir [13].

e Termoliiminesans: Radyasyona maruz kalmis ve bu enerjiyi sogurarak
depolamis bir malzemenin 1sitma ile uyarilarak 1s1ma yapmasina Termolliminesans
(TL) veya Termal Uyarmali Liiminesans (TSL) denir.

e Optiksel Olarak Uyarilmis Liiminesans: Radyasyona maruz kalmis
malzemenin UV (mor &tesi) veya IR (kizil6tesi) 151k ile uyarilmasiyla elde edilen
liiminesanstir. Malzeme, 1s18a maruz kaldiginda, 1sinlama sonucu olusan tuzaklanmis
elektronlar serbest kalirlar.

¢ Fotoliiminesans: Elektronlarin optik 1sinlarla bir {ist enerji seviyesine
yiikseltilmesiyle gergeklesmektedir. Bu uyarma, ara enerji diizeyleri {izerinden
gecerek bir, iki veya cok kademeli olarak da gergeklesebilir. Uyarilan elektronun
pozitif delikle birlesmesi faz i¢i ¢carpigsmalar ve muhtemel enerji kayiplari yliziinden
gecikmeli olarak yiiriiyebilir. Uyarict 1sinla koherent (ayn1 dalga boylu) olan ve /
veya birka¢ kademe iizerinden gerceklesen emisyonlar 1s1ma sayilmazlar; ornegin
Raman-, Brillouin- ve Rayleigh sagilmalari, iist dalga iiretimleri (overtones) gibi.
Stokes kuralina gore, genelde emisyon 1sinlariin dalga boyu uyarici kaynaginkinden
daha uzun boyludur; iki veya ¢ok kuantli ya da kademeli uyarmalar buna dahil
degildir.

J Katodoliiminesans: Uyarilmanin bir elektron demeti (katot 1sinlari)
kullanilarak gergeklestirildigi liiminesans tiiridiir. Diger uyarilma metotlarindan
farkli olarak, katot i1sinlar1 malzemenin belirli bolgesinde tiim kristal Orgliyli
bozabilir.

. Elektroliiminesans: Malzemenin bir elektrik alana maruz kalmasiyla
meydana gelir. Kati, sivi veya gaz malzemeye bir elektrik alan uygulanmasiyla
malzeme icindeki elektronlar uyarilma enerjisine kadar hizlandirilabilir. Elektrik
alanimnin neden oldugu elektroliiminesans olaymna dayanilarak, modern floresans
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tiiplerinin c¢aligma prensibi, elektrik bosalmasi nedeniyle fosforlarin iginde 1s181n
yayilmasi olayina dayanmaktadir [14-15].

. Triboliiminesans: Tribo kelimesi Yunanca bir kelimedir ve siirtmek,
ovalamak anlamindadir. Kirilarak, esnetilerek veya koparilarak ayrilan yiizeyler
arasindaki ince hava tabakasi iginde zit yiiklerin iiretilmesi nedeniyle bir elektrik
bosalmasi olusur. Bu sirada, harcanan mekanik enerji uyarilma enerjisini saglar ve
karanlik i¢cinde gozlenebilen bir kizarikliga neden olabilir. Bu olay “triboliiminesans”
olarak bilinir [16].

. Biyoliiminesans: Yasayan veya Oli dogal organik maddelerin
liminesanst kimyasal liiminesans sinifina girmektedir. Bu siiregte, maddenin
havadaki oksijen veya su ile kimyasal reaksiyonu uyarilma icin gerekli olan enerjiyi
saglayacaktir.

o Sonuliiminesans: Yiiksek frekansli ses dalgalari veya fononlarla

uyarmanin gerceklestigi liiminesans tiirtidiir.

2.2.2. Omiir Siirelerine Gore Liiminesans Tiirleri

Liiminesans yayimlanmasi, uyarilmanin ardindan yayimlanma omrii olarak

bilinen bir T; zamanda meydana gelir ve malzemeye 6zgiidiir. Bu parametreye gore

uminesans iki alt smifa ayrilabilir. T¢ i i Tc i i
1 ki alt smifa ayrilabil < 10® s ise floresans ve 1. > 108 s ise

fosforesans olur (Sekil 2.5).

Omiir Siiresine Gore Liiminesans

Floresans Fosforesans
Te<10%8s Te=10%s

LA A L L AL Ll LR 2 2 4 L2 Xll.

Sekil 2.5. Floresans ve Fosforesans



Floresans olayi, sonlim siiresi sicakliktan bagimsiz olan ve molekiiliin
uyarilma siiresi boyunca devam eden 1sima olayidir. Floresansta foton emisyonu
uyarilms bir seviyeden temel hale olan direkt bir gecisten kaynaklanir ve 10 s veya
daha kisa siirer. Floresans olayinda elektronlar uyarma boyunca bir {ist enerji
seviyesinde bulunurlar ve uyarma kesildikten sonra goriiniir bolge 15181 yayarak
tekrar temel hale gegis yaparlar. Floresans 1simada elektronlar uyarilma sirasinda
singlet konumuna (6rnegin antiparalel) ve uyarilma kesildikten sonra tekrar temel

duruma gegerler [11].

Floresans olayinda yayilan 15181n dalga boyu uyaran 15181n dalga boyundan
daha biiyiiktiir. Enerjinin bir kismi 1s1 enerjisine doniistiigii i¢in yayilan 1s181in enerjisi
daha kiigliktiir (Einstein’in fotoelektrik denklemine gore bir fotonun enerjisi su

denklem ile ifade edilir; Enerji (E) = Plank Sabiti (h) x Hiz (c) / Dalgaboyu (1) [12].

Uyarilmis bir elektronun enerjisini kaybetmesi fosforesans olayiyla da
gerceklesebilir. Fosforesans olayinda elektronlar herhangi bir 1sin kaynagi ile
uyarildiktan sonra uyarma kesilince dahi 1sima devam edebilmektedir. Ciinki
fosforesans olayinda elektronlar uyarilmis singlet durumundan uyarilmis triplet
durumuna gecerler. Bir triplet&singlet gegisi, singlet&singlet doniisiimiine gore ¢ok
daha az olasidir. Bu nedenle, uyarilmis triplet halin ortalama 6mrii, emisyona gore
108 s’den daha fazladir ve liiminesans siiresi dakikalar hatta saatler boyunca siirebilir
(Sekil 2.6). Bu yiizden fosforesans i1sima, floresans 1simaya gore ¢ok daha uzun
stirelidir [11].

Sekil 2.6. Fosforesans olayina bir 6rnek

Sekil 2.7°de organik molekiillerin floresans ve fosforesans olayinda

gerceklesen singlet ve triplet durumlari gosterilmektedir [11].



N

N | .

Temel singlet hal uyarimis singlet hal uyariimig triplet hal

Sekil 2.7. Molekiil igerisinde spinlerin olas1 konumlari

2.3. Katilarda Enerji Bandlar:

2.3.1. Jablonski Diyagram (Enerji Bant Modeli)

Isigin absorpsiyonu ve emisyonu arasinda gerceklesen prosesler Jablonski
diyagrami olarak adlandirilirlar. Jablonski diyagramlart uyarilmis hallerde
gerceklesebilen molekiiler prosesleri gostermek icin kullanilmaktadir. Bu
diyagramlarin ismi floresans spektroskopisinin babasi olarak kabul edilen Profesor

Aleksandr Jablonski 'ye ithafen verilmistir.

Jablonski diyagramida So, S1 ve Sz olarak adlandirilan temel, birinci ve
ikinci elektronik haller bulunmaktadir. Bu elektronik diizeylerin her birinde elektron
0, 1, 2 gibi titresim enerji hallerinde bulunabilir. Jablonski diyagrami; soniimleme,
enerji transferi ve ¢dzgen etkilesimleri gibi bir¢ok etkilesimi igermektedir. Enerji
diizeyleri arasindaki gecisler, 151k absorpsiyonunun anlik dogasini betimlemek icin
dikey cizgilerle gosterilmisti. Bu gecisler yaklasik 10 s igerisinde
gerceklesmektedir. Bu siire bir ¢ekirdegin belirgin bir yer degistirme yapabilmesi

icin ¢ok kisa bir siiredir. Buna Franck-Condon prensibi denir [27].

Bir elektron uygun ydriingedeyken 1sin (enerji) yaymaz. Bu duruma temel
hal diizeni denir. Disaridan enerji verilerek elektronun bir st enerji diizeyine
ge¢mesi durumuna, uyarilmis hal denir ve uyarilmis hal kararsizdir. Dogada hi¢ bir
madde kararsiz halde kalamaz. Bu nedenle elektron tekrar kendi diizeyine gecerken
yiikklenmis oldugu enerjiyi 1s1, 1s1n vb. olarak yayar. Temel halden uyarilmis hale

ge¢mek endotermik bir olaydir. Uyarilmis halden temel hale gegmek ise ekzotermik
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bir olaydir. Emisyon ve absorbsiyon birbirinin zitt1 olan iki olaydir. Absorbsiyon
maddenin enerjiyi sogurma giiclidiir. Her maddenin bir elektron diizeni vardir ve bu
elektronlar ilk enerji seviyesinde en kararli halde bulunurlar. Eger disaridan bu
maddeye yeterli miktarda enerji verilirse bu elektronlar {ist diizeydeki enerji
seviyesine gegerler. Bu duruma absorbsiyon denir. Emisyon ise bir maddenin 1s1 ile
etkilesimi halinde enerji yayma kabiliyetidir. Ornegin; bir maddenin elektronlar {ist
seviyede ise bu elektronlar kararli olabilmek i¢in enerji vererek diisliik enerji
seviyesine gegerler ve bu esnada foton adi verilen 151k agiga ¢ikar. Bu duruma da

emisyon adi verilir [25, 26].

ah
-
NE
ho
% Py
@
Temel hal Uwyarilnas hal

Sekil 2.8. Temel hal ve uyarilmis halin sematik gosterimi

Oda sicakliginda termal enerji, uyarilmis titresim hallerini doldurmak ig¢in
yeterli degildir. Absorpsiyon ve emisyon ¢ogunlukla en diisiik titresim enerji
seviyesine sahip molekiillerde goriiliir. So ve Si uyarilmig halleri arasindaki enerji
farkliligr Si'in termal olarak dolmasi i¢in fazla biiyiiktiir. Bu nedenle floresansa
neden olmak igin 1s1 yerine 151k kullanilir. Bir florofor, S1 ya da Sz'nin daha yiiksek
titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir. Bir kag istisna disinda, molekiiller S1'in
en diisiik titresim enerji haline hizlica gecerek durulur. Bu olaya i¢ doniisiim denir ve
102 s ya da daha kisa siirede gerceklesir. Floresans omiir siireleri yaklasik 108 s
civarinda oldugu i¢in i¢ doniisiim genellikle emisyondan dnce tamamlanir. Bundan
dolayt, floresans emisyonu termal olarak dengelenmis uyarilmis halden yani S1'in en

diisiik enerjili titresim dilizeyinden gerceklesir.

