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OZET
RADYASYONDAN KORUNMAK ICIN TUNGSTEN OKSiT-POLIMER
KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI GAMA ISINLARINI TUTMA
VE TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
KORPINAR, Berna
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Assoc. Prof. Dr. Hakan AKAT
20 Aralik 2019, 76 sayfa

Bu ¢alismada, radikal polimerizasyon metodu ile poliHEMA, poli(HEMA-ko-S) ve
polistiren sentezlendi. Bu amag i¢in, HEMA, Stiren, HEMA ve stiren, istenilen
polimerleri vermek tizere sirasiyla, 0.5, 2,5 ve 2 saat boyunca 70 °C' de AIBN ile
reaksiyona sokuldu. Sentezlenen PHEMA, Poli(HEMA-ko-S) ve PS FTIR, GPC,
XRD, SEM, TG ve 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. %10 ila %50
tungsten(VI) oksit ve bu polimerler arasinda 80-100 °C’ de kompozitler
olusturuldu. Kompozitlerin gama 1smi1 lineer sogurma katsayilari(n) Nal(Tl)
sintilasyon dedektorii kullanarak hesaplandi. Kompozitlerin teorik sogurma
katsayilari, XCOM platformu tarafindan temel analizleri goz Oniine alinarak
varsayimsal olarak hesaplandi. SEM analizinin sonuglarina gore, tungsten(V1) oksit
partikiilleri ve PHEMA, Poli (HEMA-ko-S), PS arasinda homojen dagilim
gozlendi. Gegirgenlik parametreleri yar1 gegirgenlik (HVL), 1/10 gecirgenlik
(TVL) ve ortalama serbest yol (MFP) hesaplandi. Incelenen kompozitler arasinda
en iyi koruyucu malzemenin, daha diisiik sogurucu kalinligina ve daha yiiksek bir
dogrusal zayiflama katsayisina sahip PHEMA+50% WOs 2H>0 kompozitinin
oldugu gozlemlendi. Ayrica, Isinlanmamis ve 1s1nlanmis polimer kompozitlerin 1s1l

bozulmasi da incelendi.

Anahtar kelimeler: PHEMA, Poli(HEMA-ko-S), PS, Tungsten(VI)oksit,
kompozitler, gama 111 lineer sogurma katsayilar1 (), Kiitle sogurma katsayisi,

Nal(Tl), Gegirgenlik parametreleri, Termal bozunma.
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ABSTRACT
PREPARATION AND INVESTIGATION OF TUNGSTEN OXIiDE-
POLYMER COMPOSITES FOR GAMMA RADIATION SHIELDING
AND THERMAL PROPERTIES
KORPINAR, Berna
Master Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan AKAT
December, 20, 2019, 76 pages

In the current study, it was shown that polyHEMA, poly(HEMA-co-S) and
PolySytrene composites including tungsten (V1) oxide were formed in groups (10%
to 50%) by radical polymerization. For this goal, HEMA, Styrene, Hema and
sytrene were reacted with AIBN at 70 °C for 0,5 h, 2,5 h, and 2 hours at different
solvent to give the consistent polymers respectively. Synthesized polyHEMA,
poly(HEMA-co-S) and PolySytrene were defined by FTIR, GPC, XRD ,TG and 'H
NMR spectroscopy. These polymers and tungsten (VI)oxide were formed
composites between 80-100 °C. The gamma ray attenuation coefficient of
composites were calculated using the Nal(TI) scintiation detector. The theoretical
absorption coefficients of the composites were also calculated hypothetically by
the XCOM platform, taking into account fundamental analysis of composites.
Consistent with the consequences of SEM analysis, were observed homogeneous
distribution among tungsten (V1) oxide particles and PHEMA, Poli(HEMA-ko-S),
PS. Shielding parameters as the tenth value thickness, the half-value thickness, and
the mean free path were calculated. Among the composites studied, the best
protective material was observed PHEMA +50% WOg3 with lower absorption
thicknesses and a higher linear attenuation coefficient. Also, thermal degradation

of unirradiated and irradiated polymer composites had been examined.

Keywords: polyHEMA, PHEMA-ko-PS, PS, tungsten(VI) oxide, composites,
gamma-ray linear attenuation coefficient, Mass Attenuation Coefficient, Nal(Tl),

transmission parameters, thermal degradation
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1. GIRIS

Radyasyon durdurma 6zelligi yiiksek materyaller niikleer tip basta olmak
tizere Ozellikle uzay ile ilgili calismalarda olduk¢a 6nem arz etmektedir. Gama, X-
isinlar1 Ultraviyole, nétronlar, protonlar, pi mezonlar, enerjitik iyonlar, elektronlar
ve digerleri Diinya atmosferi disinda astronot ve hassas elektronik cihazlarin
maruz kalabilecegi radyasyon tiirleridir. Pargaciklarin her biri kendi enerji
transferi Ozelligine sahiptir ve radyasyondan korunmak igin 6zel malzeme ve
cihaz gerektirir. (Knoll vd, 2000; Tsoulfanidis vd., 1995). Bu tiir radyasyonlarin
durdurulmasini saglayabilecek materyaller iizerine ¢alismalar uzay teknolojisinde
Oonemli yer tutmaktadir. Boyle radyasyon tiirlerine es zamanli maruz kalinmasi
makul sinirlar igerisinde durdurucu maddelerin kiitlesini artmaksizin personel ve
cihazlar1 korumak zordur. Dogrudan iyonlastiricit radyasyon durdurucu ortam ile
cok kuvvetli sekilde etkilesir ve bundan dolay1 kolayca durur. Buna karsilik,
dolayli iyonlastiric1 radyasyon, ¢ok genis bir alana niifuz edebilir ve durdurmak
icin gerekli durdurucular ¢ok pahali olabilirler. Bu nedenlerden dolay1r son
zamanlarda, en sik karsilasilan dolayli iyonlastirici radyasyonlardan Ornegin
nétron ve fotonlardan korunma calismalarina ilgi artmaktadir.(Tsoulfanidis vd.,

1995)
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radyasyon kaynak durdurucu sogurma gama spektrometre
kaynag siddeti materyal siddeti sistemi

Sekil 1.1 Temel radyasyondan korunma prosesi (Practical Gamma Ray Spestroscopy, 2008).

Gama radyasyonu, yiiksek enerjili olan elektromanyetik dalgalardir (\>10712
m). Bu nedenle partikiil tipi (alfa, beta) iyonlastirici radyasyondan daha yiiksek
bir girise sahiptir (Knoll vd, 2000; Tsoulfanidis vd., 1995). Gama radyasyonun
cok sayida uygulama alani vardir. Bu radyasyondan korunmak i¢in koruyucu

malzeme tiplerini ve 0zelliklerini aragtirmak biiyiik 6nem tasir. Cesitli maddeler



radyasyondan korunma amacli kullanilmaktadir. Koruma maddelerinin uygun
tirtinli segmek i¢in, durdurulan radyasyon tiirli, enerjisi ve indirgenen doz
diizeyine dikkat edilmesi gerekmektedir. Secilen materyal, Oncelikle etkili
durdurucu olmalidir. D1s kaynakli bir radyasyonda ise, en 6nemli olan personelin
korunmasidir. Etkili bir durdurmada, zararli radyasyon emisyonu az mesafede
biiyiik enerji kaybina ugrayacaktir. Fakat materyalin agirhigi, fiyat1 gibi diger
faktorler de durdurucu maddenin se¢ilmesinde etkili olabilir. Etkili bir durdurucu
madde absorblayic1 ortamin atomlar1 ve niikleer radyasyon arasindaki etkilesim
tarafindan belirlenir. Durdurucu ortam absorblayici ortamin atom numarasi,
radyasyonun enerjisi ve tliriine dikkat edilerek secilmelidir. Bu baglamda
radyasyon durdurma 6zelligi yiiksek bir materyal sentezi, radyoaktif materyallerin

etkin oldugu alanlarda kullanim alani bulmas agisindan 6nem arz etmektedir

Beton

Kagit ~ Plastik

42 (I.H Alfa
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b ¢
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Sekil 1.2 Radyasyon ¢esitleri ve baz1 maddelere nufiis etme mesafeleri (Emrah Kuloglu;
Yiikseklisanstezi, 2014).

Bilindigi iizere, Gama 1s1nlar1 atom ve kiitle numarasi biiyiik olan elementler
tarafindan durdurulabilir. Dolayisiyla, gama radyasyonunu durdurmak i¢in bu tiir
elementler kullanilirsa, 1sinlar en iyi sekilde sogurulmus olur. Cekirdek ne kadar
agir olursa, soguruculugu o kadar iyidir (Harrison vd., 2008). Tarihsel olarak,
yuksek yogunluklu ve yliksek atom numarasina sahip malzemeler radyasyondan

Korunmak icin kullanilmistir. Ornegin, kursun, c¢elik, beton, tungsten gibi



malzemeler gama 1sinindan en etkili bigimde korunmak i¢in kullanilan madde ve
materyallerdir. Gama 1sinindan koruma malzemelerinden biri olan kursun, en ¢ok
kullanilan elementtir. Prensip olarak, kursun gama isinlarin1 azaltmada etkilidir
¢linkii yiiksek yogunluklu ve yiiksek atom numarasina sahiptir. Kursun kalkanlar,
alanin smirlt oldugu yerlerde siklikla kullanilir (Knoll vd, 2000; Erdem, 2010).
Ancak kursunun en biiylik dezavantaji, diisiikk erime noktas1 ve zehirli olmasidir
(Lamarsh vd., 2001). Demir veya ¢elik de yaygm bir gama 1sin1 koruma
malzemesidir ve genellikle zirhlama malzemesi olarak kullanilir.Bu gibi
durumlarda, ¢eligin i¢ kisminin kursunla kaplanmasi maliyeti diistirmenin etkili
bir yoludur. Beton, yapisal alanlarda kisitlama olmadiginda kullanilan alternatif
bir koruyucu malzemedir. Beton, genellikle diisiik hacimli veya yiiksek hacimli
kalkanlarin yapiminda kullanilir. Tungsten, kiiciik kalkanlar veya kolimatorler
icin c¢ekici bir malzemedir. Tungsten, literatiirde, bir¢ok yerde radyasyon
sogurmada etkili ve ekonomik olarak kullanilma potansiyeli olan bir malzeme

olarak belirtilmistir (Harrison vd., 2008).

Yapilan bir ¢alismada kursunun yerine tungsten ve hidrojenize edilmis
(stiren-biitadien-stiren) SBS kopolimerinin kullanilmasiyla yeni bir materyal elde
edilmistir. Monte Carlo metodu kullanilarak ¢aligsmislardir. Teorik olarak yapilan
bu c¢alisma sonunda tungsten ile polimerlerin karistirilarak hazirlanan
kompozitlerin istenilen zirhlama materyali olabilecegi belirtilmistir(Yue vd.,
2009). Diger bir galismada ise radyoterapide radyasyondan korunma amagh
yiiksek yogunluklu polimer-metal kompozitleri kullanilmigtir. Bu kompozitlerin
hazirlanmasinda tungsten tozu ve polimer kanstirilarak yiiksek yogunluga
ulagilmis ve diigiik x-1511 gegirgenligi saptanmistir (Ivanova vd., 2007). Martinez-
Barrera ve arkadaglart 2009 ve 2013 yilinda yapmis oldugu calismada mermer
parcaciklarinin  boyutlarimin  poliester beton karigimlarina olan etkisini
arastirmiglardir. Durkee ¢alismasinda kursun ve patentini aldig1 polimer kompozit
ile bakir, bronz, demir gibi metalleri karsilastirmistir. Elde ettigi bu kompozitin
zithlama potansiyelini ¢esitli radyasyon kaynaklariyla test etmistir. Bulmus
oldugu sonuglar ile kursun kullanarak elde ettigi sonuglar arasinda kiyaslama

yapmustir. (Durkee vd., 1998).



Bu c¢alismanin temel amaci, hafif, ince, sekillenebilen yiiksek kaliteli bir
radyasyon koruyucu malzeme elde etmek ve bu malzemenin gama radyasyon

sogurma katsayisinin aragtirmaktir.

1.1 Polimerlerin yapisi1 ve ozellikleri

Makromolekiiller(veya polimerler) en az birka¢ yiiz kovalent baglarla
birbirine baglanmis atomdan olusur ve 10% g/mol'nin iizerinde molar kiitlelere
sahiptir. Birbirine kovalent bagla baglanarak polimerizasyon tepkimeleriyle biiyiik
molekiiller haline gelen kii¢iik molekiil agirlikli maddelere monomer denir. Etilen

molekiilleri, polimerleserek polietilene molekiiliine doniisiimii basitce;

n H,C——CH, — > —rrCHz—CHzﬂ—

n

etilen polietilen

tepkimesiyle gosterilir. Ornegin, Polietilende oldugu gibi cok sayida kiigiik
molekiil kimyasal bagla baglanarak bir araya gelmesi sonucu biiyiik molekiil
kiitleli zincirler olusturur. Bu nedenle makromolekiil, polimer veya polimer zinciri

kavramalar1 birbirleri yerine kullanilabilir.

