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Oz

Bu calisma, polistiren (PS)-poliakrilamid (PAAm) ve polistiren (PS)-Na Alginat (Alg) kompozitlerinden film olusumunun UV-Visible
teknigi kullanilarak incelendigi spektroskopik bir teknik sunmaktadir. Tiim numuneler, (PS)/poliakrilamid (PAAm) ve polistiren (PS)
/Na-Alginat (Alg) filmlerinin farkli bilesimleriyle bir cam altlik iizerine damlatma yontemiyle oda sicakliginda hazirlandi. KizilGtesi
isitma ile tavlanan filmlerin bosluk kapanmasi ve interdifiizyon asamalari i¢in karsilik gelen aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Kizilotesi 1sitma ile tavlanan Polistiren (PS)/Na-Alginat (Alg) kompozit filmler i¢in bosluk kapatma islemleri i¢in hesaplanan
enerjilerin polistiren (PS)/poli akrilamid (PAAm) kompozit filmlerden daha kiigiik oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Polistren, Poliakrilamid, Film Olusumu.

Effect of Polystrene Latexes on the film formation of Polymer
Composite Films by Infrared Heating

Abstract

This work presents a spectroscopic technique that film formation from polystyrene (PS)-polyacrylamide (PAAm) and polystyrene
(PS)/Na-Alginate (Alg) composites was investigated using by UV-Visible technique. All samples were prepared at room temperature
by casting methode on a glass substrate with different compositions of (PS)/polyacrylamide (PAAm) and polystyrene (PS)/Na-
Alginate (Alg) films. Corresponding activation energies for the void closure and the interdiffusion stages were calculated of the films
annealed by infrared heating. It was found that the calculated energies for the void closure processes smaller for the polystyrene
(PS)/Na-Alginate (Alg) composite films than that of polystyrene (PS)/polyacrylamide (PAAm) composite films by infrared heating.
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1. Giris

Polimerler, toz kaplama uygulamalarinda yakin kizil6tesi
araliginda 15181 etkili bir sekilde emer [1]. Bir ¢aligma, firin ve
Kizil6tesi 1sitma arasinda, kurutma siiresini belirlemek i¢in sulu
poli (vinil alkol) ¢6zeltilerine bu iki 1sitma tiiriini uygulamistir.
Sadece firin da kurutma i¢in bu siire 120 dakika siirmiistiir.
Bununla birlikte, konvektif ve IR radyasyon birlestirildiginde,
aynt PVA [2] ile kuruma siiresi 15 dakikaya diismistir.
Lateksler ¢ogunlukla suda koloidal bir dispersiyon olusturur.
Kuruma sicakligi sirasiyla yumusak ve sert lateksler olarak
bilinen cam gecis sicakligi, T, nin altinda veya {iizerindeyse
lateksler yumusak ya da sert lateksler olarak anilirlar. Lateks
film olusumu ise su sekilde agiklanir: Islak asama olan ilk
agsamadir, bu agamada lateksler ¢ozelti iginde sulu formdadirlar.
Coziiciiniin  buharlasmas1 ile pargaciklarin birbirine yakin
paketlenmis bir sekil olusturdugu ikinci asamaya gelinir.
Kullanilan lateks, sert lateks ise olusan deformasyonu minimum
film olusumu i¢in gerekli olan sicakligin lizerinde bosluklarin
kapanmasina [3,4] neden olur ve daha sonra bosluklar
kapandiktan sonra son olarak homojen bir film olusumu igin [4]
fazla 1sitma ile pargacik-pargacik sinirlari boyunca interdifiizyon
siireci baglar [5,6]. Bu asamada sinirlar kalkmig olur ve karsilikli
zincir gegisleri baslar. Latekslerden film olusumunu agiklamak
igin literatiir de bircok farkli ¢alisma tiirleri mevcuttur: elektron
[7] atomik kuvvet mikroskop [8], notron sagilmasi[9], 1s1masiz
enerji transferi [10] ve kararli durum floresans (SSF) [11].
Elipsometri [12], foton gecirgenligi (PT) [13-15] yansima [16]
taramali elektron mikroskop (SEM) [17], [18-20] elektron

Sekil 1: (a) saf PS (b) saf PAAM ve (c) 5 PS -% 95 Alg
kompozit filmlerin SEM goriintiisii.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

PS/Alg ve PS/PAAM kompozit filmler igin 151k gecirgenligi
Iy'nin 800 nm'de sicakliga bagimli degisimi sirasiyla Sekil 2 ve
Sekil 3'te sunulmustur.
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mikroskoplar1 ve lateks sistemlerinin karakterizasyonu ile ilgili
¢alismalar sunulmustur.

Bu calismada PS/Alg ve PS/PAAM kompozitlerinin film
olusumu kizildtesi 1sitma kullanilarak UV-Visible teknigi ile
incelenmistir. Iki deney setinin aktivasyon enerjileri bosluk
kapatma ve diflizyon arast modellerden hesaplandi. Bosluk
kapanma enerjilerinin PS/Alg i¢in azaldigi, PS/PAAM filmleri
igin ise arttig1 goriildii. Orneklerden gelen gegirgenlik, her iki
kompozit setleri icinde 800 nm'de olarak bulundu.