Uyarilmis bir elektronik halin soniimlenmesi, uyarilmis molekiil ve ¢oziicli
veya diger c¢oziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasini igerebilir. Bu

olaylara topluca dig doniisiim veya carpisma ile soniimlenme denir.
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Temel hale doniis, So'in daha yiiksek titresim seviyesine gecis seklinde olur
daha sonra da hizli bir sekilde termal dengeye ulasir. Temel halin daha yiiksek
titresim enerji diizeylerine gecisin ilging bir sonucu da emisyon spektrumunun

absorpsiyon spektrumunun (Sp > S1) tam bir ayna goriintiisii olmasidir.

uyanhms titresunsel hallex
n /

A= absorpsiyon

F =floresans (emisyon)

P = fosforesans

S = smglet hal

T = tmplet hal

IC =1¢ déniisiun

ISC = sistemler arasi gecis

ISC Ty

Enemni
0O

Sekil 2.9. Jablonski diyagramina ait bir gosterim

Bu benzerligin nedeni, elektronik uyarilmanin c¢ekirdek geometrisini
degistirmemesidir. Uyarilmis halin titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisler temel
haldeki ile aynmidir. Sonug¢ olarak da, absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindaki

titresim yapilar1 aynidir.

S1 diizeyindeki molekiiller ayn1 zamanda Ti birinci triplet diizeyine de spin
yoniinli degistirerek gecebilirler. Ti'den gerceklesen emisyon fosforesans olarak
isimlendirilir ve floresansa gore daha uzun dalga boylarinda (diisiik enerji)
gerceklesir. Si'den Ti'e bu gegislere sistemler arasi gegis denir. T1'den singlet temel
hale gecis yasaklidir ve triplet emisyonu i¢in hiz sabitleri floresans i¢in olandan daha
kiiclik oranlardadir. Brom iyot gibi agir atom iceren molekiiller fosforesans
ozelliktedir. Agir atomlar sistemler arasi gecisi kolaylastirir ve boylelikle fosforesans

kuantum verimi artar [27].
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2.3.1.1. Floresans Emisyonunun Ozellikleri

e Stokes Kaymasi

Jablonski diyagramina bakildiginda emisyonun enerjisinin absorpsiyonun
enerjisine kiyasla daha diisiik oldugu goriiliir. Floresans daha diisiik enerjide daha
yiiksek dalga boylarinda goriiliir. Cozelti igerisindeki floresans molekiillerde,
eksitasyon ve emisyon bandlar1 arasinda enerji kayiplart goriilmektedir. Stokes
kaymasimin genel nedenlerinden biri de Si'in en diisilik titresim diizeyine diististiir.
Genellikle floroforlar, fazla titresim enerjisinin termalizasyonu ile eksitasyon

enerjisini kaybederek So'in en yiiksek titresim enerji diizeyine gegerler [27].
e Emisyon spektrumlar tipik olarak uyarma dalga boyundan bagimsizdir.

1926 yilinda Vavilov, kuantum veriminin eksitasyon dalga boyundan
bagimsiz bir kavram oldugunu rapor etmistir. Daha yiiksek elektronik ve titresim
diizeylerine uyarilmadan sonra, fazla enerji hemen harcanir ve bu durum floroforu
Si'in en diisiik titresim seviyesinde birakir. Bu durulma yaklasik 1072 s'de
gerceklesir. Neredeyse es enerjili bircok hal arasinda kuvvetli bir ortiismenin bir
sonucudur. Durulmanin ¢ok hizli olmasindan dolay1, emisyon spektrumu eksitasyon
dalga boyundan bagimsizdir. Sy diizeyinden emisyon yapan molekiiller de mevcuttur
ancak bu duruma c¢ok rastlanmaz ve biyolojik molekiillerde genellikle gozlenmez.
Perilen molekiiliiniin eksitasyon ve emisyon spektrumu ayna goriintiisiine sahipken,
kinin molekiiliiniin emisyonu eksitasyon spektrumunda 315 ve 340 nm'lerde bulunan
iki piki icermez. Kinin molekiiliinde, daha kisa dalga boyunda ¢ikan absorpsiyon piki
once Sy ikinci eksitasyon diizeyine uyarildigi daha sonra da Si'e hizli bir durulma
gerceklestirildigini  gostermektedir. Emisyon ise Si singlet diizeyinin en diisiik
titresim halinden gercgeklestigi i¢in Sp'den emisyon gergeklesmemektedir. Franck-
Condon ilkesine gore biitiin elektronik gegisler dikeydir ve ¢ekirdegin pozisyonunda

herhangi bir degisiklige neden olmadan gergeklesir [27].
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3. POLIMER FiLM TEKNOLOJIiSi

3.1. Polimer Filmler ve Boya Katkisi

Kalinlig1 bir ka¢ nanometreden birkag A°‘a kadar olan tabakalara film denir.
Filmlerin kalinlig1, kirilma indisi ve sogurmasi (absorbsiyonu) gibi lineer optiksel
ozelliklerin ve lineer elektro optik etkinin tespit edilmesi teknolojik uygulamalar
acisindan onemlidir. Entegre optik teknolojisi i¢in uygun, sinirlt geometride kristal
biiylitmenin zor olmasi, safsizlik icermeyen numunelerin eldesinin sadece birkag

durumda miimkiin olmasi film tiretiminde dikkatleri polimerler {izerinde toplamistir

[19].

Boya doplanarak hazirlanan polimerik ortamlarda molekiiller arasi
etkilesimler hem polimer hem de boyalarin molekiiler yapilarina baghdir. Bu 6zel
etkilesimler fotofiziksel 6zelliklerin gelistirilmesi amaclh kullanilabilir. Boya katkili
polimer filmlerde meydana gelen en Karakteristik farklilik elde edilen spektral
piklerdeki konfigiirasyonal genislemedir. Bu genisleme de boya molekiilleri ve
polimer zincirlerinin etkilesimlerindeki spesifik 6zelliklere baglidir. Boya katkili
polimer filmlerin olusturulmasinda kullanilan 6zel kosullarda bu spesifik 6zelliklerin

icerisinde yer almaktadir [18].

Bunun yan sira kullanilan boya molekiilleri ile daha renkli ve fonksiyonel
olan polimer ortamlar1 boyanin da dis ¢evre sartlarindan olumsuz etkilenmesini

onlemis olur [3].

3.2. Polimer Filmlerin Uretim Teknikleri
Polimer filmlerin bir ¢ok iiretim teknigi bulunmakla beraber bu calismada
kullanilan sicak pres yontemi, dokiim-cam yiizey kaplama yontemi ve ¢dzgen

bubharlastirma yontemi {izerinde durulacaktir.
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3.2.1. Sicak Pres Yontemi

Manuel sicak pres, kiiciik iiretim c¢alismalarinda en etkili ¢oziimlerden
biridir. Standart MSE_LP_M_ serisi manuel presler 5 ila 50 ton arasinda basing
uygulama kapasitesine sahiptir. Elle ¢alistirilan yag-hidrolik laboratuar presi, ¢esitli
malzemelerin sicak presleme peletlerini daha hizli, verimli ve tekrar iiretilebilir hale

getirir.

Polimer film iiretimlerinde siklikla kullanilan sicak pres yonteminin ¢alisma
mantig1, sicaklik ayar1 yapildiktan sonra manuel olarak belirlenen bir kuvvetle alt

tablaya yerlestirilen numunenin iist tabla ile sikistirilmasi prensibine dayanmaktadir

[20].

. W]

e i

Y Tlﬂr’i 4

MSE_PRESS_SERIES ENGINEERED MACHINES

“engineered high quality process machines”

Sekil 3.1. MSE_LP M serisi manuel sicak pres cihazi

3.2.2. Dokiim-Cam Yiizey Kaplama Yoéntemi
Dokiim-cam ylizey kaplama ile film hazirlama, en temel ydntemlerden
biridir. Polimer film tabakalarin hazirlanmasi ile ilgili islem basamaklari su

sekildedir:

. Dokiim ile yiizey kaplamasi yapilacak polimer-boya karigiminin
polimer kati ise uygun bir ¢oziiciide coziilerek, polimer sivi ise boya ve kiirleyici

reaktif ile direkt karistirilarak hazirlanmasi
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o Uygun bir dokiim yiizeyinin secilmesi (kemer, cam veya diger
tabakalar)

. Dokiim bigaginin ayarlanmasi

o Polimerik karisimin dokiim yapilacak plakaya dokiilmesi

J Dokiimii yapilan polimerik karigimin dokiim bigagr ile dikkiim yiizeyi

boyunca diizgiin bir sekilde yayilmasi [21].

DSkim Yona Dokim Yayma Bicad

. — . Dékim Film
_,4‘/ - /‘ e —
————

—

D&kom Yizeyi DSkim Kanssm

Sekil 3.2. Dokiim-cam yiizey kaplama yontemi

3.2.3. Cozgen Buharlastirma Yontemi

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, ¢ozgen buharlastirma isleminde ilk Once
polimer ¢oziicii iginde ¢oziiliir ve toz malzeme bu ¢ozeltiye eklenir ve homojen bir
karisim elde edene kadar karistirilir. Daha sonra elde edilen homojen ¢ozelti temiz
petri kabimna dokiiliir. Coziicii buharlagtirildiktan ve firinda kurutulduktan sonra,
filmler petri kabindan siyrilir. ince film iiretimi icin kullandigimiz bu teknikte

polimeri ¢ozebilmek igin tetrahidrofuran (THF) kullanilmustir.