Bir polimer molekiilii karbon, oksijen, azot, hidrojen, halojenler, kiikiirt,
fosfor, silisyum vb. gibi atomlarin kovalent baglarla birbirine baglandig1 uzun
zincir olarak da tanimlanabilir. Polimer zincirinde yinelenen birimlere mer denir.
Polimerizasyon derecesi(Dp), ve molekill agirhgi(M), makromolekiiler
maddelerin en 6nemli 6zellikleridir. Polimerizasyon derecesi, polimer zincirini
olusturmak i¢in kag monomer iinitesinin biribirne kovalent olarak baglandigini
gosterir. Bir bagka deyisle (Dp), zincir bagina diisen ortalama yinelenen momoner
molekiili sayisidir. Buradan, polimerin molekiil agirligt (Mp) dogrudan

monomerin molekil agirligi(Mm) ile (Dp) nin ¢apimindan hesaplanabilir.

Mp =Dp x Mm



Polimer zincirinin Kkararli bir yap1 olusturabilmesi icin ana zincir
tizerindeki atomlar arasi baglarin yeterli enerjide olmas: gerekir. Genel olarak

polimerlerde bulunan atomlara arasi baglar kisaca sunlardir:

v C-C Bagi: Ana zincirde bulunan nétral ve gok kararli bir bagdir.

v C-H Bagi: Ana zincir tizerinde yer almaz. Notral ve kararli degildir.

v Oksijen Baglar1: Ana zincire ve yan gruplarda bulunabilir. Baglar1 ¢ok
polardir. Bu baglar polimerde anhidrid, eter, karbonil, ester, polikarbonat,

karboksil grubu gibi gruplar i¢cinde bulunabilir.

v Azot Baglari: Polarlig1 karbon ile oksijen arasindadir. Nitril grubu, N-H,
poliiiretan grubu, izosiyonat, nitro grubu gibi gruplar i¢inde i¢inde N-N bagi

seklinde bulunabilirler.

v Halojen Baglari: Ana zincir iizerinde bulunmazlar. Polimer yapisinda

bulunan tiim halojenler karbon atomu ile baglanmastir.

v Kiikiirt Baglari: Polarligi oksijenden azdir. Siilfon gruplar igindeki
kiikiirt baglar1 oldukca kuvvetlidir.

v Silisyum Baglari: Karbondan daha elektropozitiftir. Organosilan (Si-C)
grubu, silanon (Si-OH) grubu, organosiloksan (Si-O-R) grubu, silikon (Si-O-Si)

grubu seklinde polimer yapisinda bulunabilirler.

v Fosfor Baglari: Azot elementinden daha elektropozitiftir. Alev direnci en
yiiksek yapilarda bulunur.

Ayrica, kimyasal olarak tepkime vermeyen(inert) polimer molekiilleri arasinda
ya da bir molekiiliin farkli atomlar1 arasinda olusan baglar da olusabilir. Bunlar
Vander-Wals kuvvetlerinden dogan baglar olarak adlandirilir. Yukarida sayilan bu

baglar, polimerik malzemelerin 6zelliklerini biiyiik oranda etkilemektedir. Genel



olarak, kovalent baglar birincil baglardir ve polimerik malzemenin fotokimyasal
ve 1s1l karalilig1 gibi kimyasal kararliligini belirler. Buna karsin, , polimerlerin
erime, ¢6ziinme, buharlagsma, adsorpsiyon, difiizyon, deformasyon vb. gibi birgok

fiziksel 6zelliklerini ikincil baglar belirler.

Polimerlerin sentezi ve sentezlenen polimerlerin baska reaksiyonlar iginde
kullanilmasi, polimeri olusturan monomerler birimlerinin tizerinde bulunan aktif
gruplara baghdir. Mevcut polimerlerden, cesitli polimer sentez yontemleri
kullanilarak yeni polimerlerin elde edilmesi ise polimerlerde bulunan reaktif
gruplara baglidir. Bu reaktif gruplar polimerlesme sirasinda kullanilan
monomerlerin &zelligiyle saptanabilirler. Bu  tiir monomerlere fonksiyonel
monomerler denir. Ornegin, monomerlerdeki amin, aldehit, hidroksil, karboksil,
gruplar1 ile vinil gibi fonksiyonel gruplarin varligi, bu monomerlerden olusan,
polimerlere belli bir fonksiyonellik kazandiracaktir. Fonksiyonel gruplar
bulunduran polimer ve kopolimerler, son zamanlarda ¢ogu ¢alismada polimerlerin
uyumlu hale getirilmesinde ve uyumlu polimer karisimlarinin elde edilmesinde
ayrica polimerlerin 1sisal ve termo mekanik o6zelliklerinin degistirilmesinde

kullanilmaktadir.(Polymer Chemistry,2013)

Polimerlerde bir baska 6zellik ise, polimerlerin ¢oziiniirliigiidiir. Bir polimerik
malzemenin ¢oziinmesi iki basamakta gerceklestirilebilen yavas bir olaydir.
Coziicti molekiilleri, ilk asamada polimer igine difiizlenir ve siserek jel olusturur.
Polimer molekiilleri ile ¢6ziicti arasindaki ikincil etkilesimler kuvvetli ise, ikinci
asamada, polimer-¢oziicli etkilesimleri polimer-polimer etkilesimlerini yener ve
polimer ¢oziinilir. Ayrica yiiksek molekiil kiitleli bir polimerin ¢éziinmesi uzun

stire alabilir.

Polimer molekiilleri arasinda kuvvetli hidrojen baglarimin bulunmasi,
polimerin capraz baglanmasi, baslangi¢ta olusan jelin dagilmasini, baska bir
deyisle polimerin ¢éziinmesini engeller. Polar kristal polimerler ¢ogu ¢oziiciide
¢ozlinemez. Fakat, polar polimerlerin polaritesine uygun ¢oziiciilerle karistirilmasi
ekzotermik bir olaydir ve bu polimeri erime noktasinin olduk¢a altindaki

sicakliklarda ¢6zebilen ¢oziiler vardir.



1.2 Polimer sentez metotlar:

Sentetik  polimerlerin  olusumu, ylizlerce ila binlerce monomer
molekiiliiniin kimyasal olarak baglanmasi yoluyla meydana gelen bir siiregtir.

Sonug olarak, makromolekiiler zincirler olusur(Polymer Chemistry,2003).

1.2.1 Basamakl ( Reaktif Son Grup ) Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin
sentezinde kullanilan metotlardan biridir. En az iki fonksiyonel grup “OH”,
“COOH”, “NH2” vb gibi igeren monomerlerin kii¢iik bir molekiiliin ortamdan
ayrilmasiyla o6rnegin; H20, NH3, HCI vb gibi olusan polimerler basamakli polimerler

olarak adlandirilir.

XxHO-R-OH + x HOCO-R-COOH --> HO[-R-OCO-R-COO-lxH +
(2x -1) H20

Basamakli polimerizsayon polimerlesme reaksiyonundan farkli olarak
kademeli olarak ilerler ve her kademede olusan madde karisimdan kolayca ayrilir.
Oncelikle iki monomer reaksiyona girerek dimer olusturur. Dimer, diger bir
monomerle birleserek trimer olusturur ve baska bir dimerle birleserek tetramere
doniigiir ve benzer adimlarla zincir biyiimeye devam eder. Polimerizasyon
ortaminda farkli bityiikliikteki molekiil birbiriyle reaksiyona verebilir ve polimerin
molekiil kiitlesi uzun zaman diliminde yavas yavas artar. En yiiksek molekiil

agirlikli polimere reaksiyonun sonunda ulasilir.

Basamakli polimerler Diels-Alder katilmasi, kondensasyon, , Friedel-
Crafts tepkimeleri ile sentezlenebilirler. So6zii edilen tepkimeler iginde
kondensasyon, basamakli polimer eldesine en uygunudur ve ¢ogu ticari polimer

bu yolla iiretilir. (Polymer Chemistry,2003).

o o 0 0 0 0
o 0 I -HO [ i
I HO—C—R—C—0H — HO—C—R—C—0—R'~0--C—R—C—OH
HO—C—R—C—0—R'—OH + 0 0
~H0 I

HO--R'—OH > HQO—R'—0—C—R—C—0—R"—0H



1.2.2 Radikal Zincir ( Katilma ) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde monomerler dogrudan birbirlerine katilarak
makromerler zincir yapisint oOlusturur. Bu polimerizasyona Ornek olarak

doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinilkloriir gibi monomerlerin

polimerizasyonu verilebilir. Zincir polimerizasyonu; serbest radikaller, iyonlar

veya koordinasyon kompleks sistemler tizerinden gergeklesebilir.

Katilma polimerlerinde kii¢iik molekiil kayb1 meydana gelmez. Katilma

polimerlerinin en 6nemli grubu doymamis vinil monomeri tiirevidir.

CH2=$H — —CHg—(IEH— CH2—<I:H—
X X X

Radikal mekanizmaya gore yiirliyen katilma polimerizasyonu ii¢ basamakta

gerceklesir:
Baslama Basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla
aktiflestirilerek radikal haline doniistiiriiliir. Bu basamak baslangi¢ aktivitesinin

olusturuldugu bir basamak gibi diisiintilebilir.

Bu basamagin gerceklestirilmesi icin izlenen en yaygin yontem sisteme
disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir. Bu amagla inorganik veya organik

peroksitler ve diazo bilesikleri veya redoks baslaticilar: kullanilir.

Baslaticilara 6rnek olarak 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) ve benzoil peroksit
(BPO) verilebilir. Bu organik peroksit 60 °C-90 °C sicaklik araliginda asagidaki
reaksiyona gore kolaylikla pargalanarak radikal olusur. (Polymer Chemistry,
2003).



H3C, ’ = \ .
N* 2 C———N + N=N
N —
Lz CH4y /
NZ"  CHs HaC

AIBN
0. o
o) .
o o I 0
/ = |
° 2 a2 | t2|
- P o)
EPO

Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar bu sekilde

gosterilebilir(Polimer Kimyasina Giris, 1998).

ki

= 2R*

B+ = EM

Burada | ve R* sirasi ile baglatici ve radikali, M ve RM* siras: ile

monomer ve radikali; ki ve kp ise hiz sabitlerini gostermektedir.

Monomeri 6rneklendirirsek reaksiyon su sekilde gergeklesir.

H

= —-CH;—-C

x

E+ CHy=CHX




10

Cogalma basamag

Baslama basamaginda olusan zincir radikali monomer molekiillerinin
katilmasi ile biiyiir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer

birimi zincire katilabilir. Zincirlerin biiylimesi,

kp

B0+ B —— B
kp
Bz + Bl —— h5*

kp
M5* + B —— Iy

(LIELTELT]
Ll
FRTILLL]

[TIELT]
LELE L]

kp

Il 4+ Dl — Il”

Reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Burada kp ¢ogalma reaksiyonunun hiz

sabitidir(Polimer Kimyasina Giris, 1998).

Sonlanma basamag

Biiyiimekte olan polimer zincirlerinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Burada
aktif uclar pasifleserek yapiyr kararl hale getirirler ve polimerlesme tamamlanir.

Sonlanma basamag iki tiirlii olabilir.

Birlesme ile sonlanma

Iki radikalin birbirine katilmasidir.

H H H H

| e |
At O e O+ DD A Ao o A A O D — COHp A

X X X
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Orantisiz sonlanma

H H

| | Y1
At TGO A O g ey Ao, CHyCHL X+ CHY = CHoms

X X

Burada hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii olusur. Bu
molekiillerden birinde doymus, &tekinde ise doymamis son gruplar vardir.

Sonlanma reaksiyonlar: genel olarak;

Mn* + Mm* Ktc Mn + Mm
Mn* + Mm* Ktd ,Mn + Mm

Denklemleri ile gosterilir. Burada ktc ve ktd, sirasiyla, birlesmeyle
sonlanma ve orantisiz sonlanma reaksiyonlarinin hiz sabitleridir. Sonlanma

basamagi;

Mn* + Mm*  Kt———— 6lii polimer

seklinde gosterilebilir ve kt bu reaksiyonun hiz sabitidir. Olii polimer; terimi

¢ogalan radikalde biiyiimenin sona erdigini belirtir.
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Tablo 1.1 Zincir ve Basamakli Polimerizasyon mekanizmasinin ayirt edici 6zellikleri

Zincir Polimerizasyonu

i. Reaksiyonun ilerlemesi zincire
tekrarlanan birimin katilmasi ile

meydana gelir.

ii. Monomer konsantrasyonu reaksiyon

boyunca gittikge azalir.

ii1. Yiiksek molekiil agirlikli polimer
olusur. Polimerin molekiil agirlig
reaksiyon boyunca kiiciik degisimlere

ugrar.

iv. Reaksiyon zamaninin artmasi ile
yiiksek verim meydana gelir fakat

molekiil agirligi ¢ok degismez.

v. Reaksiyon karigimi, yalnizca
monomer, yiiksek molekiil agirlikl
polimer ve ¢ok az miktarda biiyliyen

zincir igerir.

Basamakl Polimerizasyon

i. Iki molekiil tiir varhiginda reaksiyon

gergeklesir.