2. Materyal ve Metot
2.1. PS, PAAM ve Alginat

Stiren monomerin polimerizasyon islemi Alfa Asea'den satin
alinmistir. (Potasyum persiilfat) PS lateksleri i¢cin KPS baslatici
hazirlandi. KPS deiyonize suda ¢oziildii ve ardindan 90°C'de
¢oziye eklenmistir. Cozeltide, PolyFluorTM 511
Polysciences'dan temin edilen monomer dimetakrilat ilavesiyle
PS lateksleri hazirlanmistir. PAAM hazirlanmasi i¢in monomer;
akrilamid (AAm), baslatict; amonyum persiilfat (APS) ve capraz
baglayic; metilenbisakrilamid (BIS), kullanilirken Sodyum
Aljinat i¢in Alginik asit sodyum tuzu Merck tarafindan saglandi.
PAAm polimeri, 7.0 mM APS bilesimi ile desitile su i¢inde 0.5
M AAm ¢oziindiiriildii. 15 dakika boyunca nitrojen ile oksijeni
giderildikten sonra 60°C'de 1sitilmistir. Alginatin T, si ise, DSC
ile 29 ° C'de bulundu. 100 mL soliisyonlarda% 2.4 PS ve% 1 Alg
hazirlandi. Tiim numunelerden su buharlastirildiktan sonra bir
cam plaka iizerinde PS/Alg ve PS/PAAM kompozitlerinin
bilesiminden iki film seti hazirland1 ve kurutulduktan sonra, tim
filmler ayr1 ayr1 10 dakika siireyle kizil6tesi 1sitma ile tavlandi.
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Sekil 3: PS/PAAM kompozit filmlerinin Iy nin T (°C)’ ye bagli degisim grafigi. 5 ila 40 arasindaki sayilar, PS (agirlik,%)

anlamina gelmektedir.

Sekil 2'de I, belirli bir baslangic sicakligindan (film
olusumu i¢in minimum sicaklik) sonra artar ve tavlama
sicakliginin artmastyla daha sonra maksimuma (T, kaynasma
sicakligi) ulasir. Bu kritik sicakliktan sonra Iy tekrar diismeye
baslar. Sekilden anlasilacagi gibi: (i) kompozit filmdeki PS
miktar1 artirildiginda, tim filmlerde Iy'de bir azalma
gorilmiistiir. Bu durum, filmdeki bosluklarin sagici merkez
noktalart gibi davranmasina dayandirilarak agiklanmaktadir.
Diisik PS katkili filmlerde faz ayrisimm oldugu lokalize
kiimelenmeler olugmustur (bkz. Sekil 2 ve Sekil 3). PS par¢iklari
Alginate tarafindan tutularak bosluklar iginde rahat hareket
etmeleri engellenmektedir. Belirli bir miktar konsantrasyona
kadar, bu bosluklar 15181in filmden gectigi yerdeki sacilma
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merkezlerinin sayisini arttirir[20-23]. Sicakliklarin baglangicinda
Iy, 5,10 ve 20 PS (agirlikca%) konsantrasyonlari igin yiiksektir
ve hemen hemen sabittir. Daha sonra artan sicaklikla birlikte
azalmaya baslar. 5,10 ve 20 PS (agirlikca%) i¢in yiiksek Iy'nin
nedeni PAAM parcaciklariin boyutuna baglanabilir. PAAm
parcaciklarimin boyutu, Sekil 1 (a) 'da goriildiigii gibi gecen
15181 dalga boyundan daha biiyiiktiir. Bu durum, gecen 151k i¢in
kompozit filmin neredeyse homojen bir alana doniigmesine
neden olur. Sekil 6'dan goriilebilecegi gibi, film IR 1sitmaya
maruz birakildiginda, PAAm parcaciklarinin sekli degisir ve
pargaciklar kiiclilmeye baglar. Bu azalma daha fazla bosluk
yaratir ve bu bosluklardan 1sik sagilir, bu da 5, 10 ve 20 PS
(agirlik,%) filmler igin Ii'de azalma ile sonuglanir.
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Sekil 4: (a)PAAM i¢nde (b) Alg icinde %20 PS katkili filmlerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 5:1;; nin %PS ye gore 110, 180 ve 180 °C deki degisim
grafigi