@ 4.1«

'y

5 — OZGEN :
5ZGEN DOKUM ¢ LM KAPLAMA VE STYIRMA
i_J BUHARLASTIRMAKURUTMA | | =

Sekil 3.3. Cozgen buharlastirma yontemi
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4. KULLANILAN KARAKTERIZASYON CiHAZLARININ CALISMA
PRENSIPLERI

e FTIR (Fourier Transform Infrared): FTIR spekrometresi, IR
spektrometrenin gelismis bir seklidir. IR spektrometrisi ¢ift 151n yollu olarak dizayn
edilmistir. FTIR’da ise IR kaynagindan gelen 1sin tipki gilines 1smlarinin kirinima
ugrayarak gokkusagini olusturmasi gibi difraksiyon prizmalari ile farkli frekansta IR
1sinlara doniistiiriilmektedir. Ornek hiicresinden gegen her bir frekanstaki IR 1511

dedektorde kaydedilerek analiz edilen 6rnege ait IR spektrumu elde edilir [28].

FTIR spektrometresinde analizler saniyeler icerisinde yapilabilabilmektedir.
Bu cihazlarin optik dizaynlari geregi sinyal giiriiltii diizeyleri ¢ok diisiik ve
hassasiyetleri oldukca yiiksektir. Interferometreleri iginde sadece bir hareketli parga
bulunmasi nedeniyle mekanik olarak basit bir yapidadir ve ariza yapma olasiliklar
olduk¢a diisiiktiir. Cok sik kalibrasyona gerek duymayan bir sistemdir. FTIR
spektrometrisinde, IR spektrometrisindeki monokromatoériin yerini interferometre
almustir. Interferometre, FTIR spektrometrisinin en onemli kismidir ve isinlarin
girisim yapmasini saglayan cihazdir. Isin kaynaklarindan genis bant bir 1sin
gonderilir. Isin boliicli gelen 1s1n1n bir boliimiinii sabit aynaya, bir boliimiinii de sabit
aynaya 90 derece aciyla konumlandirilmis hareketli aynaya gonderir. Aynalardan
yanstyan 1sinlar birlesir ve girisim yaparlar. Hareketli ayna sabit bir hizda siirekli
olarak ileri geri hareket eder. Bu, 1sinlarin girisim yapmasimi saglar. Bunun
sonucunda farkli dalga boylarinda kompleks bir girisim deseni olusur. Bu desen iist

liste gegmis siniisoidal dalgalar igerir [28].

e AYNA 1
ISIN AYIRICI
IKI DALGA _
BOYU KAYNAGI AVNA2
L L .| ' d
DEDEKTOR

Sekil 4.1. FTIR analizi esnasinda olusan sintisoidal dalgalar
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FT-IR SISTEMI
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DEDEKTOR

Sekil 4.2. FTIR spektrometrisi ¢calisma prensibi

FTIR’da girisim yapan IR 1s1n1 numune {izerine génderilmektedir. Numune
icerisinde bulunan bilesenler yollanan bu girisim yapmis 15in igerisindeki ilgili
frekanstaki 151m1 absorbe eder. Numuneden gecen 15in dedektérde kaydedilerek
interferogram (zaman bagli olarak dedektor cevabinin grafige aktarilmis hali) elde
edilir. Daha sonra elde edilen interferograma matematiksel bir doniisiim uygulanarak

yatay eksende dalga sayisi, diisey eksende de transmittans bulunan grafikler elde
edilir [28].

e DMA (Dinamik Mekanik Analiz): Bu yontem, numune iizerinde kiigiik
bir gerilim dongiistiniin uygulandigi bir tekniktir. Bu yontem ile numunenin gerilime,
sicakliga ve frekansa karsi gosterdigi direng Olgiilebilir. Dinamik Mekanik Analiz
(DMA) karakterizasyon teknigi ayrica Dinamik Mekanik Termal Analiz (DMTA)

yontemi olarak da isimlendirilmektedir [29].

DMA yontemi ile molekiil hareketlerinden kaynaklanan hal degisimleri
saptanir. Viskoelastik malzemelerin mekanik 6zellikleri sicaklik, frekans ve zamana

gore belirlenebilir. Yap1 morfoloji iliskisi hakkinda da bilgi almak miimkiindiir.
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Polimerlerin molekiiler yap1 6zellik karakterizasyonu, camsi gecis doniisiimleri,
kristallesme, molekiil kiitlesi/molekiiler baglayicilar, faz ayrimlari, malzemede
yaslanma ve siinme gibi Ozellikler termosetlerde, termoplastiklerde, kaucuklarda,

kompozitlerde ve biyomalzemelerde goriilebilir [29].

Bir malzeme {izerine basi uygulanirsa deformasyon meydana gelir. Eger yiik
uygulanan malzeme ideal elastik bir malzeme ise, uygulanan yiik kaldirildiginda
deformasyon ortadan kalkar. Buna elastik deformasyon denir. Elastik deformasyon,
malzemeye uygulanan yiik ile dogru orantilidir ve yiik uygulanmaya baglandig1 an
deformasyon goriiliir. Yik ortadan kaldirildiginda ise tamamen kaybolur. Bazi
malzemelerde ise (O6rnegin polimerlerde), deformasyon dogrusal degildir ve
uygulanan yiikke gore gecikmeli gergeklesir. Elastik davranigin karsiti viskoz
davranistir. ViskozIluk katilara 6zgii degil, sivilara ait bir davranis seklidir. ideal
viskoz bir malzemede deformasyon hiz1 yiik ile dogru orantilidir. Ideal yapiskan bir
malzemede bu oranti sabit ancak gerinim zamana bagimlidir. Viskoz malzemelerde
meydana gelen deformasyon geri dondiiriilemez ve kalicidir. Polimerler, hem elastik
hem de viskoz davranig gosteren 6zel malzemelerdir ve viskoelastik malzeme olarak
adlandirilirlar. Metal ve seramiklerin sahip olmadigi ancak polimerlerin sahip oldugu

birgok 6zgiin 6zellik, viskoelastik davranistan ileri gelmektedir [29].

T

A (6) /

T.orT
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(3)

Kaugugumsu Alan
{2)

Capraz-baglanmis
............ Sitns

Depolama Modiilii, E’

(1) Erime

>
>

Sicakhik

Sekil 4.3. DMA testinden elde edilecek tipik bir DM egrisi

Numarayla gosterilmis alanlar farkli 1s11 ve molekiiler degisimleri

gostermektedir. (6) Lokal molekiil hareketleri, (5) Molekiil omurgasindaki donmeler
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ve esnemeler, (4) Molekiillerin omurgasindaki yan zincirlerin hareketi, (3) Ana
molekiil zincirinin hareketlenmesi, (2) Molekiil zincirinin biiyiik dlgekte gordigi

degisimler, (1) Zincirlerin kaymasidir.

Viskoelastik davranisi tespit etmek i¢in kullanilan yontemlerden biri olan
DMA teknigi, belirlenmis bir geometriye sahip numuneye siniisoidal deformasyon
uygulanarak ¢alisir. Numune gerilim kontrollii teste ya da gerinim (deformasyon)
kontrollii teste tabi tutulur. Ornegin; bilinen bir gerilim altinda numune, belirli bir
Olclide deformasyon gosterir. DMA yonteminde bu sinusoidal bir sekilde uygulanir
ve numunenin ne kadar deformasyon gosterecegi malzemenin sertligine (direngenlik,
rijitlik) baglidir. Daha genel bir tanimla, DMA sertlik ile beraber soniimii 6lger. Bu
dlciimleri modiil ve tan delta olarak verir. Olgiimler sinusoidal kuvvet uygulanarak
alindig1 icin, modiil iki bilesenden olusur, sinusoid kuvvetin es fazli bileseni
depolama modiiliinii (storage modulus), disar1 fazli bileseni ise kayip modiiliinii (loss
modulus) verir. Depolama modiilii, E’ ya da G’, numunenin elastik davranigini
gosterirken, loss modiilii (E” ya da G”) ise malzemenin viskoz davranigini belirtir.
Loss modiiliiniin depolama modiiliine orani ise soniimii, yani tan deltay1 verir (tan

delta = G”/G’). Tan delta, malzemenin enerji harcama miktarinin 6l¢timidiir [29].

o VYiizey Piiriizliiliik Testi

Piiriizliiliik 6l¢tim cihazlar kullanilarak yiizeylerin diizgilinliigii ¢ok kisa bir
stirede tespit edilebilir. Piirtizliiliik 6l¢iim cihazlari, piiriiz derinligini Rz olarak, yari
piiriizliilik degerini um cinsinden Ra olarak verir. Yiizeyle temas eden bir probu
olan piiriizliliik 6l¢tim cihazlar1 bir kag saniye igerisinde sonuca ulasarak yiizey

purtizliilik grafigini verir.

-

Sekil 4.4. Mitutoyo SJ-310 yiizey piiriizliiliik cihazi
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Ra: Piiriizliliigiin um birimindeki ortalama sapmasi, piiriizliiliik profilinin
6l¢iim uzunlugunun orta ¢izgisinden uzakliginin mutlak degerinin aritmetik ortalama
degeridir. Piiriizliliigiin ortalama degeri, bir dortgenin yiiksekligiyle aynidir yani
uzunlugunun Im toplam uzunluguna esit oldugu ve piiriizliiliik profili ve orta ¢izgi
arasindaki toplam alana esit oldugu anlamina gelir.

Rz: Piiriizliiliik derinligi pm ortalamasi (5 ardisik tekil piiriizliliiglin 6l¢iim
uzunlugundaki aritmetik ortalamasi). Piiriizliiliikk 6l¢im cihazlar1 madde yiizeylerinde
plriiz derinliklerini hizl1 bicimde belirlemeye yarar. Piiriizliiliikk 6l¢iim cihazlar1 um

plriiz derinligini Rz olarak, piiriiz ortalamasini ise Ra olarak gosterir [30].

e UV-Visible Spektrofotometresi

Spektrofotometre hem UV hem de goriiniir bolgede galistigindan iki farkli
151k kaynag1 kullanilmaktadir. Oncelikle bu 151k demetleri bir prizmadan gegirilerek
icerdigi dalga boylarina ayrilir. Her bir monokromatik (tek dalgaboyu) 1s1n bir ayna
ile esit iki parcaya ayrilir. Bu demetlerden biri sadece ¢6ziicii igeren UV gegirgen bir
kiivetten gecirilir (Kor). Digeri ise esdeger kiivette, ayn1 ¢oziiclide 6rnek madde ile
olusturulmus ¢ozeltiden gegirilir. Burada amag¢ kiivet ve ¢oziiciden gelen
etkilesmeleri fark alarak ortadan kaldirmaktir. Bu sayede sadece numunenin
etkilesimleri ortaya cikacaktir. Kor diye adlandirilan ve sadece c¢oziicli igeren
kiivetten gecgen 151k siddetine lo numunenin oldugu kiivetten gecen 151k siddeti
ise | diye adlandirilir. Her ikisi de elektronik dedektorlerce okunarak degerlendirilir.
Bu islem hem UV (200-400 nm) hemde goriiniir boélge (400-800 nm)

monokromatografik 1sinlari igin taranir.

cizik } UV lambasi
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Sekil 4.5. UV-Visible spektrofotometresinin ¢alisma prensibi
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Ornek igeren ¢ozeltide, kdre gore ekstra bir absorbsiyon gdzlenmeyen dalga
boylarinda | = lp olur ve fark sifirdir. Bu durumda cihazdan her hangi bir tepki
gozlenmez. Eger numune herhangi bir dalga boyunda 1s1mn absorblamaya
baslarsa | ve lparasinda farklilik ortaya cikar. Bu fark dalga boyuna karsi grafik
edilir. I ve lp arasindaki fark kullanilan lamba, cihaz yada baska etkilerden dolay1 yer
durum ve cihaza bagh olarak da degisiklik gosterebileceginden, yiizde gecirgenlik
"Transmitans" yada yiizde absorbsiyon kullanmak mantikli olur. Bu deger diger
etkenlerden fazla etkilenmez. Isigin ge¢me miktar1 (Transmittance T = 1/lp) ve
absorblama miktar1 ise (Absorbance A= log lo/1).

