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Ozet

UV-cured polimerik filmlerin ¢oziinmesini ¢alismak icin kararli durum floresans teknik (SSF)kullanildi. Bu
filmler piren(P) ile etiketli poli(metil metakrilat) (PMMA) zincirlerinden elde edildi. Burada P ¢oziinme
islemini takip etmek i¢in floresans madde olarak tamimlandi. Cesitli oranlarda etilen-glikol dimetakrilat
(EGDM) ¢apraz baglayici iceren, 3 ve 25 saat UV radyasyonu ile isinlanmis PMMA filmler %(80-20)
klorofrom-heptan karisininda ¢ozdiiriildiiler. 3 saat isinlanmus filmler icin bulunan perkolasyon esigi
(p.=0.35) nokta perkolasyon modeline uyarken, 25 saat isinlanmig film icin olgiilen perkolasyon esigi
(p.=0.25) bag perkolasyon modeline uyar.

Anahtar Kelimeler: Floresans, capraz-baglanma, perkolasyon, ¢oziinme.

Dissolution of percolation cluster on UV-cured polymeric films; a fluorescence

study
Abstract

Steady state fluorescence (SSF) technique was used for studying dissolution of UV-induced polymer films.
These films are formed from poly(methyl methacrylate) (PMMA) chains labeled with pyrene (P) which was
introduced as a fluorescence probe to monitor the dissolution processes. PMMA films in various ethylene
glycol dimethacrylate (EGDM) content, cured by UV radiation for 3 and 25 hours, were dissolved in
chloroform-heptane (80%-20%) mixtures. Dissolution of the films were monitored in real-time by the pyrene
fluorescence intensity, Ip change in the solvent mixture. It was observed that maximum P intensity, Ip.
increased and decreased above a critical EGDM content for 3h and 25h irradiated films, respectively. It
was atributed to the formation of a percolation cluster. The percolation treshold (p.=0.35) found for 3h
irradiated films obeys site percolation model, however the measured percolation threshold (p.=0.25) for 25h
irradiated films obeys the bond percolation model. Desorption rates, D; were measured for films prepared
with various EGDM content was observed that Dy values are much lower above p. than below p. for both
films. These UV cured films dissolve much faster below the percolation threshold (p.) where dissolution
coefficients were found to be around 10° cm’s™”. However above p. highly crosslinked films dissolve at least
4 times slower than low crosslinked films i. e. UV cured films hardly dissolve above critical EGDM content

(p.) in the film.
Keywords: Fluorescence, cross-linking, percolation, dissolution.
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Giris

Polimer ag olusumu kimyasal yolla olabilecegi
gibi nicel analizler ve sonucta olusan fiziksel
davranigi ¢alismak i¢in biiyiik avantajlara sahip
olan, radyasyon (Makhlis, 1975, Kloosterboer,
1988, Vollenbroek, 1988) ile de iiretilebilir.
Caprazbaglanmanin en basit formu, bitisik mo-
lekiillerdeki iki radikalin dogrudan bir capraz-
baglanma (Florry, 1953) olusturmak i¢in birbiri-
ne baglanmasidir. Yukaridaki islem, genellikle jel-
siz bir durumdan jelli bir duruma faz gecisini
ifade eden, jellesme olarak adlandirilir. Yani jel-
lesme sonsuz bir ag olusumunu igerir. Sol-jel
faz gecisinde, jel olarak adlandirilan sonsuz bii-
yiik bir makromolekiil olusur. Doniisiim faktorii
p sistemlerin monomerleri arasinda olusan bag-
larin kesridir, yani verilen bir andaki baglarin
sayisinin olusabilecek maksimum bag sayisina
oranidir (Stauffer, 1985 ve 1981). Boylece p=0
icin baglar olusmaz ve tiim monomerler izole
kalir. Diger bir ug¢ deger olan p=1’de, monomer-
ler arasindaki olas1 tiim baglar olusur ve boylece
sistemdeki tiim monomerler sonsuz bir ag i¢ine
kiimelenirler, sol faz kalmaz. Boylece kiigiik p
icin jel olusmaz oysa p bire yakin ise bu tiir bir
ag olusur. Bu yiizden, genelde, sonsuz bir kii-
menin olusmaya basladigi, p=p. gibi ara bir
kritik noktada keskin bir faz geg¢isi vardir; p.’nin
iistiindeki p degerleri icin bir jel, p. nin altindaki
p degerleri i¢in bir soldur.