1. Monomer polimerizasyon derecesi
(DP) 10 oldugunda, ortadan kalkar. % 1

den daha az monomer kalir.

iii. Polimerin molekiil agirlig1 reaksiyon

boyunca artar.

iv. Reaksiyon zamaninin arttirlmasi ile
esasen daha yiiksek molekiil agirlikli

polimer elde edilir.

v. Herhangi bir adimda tiim molekiiler

tiirler dagilim1 hesaplanabilir.

1.2.3 Tyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller lizerinden oldugu kadar iyonlar

(anyonlar ve katyonlar) ve koordinasyon kompleks yapici ajanlar {izerinden de

yiiriiyebilir. Bu tip polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda

bulundugu heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar, radikal polimerizasyona goére

daha hizhdir. Iyonik polimerizasyonda Kkatalizdrler su, alkol gibi polar

¢oziiciilerde degil, metil kloriir gibi apolar ¢dziiciilerde aktivite gosterirler. Iyonik

polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyon gibi baslama, {ireme, sonlanma

basamaklari tizerinden yiiriir.
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1.2.3.1 Katyonik polimerizasyon

Radikalik ve anyonik polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyonda bir
zincir tepkimesidir. Bu nedenle radikalik ve anyonik polimerizasyonda gozlenen
baglama, biliylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik

polimerizasyon i¢in de gecerlidir.

BF, + H,0 = H®, (BF,0OH")

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Levis asitleriyle

baslatilabilir. Polimerizasyon tepkimesi karbokatyon olusumu iizerinden ilerler.

1.2.3.2 Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, diger zincir tepkimelerine benzer sekilde
baglama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma {izerinden ilerler. Ancak
safsizliklardan arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma
tepkimeleri Onemsizdir ve sonlanma olmadigi varsayilir. Ayrica anyonik
polimerizasyon genelde diisiik sicakliklarda gerceklestirildigi icin, dallanma ve
zincir transfer tepkimelerinin de anlami yoktur. Polimerizasyon tepkimesi
karboanyon olusumu iizerinden ilerler. Onemli anyonik polimerizasyon
baslaticilarindan olan organik lityum bilesikleri, lityum metali ve bir organik
halojeniiriin  etkilesimiyle; Grignard bilesikleri, magnezyum ve organik

halojeniirler kullanilarak hazirlanir.

CH, « lil ? H 3 Iii I'l.l
HEC_C_ {:H—-CHa + n-CsHoLi 1 Bu C—I:-T"'C-'—C:E » Lit
izopren n-butillityum L ;!.1

karbanvon

CH_H H CH;; H

H
a
1 | o | } k
Buc—c—c—lih + AH,C—C—C=—CH, —_—t
) 1 .
karbanvon tzopren

"HSH | 1 [ ! CHSH H
| A I g S
m—g—f—ﬁcm-ﬂ——?—;-—-i:—- e::=|.i:— :i;:
H H H H H

makrokarbanvon
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1.3 Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir
polimer olusur. Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve
bu farkin 6l¢iisii kopolimerin bilesimine bagimlidir. Genelde rastgele ve alternatif
kopolimerler kendilerini olusturan homopolimerlerin  6zellikleri  arasinda
ozelliklere sahiplerken, blok ve graft kopolimerler homopolimerlerinin herikisinin
ozelliklerini de gosterirler. Ciinkii onlarin segmentleri polimer zincir boyunca
diizensiz olarak yerlesmis olup kopolimerler diizenli bir sekle sahip degildir. Bu
nedenle de; pek¢ok kopolimer amorftur. Bununla beraber, eger taktisite ya da
segmentlerin yerleri nedeniyle yeterince diizenlilik saglanirsa kristalize

kopolimerler hazirlanabilir.

Kopolimerizasyonun mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat
cesitli monomerlerin reaktifliklerinin monomerden monomere gore ¢cok degistigi
hesaba katilmalidir. M1 ve M2 monomerlerinin kopolimerlestigini diisiinebiliriz.

M1 ve My radikalleri agagidaki sekillerde reaksiyon verebilir:

M, ¢+ M; —L M,
M, e+ M, —2 5M,
M, e +M; —2L M,

M, e+M, LME .

Bu dort siiregteki hizlar elbette ki farkli olacaktir. Eger M1 ve M2 nin
konsantrasyonunun sabit kaldigini (kararli hal davranisi), sonra Mz in M2 ye

katilma hizinin M2nin My e katilma hizina esit oldugunu diisiintirsek
k12 [M1 '][Mz] = km[M:e '][Ml]
yazilabilir. M1ve M2 nin yok olma hiz1 asagidaki esitliklerle verilebilir:

—d[M;]
dt
—d[M,]
dt

= JEL’11[M1 '][M1] + km[M:e '][Ml]

= klE[Ml '][M2]+ ka3 [Mz '][Mz]
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d[MJ _ [Ml][kll[Ml ']+k21[M:4 ']]
dM;] My ]k [My o] + kM o]

fc“ '”CIE

Eger bir tstteki esitlikle bu esitligi birlestirir ve =1 ve

kzz”‘zl =

2 olarak belirlersek herhangi bir andaki kopolimerin bilesimini veren
kopolimer esitligini tiiretebiliriz. Bu esitligin dogrulugu deneysel olarak

kanitlamislardir.

aMy | _ [MI][H[MIMMJJ

dM,] M, ]L M+ M ]

"1 ve "2 terimleri reaktiflik oranlar olarak adlandirilir ve goreceli olarak

monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini verir. Eger

1> 1ise; My homopolimerize olma egilimindedir. Oysa T <1ise kopolimerize
olmay1 tercih eder (Stevens M.P., 1975).

1.4 Polimerlerin termal(sil) ozellikleri

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davraniglari, yapilarinda amorf ya da kristal
bolgelerin varligina yakindan baglidir. Amorf polimerler yeterince diisiik
sicakliklarda sert ve kirillgandirlar (cam gibi). Boyle bir polimer isitildiginda
camsi gecis sicaklig1 (Tg) adi verilen bir sicaklikta yumusar ve kaucuk 6zellikleri
gosterir (poliizobiitilen, polibiitadien gibi). Polimerin camsi gegis sicakligi
tizerinde 1sitilmast siirdiiriiliirse; polimer, kaucugumsu davranis1 da birakarak
zamk gorilintlisii izerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak;
kaugugumsu, zamksi ve sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik

degerleri yoktur, gecisler derecelidir.

Yari-kristal polimerlerin orgiisiinde amorf ve kristal bdolgeler birlikte
bulunur. Bu polimerler camsi gegis sicakliklari altinda, amorf polimerler gibi
kirilgandirlar. Kirilganlik 6zelliklerini camsi gecis sicakligina kadar korurlar.
Camsi gegis sicakligl gegildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte

kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davramiga gegerler (polietilen,
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polipropilen gibi). Yapidaki kristal bolgeler, amorf bolgeler i¢in ¢apraz baglayici
gorevi yaparak polimer orglistinii sikica bir arada tutar. Bu nedenle yari-Kristalin
polimerler erime sicakligina kadar (Te) esnek termoplastik 6zelliklerini
degistirmezler ve erime sicaklifinda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir sivi
verecek sekilde erirler. Tam kristal polimerler serttirler ve amorf bolgeler
bulunmadigindan camsi ge¢is gostermezler. Erime sicakliklarina ulasildiginda

kristal yap1 yikilir ve polimer erir.(Polymer Chemistry, 2003).

S1V1 S1vV1

S1v1

esnek termoplastik

amorf yari-kristal kristal

Sekil 1.3 Amorf, yari-kristal ve kristal maddelerde 1s1l gecisler sirasinda gozlenen davranis
degisiklikleri (Sagak M. ,2002).

1.5 Tungsten(V1)oksit

Tungsten oksit(W03), tungsten trioksit ya da tungstik anhidrit WO3 olarak
bilinen, oksijen ve bir gecis metali tungsten igeren bir kimyasal bilesiktir.
Tungsten oksit, kataliz, fotoelektrot, elektrokromik cihaz ve kimyasal sensorler
icin 6nemli bir fonksiyonel materyal olarak potansiyel uygulamalara sahiptir.
(Zhi-me vd., 2007). Bu uygulamalar, tungsten oksit bazli malzeme arastirma ve
mithendisligi alaninda muazzam bir itici giic olmustur. Son zamanlarda,
malzemelerin islevsel oOzelliklerini gelistirmek icin mezoyapili ve mesoporlu

tungsten oksitlerin sentezi tizerinde ¢ok fazla ¢aba sarf edilmistir.
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Tungsten oksit (WO3) dogada hidratlar olarak bulunur ve tungsten, tungstat
ve alagimlarindan elde edilir. Seramik pigment olarak da kullanilan sar1 bir tozdur.
WO0s oktahedranin kose ve kenar paylasimi ile olusturulan WO3 Kristalleri,
monoklinik, triklinik, ortorombik, tetragonal ve kiibik W03 gibi ¢esitli fazlara yol
acar. Oda sicakliginda, en kararli faz, 17 °C ila 330 °C arasinda elde edilen
monoklinik WOg'tiir. (Ramana, 2006).

Sekil 1.4 Monoklinik WO3'tin kristal yapisi

Tungsten oksit (WO3z) oda sicakliginda soluk limon sarisi renkte iken daha fazla
200-300°C'ye 1sitildiginda, koyu sart renk alir. 400 ila 500 °C'de koyu turuncu
renktedir.

WOs 25 °C WO3 200-300 °C WO3 400-500 °C

Sekil 1.5 WOs katisinin  farkli sicakliklarda rekleri



18

1.6 Kompozit malzemeler

Kompozit malzeme, bir malzemenin genellikle takviye sagladig iki veya
daha fazla malzemenin makroskopik, fiziksel bir kombinasyonudur. Kompozit
malzemenin {iretilmesindeki amag, tek basina uygun olmayan, birbiri igerisinde
cozlinemeyen malzemeleri kullanim alanlarima uygun o6zellikleri verebilecek
duruma getirmek icin yeni Ozellikler katmaktir. Dogal kompozitler hem
hayvanlarda hem de bitkilerde bulunur. Dogal kompozitlere 6rnek olarak ahsaplar
ve kemikler verilebilir. Ahsabin bilesenler selilloz ve lignindir. Kemikler ise
agirlikla Ca3(POs4)2 tan olusan sert fakat kirillgan malzeme ve protein gibi

yumusak ve esnek malzemeden olusur.

Cogu kompozit malzeme iki ana bilesenden olusur. Biricil faz siirekli ve
matris olarak adlandirilirken, ikincil faz, genellikle siireksiz faz, takviye olarak
adlandirilir.  Matris fazi polimer, metal, metal alasimli, seramik esasl
malzemelerden olusabilir. Matris malzemeler kompozite tokluk ve siineklik
ozelligi kazandirir ve malzemeleri bir arada tutarlar. Takviye fazi ise; Celik,
karbiir, aramid, naylon vb. malzemelerden olusabilir. Kompozit malzemeler
genelde dayanimlarini sert ve gevrek olan takviye malzemelerinden alirlar.
Kompozitler; metal-metal, metal-seramik, metal-polimer, seramik-polimer,

seramik-seramik veya polimer-polimer olabilir.

Birincil (matris) faz

ikincil (takviye) faz1 , fiber

Arayiizey

Sekil 1.6 Kompozit malzemeyi olusturan matris ve takviye fazi (Composite Materials,
2013).
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1.6.1 Polimer matrisli kompozitler

Polimer matrisli kompozitler (PMK), matrisi yiiksek molekiil agirlikli
polimerik yapilar olan kompozit malzemelerdir. Bu kompozit malzemelerin
matrisleri termoplastikler (poliolefinler, alifatik ve aromatik poliamidler, PTFE,
v.s.), termosetler (fenoplastlar, aminoplastlar, epoksi, polyester, organosilikon ve
diger polimerik baglayicilar), elastomerlerdir (vulkanize dogal biitadien-
akrilonitril kaugugu, biitil kaucugu ve diger kaucuklar). Dolgu maddelerinin
kullanilmasi orijinal polimerin mekanik, elektromagnetik, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirebilir ve bazi durumlarda polimerin maliyetine kiyasla nihai

kompozitin maliyetini diistirebilir.