Dogru bir Olglim igin, transmitansin (gecen 1518mn) rahat gozlenmesi ve
dedektor tarafindan rahat okunmasi Onemlidir. Bunun ic¢in oldukca seyreltik
cozeltilerde UV alinir. Her bir madde kendi 6zelliklerine ve gegis enerjilerine baglh
olarak farkli absorbanslar verir. Absorbans sabit bir nokta (dalga boyu) araliginda
gozlenir. Bunun anlami da bir sogurma i¢in belli bir aralik vermeyi gerektirir. Bu
araliklar ¢ogu zaman diger sogurmalarla da cakisacagindan sogurma pikinin tepe
noktast Imax ile ifade etmek bu sakincayr ortadan kaldirir. Cozeltinin seyreltik
konsantrasyonda Ol¢iilmesinden dolayr ve transmitans veya absorbans miktari
konsantrasyonla ilgili oldugundan, her bir konsantrasyon i¢in ayri ayri absorbanstan
bahsetmek yerine molar absorbsiyon katsayisi hesaplanmaktadir. Cozeltinin bir
molar olmasi durumunda yapacagi absorbans miktar1 (molar absorptivity, €) asagida

verilen formiil ile hesaplanir [47].

Molar _ _ . .
Absorpsiyon A= absorbans, ¢ = numune konsantrasyonu (mol/litre), | = Isigin
kiivetteki gegme yolu (cm.). Cogu zaman 1 cm kiivetler kullanilir.
g=Alc.lI
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Al-Deen ve ¢alisma arkadaslari; farkli konsantrasyonlarda fenol kirmizisi
katkilt polimer filmlerin optik Ozelliklerini arastirmistir. Polimer filmler ¢dzgen
buharlastirma teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bu filmlerin absorpsiyon 6l¢iimleri
300 - 800 nm dalga boyu araliginda UV-Vis ¢ift 1sinl1 spektrofotometre kullanilarak
farkli boya konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan fenol kirmizisi
katkili polimer filmlerin optik parametreleri, absorpsiyon katsayisi (a), soniimlenme
katsayisi (k), kirllma indisi (n), optik ve elektrik iletkenlikleri (copt Ve Gelekt) Ve optik
enerji band aralig1 (Eg) belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore fenol kirmizisi
katkilt polimer filmlerin; giines pilleri, optik sensorler ve diger fotonik cihazlar gibi

fotonik uygulamalar i¢in iyi bir aday oldugu ortaya konmustur [40].

Furukawa ve ¢alisma arkadaslari; 2 (2'-hidroksifenil) imidazo [1,2-a] piridin
(HPIP) tiirevlerini iceren renksiz ve seffaf polimer ince filmleri bir spin-kaplama
yontemi ile hazirlamistir. Bu polimer filmlerin gézlemlenen emisyon spektrumu, ikili
emisyon bantlarindan olusmaktadir. iki emisyon bandinin siddeti, kullanilan polimer
matris ortamina gore degismektedir ve bu durum boya katkili polimer filmlerde de

renk degisikligine neden olmaktadir [41].

Bir polimer matris ve boya molekiilleri arasindaki gii¢lii molekiiller arasi
etkilesimlerin (dipol-dipol, H-bagi vb.), boya agregasyonunu azalttigi ve boylece
polimer ortamina yiiksek miktarda boya doplanmasina izin verdigi, bu durumunda
daha yiiksek performansli boya doplu polimer film fretimine olanak verdigi
goriilmektedir. Priimagi ve arkadaslarinin yaptigi bu ¢alismada yaygin bir azo boyasi
(Disperse Red 1) ve polistiren (PS), poli (4-vinilfenol) (PVPh) ve poli (stirensiilfonik
asit) (PSSA) polimer matrisleri kullanilmistir. Polimer boya sistemleri, ince filmlerde
ultraviyole goriiniir, kizilotesi ve optik spektroskopi ile incelenmistir. PS matrisinde
etkilesimin olmamasi, agirlikca 9%20'nin altinda topaklagma olmadan elde
edilebilmistir. PVPh matrisinin polar 6zelligi nedeniyle, agirlikga % 40'lik boya
yiikklemesi topaklanma olmadan saglanabilmistir. PSSA'da agirlikca %60 boya

doplanmasi sonucu iyonik kompleks bir yap1 meydana gelir [42].
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Ahmed ve ¢alisma arkadaslari, farkli seffaf polimerlere degisen Rhodamine
B (Rh-B) konsantrasyonlar1 doplayarak dokiim yontemiyle polimer filmler
hazirlamistir. Hazirlanan numunelerin spektral 6zelliklerini, absorpsiyon ve floresans
spektroskopisi ile incelemistir. Optik sogurma ol¢timleri, dalga boyu bélgesinde 325
ile 800 nm arasinda gergeklestirilmistir ve floresans spektrumlari oda sicakliginda
farkli uyarma dalga boylarinda arastirilmistir. Ayrica, Rh-B boya konsantrasyonunun
ve 1sil iglem sicakligimin numunelerin optik o6zellikleri {izerindeki etkileri
incelenmistir. Film kalinliklarinin absorpsiyon ve floresans dalga boyu iizerindeki

etkisi ¢alismaya dahil edilmistir [43].

Ishchenko tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, boya katkili polimer
matrislerin polimerler ve boyalar lizerindeki avantajlari ayri ayri analiz edilmistir.
Polimerlerin ve organik boyalarin kimyasal yapisinin bu matrislerin spektral ve
floresans ozellikleri {izerindeki etkileri tartigilmistir. Polimerlere boya doplanma
islemleri karakterize edilmistir ve bunlarin boya katkili foto iletken olmayan ve foto
iletken polimerlerin fotofiziksel ozellikleri ve fotokimyasal kararliligi iizerindeki
etkileri tartisilmistir. Bu ¢alismada, polimerlerde boya agregasyonunu 6nlemek icin
farkli yaklasimlar sunulmaktadir. Boya katkili polimer malzemelerin kati hal
lazerlerin pasif Q anahtarlari, aktif lazer ortamlar1 (ALM), isildayan giines
yogunlastiricilar (LSC'ler), fotovoltaik hiicreler ve elektroliiminesans (EL) yayicilar

olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir [44].

Vogelbacher ve ¢alisma arkadaslar1 bu c¢alismada, malzemede derisime
bagli olarak soniimlenme etkisini gosteren teorik bir model gelistirmiglerdir. 2- (4-
(bis (4- (tert-butil) fenil) amino) benziliden) malononitril tiirevi polimer ortamina
(PMMA ve PC) doplanan floresans boya olarak kullanilmistir [45].

Nedumpara ve arkadaslarinin yaptig1 bu ¢alismada, Coumarin 540 boyasi ile
katkili polimer ince filmlerinde meydana gelen spektral daralma ve lazer emisyonu
incelenmistir. Polimer filmlerin neden oldugu lazer emisyonunun, uyarilma dalga

boyunun uzunluguna bagli oldugu bulunmustur [46].
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6. MATERYAL VE YONTEMLER
6.1. Materyal

6.1.1. Kullanilan Polimerler
e Polipropilen (PP): Propilenin polimerizasyonu ile liretilen sert, seffaf,

kolay sekil alabilen ve sinifindaki ucuz bir polimerdir.

H /CHS
Pt
H H

o - n

Sekil 6.1. Polipropilen kimyasal gosterimi
Polipropilenin kimyasallara karsi direnci iyidir. Bazlarin, asitlerin ve
tuzlarin sulu ¢ozeltilerinden etkilenmez. Deniz suyundan etkilenmedigi igin

denizcilik sektoriinde ¢okga kullanilan bir polimerdir.

Goriiniir bolge 1sinlarina karst dayanikli olmakla birlikte, UV-isinlari
polipropilenden yapilan malzemelerin yiizeyini bozar. Polimerin oksidasyonu
sicaklikla ytikselir. Oksidasyonu onlemek amaciyla iclerine katilan karbon siyahi ise

polimerin 1s1l yaslanmasini hizlandirir.

Polipropilen daha ¢ok; valiz, ¢anta, dis macunu tiipleri, steril saglik arac-
geregleri, akii kutulari, hava filtresi, plastik kaplar, siseler, test tiipleri, kasa, bant,

ambalaj, termos yapiminda kullanilir.

e Polimetilmetakrilat (PMMA): Yiiksek seffaflikta termoplastik bir
polimer olup metilmetakrilat monomerin polimerizasyonu sonucu elde edilir.
Saydamligi, estetik goriintlisii ve ¢izilmeye karsi dayanikliligindan dolay1
polimetilmetakrilat, cama gore hafif ve kullanigh bir alternatiftir. Polimetilmetakrilat,

akrilik cam olarak da adlandirilmaktadir.
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Sekil 6.2. Polimetilmetakrilat kimyasal gosterimi

Yiiksek seffafliklik, UV direnci ve ¢izilmeye karsi dayanikliliga ihtiyag
duyuluyorsa ve yiiksek darbe Ozellikleri hayati bir Onem arz etmiyorsa

polimetilmetakrilat (PMMA), polikarbonata (PC) bir alternatif olarak kullanilabilir.

e Polyester (PLE): Polimerlerin bir kategorisi veya daha 6zel olarak ana
baglar i¢inde ester fonksiyonel gruplari igeren yogusma polimerleridir. Polyesterler
dogada bulunmasina karsin, genel olarak tiim polietilen tereftalat ve polikarbonat

iceren sentetik polyesterlere ait genis bir aileyi belirtir.