Floresans soniimii ve dipolarizasyon metodlar
kat1 polimerlerde sizma ve ¢oziinme c¢aligsmalari
icin kullanilmaktadir (Guilet, 1986), Nivaggioli
vd., 1992, Pascal vd., 1993). Tavlanmis lateks
filmlerin (Pekcan vd., 1997) ve Poli(metil me-
takrilat) (PMMA) disklerinin (Ugur vd., 1997) ¢6-
zlinmesi kararli durum floresans teknigi (SSF) ile
calisildi. Son zamanlarda polimer filmlerinin ¢o-
ziinme mekanizmalarini ¢alismak i¢in hizli stirek-
siz floresans (FTRF) teknigi kullanildi (Ugur ve
Pekcan, 2000). Son zamanlarda, gamma (Aydin
vd., 2001) ve UV isinlamanin (Ugur ve Pekcan,
2003, Pekcan ve Ugur, 2004) lateks filmlerin ¢6-
ziinmesine etkisi kararli durum floresans (SSF)
teknigi kullanilarak calisild.

Bu ¢alismada, UV radyasyonu ile iki farkl: siire-
de (3 ve 25 saat) ismlanmis PMMA filmlerin
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kloroform-heptan karisimindaki ¢éziinme davra-
niglart SSF teknigi kullanarak karsilastirilmak-
tadir. lyi-kotii ¢oziicii karisimi kismi ¢dziinme
islemlerini baslatmak ve kontrol etmek icin ter-
cih edildi. Farkli oranlarda ¢apraz baglayici etilen
glikol dimetakrilat (EGDM) igeren filmler
hazirlandi ve bu filmler ¢6ziinmeden 6nce bir ag
olusturmak i¢in 3 ve 25 saat UV 15181 ile 1sinlan-
dilar. Coziinme islemini gozlemek icin es za-
manli SSF deneyleri gergeklestirildi. Salinma hizi
Dy zamana karst siddet egrilerini kullanarak
oOlgiildii. Farkli oranlarda EGDM igeren her film
numunesi i¢in ¢dzlinme islemi tamamlandiktan
sonra maksimum P siddeti ol¢iildii. Dgq degerleri 3
ve 25 saat 1sinlanmis her iki film i¢in de dlgiildii.

Teorik varsayimlar

Difiizyonlu ve diflizyonsuz floresans soniim icin
teoriler gelistirilmistir (Birks, 1970). Taban du-
rumundaki bir P kromoforu foton absorblaya-
rak elektronik olarak uyarilmis duruma (P*) do-
niistiiriiliir. Daha sonra uyarilmus durum (P") ta-
ban durumu P’ye floresans salarak bozunur veya
uyarilmis durum P* bir séndiiriicii ile carpigma so-
nucunda sondiirtiliir.

Perkolasyon dilinde, monomerleri herhangi bir
anda p olasilig1 ile periyodik bir orgiiniin kose-
lerini isgal ediyormus gibi ve baglari ise bu ko-
seleri birlestiren kenarlar olarak diislinebiliriz.
Sadece, isgal edilmis veya agik baglar ile bag-
lanmis en yakin komsular kiimeler olusturabi-
lirler. Belli bir ara kritik noktada (p=p.) siste-
min bir ucundan diger ucuna uzanan sonsuz bir
kiime olusmaya baslar. Bu nokta perkolasyon
esigi olarak adlandirilir. Bu noktada, “sizma kii-
mesi” olarak adlandirilan en biiyiik kiime sistemi
bir ugtan diger uca baglar.

Kapsamli simiilasyon ve teorik ¢aligmalar per-
kolasyon olasiligimin p. yakininda asagidaki kuv-
vet yasasina gore 1raksadigini gosterdi:

P.(p)~(p-p.)’ (D

Basit kiibik bir latiste p. nokta perkolasyon
modeli i¢in 0.31 ve bag perkolasyon modeli igin
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0.25 olarak bulundu (Stauffer vd., 1992). Basit
kiibik bir latis i¢in £ eksponenti 0.45’tir.

