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OZET

Bu calismada, ATRP ile kontrollii mimariye sahip polistiren bazli diisiik molekiil agirlikli
polimerler sentezlendi ve bu polimerler tek kademede organik c¢oziiclide veya suda
coziinebilen polimerik fotobaslaticilara doniistiiriildii. Organik ¢dziiciide ¢oziinebilen
polimerik fotobaglaticinin gesitli konsantrasyonlarda bir triakrilat monomerini ¢apraz bagl bir
malzemeye doniistiirme kapasitesi ger¢ek zamanli FT-IR yontemi kullanilarak incelendi.

Ayrica bu polimerik baslaticinin floresans ve fosforesans 6zellikleri incelendi.

Suda ¢oziinebilen PSt-TX-WS polimerik fotobaslaticisinin akrilamid polimerizasyonunu
baslatma etkisi incelendi. Ayni zamanda UV-Vis, floresans ve fosforesans spektroskopi

yontemleri kullanilarak fotobaslaticinin fotofiziksel 6zellikleri aydinlatildi.

Organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen PSt-TX polimerik fotobaslaticisi, siklodekstrin kompleks
kimyasi kullanilarak suda ¢6ziiniir hale getirildi; floresans 6zellikleri incelendi ve kompleks
olusturmadan Onceki haliyle karsilagtirildi. PSt-TX / fCD kompleksinin su igerisinde

akrilamid polimerizasyonu incelendi.

Ayrica siklodekstrin  kompleks kimyasi kullanilarak, ticari olan II. tip fotobaslatici
benzofenon, metillenmis beta siklodekstrin molekiilii ile kompleks olusturularak (BP / Me-/-
CD) suda ¢oziiniir hale getirildi. Suda ¢6ziinebilen bu kompleksin yapist UV-Vis, FT-IR ve
'H NMR ile karakterize edildi. Ayn1 zamanda fosforesans ve lazer flas fotoliz yontemleri

kullanilarak fotofiziksel ozellikleri incelendi.

Bunun yani sira, NMP yontemi ile kontrollii mimariye sahip polistiren bazli rastgele
kopolimer sentezlendi ve klik kimyasi kullanilarak tek kademede “fek bilesenli” 11. tip bir
polimerik baslatict elde edildi. Sentezlenen PS-BP-DMA fotobaslaticinin yapist UV-Vis, FT-
IR ve "H NMR spektroskopik metodlar1 kullanilarak karakterize edildi. Daha sonra, polimerik
PS-BP-DMA fotobaslaticisinin metilmetakrilat polimerizasyonundaki etkinligi incelenerek
Foto-DSC ile trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) polimerizasyonunun doniisiim yiizdeleri
hesaplandi. Bu tek bilesenli polimerik fotobaslaticinin, fotoagarma, fosforesans ve lazer flag

fotoliz dl¢iimleriyle fotofiziksel karakteri belirlenerek fotobaslatma mekanizmasi aydinlatildi.

Son olarak ATRP yontemi ile diisitk molekiil agirligina sahip, u¢ ve ortasinda benzofenon
fotoaktif gruplar iceren polimetilmekarilat ve polistiren polimerleri sentezlendi. Bu polimerik
baslaticilarin II. tip fotobaslatict 6zelliklerinden faydalanilarak blok, A;B ve AB; yildiz

kopolimerler sentezlendi.

Anahtar Kelimeler: Polimerik fotobaslatici, tiyokzanton, benzofenon, siklodekstrin, ATRP,
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yildiz polimer, fotopolimerizasyon.
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ABSTRACT

In this work, polystyrene based low molecular weight polymers with controllable
architectures were synthesized via ATRP and these polymers were transformed to oil or water
soluble polymeric photoinitiators in one step. The capacity of oil soluble polymeric
photoinitiator for the transformation of a triacrylate monomer to a crosslinked material was
investigated by real time FT-IR. The fluorescence and phosphourescence propeties of the

polymeric initiator were also investigated.

The initiating efficiency of water soluble PSt-TX-WS polymeric photoinitiator for the
polymerization of acrylamide was studied. At the same time, photophysical properties of
photoinitiator were clarified by UV-Vis, fluorescence and phosphourescence spectroscopy

techniques.

Oil soluble PSt-TX polymeric photoinitiator was transformed to water soluble type
cyclodextrin complex chemistry; fluorescence properties were examined and it was compared
with before complexation. The polymerization of acrylamide in water with PSt-TX / f -CD

complex was investigated.

Moreover, by using cyclodextrin complex chemistry, commercially available Type II
photoinitiator benzophenone was converted to a water soluble photoinitiator via the
complexation with methylated cyclodextrin molecule (BP / Me-f-CD). The structure of this
water soluble complex was characterized by UV-Vis, FT-IR and '"H NMR. Photophysical
properties of the initiator was investigated using phosphourescence and laser flash photolysis

methods.