O

R—OH + R—c? —— ester
\oH

Sekil 6.3. Polyester kimyasal gdsterimi

e Epoksi (EP): Gelismis kompozitlerde genellikle tercih edilen ve her tiir
elyaf ile kullanilabilen bir re¢inedir. Epoksi grubunun polimerizasyonu ile elde edilir.

Farkli formiiller kullanilarak 6zellikleri degistirilebilmektedir.
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Sekil 6.4. Epoksi kimyasal gosterimi
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Epoksi regineleri; en temel polimer matris malzemelerinden biridir. Yiiksek
sicaklik dayanimi gerektiren yerlerde, epoksi regineleri gibi matrisleri kullanmamiz
gerekir. Epoksi regineleri bisfenol A ile epiklorhidridin reaksiyon iiriinii olup
sertlestirici (katalist) ile karistirildiginda adi sicaklikta veya firmmlama (70 — 90
derece) sonucu belli bir siirede sertlesir. En 6nemli 6zellikleri sivi, viskoz sivi veya
kati hallerde bulunabilmeleri, elektrik, 1s1, kimyasal direngleri, mekanik

ozelliklerinin yiiksek olmasi ve iklim kosullarindan etkilenmemeleridir.

6.1.2. Kullamlan Boyar Madde Tiirii

Birbirine kaynagik imidazol ve benzen halkasi igeren heterosiklik bilesikler
benzimidazoller, imidazol ve fenantren halkasi igeren bilesikler ise
fenantroimidazoller olarak adlandirilirlar. Delokalize olan 5 elektronlarinin sayisinin
fazla olmasi nedeniyle, boyar madde sentezlerinde benzimidazol ve fenantroimidazol
halkasi igeren bilesikler siklikla kullanilmaktadir (Sekil 6.5).

N ).
0 o
N H

Sekil 6.5. Benzimidazol ve fenantroimidazol halkalarinin yapisi

Azo boyar maddeleri, yapisinda kromofor grup olarak azo grubu bulunduran
boyar maddelerdir. Azo grubu —N=N- grubu olup en yiiksek molar absorpsiyon
degerlerine sahip olan kromofor gruptur. Diazolama tepkimesi ve onu takiben
katilma tepkimesi adini verdigimiz iki ardisik tepkime sonucu azo boyalar
hazirlanir. Uygulama sekline gore boyalarin siniflandirilmasinda azo boyalar1 pek
cok smif i¢inde yer alir. Azo boyalari, boya siiflar1 i¢inde sayica en ¢ok boya

cesidine sahip olan smiftir [33].

Bu ¢alismada kullanilan fenantroimidazol-azo tiirevi boyar maddeler; NOH,

FOH ve DMAB’dir. Acik yapilar1 ve kimyasal adlandirmalari agagidaki gibidir.
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Sekil 6.8. N,N- dimetil -4- {[4-(1H - fenantro [9,10-d] imidazol-2-il) fenil] diazenil}
anilin (DMAB)

6.1.3. Kullamlan Kimyasallar

Film hazirlamak amaciyla termoset sinifina dahil olan epoksi ve polyester
DuPont marka, termoplastik sinifina dahil olan polipropilen ve polimetilmetakrilat
ise Sigma Aldrich marka kullanilmistir. Temizlik amacl kullanilan aseton teknik
ozellikte olup polimer film hazirlanmasi asamalarinda kullanilan tetrahidrofuran
(THF) Merck firmasindan saglanmistir. Yogunluk tayininde kullanilan etanol ise

Sigma Aldrich marka olup spektroskopik safliktadir.
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6.1.4. Analiz/Test Cihazlar:

Floresans emisyon dl¢timleri Perkin Elmer LS55 liiminesans spektrometresi,
UV-Goriinlir  bolge absorbsiyon dlgtimleri ise Perkin  Elmer Lambda 35
spektrofotometresi  kullanilarak  gergeklestirilmistir. DMA analizlerinde TA
Instruments DMA Q800 marka, ylizey piirtizliiligli 6l¢timlerinde ise Mitutoyo SJ-
310 marka cihaz kullanilmistir. FTIR olgtimleri Perkin Elmer Spectrum Il marka
cihaz ile gergeklestirilmistir. Polimer film kalinliklar1 virglilden sonra 3 basamakli

bir mikrometre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

6.1.5.Deneysel Calismalar

6.1.5.1. Termoset Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

522 g epoksi, 1.94 g katalizor, 0,008 g fenantroimidazol-azo boyasi
(yaklasik 2,5 mmol boya/kg polimer) ve 4.83 g polyester, 0.01 g katalizor, 0.0498 g
sertlestirici, 0.008 g fenantroimidazol-azo boyast (yaklagik 2,5 mmol boya/ kg

polimer) kullanilarak 2 ayr1 kokteyl karisim hazirlanmistir.

Ardindan elde edilen karigimlar cam lamelden 6zel boyutlarda kesilmis olan
(floresans kiivetin boyutlarina uygun olacak sekilde) destek materyali iizerine ince

bir film seklinde siirtilerek boya katkili termoset polimer filmler elde edilmistir.

LP+DMAB  PLE+DMAB EP+NOH PLE+NOH  EP+FOH PLE+FOH

Sekil 6.9. Hazirlanan boya doplu epoksi (EP) ve polyester (PLE) filmler

6.1.5.2. Termoplastik Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

6.1.5.2.1. Sicak Pres Yontemi ile Polipropilen (PP) Polimer Filmlerin

Hazirlanmasi

Polipropilen ve farkli yiizde derisimlerinde (Tablo 6.1) eklenen

fenantroimidazol-azo boyar maddesi karistirilmis ve sicak pres ile basilmistir.
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Hazirlanan filmler kiigiik pargalara kesilip homojen bir goriintii elde edilene kadar

sicak pres ile basilmaya devam edilmistir.

Tablo 6.1. Kullanilan boyar madde ve PP miktarlar

Kiitlece % boyar madde derigimi % 0,05 % 0,1 % 0,5
Polimer miktar: 6,29 6,29 6,29
Boyar madde miktari 0,003 g 0,006 g 0,030 9

PP+NOH

PP+DMAB PP+FOH

Sekil 6.10. Hazirlanan boya doplu polipropilen (PP) filmler

6.1.5.2.2. Cozgen Buharlastirma Yontemi Ile Polimetilmetakrilat

(PMMA) Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

Bu teknikte ilk olarak polimer THF igerisinde ¢oziilmiis ve ardindan elde
edilen ¢ozeltiye farkli yiizde derisimlerinde fenantroimidazol-azo boyasi eklenerek
bir siire daha karistirilmaya devam edilmistir. Elde edilen homojen ¢6zelti icerisine
kalip ayirict siirlilmiis olan temiz bir petri kabina dokiilmistir. Coziicii oda
sicakliginda ugurulduktan sonra elde edilen polimer film petri kabindan

cikartilmigtir.

Tablo 6.2. Kullanilan boyar madde ve PMMA miktarlari

Kiitlece % boyar madde derisimi %0,5 %1 005
Polimer miktari 29 29 290
Boyar madde miktar1 0,01g 0,02 g 01g
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PMMA+DMAB PMMA+NOH PMMA+FOH

Sekil 6.11. Hazirlanan polimetilmetakrilat (PMMA) filmler

6.2. Yontemler

6.2.1.Optik Ozelliklerin incelenmesi

6.2.1.1. THF ve Polimer Ortaminda Azo Tiirevlerinin Absorbsiyon ve

Emisyon Calismalan

Boya katkili polimer filmlerin ¢6ziicii ortamima gore absorpsiyon
bandlarindaki en temel farklilik Sekil 6.12 ve 6.13’de goriilen spektral band

genislemesidir.

Azo boyalar1 300 nm’nin lizerinde iki temel maksimum absorpsiyon dalga
boyuna sahiptir. Tablo 6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6’da Amax.1 degerlerinin n-1 * gegisine ve
Amax2 degerlerinin ise diigiikk enerjili n-m* gecisine ait oldugu goriilmektedir.
Maksimum absorpsiyon dalga boylart PP ortaminda 332-354 nm; 425-531 nm ve
PMMA ortaminda ise 330-349 nm; 366-486 nm araligindadir. Termoset polimerler
olan epoksi ortaminda maksimum absorpsiyon dalga boylar1 368-374 nm; 431-524
nm araliginda ¢ikarken polyester ortaminda ise 364-374 nm; 449-524 nm araliginda
elde edilmistir. Ayn1 zamanda tiim tiirevler THF ¢oziiciisii igerisinde de 319-323 ve

407-510 nm arasinda absorpsiyon bandi vermektedir.