Fickian difiizyon modeli, Crank (Crank, 1968)
tarafindan kuruldugu gibi, tek yonlii difiizyon
denkleminin belli siir kosullar1 i¢in ¢Ozimiinii
icerir. Sabit bir difiizyon katsayis1t D ve sabit
sinir kosullar igin, ince bir levhanin igine ve
disina olan absorbsiyon ve ¢oziinme islemi
asagidaki ifade ile verilir:
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Burada M; t aninda absorblanan veya ¢Oziinen
madde miktari, M,, denge durumundaki madde
miktaridir ve d ise levhanin kalinhigidir. n difiiz-
yon denkleminin trigonometrik seri formundaki
¢oziimiinden ileri gelir.

Deneysel

Poli(izobiitilen) (PIB) ile sterik olarak saglam-
lagtirtlan PMMA lateksleri iki adimda hazirlan-
dilar (Pekcan vd., 1983). Ik adimda kisa PMMA
dizisi molekiil agirhg 10" olan PIB numunesi ile
asilandilar. PIB numuneleri ya baslatic1 radikal-
leri ya da biiyliyen PMMA zincirleri ile olan
reaksiyonda doymamis noktalar igerir. Polimer-
lesme, PMMA dizisi siklohegzan reaksiyon
karisiminda ¢oziinmez kalacak sekilde yeteri
kadar uzun olduktan sonra durdurulur. Dagitici
olarak adlandirilan bu kisa asilanmis kopoli-
merler etanol ile ¢oOzelti i¢inde c¢okeltilir ve
saflagtirilir. Hazirligin ikinci asamasinda, MMA
dagiticisi, bir baglatici, 1-pirenli metil metakrilat
(P-MMA) siklohegzan c¢ozeltisinde birlestirilir
ve gece boyunca calkalanir. Bu islem sonunda
beyaz bir dagilim olusur. Bu prosediir dar bir
boyut dagilimina sahip kiiresel parcaciklar
tiretir. P-MMA’y1 komonomer olarak kullanarak
PMMA ’ya kovalent olarak bagli olan P gruplari
iceren lateksleri verir. Bu maddeler siklohek-
zandan dondurmak suretiyle kurutulur ve toz
olarak saklanir. Maddenin kompozisyonlar1 si-
rastyla CDCl; ve etil asetattaki c¢ozeltilerinin
NMR ve UV absorbsiyonu c¢aligmalarindan be-
lirlendi. Bu analizler bu parcaciklarin %4 mol
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PIB ve polimerin bir grami basina 0.037 mmol
P gruplari igerdigini gosterdi.

Filmlerin hazirlanmas1 su sekilde gerceklestiril-
di; P etiketli PMMA zincirleri kloroform igeri-
sinde ¢ozdiiriildiiler ve fotobaglatic1 olarak %5
2-benzili-2-dimetilamino- 1-(4-morfolonfenil)-
biitanon-1 (irgakiir 369) cozeltiye eklendi. Bu
stok ¢ozeltiyi kullanarak, oniki farkli deney
tiipiine farkl oranlarda %(0, 6, 17, 25, 35, 42,
51, 56, 59, 65 ve 70) etilen glikol dimetakrilat
(EGDM) eklenerek oniki adet farkli film hazir-
land1. Bu ¢ozeltiler 0.8x2.5 cm” cam yiizeylere
damlatild1 ve film numunelerini elde etmek igin
oda sicakliginda agikta kurutuldular. Benzer
sekilde iki farkli film seti hazirlandi; bir setteki
filmler UV 15181 ile 3 saat, diger settekiler ise 25
saat boyunca dénme dolap tipi, 15 Philips lamba
ile takviye edilmis ve baskin olarak 350 nm’de
151k salan bir fotoreaktorde, oda sicakliginda
1sinlandilar. Filmler, her iki durumda da, ¢oziin-
meden Once ve sonra, ¢oziinen PMMA miktarini
Olgmek icin tartildilar.

Es zamanl floresans deneyleri bir Perkin Elmer
LS-50 spektrometresi kullanarak oda sicak-
liginda gergeklestirildi. Coziinme deneyleri spek-
trometreye yerlestirilen bir 1x1 cm kuvars tiip
icerisinde yapildi. Film numuneleri %(80-20)
klorofrom-heptan karigimi ile dolu olan kuvars
tiipiin bir kenarina yerlestirildi ve daha sonra tiip
345 nm dalgaboylu uyarma 15181 ile aydinlatildi.
Piren floresans siddeti Ip 395 nm’de ¢6ziinme
islemi boyunca spektrometrenin “time drive”
modunu kullanarak kaydedildi.