Ayrica, polimerik matrislerde takviye olarak seramik veya metalik
partikiiller de kullanilabilir. Bunlar; malzemenin modiiliinii artirir, ancak
kuvvetinde dnemli bir artig saglamaz, hatta zayiflamasina neden olabilir. Yine de,
elektronik sanayinde, fiziksel Ozelliklerinin yeterli olmasi nedeniyle partikiil
takviyeli polimerlerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu tip uygulamalarda
monolitik polimere seramik partikiiller (alumina, aluminyum nitrid) ve hatta
elmas takviyeler ilave edilerek termal iletkenligi yiiksek, termal genlesme

katsayisi diisiik olan elektrik izolasyon malzemeleri yapilir.
1.6.2 Seramik matrisli kompozitler

Seramik matrisli kompozitler (SMK), seramik matrisle takviye fazlarin
olusturdugu iki veya daha fazla bilesenden olusan malzeme olarak tanimlanir.
“Seramik” terimi genis bir inorganik malzemeler grubunu kapsar; silika bazli
camlar, kristalin seramikler, intermetalikler ve karbon gibi. Bunlarin tiimii yiiksek
sicakliklara dayanikli yapisal malzemelerdir. Kimyasal baglari genellikle bir
kovalent hibrid ve iyoniktir; dolayisiyla ergime noktalar1 yiiksek, kimyasal
stabiliteleri yliksek, elastik modiilleri yliksek ve atomik hareketlilikleri diisiiktiir.
Bu 6zelliklerinin sonucu olarak ¢ok serttirler ve kaymaya direnglidirler, fakat
kirilgandirlar. Genel olarak kompozitteki fiber miktarinin artmasi malzemenin
kuvvetini ve catlama dayanimimi da artirir. CMC’lerin jet ucaklarinda ve
endiistride (firn malzemesi, enerji donilisiim sistemleri, gaz tiirbinleri ve 1s1

motorlar1 gibi) kullanimi oldukc¢a yaygindir.
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1.6.3 Metal matrisli kompozitler

Metal matrisli kompozitler (MMK), esneyebilir bir metal matris ile takviye
malzemelerden olusan kompozitlerdir; matris daima bir metal olarak tanimlanirsa
da metaller ve hafif metal alasimlaridir. Metal matris kompozitlerin ¢alisma
sicakliklar1 200-800 °C dolaymdadir; bu nedenle yiiksek sicaklik uygulamalart

gerektiren ortamlara uygundur.

Pek ¢ok polimer matris kompozitlere kiyasla metal matris kompozitlerin
mekanik 6zellikleri, kayma ve sikistirma kuvveti daha yiiksektir; ayrica, yiiksek
sicakliga uyumu PMC’lerden daha iyidir. MMC’ler 6nemli miktarda su
absorblamazlar, alevlenmezler, elektrik ve 1s1l iletkenlikleri yiiksektir ve 1sinlara
karst direnglidir. En O6nemli dezavantajlar1 takviye malzemeyle kimyasal ve
mekanik uyumlulugunun zayifligi ve regine matrislere kiyasla islenme

kosullarinin daha sert olmasidir.

Aliiminyum, magnezyum, titanyum ve bakir gibi metallerin alagimlari
matris olarak kullanilan siiper alasimlardir. Takviye malzemeler partikiiller,
siirekli ve siireksiz fiberler ve whiskerler olabilir; bunlar, hacimce %10-60
arasinda kullanilabilir. Tipik siirekli fiberler; karbon, silikon karbid, boron,
alumina ve refraktor metallerdir. Siireksiz fiberler genellikle silikon karbid,
whiskerler, kesilmis fiberler (alumina ve karbon) ve partikiillerdir (SiC ve Al2O3).
(bilsenbesergil.blogspot.com). Kompozit malzemeler uzun 6miirleri, hafiflikleri,
yliksek kimyasal ve mekanik dayanimlari, kaliplama kolayligi, yiliksek dielektrik
direnci, seffaflik 6zelligi, korozyon dayanimi, ¢esitlilik saglamasi, tasarim
esnekliginin olmasi, beton ve ahsap yiizeylere uygulanabilmesi, yanmazlik
ozelligi tasimasi, Sizdirmazlik (su izolasyonu), 1s1l ve UV i1sinlarina dayanim ve
montaj kolaylig1 gibi pek ¢ok iistiin 6zelliklerinden dolayi tercih edilirler. Fakat
en biiyiikk dezavantaji maliyetinin yiiksek olmasidir. Elde edilen iiriin daha verimli
olmasina ragmen, kompozitlerin iiretiminde kullanilan hammaddeler genellikle

pahalidir.

Kompozit malzemeler bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 sanayide ve giinliik
hayatimizda bir¢ok alana oOnciililk etmektedir. Kompozit malzemeler; denizcilik
sektoriinde, uzay teknolojisinde, tip alaninda(tibbi cihazlarin imalatinda), robot

teknolojisi, kimya sanayisi, elektrik-elektronik teknolojisi, miizik aletleri
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enddistrisi, ingaat ve yapi teknolojisi, otomotiv teknolojisi, savunma sanayi ve
havacilik sektorii, gida ve tarim sektorii, spor malzemeleri imalati (yiiksek atlama

siriklari, tenis raketleri, sorf, yaris tekneleri, kayak vs.) kullanilmaktadir.

1.7 Gama 151m

Gama 1sinlarn olarak da bilinen gama radyasyonu, yiiksek frekanshi ve
yiiksek enerjili elektromanyetik radyasyondur ve bu nedenle ¢ok kisa dalga
boyuna ( 10 A% ila 1 A sahiptir. Elektrik yiikii yoktur ve elektrik ve manyetik
alanda sapmazlar.(R Nuclear Physics 2" edition, 2011) Gama ismnlan
iyonlastirict 6zelliktedir ve bu nedenle biyolojik olarak tehlikelidir. Gama 1ginlari,
son derece kararsiz yiiksek enerjili atom ¢ekirdeginin bozunmasiyla olusur. Gama
1sinlari, dogal olarak olusan radyoaktif izotoplardan ve kozmik 1s1n pargaciklari
atmosferik etkilesimleri ile ikincil radyasyonlar sonucu meydana gelir. Gama
1sinlari, Brehmsstrahlung mekanizmasi, ters Compton sacilmasi ve Senkrotron
radyasyonu ile ikincil gama 1sinlarina neden olan ¢ok yiiksek elektron enerjisinin
tiretildigi astronomik siire¢ sayisina gore iretilir. Gama 1sinlan tipik olarak 10
exahertz'in (veya >10'° Hz) iizerindeki frekanslara sahiptir ve bu nedenle 100

keV'in lizerinde enerjiye ve 10 piko-metreden daha az dalga boylarma (bir atomun

capindan daha az) sahiptir.
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Sekil 1.7 Elektromanyetik Spektrum

1.8 Gama 151n kaynagi

Diinyadaki dogal gama 1sinlarmin kaynaklari, dogal olarak olusan
potasyum-40 gibi radyoizotoplardan gama bozunmasini igerir. Yiiksek enerjili

gama 1sin1 farkli iglemlerle ikincil gama isinlar1 diretir. Bu astronomik gama
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isinlarinin biiyiik bir kismi diinya atmosferi tarafindan taranip ve uzay araci
tarafindan tespit edilmelidir. Gama 1sinlarinin 6nemli bir yapay kaynagi, niikleer

reaktorlerde ve niikleer pion bozunmasi ve niikleer flizyon gibi yiiksek enerjili
fizik deneylerinde meydana gelen fisyonu igerir. X-1s1n1 tiipleri tarafindan yayilan

elektromanyetik radyasyonlarin neredeyse her zaman radyoaktif g¢ekirdeklerin
yaydig1 gama 1sinlarindan daha uzun bir dalga boyu vardir (Physics for Diagnostic
Radiology, 1999).

X-1s1n1 ve gama 1sinlar1 dalga boyu temelinde ayirt edilebilir. Radyasyon ile
10" m gibi dalga boylarindan daha kisa sinlar gama 1sinlar1 olarak tanimlanir
(Handbook of Chemistry and Physics, 1961). X-isinlarinin ve gama 1sinlarinin
smiflandirilmas: kokenlerine gore yapilabilir. X 1sinlari, ¢ekirdegin disindaki
elektronlar tarafindan yayilir. Gama 1sinlart ¢ekirdegin yaydigi iginlardir. (Claus
vd., 2005).

1.9 Gama isinlarimin madde ile etkilesimi

Gama 1s1nlar1 madde ile 3 yolla etkilesir. 1-Fotoelektrik Etki 2. Compton
Sacilmasi 3. Cift olusumudur. Gama 1sinlarinin madde ile etkilesimi fotonlarinin
enerjisi ve etkilestikleri malzemenin atom numarast ve yogunluguna baglidir.
Diisiik enerjilerdeki ve yiiksek atom numarasina (Z) sahip malzemeleriyle
fotoelektrik etki ana etkilesim siirecidir. Ara enerjilerde ve diisiik atom
numarasina(Z) sahip malzemelerinde Compton sagilmasi daha olasidir. Cok

yiiksek enerjilerde Cift olusumu en baskin etkilesim siirecidir.
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Sekil 1.8 Elektromanyetik radyasyon etkilesmelerinin sogurucunun atom numarasina ve

radyasyonun enerjisine gore degisimi (Emrah Kuloglu; Yiikseklisanstezi 2014).
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1.9.1 Fotoelektrik Etki

Boyle bir etkide foton atomla etkilestiginde, etkilestigi atomun
yoriingesindeki bir elektron tarafindan tamamen sogurulur. Buradaki fotonun

enerjisi yoriingedeki elektronun baglanma enerjisinden (E;) yiiksek ise elektron
yoriingeyi aradaki fark kadar bir kinetik enerji(E,) ile disari atilir. Bu olayda
atomdan disar1 atilan elektrona, fotoelektron denir. Bir elektronunu kaybeden
atom da iyonize olabilir. Fotoelektrik siiregte bir foton tiim enerjisini bir elektrona

aktarir (foto elektronlar, fotoelektrik-etkide bir malzemeden ¢ikarilan elektronlar),

daha sonra bu elektronlar atomdan uzaklastirilir.

E. =h,—E,

Jfotoelektron

foton hv

Sekil 1.9 Fotoelektrik etki (Practical Gamma ray spectrometry, 2008).

1.9.2 Compton sagilmasi

Compton etkisinin karakteristigi, gelen fotonun toplam enerjisinin sadece
bir kisminin bir elektrona aktarilmasidir. Foton tarafindan elektrona verilen
enerjinin miktar1, sagilma agisina Ve fotonun baslangictaki enerjisiyle degisir.
Compton elektronu (geri tepme elektronu) olarak adlandirilan serbest elektron,
elektrona aktarilan enerjiye bagli olarak belirli bir hiza ulasir. Enerjinin geri
kalani, baska bir yonde daha diislik enerjinin bir fotonu olarak devam eder ve bu
nedenle sagilmis bir foton olarak adlandirilir. Diisiik enerji nedeniyle sagilan foton
orijinalinden daha uzun bir dalga boyuna sahiptir.
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Compton iglemi fotonun enerjisi fotoelektrik prosesin smir degerini
gectiginde gergeklesir. Impuls ve enerji; Compton elektronu ve sacilan foton
arasinda boliindiigiinden, impulsun korunmasi yasasina uyulur ve islem dis
kabuklardan gelen elektronlarla da gerceklesir. Bu nedenle, malzemenin atom
numarast (Z) daha az etkilidir. Serbest birakilan Compton elektronlari, enerji
icerigine bagl olarak, rotalar1 boyunca diger atomlar1 iyonize edebilir. Sagilan
foton yoluna devam eder ve enerji, fotoelektrik bir islemin gergeklesecegi Olciide
azaltilana kadar Compton siireglerine girmeye devam eder. Ancak o zaman foton
kaybolur. Elektronun baglama enerjisi gama 1sin1 enerjisine kiyasla ¢ok kiigiik
oldugundan, elektronun kinetik enerjisi gama tarafindan kaybedilen enerjiye

neredeyse esittir.

E. :sagilan elektronun enerjsi
Ey: gelen gama fotonunun enerjisi
E :sagilan gama fotonunun enerjisi

Valans
@/”"@\@ 4— Elektronu

\@

(Ee-)

Gelen Foton
(Eo)

TR Sacilan (g,
Foton '

Sekil 1.10 Compton sagilmasi (Emrah Kuloglu; Yiikseklisanstezi 2014).
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1.9.3 Cift olusumu

Enerjisi 1.022 MeV den biiyiik fotonlar igin ¢ift olusmu Compton
stirecine alternatif olarak ortaya ¢ikabilir. Boyle yiiksek enerjik bir foton bir
cekirdege yaklastiginda, enerjinin kiitleye doniisiimii, c¢ekirdegin elektrik alani
nedeniyle ortaya cikabilir. Bununla foton, ayni kiitleye sahip bir elektron ve bir
pozitron haline dontistiiriiliir, ancak ters yiikliidiir. Foton enerjisi ise, 6rnegin, 2
MeV, 2 x 0.511 =1.022 MeV elektron-pozitron ¢iftine gider ve geri kalan (0.978
MeV) elektron ve pozitron arasinda kinetik enerji olarak boliiniir. Orijinal fotonun

tamamen kayboldugu bu siiregte, impulsun fazlasi ¢ekirdege aktarilir.

r\(‘
AN
AN

aVA
s AN 0511 MeV

4’4.

; Yokolma Radyasyonu
~ ™S
0511 Mev 180°

Sekil 1.11 Cift Olusumu (Emrah Kuloglu; Yiikseklisanstezi 2014).

Gama 151min madde ile etkilesim sonucu meydana gelen 3 olaydan sadece
fotoelektrik etki sonucunda olusan foto elektronun enerjisi ilk fotonun enerjisi
kadardir. Bu etkilesimlerin tiimiiniin ger¢eklesme olasiligi atom numarasinin (Z)
artig1 ile artacaktir. Diger bir deyisle atom numarasi arttik¢a gelen foton enerjisini
daha ¢ok kaybedeceginden , yiiksek atom numarasina sahip elementler (Or;
Kursun, Z: 82, Bizmut, Z:83 Tungsten, Z:74) gama 1sinlari i¢in iyi bir zirhlama

materyali olarak kullanilabilir.
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1.10 Sogurma

Bir malzeme tabakasindan gecgen bir foton 1511 genis ac1 ile sagilabilir veya

sogurulabilir, BU sogurma fotonlarin sogurucu maddenin atomlar ile etkilesmesi

sonucu iki olayla gergeklesir. Birincisi; Elektronik sogurmadir yani fotonlarin
atomlarla etkilesimi sonucu elektronik gecislere neden olmasi ile gerceklesir.
Ikincisi ise; Fotonlarin atomlardan sagilmasi ile gergeklesen sogurma olayidir.
Sagilan fotonlar, gelen fotonla ayni1 dalgaboyuna (koherent sagilma sonucu) veya
sagilan fotona oranla daha uzun dalgaboyuna (inkoherent sagilma sonucu) sahip
olur.