Tim tiirevlerin THF ortaminda Amax2 degerleri kiyaslandiginda
FOH<DMAB<NOH seklinde arttigi goriilmektedir (Tablo 6.3). Bu sonuglar
degerlendirildiginde, molekiillerde dondr grup ve artan konjugasyonun batokromik
kaymaya (daha uzun dalga boyuna, kirmiziya) neden oldugu sdylenebilir. Ayn

siralama Amax2 i¢in polimer ortaminda da goriilmektedir (Tablo 6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6).
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Amax1 V€ Aex. degerleri THF ortamina gore polimer ortaminda genellikle

batokromik bir kayma gostermistir (Tablo 6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6).
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Sekil 6.12. NOH tiirevinin polimer ve THF ortamindaki absorpsiyon bandlari
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Sekil 6.13. DMAB tiirevinin polimer ve THF ortamlarindaki absorpsiyon bandlari
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Tablo 6.3. Azo boyalarinin THF ortamindaki spektral karakterizasyon sonuglari

Azo c (M) Amax.1 Amax.2 Aex. Afmax €1 €2 A Es1 Es2
Tiirevleri (nm) | (nm) | (nm) | (nm) | Lmol? | Lmol tcm? kkal/ | kkal/
cmt mol mol
DMAB 319 451 325 394 18000 13000 69 | 89.44 | 63.30
FOH 1.0x10° | 323 407 328 404 | 20000 29000 76 | 88.33 | 70.09
NOH 323 510 332 412 22000 34000 80 | 88.33 | 55.94
Tablo 6.4. Boya katkili PP filmlerindeki spektral karakterizasyon sonuglari
mol
Azo boya/kg Amaxl | Amax2 Aex. Afmax €1 €2 AL Es1 Es2
Tiirevleri polimer | (nm) | (nm) | (hm) | (nm) | kgmol-! | kgmol? kkal/ | kkal/
(molalite) cm? cmt mol mol
DMAB 332 451 333 371 105116 350233 38 85.93 | 63.26
FOH 2.15x10° 4 425 | 335 | 393 - 80930 58 - | 6713
NOH 354 531 338 392 96744 211628 54 80.59 | 53.73
Tablo 6.5. Boya katkili PMMA filmlerinin spektral karakterizasyon sonuglari
mol
Azo boya/kg Amax1 | Amax.2 Aex. Afmax €1 €2 AL Es1 Es2
Tiirevleri polimer | (nm) | (nm) | (nm) | (nm) | kg.mol? | kg.mol? kkal/ | kkal/
(molalite) .cm? .cmt mol mol
DMAB 349 377 335 371 70485 73128 36 81.75 | 75.68
FOH 11.35x10° | 335 | 366 | 394 | 433 | 81057 82819 39 | 85.16 | 77.95
NOH 330 486 356 391 78414 81057 35 | 86.46 | 58.70

Tablo 6.6. Boya katkili Epoksi ve Polyester

karakterizasyon sonuglar1

filmlerin (EP ve PLE) spektral

€1 &2
Azo POIymer C (M) Amaxl | Amax2 Aex. )\.fmax M-1lcm? M-lecm? AL
Boya Matriks (hm) (nm) (nm) (nm)
Tiirevleri
EP 374 431 338 398 245000 297500 60
FOH PLE 368 - 325 399 30800 - 74
EP 368 524 347 402 101800 224300 55
2.8x10°°
NOH PLE - 524 329 399 - 87600 70
EP 371 472 330 | 395 172500 261400 65
DMAB PLE 364 449 341 395 144000 192000 54
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Tiim tiirevlerin maksimum emisyon dalga boylar1 incelendiginde THF
ortamina gore PP ortaminda 11-23 nm’lik bir hipsokromik kayma (daha kisa dalga
boyuna, maviye) goriilmektedir (Tablo 6.3; 6.4 ve Sekil 6.14; 6.15). DMAB ve
NOH, PMMA ortaminda THF ortamina gore 21-23 nm’lik bir hipsokromik kayma
gosterirken FOH ise 29 nm’lik bir batokromik kayma gostermektedir. FOH tiirevi
PP’e gore PMMA ortaminda 40 nm’lik bir batokromik kayma gosterirken DMAB ve

NOH’da ise 6nemli bir degisim goriilmemistir.

Epoksi ortaminda FOH ve NOH sirasiyla 6 ve 10 nm’lik, polyester
ortaminda ise sirastyla 5 ve 13 nm’lik bir hipsokromik kayma gostermektedirler.
DMAB tiirevinin ise hem epoksi hem de polyester ortaminda maksimum emisyon

dalga boylarinda 6nemli bir degisim gbézlenmemistir.

Genel olarak bakildiginda FOH tiirevinde bulunan -OH grubunun
pozisyonu nedeni ile bu etkilesimin NOH tiirevine gore daha kuvvetli oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.14. NOH tiirevinin THF ve farkli polimer ortamlarinda alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumlari
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Sekil 6.15. DMAB tiirevinin THF ve farkli polimer ortamlarinda alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumlari

Ayn1  elektronik  gecisin, emisyon ve absorbsiyon egrilerinin
maksimumlarinin arasindaki dalgaboyu farki olarak tanimlanan stokes kaymasi
degerleri; THF c¢oziiciisinde 69-80 nm, PP’de 38-58 nm, PMMA’da 35-39 nm,
Epoksi ortaminda 55-65 ve Polyester’de 54-74 nm olarak hesaplanmistir. Coziicli
ortami ile kiyaslandiginda Stokes’ kayma degerleri polimer ortamlarinda daha

diisiiktiir. Bu diisilis en az epoksi ve polyester ortamlarinda goriilmektedir.

Stokes kaymas1 ayni elektronik gecisin maksimum absorpsiyon ve emisyon

dalgaboylar1 arasindaki mesafe olarak tanimlanir.

Stokes kayma degerleri boya molekiilleri tarafindan yayimlanan 1s18in
kendiliginden absorpsiyonu sonucu meydana gelir ve polimer ortamindaki boya
miktariin artmasi ile artar [38]. Bu calismada polimer filmler Lambert Beer
yasasina uygun olarak hazirlanmistir. Bu nedenle polimer ortamindaki boya
derisimleri boya-polimer etkilesiminin baskin hale gelmesine yetecek kadar fazla
olmamis olabilir. Bu durumun ¢6ziicii ortamina kiyasla polimer ortamindaki Stokes’
kaymas1 degerlerinin diismesine neden oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yani sira
eger boya molekiilleri polimer ortamina iyi disperse edilirse ¢oziicii ortamina gore
daha fazla rijidlik saglayan bu durumun Stokes’ kayma degerlerini arttirdig1 goriiliir.

Bu sayede bu organik molekiiller giines pillerinde ve bu enerjinin elektrige
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doniistiiriilmesinde [34], elektroliiminesans 151k kaynaklarinda (OLED) [35; 36],
floresans kemosensorlerde [37] ve gesitli biyolojik uygulamalarda kullanilabilir hale
gelirler. Boya katkili epoksi ve polyester ortamlarinin hazirlanmasi polipropilen ve
polimetilmetakrilat ortamlarina gore farkli bir teknik izlenerek gergeklestirilmistir ve
bu teknik sayesinde boya dispersiyonunun diger polimer ortamlarina gore daha
yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle Stokes’ kayma degerleri THF ¢oziicii

ortamina gore daha kii¢iik bir diisiis gostermistir.

35



6.2.1.2. FTIR Cahsmalar1

88.0

875

87.0H

86.5

]
i

0o

3500

3000

2500 2000
cm!
Dalga Sayist

Sekil 6.16. Saf polipropilen’in FTIR spektrumu
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Sekil 6.17. DMAB tiirevinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.18. Saf ve DMAB katkili polipropilen’in FTIR spektrumu
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Sekil 6.19. NOH tiirevinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.20. Saf ve NOH katkili polipropilen’in FTIR spektrumu
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Sekil 6.21. FOH tiirevinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.22. Saf ve FOH katkil1 polipropilen’in FTIR spektrumu

42



BT

Gegirgenlik

101,
1004

96

&0

Ta
T

A ———

40

00 3500 3000 2500 2000 1500

!
Dialga Savist

Sekil 6.23. Saf polimetilmetakrilat’in FTIR spektrumu
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Tablo 6.7. Saf polimer ortamlarina ait spesifik FTIR pik degerleri

PP

PMMA

Alifatik C-H gerilmesi

2837-2948 cm™ arasi

2853-2992 cm™ arast

Alifatik C-H egilmesi

1372 ve 1459 cm!

1387 ve 1481 cm!

Ester C=0 gerilmesi 1723 cm'?
O=C-CHjs gerilmesi 1436 cm'?
C-O egilmesi 1239 ve 1268 cm!

C-O-C simetrik gerilmesi

1063 ve 1144 cm*

Tablo 6.8. Azo boyalarinin toz haldeki FTIR pik degerleri

DMAB FOH NOH
Alifatik C-H gerilmesi 2902 - -
Aromatik C-H gerilmesi 3072 3056 3050
O-H gerilmesi - 3421 3450
N=N gerilmesi 1600 1595 1614
C-N gerilmesi 1362 1377 1382
C-O gerilmesi - 1248 1209
N-H gerilmesi 3193 3229 3165

Tablo 6.9. Boya katkili polimer ortamlarina ait spesifik FTIR pik degerleri

DMAB katkihh PP | FOH katkih PP | NOH katkih PP
_ 1 _ 1 _ 1
Alifatik C-H gerilmesi 2839-2947 cm 2839-2950 cm 2850-2951 cm
arasi arasi arasi
Alifatik C-H egilmesi | 1376 ve 1457 cm™ | 1376 ve 1456 cm™ 1376c\rﬁ'11457
DMAB katkih FOH katkih NOH katkihi
PMMA PMMA PMMA
_ 1 _ 1
Alifatik C-H gerilmesi | 2836-2096 cmt | 2002992cm™ | 2899-2996 ¢m
arasi arasi
C=0 gerilmesi 1719 cm'? 1723 cm'? 1717 cm
O=C-CHjs gerilmesi 1437 cm'? 1436 cm'? 1439 cm?

Tablo 6.7, 6.8 ve 6.9°da sirasiyla saf polimer, toz azo boya ve boya katkili
polimer ortamlarina ait FTIR pik degerleri goriilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen
boya katkili polimer filmler ayni zamanda absorpsiyon ve emisyon Ozellikleri
acisindan da incelendigi i¢in boya derisimleri 10° M degerinde alinmigtir. Daha
yiiksek derisimlerde Lambert-Beer yasasindan onemli sapmalar olmaktadir. Polimer
ortamina boya katildigi zaman boya derisiminin diisiik olmasi nedeni ile azo

boyalarina ait olan spesifik pikler gériilmemektedir.
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Saf PP ortamina boya katildiginda belirgin pik degisimleri olmamakla
birlikte saf PMMA ortamina boya katildiginda ise oOzellikle fonksiyonel grup
bolgesine ait olan (1500-4000 cm™) yerdeki piklerde bazi kaymalar sz konusudur.
Bu kayma degerleri PMMA ortaminin azo molekiilleri ile gergeklestirmis oldugu

molekiller aras etkilesimlere atfedilebilir.