PS miktarina gore I degisimleri Sekil 5'te sunulmustur. Iy,
110, 180 ve 200 °C'de tiim kompozitler i¢in azalmaktadir. Bu
sicakliklarda hareket eden PS pargaciklari, matriste yeni ve daha
biiyiik bosluklar olusturan yeni kiimeler olusturur. Parcaciklarin
bu sekilde yer degistirmesinin bir sonucu olarak, I;; azalir. Daha
yiiksek sicakliklarda(belirli bir sicakliga kadar), PS yiizdesinin
artmastyla I;; artmaktadir(Sekil 2). Burada, PS miktar arttiginda,
PS pargaciklari matriste bosluklart doldurur ve olusan az
bosluklu yap1 da yiiksek I nin olmasina neden olur. Sekil 6'da,
minimum film olusum sicakligi; T, [24] kaynasma sicakligi Tn
degerleri kompozit filmler i¢in de belirlendi. Bu kritik T,
sicakliginin altinda, lateks opak formdadir ve bu sicakligin
iizerindeki filmler daha fazla 1sitmayla homojen hale gelmeye
baglar [25]. Tn [18], kompozit filmlerin kaynasma sicakligini
tanimlamak ic¢in kullanilir. Bosluk kapanmasindan sonra,
interdiffusion iglemi Ty, degerlerinin lizerinde baglar ve burada
kiitle merkezleri ara yiizeyi boyunca doniisiim igin yeterli kinetik
enerji kazanarak yer degistirirler. Sekil 6 (a ve b) 'dan goriildiigi
gibi, PS miktarinin eklenmesiyle T, ve Ty, degerleri de artar. Bu,
Tomn yiksek Tgye sahip PS miktarindan etkilendigini
gostermektedir. Diigiik katkili 5 ve 10 PS (%, wt) filmler i¢in, T,
¢ok fazla degismez ve bu PS miktarinin iizerinde, T, artar.
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Sekil 6: (a) PS/Alg kompozit filmleri igin Kaynasma
sicakligl Ty nin(b) Minimum film olusum sicakligt T, un PS ye
gore (c) Minimum film olugum sicakligt T, un (d) PS/PAAM
kompozit filmleri icin Kaynagma sicakligi Ty nin PS ye gore
degisim grafigi.

Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Bosluk kapanmasi ve interdifiizyon siiregleri i¢in asagidaki
denklemler kullanilmistir [18]

lu(T>=s<t>exp(—3A”j

kT
(1)
1, (T)/ 1, () = Aexp(~ ii)
@

S(t)=(yt/2AC)?, k Boltzmann's sabitidir. AH, bosluk kapama
AE,interdifiizyon enerjileridir. Iy, 800 nm deki 151k
gegirgenligidir. Bu denklemler kullanilarak hesaplana aktivasyon
enerjilerinin grafigi sekil 7 de sunulmustur. Iy'deki artis bosluk
kapatma islemi ile agiklanmaktadir, AH aktivasyon enerjileri T,
ve Ty arasindaki bolgeye denklem 1 uygulanarak bulunmustur.
Bu degerler Sekil 7 (a) ve Sekil 7 (c) 'de goriilmektedir. Film
olusumu i¢in gerekli kuvvetpargacik boyutunun [26] tersine
baglidir. Diisiik sicakliklarin etkili olan bosluk doldurma islemi
sirasinda yiiksek aljinat miktarinin oldugu kompozitler igin
viskoz akisin aktivasyon enerjisi daha azdir.

Diisiik PS lateks miktar1 i¢in, AH degerleri daha kii¢iiktiir
clinkii Alg ve PAAM, PS parcaciklarindan daha diisiik T,'ye ve
daha biiylik yiizey alanmna sahiptir. AH, PS'min yiiksek T,'si
nedeniyle artar. Sekil 7 (b) 'de, kompozit filme PS lateksinin
eklenmesi ile AE'nin arttig1, yani film olusumu i¢in fazla enerji
ile gerceklestirilebilecegini gdstermektedir. Bu nokta, PS
parcaciklarinin T,'si ile ilgilidir. PS lateks ilavesi ile polimer
zincirlerinin hareketi igin gerekli enerji artacaktir. Tek bir zincir,
polimer-polimer ara yiiziindeki diflizyonun iistesinden gelmek
icin viskoz akig siireci ile elde edilenden daha fazla enerjiye
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ihtiya¢ duydugundan, interdifflizyon enerjileri bosluk kapatma
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Sekil 7: PS/Alg i¢in Bosluk kapanmasi (AH) ve interdiffusion (AE) enerjileri (a ve b) ve PS/PAAM kompozitleri i¢in (¢ ve d). ile

PS (agirlikca%) degisim grafikleri

4. Sonug¢

Bu calismada, infrared isitma altinda PS/Alg ve PS/PAAM
kompozit matrisinden film olusumunu izlemek igin basit ve
kullanigh bir yontem olan UV-Visible teknigi ile goriiniir
bolgede gecen 151k siddetinin izlenmesi suretiyle spektroskopik
bir teknik uygulanmustir. Sonuglar, film olusum siirecinin diisitk
sicakliklarda gergeklestigini  gosterdi. Kompozit filmlerin
aktivasyon enerjileri, her iki kompozit sistem i¢in benzer
davranis ve sonuglar gosterdi. Bu sonug, Alg ve PAAM
parcaciklarinin diisiik T, sine dayandirilabilir. Her iki kompozit
sistem icin interdifiizyon enerjilerinin bogluk kapatma
enerjilerinden daha yiiksek oldugu bulundu. Bu, matristeki
karsilasilan potansiyel engelinin iistesinden gelmek igin tek bir
zincirin tim viskoz akistan daha yiiksek enerjiye ihtiyag
duymasi oldukga anlasilir bir durum olarak degerlendirildi.
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