Sonuclar ve tartisma

UV radyasyonu ile 3 saat 1sinlanmis filmlerde P
siddeti Ip’nin ¢éziinme zamani t ile degisimleri
Sekil 1’de gosterilmistir. Herbir egrideki sayilar
%EGDM oranlarini gostermektedir. Burada tiim
egrilerin Ustel bir davranigsa uyarak baslangigta
arttig1 ve daha sonraki zamanlarda ise bir plato
degerine ulastig1 goriilmektedir. Isinlanmis film-
ler icin P’nin maksimum siddeti Ip,, degerleri Sekil
2’de a’da verilmis olup EGDM oranlarina kars1
cizdirilmigtir. Buradan UV ile 1smlanmis filmler
icin Ip,,’daki artisin %35 EGDM oraninin {izerinde
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Sekil 1. Diisiik karistirict hizinda, kloroform-
heptan karigiminda ¢oziinen 3 saat iginlanmig
filmler igin piren siddetinin (Ip) ¢oziinme
zamanti () ile degisimi
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Sekil 2. 3 saat isinlanmus film icin a- maksimum
piren siddeti (Ip.), b- ¢oziinen PMMA
miktarinin EGDM orani ile degigimi
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basladig1 goriilmektedir. UV ile 1sinlanmig film
numuneleri ¢éziinme deneylerinden 6nce ve ¢o-
ziinme tamamlandiktan sonra tartildi ve EGDM
oranlarma kars1 Sekil 2’de b’de cizdirildi. Sekil-
den goriildiigii gibi, kritik noktanin (%35 EGDM)
alinda, UV ile isinlanmig filmden PMMA’ nin
%65°1 ¢oziinmektedir. Diger taraftan, filmler
%35’den daha fazla oranda EGDM igerdiginde
ve UV ile 1sinlandiginda, PMMA’ ’nin %20’si1
¢Ozlindii. Siddet verileri ile birlikte elde edilen
bu bulgular, %35°ten daha fazla EGDM oranin-
da, film numunelerinin ic¢erisinde ¢oziinmesi zor
olan biiyiik PMMA kiimeleri olustugunu Onerir.
Bu kritik noktanin (%35) altinda diisiik Ips
degerleri, bliylik ihtimalle, uyarilmis P molekiil-
lerinin ¢oziicii molekiilleri tarafindan sondiirtil-
mesinden ileri gelmektedir. Filmlerin diislik
oranda ¢aprazbaglanmasindan dolayi, P mole-
kiilleri ¢6ziicli molekiillerine maruz kalir ve ¢a-
bucak sondiiriiliir. Kritik EGDM oraninin iize-
rindeki yliksek Ip.,, degerleri, icerisinde P mole-
kiillerinin oldugu ve ¢oziicli tarafindan sonlim-
lerini engelleyen biiylikk PMMA kiimelerinin
olusmasi sonucu, P molekiillerinin sonmedigini
gostermektedir.

Bu bulgular desteklemek amaciyla, farkli EGDM
icerikli ancak UV ile 1smlanmamis film numu-
neleri klorofrom-heptan karisiminda ¢o6zdiiriil-
diiler. Ip, degerleri ve bu filmlerden ¢6ziinen
PMMA miktarlar1 Sekil 2°de UV ile 1sinlanmis
filmler ile karsilagtirllmaktadir. Isinlanmamis
filmler i¢in Ip, degerlerinin EGDM orani ile
degismedigi ve UV ile 1sinlanmig filmlere naza-
ran ¢ok daha diisiik siddet degerleri gosterdik-
leri goriilmektedir. Ayrica UV ile 1sinlanmamis
filmlerin, ¢aprazbaglanmanin olmadigini goste-
rir sekilde, tamamen ¢oziindiikleri gozlenmekte-
dir. Kiigiik ve biiyik PMMA kiimeleri iceren
UV ile 1igmlanmis filmler ile kiyaslandiginda bu
sonucglar su sekilde acgiklanabilir; 1ginlanmamis
filmler ¢aprazbaglanma noktalar1 igermedikleri
icin, tamamen ¢Oziiniirler ve P etiketli PMMA
zincirleri tiimiiyle ¢oziicii molekiillerine maruz
kalirlar ve tamamen sonerek diisiik Ip,, siddet
degerleri verirler.