6.2.2. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

6.2.2.1. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Calismalari

Bu c¢alismada DMA o6lglimleri, polimer ortami ve boya molekiilleri
arasindaki molekiiler hareketliligin degisimini gozlemleyebilmek icin genis bir
sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. PMMA kompozit filmlerin depolama modiilii
(E’) ve sonlimleme kaysayist (tan 8) degisimleri hem boya tiiriine hem de boya
derisimine gore Sekil 6.27 (a), (b) ve (c)’de grafige gecirilmistir.
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Depolama Modiili (MPa)
Sonimleme Katsavisi Tand

Sweakhik (°c)

(©)

Sekil 6.27. Azo boya tiirevlerinden hazirlanan PMMA kompozit filmlerin depolama

modili (E’) ve soniimleme katsayisi (tan 8)’nin degisimi

Grafige gore, boya katkisinin saf PMMA ile kiyaslandiginda depolama
modiiliini arttirdig1 agikca goriilmektedir. Bu pozitif katki boya varliginda polimer
hareketlerinin  siirlandirilmasinin - yan1  sira  kuvvetli ve etkili boya-polimer
etkilesimine de atfedilebilir. 40 °C’de 6lgiilen E’ ve Tg degerleri Tablo 6.10°de
goriildiigi gibidir. Tabloya gore, saf PMMA filmi 1874,73 Mpa’lik bir rijidlik
gosterirken kiitlece %0,5 NOH katkili PMMA kompozit filmlerin modiilii yaklagik
%32,41°lik bir artis ile 2482.24 Mpa olmustur. Boya katkis1 saf PMMA’ya gore
depolama modiiliinii (E’) genel olarak pozitif yonde etkilemistir ancak miktardan
bagimsiz degismektedir ve lineer artis soz konusu degildir. Ayrica grafiklerden,
yiikselen sicakligin, E ‘nin azalmasina neden olan polimer zincirlerinin
hareketliligini arttirdig1 sonucuna varilmistir [24].

Tiim boya katkili polimer filmlerin camsi ge¢is sicakliklar1 grafiklerdeki
tand’nin pik degerleri goz Oniine alinarak belirlenmistir. Zincir hareketliliginin
azaldigin1 gosteren Tg acisindan daha yiiksek bir sicakliga dogru belirgin bir kayma
goriilmektedir. Boya ilavesi nedeniyle, polimer zincirlerinin ¢ogu, bu parametrenin
gelistirilmesine yol agan camsi gecis sirasinda hareketsiz hale gelir.

Tablo 6.10’e gore, tim filmlerin kullanilan boya tiiriinden bagimsiz olarak
camsi gecis sicakliklarinda &nemli artislar goriilmektedir. Ozellikle kiitlece %0,5
FOH katkili PMMA filminin Tg degeri 114,50 °C’ye yiikselmistir ve bu deger saf
PMMA polimerinden yaklasik %40,77 daha fazladir. Kiitlece %1 ve %5 DMAB ile
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%S5 NOH katkili PMMA filmlerinin grafiklerinde diger tiirevlere gére daha genis
gecis bolgeleri gozlenmistir.

Bu karakter genellikle daha heterojen bir ortam ve gevseme siirelerinin daha
genis dagilimi s6z konusu oldugunda goézlemlenir [25]. Literatiir’e gore tan o
pikindeki azalma camsi gecis sirasinda hareketli zincirlerin bozunmasi ile iliskili
olan takviye verimliligine isaret etmektedir [26]. Tiim kompozit filmler beklendigi
gibi daha diisiik tand degerlerine sahiptir. Bu durum polimer molekiillerinin boya
yilizeyine kimyasal ve fiziksel absorpsiyonu sonucu zincir hareketliliginin azalmasi
ile agiklanabilir [26, 27].

Tablo 6.10. PMMA-kompozit filmlerin dinamik mekanik analiz sonuglari

Saf PMMA’ya Saf
Ornek Tiirii Boya Katkisi E' @40°C gore % E’ Ty (°C) PMMA’ya
(kiitlece %) (Mpa) degisimi gore % Tg
degisimi
Saf PMMA 0 1874.73 - 81.34 -
0.5 2039.77 +8.80 91.12 +12.02
PMMA/DMAB 1 1933.19 +3.12 105.73 +29.99
5 2170.77 +15.79 108.17 +32.99
0.5 2240.01 +19.48 114.50 +40.77
PMMA/FOH 1 2061.66 +9.97 113.63 +39.70
5 1952.13 +4.13 88.13 +8.35
0.5 2482.24 +32.41 90.78 +11.60
PMMA/NOH 1 2330.90 +24.33 110.20 +35.48
5 2388.36 +27.40 97.72 +20.14

Ayn1 zamanda apolar karakterdeki PP polimerine doplanmis azo boyalarinin
polimer iizerindeki etkisini incelemek ve PMMA ortamma gore degisimleri
gbzlemleyebilmek i¢in %0,5 azo boya katkili PP filmlerinin de DMA analizleri
yaptlmistir. Boya tiirline gore elde edilen depolama modiilii (E’) ve soniimleme

katsayisi (tan 8) degerleri Sekil 6.28 ve 6.29°da grafige gegirilmistir.

Grafige gore, boya katkisi saf PP ile kiyaslandiginda depolama modiiliinii
PMMA polimerinde oldugu gibi arttirmistir. Bu pozitif katki boya varliginda polimer

hareketlerinin sinirlandirilmasindan kaynaklanmaktadir.
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PMMA ile kiyaslandiginda PP ortaminin depolama modiil degerleri daha
disiiktiir. Saf PP’ye gore azo boya katkili PP filmlerin depolama modiil
degerlerindeki artis da saf PMMA ’ya gore daha diisiik diizeydedir.

Tablo’ya gore, saf PP filmi 1055,31 Mpa’lik bir rijidlik gosterirken kiitlece
%0,5 FOH katkil1 PP kompozit filmlerin modiilii yaklasik %20,73luk bir artis ile
1274,07 Mpa olmustur. Bu artis miktar1 PMMA ortaminda en fazla NOH tiirevinde

gorilmistir.
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Sekil 6.28. Azo boya tiirevlerinden hazirlanan PP kompozit filmlerin soniimleme

katsayisi (tan 8)’nin degisimi
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Sekil 6.29. Azo boya tiirevlerinden hazirlanan PP kompozit filmlerin depolama
modili (E’) degisimi
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Tablo 6.11. Saf polipropilen (PP) ve kiitlece % 0,5 azo boyar madde katkili PP

filmlere ait dinamik mekanik analiz sonug¢lari

Boya Katkisi E' @40°C Saf PP’ye Saf PP’ye
Ornek Tiirii | (Kkiitlece %) (MPa) gore % E’ T4 (°C) gore % Tg
degisimi degisimi
Saf PP 0 1055.31 - 94,52
PP/DMAB 0.5 1117.16 +5.86 107,29 +13,51
PP/FOH 0.5 1274.07 +20.73 116,28 +23.02
PP/NOH 0.5 1154.59 +9.41 108,39 +14.67

Tablo 6.11°e gore, tiim filmlerin kullanilan boya tiiriinden bagimsiz olarak
cams1 gegis sicakliklarinda artislar goriilmektedir. Ozellikle FOH katkili PP filminin
Tg degeri 116,28 °C’ye yiikselmistir ve bu deger saf PP polimerinden yaklasik %
23,02 daha fazladir. PP ortaminda PMMA ortamina gore Tg degerindeki artig orani

daha kii¢iik bulunmustur.

6.2.2.2.  Yiizey Piiriizliiliik Testi

Elde edilen ylizey piiriizliiliik test sonuglar1 incelendiginde PP ortaminda
purtizlillik miktar;; PP < PP+FOH < PP+DMAB < PP+NOH sirasinda artmaktadir.
PMMA ortaminda ise bu sira;, PMMA < PMMA+NOH < PMMA+DMAB <
PMMA+FOH sirasini izlemektedir.

Apolar karakterde olan PP ortaminda boya molekiillerinin molekiil
agirliklarimin artisiyla orantili olarak piirtizlillik miktarinin arttifi goriilmektedir.
Polar karakterde olan PMMA ortaminda ise bu degisimin tam tersi bir sonug ortaya

cikmistir. Boya molekiillerinin molekiil agirlig: arttikga piiriizliilik orani azalmistir.

Tablo 6.12. Saf polipropilen ve polimetilmetakrilat filmler ile azo boyar madde

katkili filmlerin yiizey piirtizliiliik degerleri

Saf FOH DMAB NOH
Polipropilen 0,272 pm 0,330 pm 0,442 um 0,495 pum
Polimetilmetakrilat 0,021 um 0,044 um 0,031 um 0,024 um
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Polimer ortami ile boya molekiilleri arasindaki etkilesim dikkate alinarak
elde edilen sonuglar degerlendirildiginde etkilesimin olmadig1 PP-boya ortaminda ki
yiizey piriizlilik miktarlar1 etkilesimin oldugu PMMA-boya ortaminda ki yiizey
puriizliliigiine gore daha fazladir. Bu durum etkilesime baghh olarak boya
molekiillerinin polimer zincirleri arasina daha ¢ok gomiilmesine ve ylizeydeki

pliriizliliigiin azalmasina atfedilebilir.

Hazirlama yontemleri dikkate alinarak incelendiginde ise, sicak pres
yontemi ile hazirlanan PP ortaminda elde edilen piirtizliilik degerlerinin ¢dzgen
buharlagtirma yontemi ile hazirlanan PMMA ortamina gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. PP ortaminda, PMMA ortamina gore hazirlama yontemine bagh

olarak bir aglomerasyon olusmus olabilecegi de diisiiniilebilir.

Ayrica polimer filmlerin kalinliklar1 ortalama 200 pm olarak tayin

edilmistir.
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada sentezleri daha 6nce gerceklestirilmis olan fenantro-imidazol
azo siift boyar madde tiirevleri, farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip polimer
ortamlarina degisen kiitlece yiizde derisimlerinde doplanarak ‘boya doplu polimer

matrisli filmler’ elde edilmistir.

Secilen polimer ortamlar1 termoset ve termoplastik karakterde olmak tizere
ikiye ayrilmaktadir. Termoset polimerler sinifinda epoksi ve doymamis polyester,
termoplastik  polimerler siifinda ise polipropilen ve polimetilmetakrilat

kullanilmastir.

Secilen tiim polimer ortamlarinin yilizeyi spektroskopik olgiimlerde gelen

15181 gecmesine izin verecek bir seffafliga sahiptir.

Bunlarin yan sira segilen polimerler polar ve apolar 6zellik gostermelerine
gore ikiye ayrilmaktadir. Epoksi, polyester ve polimetilmetakrilat sirasiyla —OH
(hidroksit) ve O-C=0O (ester) gruplarina sahip polar polimerler iken, polipropilen

apolar polimerdir.