Bu etkiler g6z oniinde alindiginda toplam sogurma katsayist;
L=T+0C
olarak bulunur. Bu denklemde, T fotoelektrik sogurma katsayisi, @ ise sagilma

sogurma katsayisidir.

1.11 Lineer Sogurma Katsayisi

Lineer sogurma katsayisi, belirli bir malzemeden gecerken bir enerji
1s1ninin yogunlugunun ne dlgiide azaldigini acgiklar. Lineer sogurma katsayisi,
foton etkilesimlerini arttirmada, birim kalinlik basmna belirli bir malzemenin
etkinligi hakkinda bilgi verir. Lineer sogurma katsayisinin biyiikliigii, foton
enerjisi ile malzemenin kalinlifina ve yogunluguna gore degisirken, sogurma
katsayisinin spesifik degerleri, ayni malzemenin sogurulmasinda farkli foton
enerjilerine bagli olarak degisim gosterecektir. Genel olarak, yiiksek lineer
sogurma katsayist degerleri foton enerjisi azaldik¢a gézlenir. Bu olayin nedeni,
lineer sogurma katsayinin her biri farkli foton etkilesimine bagl olan ii¢ ana
bilesenden olusmasidir. Daha diisiik enerjide, fotoelektrik etki goriiliirken, ara
enerjilerdeki etkilesim, Compton sa¢ilmasidir. Son olarak, daha yiiksek
enerjilerde baskin etkilesim ¢ift olusumudur, bu siire¢ 1.022 MeV enerjide

meydana gelir. Boylece, diisiik enerjilerde fotoelektrik katki azalir, sogurma artar.
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e—dz—s

Sekil 1.12 Isinlayici radyasyonun (x-1s1n1, ¥-151n1,) dx kalinlikli bir maddeden gecerken
sogurulmast (Emrah Kuloglu; Yiikseklisanstezi 2014).

Sogurma islemi; lo siddetli bir fotonun (x-151n1, ¥-1$1n1,) sogurucu bir
maddenin dx kalinligindaki bir tabakasindan gegerken siddetinde dl kadar bir

azalma olur ve bu azalma sogurucunun kalinligi ile orantilidir.
dl= -pdx
dlo/1= -udx

Denklemde p (cm™) lineer sogurma katsayisidir ve birim kalinlik {izerine
enerji sogurma kesri olarak tanimlanir. Lineer sogurma katsayisi, sogurucu
maddenin atom numarasina (Z) ve gelen fotonun (lp) enerjisine baghdir. Bu

denklemde x kalinlig1 iizerinden integralini alirsak,

1 X
(¢]
Inl—Inl, =—px

_ — KX
1 =1,e

Lambert Beer yasasi ifadesi elde edilir. Denklemden de lineer sogurma
katsayisi(p)
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w=x"In(l,/1)

olarak bulunur. (Practical Gamma ray spectrometry, 2008).
1.12 Kiitle Sogurma Katsayisi

Lineer sogurma katsayismin (p) yogunluga (g/cm®) oram kiitle sogurma
katsayis1 (cm?g) olarak adlandirilir. lo siddetli dar bir 151 demetine sahip mono-
enerjik fotonlarin kiitle kalinlig1 t ve yogunlugu olan bir malzeme tabakasina

niifuz etmesi asagidaki iliski ile verilmistir.

I/lo = exp {(p/p )%
uw o p = xtn (lo/1)

Kiitle sogurma katsayisinin, gelen foton yogunlugu Io, iletilen foton
yogunlugu I ve sogurucu madde kalinligmin (t) Olglilen degerlerinden elde
edilebilecegi goriilmektedir. Sogurucu madde kalinligi, birim alan bagina kiitle
olarak tanimlanir ve kalinlik(t) ve sogurucu maddenin yogunlugunun (g/cmq)

carpilmasiyla elde edilir. (x=p.t) w/p degeri, 6zellikle kristalografik foton enerji

sisteminde c¢esitli deneysel tekniklerden elde edilebilir, son zamanlarda
kristalografi birliginin (IUCR) bir parcasi olarak Ceragh ve Hubble tarafindan
incelenmis ve degerlendirilmistir. (Hubble, 1990; Seltzer 1987).

1.13 Nal(TI) dedektorii

Talyumla aktive edilen sodyum iyodiir dedektorii veya Nal(Tl) dedektorii,
kiigiik bir 151k flas1 veya bir sintilasyon {ireterek gama 1sinma tepki verir.
Sintilasyon, fotonun enerjisi ile uyarilan sintilatér elektronlar, temel hale geri
dondiiglinde ortaya cikar. Dedektor kristali, sintilasyonu bir elektrik darbesine
doniistiiren bir fotogogaltict tiipiine monte edilir. Fotokatodun ilk pulsu ¢ok
kiigtiktiir ve biiyiik bir puls elde etmek i¢in bir dizi dynod ile birden ¢ok asamada

giiclendirilir.
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Sekil 1.13 Sintilator ve fotogogaltict tiip

1.14 ¥7Cs (662 keV) ve 5°Co (1172 ve 1332 keV) nokta kaynaklari

Sezyum-137(*¥'Cs), ya da radyosezyum, uranyum-235'in niikleer fisyonu ile
veniikleer reaktorlerde ve niikleer silahlarda diger bdliinebilir izotoplardan
meydana gelir. Sezyumun en yaygim kimyasal bilesiklerinin tuzlart olan suda
yliksek miktarda ¢dzlinmesi nedeniyle dogada kolayca yayilir. Sezyum-137
yaklasik 30.17 yillik bir yar1 6mre sahiptir. Yaklasik %95 beta emisyonu yaparak
Ba-137 izomerine doniisiir. (Gamma Radionuclides and X Ray Spectrometry,
2015).

137
sCs

0.51 MeV (95%) 3

137m
s¢ Ba

1.17 MeV (5%) B~ 0.662 MeV Y

‘..

137
s Ba

Sekil 1.14 Sezyum-137’nin radyoaktif bozunmasi

Kobalt-60, (®°Co) iki enerjitik gama 151n1na sahip bir beta parcacigi yayarak
5.3 yillik yar1 dmrii ile bozulur; bu iki gama 1sininin kombine enerjisi 2.5 MeV(dir.

Bunlardan biri 1.2 MeV, digeri 1.3 MeV enerjisine sahiptir.
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ssCo
5272 a 0.31 MeV [ 9s9.88%
0.12%
1.48 MeV B 1.1732 MeV y

1.3325 MeV vy

28N

Sekil 1.15 Kobalt-60’1n radyoaktif bozunmasi

1.15 Yar:1 Deger Kalinhgi (HVL)

Yar1 deger kalinligi veya yart deger katmani, 1s1k siddetinin orijinal
biyiikliigliniin  yarisina indiren malzemenin kalinhigidir(Radiation Therapy
Planning, 1992). Sogurucu kalinligt HVL ye esdeger oldugunda, N/No '2'ye

esittir.
X12 = In2/p
1.16 Ortalama Serbest Yol (MFP)

Ortalama serbest yol tek bir pargacigin etkilesmeden once belirli bir sogurucu
ortamdan gegctigi ortalama mesafedir. Ayn1 zamanda, bir 151k i¢indeki biiyiik bir
homojen parcacik popililasyonunun 1/e (~%37) fraksiyonunun niifuz edebilecegi
derinliktir. Lineer sogurma katsayisi ortalama serbest yol ile ters iliskilidir
(Introduction to Radiological Physics and

Radiation Dosimetry, 1986).

A=1u

1.17 Onda Bir Kalinhk (TVL)

Onda bir kalinlik (TVL), gelen fotonun yogunlugunu onda bire indirgemek
icin gerekli absorbsiyon kalinligidir. (Gokge, 2018; Akkurt, 2010).

X110 = In10/ n



31

2. DENEYSEL KISIM
2.1 Materyaller

2-hidroksietil metakrilat (HEMA, % 99, Sigma Aldrich), Stiren (% 99,
Sigma Aldrich), Azobisizobiitironitril (AIBN, % 99, Sigma-Aldrich), Dietil eter
(% 98, Sigma-Aldrich), Etil alkol (% 99, Sigma-Aldrich), Tetrahidrofuran
(THF,% 99.8, J.T. Baker), Sodyum Tungstat (Na2Wo4.2H20 ,% 99, Merck), Metil
alkol (% 99, Sigma Aldrich), Hidroklorik asit ( HCI, % 37, Merck), N-N,
Dimetilformamid (DMF, +% 99, Aldrich).

2.2 Kullanilan Cihazlar

'H-NMR spektrumlari, i¢ standart olarak Si(CHs)s ile CDCls'de Varian AS-
400 spektrometrelerinde, FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer FTIR Spektrumu One-
B spektrometresinde kaydedildi. Dogrusal polimerlerin molekiiler agirliklar1 ve
polidispersiteleri, bir pompa, {i¢ ViscoGEL GPC kolonunu (G2000HHR,
G3000HHR ve G4000HHR), bir Viscotek UV detektdriinii ve bir Viscotek UV
detektoriinii igeren bir Viscotek GPCmax otomatik numune alma sistemi
kullanilarak jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Tungsten(VI)
oksitin mikroyap1 ve faz karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM,
Thermo Scientific Apreo S) ile yapilmistir. X 1sm1 kirinim analizleri

(PANALYTICAL Empyrean diffractometer) cihazi ile 2-Theta acis1 tarandi.
2.2.1 Poli(2-Hidroksietil Metakrilat)’in Sentezi Poli(HEMA)

2-hidroksietil metakrilatin(HEMA) serbest radikal polimerizasyonu igin iKi
boyunlu bos bir balona 6nce vakum uygulandi sonra igerisinden azot gazi
gecirildi. 3.0 mL (0,024 mol) HEMA, 6 mL (0,103 mol) etil alkol balon igerisinde
¢oziindiikten sonra, bu ¢dzeltiye 0.18 g (0,001 mol ) AIBN ilave edildi. Balondaki
cozelti oda sicakliginda 30 dk karigtirildi. Sicaklik 70 °C 'ye yiikseltildi ve
reaksiyona 30 dk devam edildi. Elde edilen ¢ozelti dietileterde iki kez ¢oktiiriildii
ve kurutuldu tartildi. Elde edilen Poli(HEMA)’'nin yapist HNMR ve FTIR
spektroskopisi ile dogrulandi(Sekil 2.1 ve 2.4) Mn=9500 g/mol PDI=2.2 .
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Sekil 2.1 Poli(2-hidroksietilmetakrilat)’m *H-NMR Spektrumu

2.2.2 Poli(2-Hidroksietil Metakrilat-ko-Stiren)’in Sentezi Poli(HEMA.-
ko-S)

2-Hidroksietilmetakrilat ve Stiren’in serbest radikal polimerizasyonu i¢in iKi
boyunlu bos bir balona 6nce vakum uygulandi sonra igerisinden azot gazi
gecirildi. 3.0 mL (0,024 mol) HEMA, 3.0 ml (0,026 mol) Stiren 12 ml (0,148
mol) tetrahidrafuran (THF) balon igerisinde ¢oziindiikten sonra, bu ¢ozeltiye 0.36
g (0,002 mol) AIBN ilave edildi. Balondaki ¢ozelti oda sicakliginda 30 dk
karistirildi. Sicaklik 70 °C'ye yiikseltildi ve reaksiyona 120 dk devam edildi. Elde
edilen ¢6zelti dietileterde iki kez ¢Oktiiriildii, kurutuldu ve tartildi. Elde edilen
poli(HEMA-ko-S)’nin  yapisi 'HNMR ve FTIR spektroskopisi ile
dogrulandi(Sekil 2.2 ve 2.4) Mn=17100 g/mol PDI=2.2

P 2
b . a
___‘_4___,,,__,.//\/\_”—/""' -‘/\\_,_
& 7l 7% " K " <o P Py e 5% 2% 20 1% 10 o' i

Chemical Shift (ppm)

Sekil 2.2 Poli(2-hidroksietilmetakrilat-ko-stiren)’in *H-NMR Spektrumu
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2.2.3 Polistiren’in sentezi (PS)