Burada %35 kritik EGDM oramn biiyiik ihtimalle
nokta perkolasyon icin (Stauffer ve Aharony,
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1992), latisi bir uctan diger uca baglayan sonsuz
biliytik kiimenin olustugu, p. degerini temsil
etmektedir. Sekil 2°deki UV ile 1sinlanmis film-
ler i¢in Ip,, davranisi da perkolasyon kiimesinin
p~0.35te olustugunu desteklemektedir. Olgii-
len perkolasyon esigi degeri, 3 saat 1s1nlama icin
cam ylizeyinde UV-cured film olusumunun nok-
ta perkolasyon modeline uydugunu 6nermekte-
dir. p. lizerinde, floresans teknik daima, Ip,,’un
maksimum degerine arttig1 biiyiik latis kiimele-
rini belirlemeyi saglar.

Sekil 1°deki egriler Fickain modeline uygun go-
rinmektedirler. Coziinme verilerini islerken,
Ip’nin PMMA filminden c¢oziinen P etiketli
PMMA zincirlerinin sayst ile orantili farzedilir.
Denklem (2)’nin logaritmik formu n=0 igin,
AQFanz/d2 ve Bd=Ln(8/7t2) ile su sekilde
yazilir:

Ln(1—1p/1p,)=B, — Ayt 3)

Burada Ip, denge durumundaki P molekiillerini
temsil eder, D4 ¢ozlinme katsayisidir ve d PMMA
filmin kalinh@dir. Sekil 3, %25 EGDM igeren
film i¢in denklem (3)’e fit edilmis ¢dziinme
egrilerini vermektedir. Sekil 3’teki egri oldukca
lineerdir ve tam olarak Fickian difiizyon mode-
line uyar. Sekil 3’teki lineer egri denklem (3)’1
kullanarak yapilan hesaplarla karsilastirildiginda
P etiketli polimer molekiilleri i¢in ¢6zlinme kat-
sayilart Dy bulunur ve Sekil 4’te bu katsayilar
diger film numuneleri ile birlikte EGDM
oranlarma kars1 ¢izdirilmistir. Sekil 4’teki sonug-
lar 6nceki arglimanlarimizi desteklemektedir, yani
pc nin lizerinde yiiksek oranda caprazbagh filmler
diisiik oranda caprazbagl filmlerden yaklasik 4
kat daha yavas ¢oziinmektedirler.

Filmlerin perkolasyon davraniglarin1 anlamak igin,
filmler daha uzun bir siire (25 saat) 1sinlandilar.
P’nin emisyon spektrumunun maksimumu Ip.
(vani plato degeri) ve ¢oziinen PMMA miktar
EGDM oranlarina karst Sekil 5’te ¢izdirilmistir.
Sekil 5a’dan yliksek EGDM oranli filmler i¢in Ipy,
degerlerinin diisiik EGDM’li filmlerinkinden ¢ok
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Gergekte Ipp,
degerleri ve ¢6ziinen polimer miktar1 %25 kritik
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Sekil 3. %25 oraninda EGDM igeren filmin
¢oziinme egrisinin logaritmik formu ve denklem
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Sekil 4. 3 saat 1sinlanmis filmlere ait ¢oziinme
katsayilarimin (Dg) EGDM oranlart ile degigimi

EGDM oranmin iizerinde dramatik olarak diis-
mektedir. Kritik noktanin (%25 EGDM) altinda,
PMMA’nin %52nin ¢dzlinmesi bazi PMMA
zincirlerinin bir miktar ¢aprazbaglandigini ve film
icinde kiiciik kiimeler olustugunu gdstermektedir.
Diger taraftan, filmler %25°den daha fazla oranda
EGDM ekleyerek hazirlandiginda PMMA’nin
sadece %20’si ¢oziindii. Ayrica Ipy,’nin bu kritik
EGDM oraninin iizerinde diisiik degerler vermesi,
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Sekil 5. 25 saat isinlanmug filmler icin a-
maksimum piren siddetinin (Ip,), b- ¢oziinen
PMMA miktarimin EGDM orant ile degisimi

PMMA zincirlerinin ¢ogunun filmin ¢dziinme-
sini engelleyen biiyiik kiimeler olugturmak sure-
tiyle yliksek olgiide caprazbaglandigini gosterir.
Biiyiik ihtimalle, 25 saat 1ginlanmis filmler igin
perkolasyon kiimesi %25 EGDM (p.=0.25) ige-
rikli filmde olusturulur.