Polystyrene based random copolymers with conrollable architectures were synthesized via
NMP and a one-component Type II polymeric photoinitiator was synthesized in one step
usink “Click” chemsitry. The structure of the synthesized PS-BP-DMA photoinitiator was
characterized by UV-Vis, FT-IR and '"H NMR spectroscopy techniques. Then, the initiating
efficiency of PS-BP-DMA for the polymerization of methyl methacrylate was studied and the
polymerization conversions of trimethylolpropanetriacrylate (TMPTA) were calculated from
Photo-DSC. Photoinitiation mechanism of this one component polymeric photoinitiator was

clarified by photobleaching, phosphourescence and laser flash photolysis measurements.

Finally, end- and mid-chain benzophenone functional polystyrene and poly(methyl
methacrylate) with low molecular weights were obtained by ATRP. Block, A;B and AB, type

star copolymers were synthesized using Type II photoinitiator properties of these polymeric
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photoinitiators.

Keywords: Polymeric photoinitiator, thioxanthone, benzophenone, cyclodextrin, ATRP, star

polymer, photopolymerization.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde, sanayiden gelen isteklere paralel olarak malzeme performansindaki 6zellikler
stirekli gelistirilmekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedenle yeni ve iistiin 6zellikli
malzemelere olan ihtiya¢ ve buna cevap verebilecek malzeme arayislari yogun bir bigimde
devam etmektedir. Polimerik malzemelerin gitgide 6nem kazanmasi sayesinde hazirlanan bu
malzemelerin kullanim alanina gore degisen 6zelliklerinin istiin performansa sahip olmalari,
istenen malzemelerin eldesinin kolay ve ucuz olmasi istenmektedir. Teknoloji alaninda ileri
durumda bulunan iilkelerde, bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalarinin énemli
bir boliimii, istiin 6zellikli yeni malzemelerin iiretimine imkan verecek farkli kimyasal
yapilardaki monomer ve polimerlerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonuna yoneliktir.
Degisik amaglar i¢in kullanilan materyalin, ¢esitli dis etkenlerden korunmasi amaci ile veya
dekoratif nedenler ile yiizeylerinin ince bir polimerik film ile kaplanmasi uzun zamandan beri
calisilan ve stirekli bir evrim i¢inde olan gelistirilmis teknolojik bir konudur. 1960’ 1 yillarda,
UV ile sertlestirlen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endiistrisinde yeni teknolojik

gelismelere yol agmistir. Bu yontemin diger klasik kaplama yontemlerine olan iistiinliikleri;

Bu tiir kaplamalarin oda sicakliginda hizli kuruyabilmesinden dolayi yiiksek verimle ¢alisma

ve enerji tasarrufu saglamasi,

Coziicii icermediginden ¢evre kirliligine ve buharlasmaya neden olmamasi,
Istya duyarh yiizeylere uygulanmasindaki kolayligi,

Son tiriindeki kalitenin tstiinliigii ve siirekliligi

olarak siralanabilir.

Bu bilesenler arasinda, son fiiriindeki bir¢cok Ozellikleri belirlemesi nedeni ile reaktif
oligomerler ayr1 bir 6nem tasirlar. Bu nedenle, kaplamanin gostermesi arzu edilen
performansini belirleyen ve bu 6zellikleri yapisinda bulunduran, UV ve / veya EB 1sinlarina
duyarli olan oligomerlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ile ilgili yofun ¢alismalar

surdirilmektedir.

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en onemli bilesenlerden biri
fotobaslaticilardir. Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek
reaktif parcaciklar {retebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin iyi absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek {izere etkin bir sekilde parcalanmaya

ugramasi, kendisinin ve parcalanma iiriinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum
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icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagsmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.
Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu icin iki tip baglatict sisteminden
bahsedilebilir. Bunlar aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrayan ve reaktif
pargaciklar olusturan I. tipler ve yardimer baslatici varliginda aktif tiirler olusturan II. tip

fotobaslaticilar.

I. tipler diisiik triplet omiirleri ve 1siktan aldiklar1 enerji ile kendi kendilerine a veya f
boliinmesine ugrayarak radikal merkezler iiretirler. Bu parcaciklardan en az bir tanesi aktiftir

ve monomerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baglatir.

Ote yandan goriiniir bdlgeye yakin absorpsiyon karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleri
yiiziinden fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda II. tip baslaticilar yogun olarak
kullanilmaktadir. II. tip fotobaslaticilar arasinda Benzofenon tiirevleri az sarilagsmaya neden
olmalar1 ve ucuz olmalar1 nedeniyle tercih edilirler. Ancak bu baslaticilar bir yardimci
baslatictya gereksinim duyarlar ve bu yardimci molekiil olmaksizin polimerizasyon

gerceklesmemektedir.