Stirenin serbest radikal polimerizasyonu i¢in iki boyunlu bos bir balona
once vakum uygulandi sonra igerisinden azot gazi gegirildi. 3.0 ml (0,026 mol)
stiren 6 ml (0,074 mol) tetrahidrafuran (THF) balon igerisinde ¢6ziindiikten sonra,
bu ¢ozeltiye 0.18 g (0,00lmol) AIBN ilave edildi. Balondaki ¢ozelti oda
sicakliginda 30 dk karistirildi. Sicaklik 70 °C 'ye yiikseltildi ve reaksiyona 150 dk
devam edildi. Elde edilen ¢ozelti metanolde iki kez ¢oktiiriildii, kurutuldu ve
tartildi. Elde edilen PS’nin yapis1 HNMR ve FTIR  spektroskopisi ile
dogrulandi(Sekil 2.3 ve 2.4) Mn=7900 g/mol PDI=1.66

a b
CH,—GH

n
H0

b
c
a
"
R B R L L L L L R B L L L L ) L L L B L L L S LR AR Lhnd Nt RAR AN LAl LAY U L L LAY LR RN
10.0 o5 8.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15
Ch:

eeeee I Shift (ppm)

Sekil 2.3 Polistiren’in *H-NMR Spektrumu
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Sekil 2.4 Poli(2-hidroksietilmetakrilat-ko-stiren), Poli(2-hidroksietilmetakrilat), polistiren, stiren

ve 2-hidroksietilmetakrilat monomerlerinin FTIR spektrumlari

Poli(2-hidroksietilmetakrilat), poli(2-hidroksietilmetakrilat-ko-stiren),
polistiren ve stiren, 2-hidroksietilmetakrilat monomerlerinin FTIR spektrumlari
sekil2.4’de  wverildi. Sekil 2.4  incelendiginde; Stiren  ve @ 2-
hidroksietilmetakrilat(HEMA) monomerlerindeki 1500-1600 cm™ C=C sp?
gerilme piki polimerlerde gozlenmedigi yani vinil grubundaki ¢ifte bagin

polimerizasyon sirasinda kayboldugu gézlemlendi.
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Sekil 2.5 Poli(HEMA-ko-S), Poli(HEMA\) ve PS nin Sentezi

2.3 WO03.2H20’nun Hazirlanmasi

WO3.2H20, Mecheri yontemine gore sodyum tungstat 2 hidratin asidik
hidrolizi yoluyla hazirlandi(Mecheri vd.,2006). Bu prosediirde 50 mL 1mol/L
(doymus) sodyum tungstat dihidrat (Na2WO4.2H20 %99) ¢ozeltisi balon jojede
hazirland1 ve damlatma hunisine aktarildi. Daha sonra 5 °C' ye kadar sogutulmus

450 mL 3 mol/L HC1 ¢ozeltisi igerisine damla damla ilave edildi. Hemen beyaz
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bir ¢okelek olustu ve 30 dakika i¢inde rengi sariya dondii. Cokelti siiziildii ve 250
mL 0.1 mol/L seyreltik HC1 ile yikandi. Bu sekilde elde edilen sar1 toz etlivde
kurutuldu ve tartildi(Verim: %90).

Na;W0O4.2H20 + 2 HC1 ———» 2 NaCl + H20 + W0O3.2H20

Sekil 2.6 Tungsten(VI) Oksitin Hazirlanis1

ll)l)—~
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Sekil 2.7 WO3.2H,0 ‘in Termal Bozunma Egrisi



37

2.4 Polimer-Tungsten(VI)oksit (WO3.2H20) kompozitlerinin

olusturulmasi

Polimer ve tungsten(VI) oksit kompozitleri, Polimer ile WO3.2H>O N-N,
dimetilformamid (DMF) igerisinde ¢oziildi ve 2 saat boyunca 60 °C'de
karistirilarak hazirlandi. Polimer ve tungsten(VI) oksit ¢ozeltileri, WO3.2H20'nun
agirlikca % 10 ila 50 arasinda degistirilmesiyle olusturuldu. Cozeltiler silikon
kaliplarin iizerine dokiildii, ve sonra kompozitler 6nce 80 °C' de 24 saat boyunca

kiirlendi ve ardindan 24 saat boyunca 100 ° C'de kurutuldu.

Poli(HEMA) + Tungsten(VI) okst———» PHEMA-Tungsten(VI) oksit

kompozitleri
(10%-20% -30%-40%-50% oranlarda) 80-100°C DMF

Sekil 2.8 Poli(HEMA) kompozitleri

Poli(HEMA-ko-S)+ Tungsten(VI) oksit » Poli(HEMA-ko-S)-

Tungsten(V1)oksit kompozitleri (10%-20% -30%-40%-50% oranlarda) 80-100°C DMF

Sekil 2.9 Poli(HEMA-ko-S) kompozitleri
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PS+Tungsten(VI)  oksit ——— > PS-Tungsten(VI)oksit  kompozitleri
(10%-20% -30%-40%-50% oranlarda) 80-100°C DMF

Sekil 2.10 PS kompozitleri

2.5 Polimer Kompozitlerinin Morfolojisi

Polimerik kompozitlerde WO3.2H,O partikiillerin dagilim durumunu
aragtirmak i¢in Thermo Scientific Apreo S Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanildi. Polimerlerin, Tungsten oksitin (W03.2H20) ve 50% tungsten oksit
iceren polimerlerin SEM goriintiileri (bkz. Sekil. 3.1, 3.2, 3.3) gosterildi.

2.6 Tungsten(VI)oksitin Kristalligi

Tungsten(VI) oksitin  WO03.2H20, XRD spektrumu, (Bkz. Sekil 3.4)
W03.2H0, iyi kristallenme sergiledigi ve belirgin kirinim piklerine sahip oldugu
gorlildii. Sentezlemis oldugumuz  hidratlanmis tungsten(VI) oksidin yapisal

verisinin literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlendi(Berger vd., 2012).
2.7 Gama Isim Lineer Sogurma Katsayilarim Olciilmesi

Kompozitlerin lineer sogurma katsayilari, bir fotomultiplier tiipiine, 6n
amplifikatore, spektroskopi amplifikatoriine ve PC-tabanli ¢ok kanalli pulse
yliksekligi analizoriine birlestirilmis bir CANBERRA 3 x 3 ” Nal (TI) sintilasyon
detektorii iceren gama spektroskopi sistemi kullanilarak olgiildii. Detektoriin
enerji ¢coziiniirliigii, 1¥'Cs'nin 661.66 KeV gama enerjisi icin% 7.5 idi. Dedektor
igten 1,5 mm bakir folyoyla kapli 110 mm kalinliginda kursun tuglalarla korundu.

Dedektér korumasmna ek olarak, dedektorii havadaki veya koruyucu
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malzemelerdeki herhangi bir sagilmis radyasyondan korumak ve numunelerden
dar paralel 1sinlar olarak gecen gama 1sinlarini saglamak i¢in bir kolimator diizeni
kullanildi. Isinlama icin *¥'Cs (662 keV) ve %°Co (1172 ve 1332 keV) IAEA nokta

kaynaklar1 kullanild1 ve gama kaynaklar1 detektérden 20 cm uzaga yerlestirildi.

Kolimatar 1
===y polimer
kompozit

radyasyon S
kaynag [re—

Kolimatr 2 ~a7(T]) dedektsr
—

Cok Kanalh
Analizdr

L.

Sekil 2.11 Deney sisteminin sematik goriiniisii

Polimerler ve agirlikga (% 10 ila 50) WOs - Polimer kompozit numuneler
i¢in Slciim siiresi 900 saniye olarak belirlendi. Ilk olarak ortamda hi¢ radyoaktif
kaynak yok iken background (artortam) Ol¢iimleri yapildi. Daha sonra, gama
kaynagi ile dedektor arasinda higbir sogurucu kompozit numune yokken (Io)
sayimi alindi. Ardindan, farkli kalinliklarda (~ 1, 2 ve 3 mm) tiim kompozitler i¢in

() sayimlar1 alind1. Tiim sayimlarda background diizeltmeleri yapildi.

100000 Kompozit malzeme yokken alinan sayim

Kompozit malzeme varken alinan sayim

“Cs 662 keV'

10000 3

1000

“Co 1173 keV

SAYIM

100

10

Sekil 2.12 Poli(HEMA)-50% WOz kompozitinin gama spektrumu
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Kompozit malzeme yokken alinan sayim

Kompozit malzeme varken alinan sayim
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Sekil 2.13 Poli(HEMA-ko-S)-% 50 WO03; kompozitinin gama spektrumu

Kompozit malzeme yokken alinan sayim

Kompozit malzeme varken alinan sayim

100000

"Cs 662 keV

10000 4}
EH

SAYIM

by
;:,&"“Co 1332 keV

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Sekil 2.14 PS-50% WO3 kompozitinin gama spektrumu

Kompozitlerin lineer sogurma katsayilari kompozit malzemeler yokken
alman sayim(lo) ve kompozit malzemeler varken alinan sayim(I) olmak iizere
Hubbell’mn (Hubbell vd., 1999) calismasinda belirttigi gibi Bouguer-Lambert-Beer

iistel sogurma yasasina gore asagida verilen denklem ile hesaplanda.
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I =le ™™ (Denklem 1)

Bu denklemde,

lo: Kompozit yokken alinan sayim degeri

I: Her bir kompozit kalinlig1 i¢in alinan sayim degeri
x: Kompozit kalinlig1 (cm)

u: Lineer sogurma katsayist (cm™)’dir.

Denklem1’e gore elde edilen dogrunun egimi, In(lo/l)' in kalinligina(x) goére
degisimini gosteren grafik gama 1sim1 lineer sogurma katsayisini(p) verir. Bu
nedenle, kompozitlerin tiim deneysel lineer sogurma katsayilari, In(lo/l) ve
kalinlik(X) arasinda ¢izilen dogrunun egiminden belirlendi. Sekil 2.15°de, (a) 662,
(b) 1173 ve (c) 1332 keV i¢in PoliHEMA) + % 50 WOs'e ait lineer sogurma

katsayis1 grafikleri drnek olarak verildi.

137Cs 662 keV

y=0,171x + 0,003
R*=0,968

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Xcm

(@)
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60Co 1173 keV
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Sekil 2.15 Poli(HEMA) +% 50 WOs igin (a) 662, (b) 1173 ve (c) 1332 keV igin dogrunun

egimleri
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Sekilde 2.16°da, (a) 662, (b) 1173 ve (c) 1332 keV Poli(HEMA-ko-S)+50%

WOs3 ait lineer sogurma katsayisi grafikleri 6rnek olarak verilmistir.

137Cs 662 keV
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®0Co0 1173 keV

y=0,113x + 0,003
R*=0,938
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60Co 1332 keV
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— 0,03
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= 0,02

£ 0,02
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y =0,097x + 0,002
R2=0,977

0,00 @

0,00

0,10 0,15 0,20

X (cm)

(c)

0,25 0,30

0,35

Sekil 2.16 Poli(HEMA-ko-S)+50% WOsigin (a) 662, (b) 1173 ve (c¢) 1332 keV i¢in dogrunun

egimleri

Sekil 2.17°de, (a) 662, (b) 1173 ve (c) 1332 keV PS +50% WOz ait lineer

sogurma katsayis1 grafikleri drnek olarak verilmistir.

137Cs 662 keV
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80Co 1173 keV
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60Co 1332 keV
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y =0,105x + 0,001
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In(1,/1)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

(©)
Sekil 2.17 PS +50% WOz igin (a) 662, (b) 1173 ve (c¢) 1332 keV igin dogrunun egimleri

2.8 Teorik Gama Isim Lineer Sogurma Katsayilarinin Hesaplanmasi

Kompozitlerin kiitle sogurma katsayilar1 pm (cm?/g), Berger ve arkadaslart
(Berger vd., 2012) tarafindan gelistirilen XCOM programi ile teorik olarak
hesaplandi. XCOM kodu herhangi bir element, bilesik veya karisim igin foton
tesir kesitlerinin elde edildigi bir veri tabanidir. Bu kod, koherent ve inkoherent
sacilmalar, fotoelektrik sogurma ve ¢ift olusumu i¢in Onceden var olan veri
tabanlarin1 kullanarak kiitle sogurma katsayisini hesaplamaktadir. Bu program

malzemelerin kimyasal fraksiyonlarma gore kiitle sogurma katsayilarim
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hesaplar(Berger vd., 2012). Kompozitlerin teorik kiitle sogurma katsayilari,
XCOM yaziliminda, Tablo 2.1'de siralanan elementel fraksiyonlar kullanilarak
bulundu. Polimerik kompozit malzemelerin yogunluklari, teorik olarak hesaplandi
ve Tablo 2. I'de verildi. Lineer sogurma katsayilari, kiitle sogurma katsayilari ve
kompozit malzemelerin  yogunluklari(Denklem.2)  ¢arpilarak  hesaplandi.
(Korpinar 2019 ; Osei-Mensah, 2012)

Um = Wp (Denklem.2)

um: kiitle sogurma katsayis1, (cm?/g)
u: lineer sogurma katsayisi, (cm™)

p:kompozit yogunlugu, (g/cm?®)

Tablo 2.1 Kompozit malzemelerin kimyasal bilesimleri ve yogunluklart

_ :I'eorik Deneysel
Kompozitler Cc H @) W yOgl;nlu:lg(, P yogunluk
(gfem?) - p (glem?)
Poli(HEMA) 55.21 7.67 36.81 0 1.16 116
Poli(HEMA)+10
% WOs 46.11 6.4 34.15 13.08 1.27 1.26
Poli(HEMA)+20
% WOs 38.22 5.31 31.85 24.4 1.33 133
Poli(HEMA)+30
% WOs 31.42 4.35 29.84 34.29 1.46 145
Poli(HEMA)+40
% WOs 25.27 351 28.07 43.01 1.61 161