Eger bag olusma olasiligiin (p) film numune-
lerindeki %EGDM oranina esit farzedilirse o
zaman Sekil 5b’deki veriler denklem (1)’e gore
islenebilir. Perkolasyon olasilig1 simdi i¢inde pi-
renlerin gdomiilii oldugu jel kesri (Stauffer, 1985
ve 1981) olur. Ip, ¢oziinen polimerik malzeme
miktart ile orantili oldugu i¢in, (1- Ipp/ Ipmo)
polimerik malzemenin ¢dziinmeyen kismi hak-
kinda bilgi verir, yani (1- Ipn/ Ipmo) kismi olarak
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¢cOziinen filmde olusan jel kesri ile orantilidir.
Burada Ipso en diisik EGDM igerikli numune-
nin Ip,, degeridir. Sekil 6’daki (1- Ipy/ Ipmo)’un
(p-pc)’ye karst log-log grafiginin egimi kritik s
B’nin degerini 0.55 olarak verir. Bu diger basit
kiibik latis i¢in bilinen degerden (£=0.45) bir
miktar biiyiiktiir.
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Sekil 6. Perkolasyon olastliginin bag olusma
olasiligina karsi log-log grafigi

25 saat 1sinlanmis filmlerin ¢oziinme egrilerinin
logaritmik formu denklem (3)’e fit edildi. P eti-
ketli PMMA malzemeler i¢in ¢oziinme katsayi-
lar1 Dy belirlenir ve Sekil 7’de EGDM oranla-
rina karsi ¢izdirilmistir. Bu sonuglar 6nceki argii-
manlarimizi desteklemektedir, yani diisiik oranda
caprazbagli filmler yiiksek oranda caprazbagh
filmlerden ¢ok daha hizli ¢oziiniirler.

Sonug¢ olarak bu g¢alisma UV-cured polimerik
filmlerin kismi ¢dziinmesinden elde edilen sonug-
lar1 vermektedir. UV-radyasyonuna 3 ve 25 saat
maruz birakilmis filmler, sirastyla %35 ve %25
oranlarinda caprazbaglayic1 igeriyorlarsa, bir
sizma kiimesi olusturdular (Pekcan ve Ugur,
2004). Bu degerler nokta ve bag perkolasyon mo-
deline uyar. Burada 1simlama siiresinin filmlerin
perkolasyon  davramiglarii  etkiledigi  ileri
stirlilebilir. Bag perkolasyonda (p.=0.31) noktalar
isgal edilmis veya edilmemis olabilir oysa arala-
rinda baglar daima mevcuttur. Bununla birlikte
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Sekil 7. 25 saat isinlanmug filmlere ait ¢oziinme
katsayilarmmin (D) EGDM oranlart ile degisimi

bag perkolasyonda (p.=0.25) noktalar daima isgal
edilmistir ve aralarindaki baglar olusmus veya
olusmamus olabilir (Stauffer vd., 1982). Bu durum
bizim deneysel gozlemlerimiz ile uyusmaktadir. 3
saat 1s1nlanma birkag iggal edilmis nokta olusturur
ancak EGDM tarafindan aralarinda bag olusumu
yiiksek 6l¢iide olasidir (Ugur vd., 2002). Diger
taraftan daha uzun 1smmlama (25 saat) bir¢ok
isgal edilmis noktalar olusturur ancak bunlardan
sadece birkagt EGDM kullanarak bag olusumu-
na katkida bulunur ve boylece diisiik p. degeri
verir. Bu filmler, her iki 1sinlama siiresi igin,
pe nin altinda hizly, p, nin iistiinde ise kismi ola-
rak ¢ozilindiiler ve yiiksek ve diisiik salinma kat-
sayilar1 Dq4 verdiler.
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