Secilen polimerlerin ¢oziinebilme o6zellikleri dikkate alinarak farkli film
hazirlama teknikleri kullanilmistir. Termoset sinifi epoksi ve doymamis polyester
viskoz s1v1 halindeyken boya ve kiirleyici reaktif ile karistirilmis ve destek materyali
olarak secilen cam lamel iizerine siiriilmiis ardindan oda sicakliginda kiirleme
reaksiyonu tamamlandiktan sonra kullanima hazir hale gelmistir. Termoplastik sinifa
dahil olan polipropilen ise apolar karakterde oldugu i¢in kaynama noktasi ¢ok ytiksek
olan coziicillerde c¢oziinebilmektedirler. Bu nedenle bu polimerlerden film
hazirlanirken en uygun yontem olarak sicak pres teknigi secilmistir. Bu amagla
graniil haldeki polimer ile toz boya karigtirllmis ve silikon kaliplarin i¢inde erime
noktalarina yakin bir sicaklikta etiivde bekletilmistir. Elde edilen eriyik karisim
sogutulduktan sonra preste basilarak homojen olmayan bir film elde edilmistir. Film
kiigiik parcalara kesilip preste basilmis ve bu islem 3 kez tekrarlanmistir. 3. baskidan
sonra homojene yakin goriiniimde filmler elde edilebilmistir. Polimetilmetakrilat

filmler ise ¢6zgen buharlastirma teknigi ile hazirlanmistir. Bunun i¢in PMMA
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ucuculugu yiiksek olan tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisiinde ¢6ziilmiis ve elde edilen
cozeltiye boya eklenmis, homojen bir karisim elde edilene kadar karistirilmustir.
Ardindan bu karisim kalip ayirici siiriilmiis olan petri kaplarmma dokiilerek oda
sicakliginda ¢oOziiciisii ugurulmus ve boya katkili PMMA polimer filmi elde

edilmistir.

Polimer ortamlarina doplanan boyalarin kiitlece % derigsimleri 0,05; 0,1; 0,5;
1 ve 5 olarak belirlenmistir. Epoksi ve polyester ortamlarinda boya katkisi kiitlece %
0,1 oraninda se¢ilmistir. PP ortaminda en uygun kiitlece % derisim degerleri % 0,05;
0,1 ve 0,5 olarak segilirken PMMA ortaminda ise %0,5; 1 ve 5 olarak tespit
edilmistir. Absorpsiyon spektroskopisi ile yapilan 6l¢iimlerde elde edilen absorbans
degeri 1’in ilizerinde oldugunda Lambert-Beer yasasindan sapmalar olmaktadir. Bu
durum absorpsiyon soniimlenmesine ve buna bagl olarak maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyunda uyarma yapilarak elde edilen emisyon pik siddetlerinin de
liiminesans sOniimlenmesine ugramasina neden olmaktadir. Bu nedenle derigim
degerleri, hazirlama tekniklerine bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir. Ancak
%35’1n lizerine ¢ikarilmamistir ¢iinkii bu degerin lizerinde Lambert Beer yasasindan
Oonemli sapmalar olmaktadir. En kii¢iik deger ise %0,05 olarak secilmistir. Bu
degerin altinda boya miktarinin ¢ok az olmasi nedeniyle boya-polimer
etkilesimlerinin gozlenmeyebilecegi diisiiniildiigiinden daha disiik derigimlerde
calisilmamigtir. Boya derisiminin 6nemli oldugu yerlerde eger degisen polimer
ortamlar1 i¢in farkl kiitlece % derisimlerinde ¢alisildiysa elde edilen sonuglar sadece
o polimer ortami i¢in incelenmistir. Bunun disinda polimer ortamlar1 arasinda

derisimin 6nemli olmadig1 konularda karsilagtirmalar yapilmistir.

Elde edilen boya doplu PMMA ve PP filmlerin yiizey piirtizliiliik testleri
yapilmistir. Karsilastirma yapabilmek ig¢in polar ve apolar karakterdeki iki polimer
ortami tercih edilmistir. PP ortaminda boya molekiillerinin degisen molekiil
agirliklarina bagl olarak yiizey piriizliliiklerinin =~ dogru orantili bir degisim
gosterdigi goriilmiistir. PMMA ortaminda ise bu durumun tam tersi bir sonugla
karsilasilmistir. Bu nedenle elde edilen sonuglar boya-polimer etkilesimlerinin olup
olmamasi ve hazirlama yontemleri agisindan degerlendirilmistir. Boya-polimer
etkilesiminin oldugu PMMA ortaminda ylizey piiriizliilik degerlerinin PP ortamu ile

kiyaslandiginda azaldigi goriilmiistiir. Bu sonug, etkilesime bagli olarak boya
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molekiillerinin polimer zincirlerinin arasina daha ¢ok gdmiilmesine atfedilmistir.
Ayni zamanda hazirlama teknikleri de degerlendirildiginde aglomerasyonun daha
cok olabilecegi sicak pres yonteminden elde edilen filmlerin daha piiriizli ylizeylere

sahip oldugu gézlemlenmistir.

Bu tezin amaci olan degisen polimer ortamlarina bagli olarak boya-polimer
etkilesimlerini inceleyebilmek i¢in UV-vis ve floresans spektroskopisi tekniklerinden
faydalanilmistir. Boyalarin hem THF ¢o6ziicii ortaminda hem de hazirlanan farkh
polimer ortamlarindaki maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylar1 UV-vis

spektroskopi teknigi ile dl¢iilmiistiir.

Tiim boyalarin polimer ortaminda ¢oziicii ortamina kiyasla absorpsiyon
piklerinin genisledigi goriilmektedir. Coziicli ortamina gore polimer ortaminda
meydana gelen bu genislemeye etki eden faktorler boya ve polimer molekiillerinin
titresim ve donme enerjilerinin dagilmi ile ilgilidir. Kati halde; absorpsiyon
bantlariin sekli, temel ve uyarilmis hal titresimlerinin yogunlugu ile belirlenir.
Polimer ortaminda ¢oziicli ortammna goére bu yogunlugun daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ayni zamanda polimer ortami boya molekiilleri ile etkilesime
girebilecek nitelikte se¢ildiginde bu genislemenin azaldig1 goriilmiistiir (Sekil 6.12
ve 6.13). Boya molekiillerinin hidroksil ya da amin gruplarn ile polyester’in ve
PMMA ’nin ester karbonil gruplart ya da epoksi’nin —OH’i arasinda dipol-dipol ve H-
bag1 etkilesimlerinin olabilecegi ve bu etkilesimlerin de band genislemesini

azaltabilecegi diistiniilmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan fenantroimidazol-azo boyalari 300 nm’nin tizerinde
iki temel maksimum absorpsiyon bandina sahiptir. Degisen polimer ortamina gore
maksimum absorpsiyon yaptiklart dalga boyunun da degistigi goriilmektedir.
Batokromik kayma miktar1 n-n" gegisine ait olan Amax1 (kisa dalgaboyu) bandinda
epoksi>polyester>PMMA>PP>THF sirasinda goriilmektedir. n-n~ gecisine ait olan
Amax2 (uzun dalgaboyu) bandinda ise batokromik kayma miktar1 genellikle
epoksi>polyester>PP>THF>PMMA  sirasinda  goriilmektedir.  Ozellikle  Amax1
bandinin ortam polaritesinden 6nemli Olg¢iide etkilendigi ve ¢oziici ortaminda
polimer ortamlarina gore hipsokromik bir kayma oldugu sdylenebilir. Literatiir ile
uyumlu olan bu sonug¢ boya molekiillerinin fonksiyonel gruplari ile polimerin polar
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gruplarinin etkilesmesinin absorpsiyon bandinda batokromik bir kaymaya neden

oldugunu goéstermistir [39].

Absorpsiyon bandinda gozlenen batokromik kayma etkisi emisyon
spektrumlarinda da hipsokromik kayma seklinde goriillmektedir (PMMA ortamindaki
FOH disinda).

FTIR spektrumunun gerilme ve egilme titresim frekans degerlerinde 6nemli
degisimler gozlenmemistir. Sadece PMMA ortaminda saf polimer spektrumu ile
kiyaslandiginda frekans degerlerinde bazi1 kaymalarin oldugu gézlenmistir. Polimer
ve boya molekiilleri arasinda kimyasal bir bag kurulmamasi ve boya derisiminin
diisik tutulmast nedeniyle frekans degerlerinin ¢ok fazla degismedigi

diistiniilmektedir.

DMA c¢alismalart i¢in polar (PMMA) ve apolar (PP) karakterde olan iki
polimer tiiri 6rnek olarak secilmistir. PMMA ortaminda spektroskopik ¢alismalardan
farklh olarak kiitlece % 0.5, 1 ve 5 boya katkilar1 ¢alisilmistir. PP ortami ise %0,5
boya katkili tek bir ortamda incelenmistir. Mekanik 6zelliklerinde etkilesime bagl
bir degisim olup olmadig: ile ilgili karsilagtirma ¢alismasi yapilmistir. Etkilesime en
cok girebilecegi diisiiniilen NOH ve FOH tiirevlerinin hem daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yaptigi hem de bu tiirevlerden elde edilen PMMA ve PP filmlerinin daha
yiiksek depolama modiilii degerine (E’) sahip oldugu goriilmiistiir. Genel olarak
bakildiginda ise tiim boya doplu polimer filmlerin depolama modiil ve camsi ge¢is
sicaklig1 degerleri sat PMMA ve PP ortamina gore onemli miktarda artmistir. Boya
katkisina bagli olarak, bir¢ok polimer zinciri camsi gegis boyunca hareketsiz kaldigi
icin Tg degerleri her iki ortamda da artmistir. En yiiksek camsi gegis sicakligi degeri
FOH doplu PMMA ve PP filmlerinde elde edilmistir.

57



8. SONUC

Elde edilen sonuglar, boya yapisi degistiginde meydana gelen boya-polimer
etkilesimindeki degisimin hem spektroskopik hem de dinamik mekanik analiz teknigi
ile incelenebilecegini gostermektedir. Boya-polimer etkilesiminin azalmasi polimer

malzemelerin baz1 6nemli mekanik 6zelliklerini de kotiilestirmektedir.

Bu calismada, optik sensor caligmalari i¢in polimer ortam ile etkilesime
girebilecek boya tiirliniin se¢ilmesinin 6nemi lizerinde durulmus bunun yani sira

kullanilan boya miktarinin da bu etkilesimlerde 6nemli oldugu vurgulanmustir.
Sonu¢ olarak, uzun absorpsiyon ve emisyon dalga boyuna ve daha iyi

mekanik Ozelliklere sahip uzun siireli kullanimlara uygun malzeme iiretimi boya-

polimer etkilesiminin arttirilmasi ile elde edilebilmektedir.
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