Poli(HEMA)+50
% WOs 19.87 2.76 26.5 50.75 1.73 174
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Tablo 2.1 Kompozit malzemelerin kimyasal bilesimleri ve yogunluklari(devami)

Teorik Deneysel

Kompozitler C H 0 w Yogunluk, yogunluk
p(glem’) p (glem’)
kOF_’g;i(HEMA' 71.75 772 20,53 0 1.09 11
Pg)ii'g;)'\xé':o' 64.64 6.95 20.55 7.86 1.19 1.20
P‘g)ig'g;“xé':o' 5750  6.20 2058 1572 131 128
P?;é;'&“ﬂ@;'f" 50.37 5.40 20.61 23.62 1.46 145
P‘;‘)‘é‘;&'\xggo' 36.05 3.86 20.64 39.45 1.89 186

Teorik Deneysel

Kompozitler C H 0 W yogunluk  yogunluk

p(glem®)  p(glem?)
PS 92.31 7.69 - - 1.04 1.06
ng. 10% 73.98 6.16 4.12 18.74 1.14 1.12
ng e 57.27 4.94 7.41 28.31 1.25 191
ng o 47.21 3.92 10.12 38.75 1.40 187
wgf o 37.13 3.00 12.38 47.4 158 L5
wgf 50% 28.59 2.38 14.29 54.74 1.82 1.79

2.9 Gegirgenlik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Kompozitlerin gama 1sm1 korumasinin etkinligini tanimlamak i¢in, yari
deger kalimhigi (HVL), onda bir deger kalinligi (TVL) ve ortalama serbest yol
(MFP) gibi gegirgenlik parametreleri hesaplandi. Yar1 deger kalinligi (HVL),
foton yogunlugunu yariya indirmek igin gereken absorplayict kalinliktir; benzer
sekilde, onda bir deger kalinlig1 (TVL), 15181n yogunlugunu onda bir azaltmak i¢in
gereken absorplayicit kalinliktir. Ayrica, ortalama serbest yol (MFP), fotonlarin iki
ardisik etkilesimi arasindaki ortalama mesafe olarak tanimlanmaktadir (Gokge,
2018; Akkurt, 2010). Dolayisiyla, HVL (x112), TVL (Xw10) ve MFP (X), sirasiyla
(Denklem. 3), (Denklem. 4) ve (Denklem. 5) 'e gore Olgiilen lineer sogurma

katsayilarindan hesaplandi.



48

__In2
X1/2 = " (Denklem. 3)
1
X1/10 = n:O (Denklem. 4)
1
A= m (Denklem. 5)

3. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, serbest radikal katilma polimerizasyon yontemini
kullanilarak poli(2-hidroksietil metakrilat), poli(2-hidroksietilmetakrilat-ko-stiren)
ve polistiren bagariyla sentezlendi. Ardindan polimer-tungsten(\VI1) oksit
kompozitleri  N-N,dimetilformamit igerisinde (DMF) ¢oziliipp hazirlandi.
Fonksiyonel gruplar (-OH, -NHz, -CHO, -COOH), igeren monomer veya
polimerler bilesikleri bu bilesikleri diger polimer bilesiklerinden daha iistiin yapar
ve birbirlerine ikincil kimyasal etkilesimlerle (H-bagi , dipol-dipol gibi)
baglanmalarini saglar. Farkli radyasyon koruyucu malzemelere farkli polimerler

ve inorganik tuzlar dahil edilir.

Literatlirde, bazi arastirmacilar tarafindan tungsten ile hazirlanan bazi
kompozitlerin radyasyondan korunma potansiyeline sahip olabilecegi
arastirilmistir. Calismalarin birinde, tungsten ve stiren-biitadien-stiren kopolimeri
hazirlanmis ve teorik olarak radyoterapide elektron i1sinlamasina karsi etkili bir
durdurucu olabilecegi bildirilmistir. Baska bir ¢alismada ise, teorik olarak,
metalik formda tungsten tozunun radyoterapide elektron i1ginlanmasina karsi etkili
bir durdurucu olabilecegi agiklanmistir (Gorbatkina, 2007; Yue, 2009; Bobadilla-
Sanchez, 2009; Martinez-Barrera, 2013; Durkee, 1998). Fakat yapilan bu
caligmalarin ¢ogunda fonksiyonel grup icermeyen polimerler kullanilmis ve
kimyasal ikincil etkilesimlerin olmadigi karigimlar elde edilmistir. Bu asamada bu
caligmayi literatiirden farkli kilan PHEMA, Poli(HEMA-ko-S), PS ve inorganik
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tungsten(VI) oksit kompozitlerinin literatiirde var olmayist ve gama 1sini lineer
sogurma katsayilarinin arastirilmamasidir. Elde edilen polimer kompozitlerin
homojenligi SEM analizi ile test edildi. Polimerler, Tungsten(VI)oksit (WOs
.2H>0) ve Polimer + % 50 Tungsten(V1) oksit kompozitlerinin SEM goriintiileri,
Sekil 3.1, 3.2, 3.3 de gosterilmektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde; polimer matrislere takviye olarak
Tungsten(VI)oksit (W0O3.2H20) ilave edildiginde, WO3.2H20 partikiillerinin
polimer matrislerinde homojen dagildig: goriildii. (Glnther, 2015; ElBatal, 2012).

(@) (b) (©)

Sekil 3.1 (a) PHEMA, (b) WO3-2H:0, (c) PHEMA- 50 % tungsten(V1) oksit

kompozitlerinin SEM goriintiileri

(@) (b) (©)

Sekil 3.2 (a) Poli(HEMA-ko-S), (b) WO3-2H>0, (c) Poli(HEMA-ko-S)-50 % tungsten(V1)

oksit kompozitlerinin SEM goriintiileri
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(a) (b) (©

Sekil 3.3 (a) PS, (b) WO3-2H,0, (c) PS- 50% tungsten(V1) oksit kompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.4 WO3-2H,0’in XRD grafigi
3.1 Kompozitlerin Lineer Sogurma Katsayilar

Kompozitlerin deneysel lineer sogurma katsayilari, 662, 1173 ve 1332 keV
gama 1sin1 enerjileri ig¢in Olgiildii ve teorik degerlerle karsilastirildi ve Tablo
3.1’de verildi. Ayrica, 10 ila 3000 keV enerji araliginda teorik lineer sogurma
katsayilari, Sekil 3.5° de gosterildi. Diisiik enerjili bolgede, egri veya sogurma
kenarlarindaki siireksizlik, absorplayici atomun ¢esitli kabuklarindaki (K, L, M
elektron kabuklar1 gibi) elektronlarin baglanma enerjilerine karsilik gelen gama
1511 enerjilerinde goriiniir (Knoll vd., 2000). Tiim kompozitler i¢in ¢izgilerinin

egimi, yiiksek enerji bolgesinde sabit olma egilimindedir. Kompozitler icin
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deneysel ve teorik sonuglar arasindaki fark, yaklasik % 10 civarindadir. Tablo 3.1

ve Sekil 3.5’den anlasilacagi gibi, kompozitlerin lineer sogurma katsayilariin

gama enerjilerinin artmasiyla azaldig1 gozlemlendi.

Tablo 3.1 Kompozitlerin Deneysel Ve Teorik Lineer Sogurma Katsayilari

u (cm™®) Deneysel u (cm™) Teorik
Kompozitler
1173 1332
662kev  1173keV  1332keV |662keV | - oy
Poli(HEMA) 0.105£0.021 0.080£0.008 0.075:0.014| 0.096 0073  0.069
1 0,
\F;\‘I)SEHEMAHO/" 0.108+0.023 0.080+0.008 0.075:0.015| 0.098 0072  0.068
PO(HEMA)+20 | 159.0.005 0.09140.009 0.087+0.017 | 0115 0082  0.077
% WO3
POli(HEMA)*30 | 1360021 0.09840.008 0.08940.013| 0128 0089  0.083
% W03
PO(HEMA)*40 | 15440002 0.10040.007 0.097+0.012 | 0143 0098  0.091
% WO3
PO(HEMA)*S0 | 171,0.020 0.114£0.006 0.098£0.011 | 0155 0104  0.097
% WO3
u (cm™) Deneysel u (cm™) Teorik
pUmpozitey 662keV  1173keV  1332keV |662kev 173 1332
keV keV
Poli(HEMA-ko-S) | 0.099+0.014 0.072+0.007 0.069+0.012| 0.091  0.069  0.065
POli(HEMA-ko- | 06,0027 0.080£0.014 0.075:0.012| 0100 0075  0.070
S)+10% WO : : : : : : ' ' :
Poli(HEMA-ko-
Qs 20% WOy | 012140023 008550015 00800015 | 0112 0082  0.076
Poli(HEMA-ko-
S+30% WOy | 01350030 0.0960.020 0.088+0013 | 0126 0.090  0.084
Poli(HEMA-ko-
Sy+A0s WO, | 015140044 00990030 0.0930.024 | 0144 0101 0,094
Poli(HEMA-ko-
Os50% WO, | O-170+0.058 0.1130.040 0.109£0.025 | 0167 0115 0107
u (cm™) Deneysel 1 (cm™) Teorik
Kompozitler
662keV  1173keV  1332keV | 662kev 173 1332
keV keV
PS 0.093 0.071 0.069 0086  0.066  0.062
PS+10% WO 0.101 0.079 0.070 0097 0071  0.066
PS+20% WO 0.120 0.083 0.078 0109 0077 0072
PS+30% WO 0.135 0.094 0.087 0123 0085 0.079
PS+40% WO 0.147 0.098 0.092 0141 0095 0.088
PS+50% WO 0.168 0.112 0.105 0164 0109 0.101
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En yiiksek sogurma katsayist Poli(HEMA) +% 50 WO3s kompozitinde oldugu
gozlendi. Lineer sogurma katsayilari sirasiyla 662, 1173 ve 1332 keV i¢in 0.171 £
0.020; 0.114 + 0.006 ve 0.098 + 0.011 cm™ olarak bulundu.

Bu ¢alismada yapilan kompozit malzemeler literatiirle kiyaslandiginda; Verdipor
ve arkadaslariin ¢alismasinda lineer sogurma katsayilari, 662 keV i¢in agirlikca
% 50 WO03(mikro)-silikon recineli kompozitler icin 0.140 cm™ ve agirlikca % 50
WO03(nano) kompozitler igin 0.156 cm™ oldugunu hesaplanmistir (Verdipoor vd.,
2018). Bagheri ve arkadaglarinin calismasinda lineer sogurma katsayilari, 662
keV i¢in agirlik¢a % 30 PbO-doymamis poliester-nanokil kompozitler i¢in 0,133
cm™ olarak bulunmustur (Bagheri vd., 2018). Eren Belgin ve arkadaslarinin
caligmasinda lineer sogurma katsayilari, 662 keV icin agirlikca % 30 WOs-
Polietilen kompozitleri i¢in 0,121 cm? ve agirlikca % 30 PbO-polietilen
kompozitler igin 0,124 cm™ olarak bulunmustur(Eren Belgin vd., 2015).
Mahmoud ve arkadaslarinin ¢alismasinda lineer sogurma katsayilari, 662 keV i¢in
agirlikga % 50 PbO-polietilen kompozitler i¢in 0,153 cm™ olarak bulunmustur(
Mahmoud vd., 2018). Bel ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise lineer sogurma
katsayilari, 662 keV i¢in agirlikca % 40 Colemanite (Ca2BsO11-5H20) Poli(metil
metakrilat) kompozitleri i¢in 0.138 cm™ olarak bulunmustur (Bel vd., 2019).

INN PHEMA
100 \I‘\ PHEMA %10 WO

] N PHEMA %20 WO;
\\ N PHEMA %30 WO
10 - Q

PHEMA %40 WO3

——— PHEMA %50 WO,
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0.1

N L o 4 LA | b = o LR TS HO |
10 100 1000
Enerji (keV)
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Poli(HEMA-ko-S)
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Sekil 3.5 (a) Poli(HEMA)-tungsten(V1)oksit (b) Poli(HEMA-ko-S)-tungsten(V1)oksit (c) PS-

tungsten(VI)oksit kompozitlerin teorik lineer sogurma katsayilarina karst foton enerji grafikleri
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3.2 Tungsten(VI) oksit katki maddesinin lineer sogurma katsayilar:

degisimi iizerindeki etkisi

Poli(HEMA), Poli(HEMA-ko-S) ve PS kompozitlerinde (%10 ila %50)
Tungsten(VI) oksit katki maddesinin her bir gama 1sm1 enerjisindeki lineer
sogurma katsayilar1 {izerindeki etkileri sekil 3.6, 3.7 ve 3.8’de gdsterildi.
Kompozitlerin lineer sogurma katsayilari, (% 10 ila % 50) Tungsten(VI) oksit
katki maddesinin kompozit malzeme igerisinde kiitlece artmasiyla arttig1
gozlemlendi. Yiiksek atom sayisi(Z) ve yliksek yogunluklu malzemeler, gama
isinlar ile daha yliksek etkilesim gosterirler ve daha fazla enerji sogurmalari
nedeniyle daha iyi koruma saglarlar. Enerji seviyesine ek olarak, lineer sogurma
katsayist degisimi sogurucu materyal olarak kullanilan malzemenin atom

numarasina baglidir.

0,18

—M— 662 keV
1—o—1173 keV|

0,16 4 —A— 1332 keV

0,14 1 /

0,12 - /
" /
0,10 -

/

A

10 20 30 40 50
Tungsten(VI) Oksit (%)

LiNEER SOGURMA KATSAYISI (cm™)

0,08

4 re

Sekil 3.6 Poli(HEMA) kompozitlerinin Tungsten(VI) oksit katkisina kars1 lineer sogurma

katsayilarinin degisimi
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Sekil 3.7 Poli(HEMA-ko-S) kompozitlerinin Tungsten(VI) oksit katkisina karsi lineer sogurma

katsayilarinin degisimi
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Sekil 3.8 PS kompozitlerinin Tungsten(VI) oksit katkisina karsi lineer sogurma katsayilart

degisimi
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Lineer sogurma katsayilar1 ve kompozitlerin yogunlugu arasindaki iliski, Sekil
39, 3.10 ve 3.11’de belirtildi. Lineer sogurma katsayilarinin, incelenen
kompozitlerin yogunluklar1 ile dogru orantili oldugu gozlemlendi. Bu nedenle,
ornek kompozisyonun gama lineer sogurma katsayilarini etkileyen 6nemli bir

parametre oldugu sonucuna varildi.

g

E 0,1 #5662 ke
Rl= 10,9527 W1173 keV
1332 keV

1 12 14 L6 18 2
Kompozitlerin vogunlugu (g/cm?)

Sekil 3.9 Lineer sogurma katsayilari ve Poli(HEMA) kompozit yogunluklar1 arasindaki iliski
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Sekil 3.10 Lineer sogurma katsayilar1 ve Poli(HEMA-ko-S)kompozit yogunluklar1 arasindaki
iliski
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Sekil 3.11 Lineer sogurma katsayilart ve PS kompozit yogunluklar arasindaki iligki

3.3 Gama Isinlar Geg¢irgenlik Parametreleri

Yart deger kalinligi(Xy2, cm), onda bir kalinlik(X110, cm) ve ortalama
serbest yol(X, cm) gibi kompozitlerin radyasyon gegirgilik parametreleri, deneysel
lineer sogurma katsayilar1 Tablo 3.2’de listelendi. Gama 151n1 gegirgenlik oranlari,
Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14°de sirasiyla 662, 1173 ve 1332 keV foton enerjilerinde
gosterildi. Tablo 3.2°den ve Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14°den gerekli absorblayici
kalinlik degerlerinin, tungsten(VI) oksit katkisi ile azaldigi ve ayrica diisiik
enerjilerdeki absorplayict kalinlik, yiiksek enerjilerdekinden daha diisiik oldugu
goriildii. Gelen gama fotonlariin yarisimt durdurmak i¢in, gerekli absorplayict
kalinlik, Poli(HEMA) ile karsilastirildiginda PHEMA +% 50 WO0s'ten % 23-38
daha diisiik, Poli(HEMA-ko-S) ile karsilagtirildiginda, PoliHEMA-ko-S) +% 50
WO0z'ten % 25-35 daha diisiik, PS ile karsilastirildiginda, PS +% 50 W0s'ten % 20-
35 daha diisiik oldugu gozlemlendi.
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Tablo 3.2 662, 1173 ve 1332 keV gama enerjileri i¢in kompozitlerin HVL, TVL ve MFP degerleri

X172 (cm) X110 (€M) A (cm)
Kompozitler 662 1173 1332 | 662 1173 1332 | 662 1173 1332
keV keV keV keV keV keV keV keV keV
Poli(HEMA) 660 866 924 |21.93 2878 3070 | 952 1250 13.33
Poli(HEMA)
+10% WOs 6.42 866 924 |21.32 2878 3070 | 926 1250 13.33
Poli(HEMA)
+20% WOs 537 7.62 797 |17.85 2530 2647 | 7.75 10.99 11.49
Poli(HEMA)
+30% WOs 510 7.07 779 |1693 2350 2587 | 7.35 1020 11.24
Poli(HEMA)
+40% WO 450 693 7.5 | 1495 2303 2374 | 649 1000 10.31
Poli(HEMA)
+50% WOs 405 608 7.07 |1347 2020 2350 | 585 877 10.20
Xy (cm) X110 (CM) A (cm)
Kompozitler

662 1173 1332 | 662 1173 1332 | 662 1173 1332
keV keV keV keV keV keV keV keV keV

Poli(HEMA-ko-S) 7.0 9.6 100 | 233 32.0 334 | 101 139 14.5

Poli(HEMA-ko-S)
10% WO;
Poli(HEMA-ko-S)
20% WOs3
Poli(HEMA-ko-S)
30% WOs3
Poli(HEMA-ko-S)
40% WOs3
Poli(HEMA-ko-S)
50% WOs3

6.5 8.7 9.2 21.7 288 30.7 9.4 12.5 13.3

5.7 8.2 8.7 190 271 28.8 8.3 11.8 12.5

5.1 7.2 7.9 171 240 26.2 7.4 10.4 114

4.6 7.0 7.5 152 233 24.8 6.6 10.1 10.8

4.1 6.1 6.4 135 204 211 59 8.8 9.2

Xyz2 (cm) Xy10 (CM) A (cm)

Kompozitler | 662 1173 1332 662 1173 1332 662 1173 1332
keV keV keV keV keV keV keV keV keV

PS 7.5 9.8 10.0 24.8 324 334 10.8 141 145

PS 10%
WOs3
PS 20%
WOs
PS 30%
WOs
PS 40%
WOs3
PS 50%
WOs

6.9 8.8 9.9 22.8 29.1 32.9 9.9 12.7 14.3
5.8 8.4 8.9 19.2 217.7 28.5 8.3 12.0 12.8
51 7.4 8.0 17.1 245 26.5 7.4 10.6 115
4.7 7.1 7.5 15.7 23.5 25.0 6.8 10.2 10.9

4.1 6.2 6.6 13.7 20.6 219 6.0 8.9 9.5




YARI DEGER KALINLIK (¢m)

ONDA BiR KALINLIK (cm)

59

pue™

=
-V 1173 keV |
[ HVL 1332 keV |

> %] ¥-3
P.-\"looln\ﬂo -\-’3“”“«0 -\—A-ool"\ﬂo

eUENRTT ueAT et

WOo?

o3>
e st

W()3.2H2() (kiitlece %)

(@)

30 +

[ ]
wn
1

[
=
1

—
n
1

—
=
1

B TV 662 keV |
B TVL 1173 keV|
[ TVL 1332 keV|

%] D D
?\»\E ~ ‘\0” lo W o *?'Bo;n \No ;.-306 lo «0

?\"““\Mr e e

WO03.2H,0 (kiitlece %)

(b)




60

14 H
I VFP 662 keV

B MFP 1173 keV
12 [ MFP 1332 keV

10

ORTALAMA SERBEST YOL (cm)

WA WO WO WO WO wo?
?“i\ewp‘*\o ) \—\a“""ﬂﬁ : y\etl\“*'b“ : aa“‘""‘w ; \—\eu\h"‘"“ 8
° A4 ° ° \d

WO3.2H,0 (kiitlece %)

(©

Sekil 3.12 662, 1173 ve 1332 keV gama enerjileri igin Poli(HEMA) ve Poli(HEMA)tungsten(V1)
oksit kompozitleri igin (a) Yari deger kalinlik, (b) Onda bir kalinlik (c) Ortalama Serbest Yol
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Sekil 3.13 662, 1173 ve 1332 keV gama enerjileri i¢in PoliHEMA-ko-S)ve Poli(HEMA-ko-S)-
tungsten(VI) oksit kompozitleri i¢in (a) Yar1 deger kalinlik, (b) Onda bir kalinlik (c) Ortalama
serbest Yol
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Sekil 3.14 662, 1173 ve 1332 keV gama enerjileri i¢in PS ve PS-tungsten(V1) oksit kompozitleri
icin (a) Yar1 Deger Kalinlik, (b) Onda Bir Kalinlik (c) Ortalama Serbest Yol

3.4 Polimerlerin Termal Bozunmasi

Poli(HEMA), Poli(HEMA-ko-S) ve PS ve agirlik¢a %10 ila %50 tungsten
(VI) oksit iceren Poli(HEMA), Poli(HEMA-ko-S) ve PS kompozitlerinin
termogravimetrik egrileri(TG), iyonlastirict gama radyasyondan once ve gama
radyasyondan sonra sirastyla Sekil 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19 ve 3.20’de
gosterildi. Kompozitlerin 1s1l bozunmasinin tek veya iki basamakli bir bozunma
oldugu gozlemlendi. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ise, 1sinlanmig
polimer kompozitlerinin kiil miktarlarinin, 1sinlanmamis kompozitlerle ile
karsilagtirildiginda geriye kalan kiil miktarinin artmis olmasidir. Literatiirde bazi
kompozitlerin 1s1l kararlilig1 radyasyonla iyilestigine iliskin bilgiler verilmektedir.
Bu olay malzemelerin icindeki egilme, biikiilme ve capraz baglanma nedeniyle
olabilir. Ciinkii iyonlastirict radyasyonunun polimerler iizerindeki etkisinin,
malzemelerin kimyasal yapilarin1 degistirmek igin ana kaynaklardan biri oldugu
belirtilmistir. Sonug olarak, polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerin degismesine

yol agtig1 belirtilmistir. Bu durum, polimerler zincirlerinin ¢apraz baglanmasina,
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kopmasina, hatta polimer zincirlerinin bozunmasina, parcalanmasina, yani daha
kiigtik zincir uzunluklara sahip molekiillerin olusmasina veya polimer zinciri
icindeki ¢ift baglarin sayisinda veya yapisinda degisiklige neden olabilir. ( Lim,
1990; Shintani, 1991; You, 2013). Bu ¢alismada ise kiil miktarindaki bu artisin
polimer-tungsten(VI)  oksit  kompozitlerinin  bazi  bdlgelerde  homojen

dagilmamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.15 Isinlamadan 6nce Poli(HEMA) ve Poli(HEMA) - WO3.2H,0 kompozitlerinin termal

bozunma egrileri
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Sekil. 3.16 Isinlamadan sonra Poli(HEMA) ve Poli(HEMA) -WO3.2H,0 kompozitlerinin termal

bozunma egrileri
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Sekil 3.17 Ismnlamadan 6nce Poli(HEMA-ko-S) ve Poli(HEMA-ko-S)-WO3.2H,0 kompozitlerinin

termal bozunma egrileri
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Sekil 3.18 Isinlamadan sonra Poli(HEMA-ko-S) ve Poli(HEMA-ko-S)-WO3.2H,0 kompozitlerinin

termal bozunma egrileri
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Sekil 3.19 Isinlamadan 6nce PS ve PS-W0O3.2H,0 kompozitlerinin termal bozunma egrileri
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Sekil 3.20 Isinlamadan sonra PS ve PS-WO3.2H,0 kompozitlerinin termal bozunma egrileri
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Bu c¢aligmada, serbest radikal katilma polimerizasyonu ydntemine
dayanarak poli(2-hidroksi etilmetakrilat), poli(2-hidroksi etilmetakrilat-ko-stiren)
ve polistiren basariyla sentezlendi. Daha sonra polimer- Tungsten(VI) oksit
kompozitleri olusturuldu. Polimerizasyon reaksiyonunun meydana geldigine dair
kamtlar 'H NMR, FTIR spektroskopileri ve GPC' den elde edildi. Polimer
kompozitlerin deneysel lineer sogurma katsayilar1 Nal(Tl) sintilayon dedektorii
kullanilarak o6l¢iildii. Ayrica deneysel sonuglar1 desteklemek amaciyla polimer
kompozitlerin teorik lineer sogurma katsayilari XCOM programi yardimiyla
hesaplandi. Deneysel lineer sogurma katsayilarinin teorik lineer sogurma
katsayilarina yakin oldugu gozlemlendi. Ayrica, polimer- tungsten(VI) oksit
kompozitlerinin lineer sogurma katsayilarinin  tungsten(VI) oksit miktar1 ile
arttig1 goriildii. Hesaplanan gecirgenlik parametrelerinden, istenen absorpsiyon
kalinliginin tim polimerler i¢in %50 W03.2H20 katkis1 icerdiginde dnemli 6l¢iide
azaldig1 kanitladi. Sonuglarda da goriildiigii gibi, lineer sogurma katsayilarinin,
foton enerjisine, atom sayisina, absorplayici malzemenin yogunluguna ve
kompozit malzeme bilesimine bagli oldugu varsayimina dayanarak bunlarin
sogurma katsayilarini etkileyen 6nemli parametreler oldugu kabul edildi. Termal
caligmalar, tim polimer kompozitlerin termal karaliliginin 1sinlama ile hemen
hemen degismedigini, kiil miktarinin ise radyasyondan sonra arttigini géstermistir.
Kiil miktarindaki bu artisin polimer-tungsten(V1) oksit kompozitlerinin bazi

bolgelerde homojen dagilmamasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.
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