Son yillarda II. tiplerin ek olarak yardimci bir baslaticiya ihtiyag gereksinimleri yiiziinden II.
tip baslatict / yardimcr baslatict kombinasyonlar1 yerine II. tip tek bilesenli fotobaslatici
sistemleri olusturulmaya baslanmistir. Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen
sinerjist grup ve yardimci baslatict denilen hidrojen verici molekiil ayni yapi iizerindedir.
Fotobaslaticinin iizerinde hidrojen verici oldugu i¢in hidrojen abstraksiyonu bu molekiiliin
tizerinden molekiil-i¢i ya da molekiiler-aras1 olmaktadir. Molekiil-i¢i veya molekiiler-arasi
hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

Diistik molekiil agirligina sahip baglaticilar UV ile sertlestirme islemleri sonrasinda gesitli
dezavantajlara sahiptirler. Ornegin sertlesen film iizerinde sarilasmaya sebep olma, zamanla
kaplanan iiriinlere go¢ etme (migrasyon), liriiniin kotli kokmasi, monomer formiilasyonunda
¢oziinmeyerek son lriinde heterojenlige sebep olma gibi istenmeyen durumlara sebep

olabilmektedirler.

Polimerik fotobaslaticilar diisiik uguculuk, diisiik gé¢ (migrasyon) orani, organik ¢oziiciilerde
kolay ¢oziliniirliik, monomer formiilasyonlariyla iyi uyum ve molekiiler yapidaki benzerlerine
gore daha yliksek reaktivite gibi sagladig1 avantajlar sayesinde son yillarda molekiiler
yapidaki baglaticilara gore daha ¢ok 6nem kazanmistir. Fotobdliinebilen ve hidrojen alan

kromoforlar1 igeren iki tip serbest radikal polimerik baglatici tanimlanmistir. Tiyokzantonlar,



ticlinciil aminler varliginda vinil polimerizasyonunda etkin bimolekiiler fotobaslaticilardandir.
Tiyokzantonun ve aminin ayni polimer zincirinde bir araya getirilmesinin bir¢ok avantaji
vardir. Bu bimolekiiler sistemlerde fotobaslaticinin aminle etkilesimi bir elektron transfer
islemine neden olur. Bu fotokimyasal iglemin verimi aminin yapisina baglidir. Aminin yapisi
ise radikal tiretiminde ve radikalin alkenlere katiliminin hiz sabitinde 6nemli bir etkiye

sahiptir.

Bu caligmada bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak yeni, organik ¢oziiciilerde
ve suda ¢oOziinebilen polimerik fotobaslaticilar sentezlenmis ve fotofiziksel Ozellikleri ile
fotobaglatma mekanizmalari incelenmistir. Ayrica fotoaktif gruplar iceren polimerik
fotobaslaticilarin II. tip bagslatma o6zellikleri kullanilarak blok ve yildiz kopolimerler

sentezlenerek yapilart aydinlatilmigtir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Isik

Bilimin yiizyillardir 151k iizerine yaptig1 arastirmalar ve elde ettigi sonuglara karsin, halen 151k
gizemini kaybetmemistir. Yunanl filozof Pythagoras (M.O. 570 - M.O. 496)’ a gore
gérmemizi saglayan neden, her nesnenin kendisinden gonderdigi ¢cok ufak pargaciklarin gz
sayesinde yakalanmastydi. Onun dgrencisi olan Empedokles (M.O. 483 - M.O. 420) ise baska
tiirli bir sonuca varmisti. Empedokles' e gore gézden "Atesimsi " bir 151n ¢ikar ve bu bizim
var olan biitiin esyalar1 gdérmemizi saglardi. Platon (M.O. 428 - M.O. 347) ' a gore ise
gormemizi saglayan iki etken vardi. Birincisi nesnelerden ¢ikan "Dissal 1s1k" , digeri ise
gdziimiizden disar1 ¢ikan "I¢sel 151k". Bu iki 151n ile gérme gerceklesiyordu. Aristoteles ( M.O.
384 - M.O. 322) daha onceki filozoflarin diisiincelerine katilmayip ortaya yeni bir fikir atti.
Isik, evreni dolduran ve ¢ok ufak olan "Pellucid" adli maddenin hareketi sonucu ortaya

cikiyordu. Aristoteles' in 151k kurami ortacag bitene kadar kabul edilmistir.

[k olarak Isaac Newton (1643 - 1727)' un ortaya ¢ikardig1 Optik bilim dali ile, 151810 bilimsel
olarak incelenmesine baglandi. Newton’ da Ortagag filozoflarinin yaptig1 gibi, 15181 iki boliime
ayirdi: "Fenomensel 151k (fizik alaninda gecerli olan) ve Nominal ve potansiyel 151k" (Tanrisal
ve ilahi ruhu tasiyan). Ancak 20 y.y." da Albert Einstein tarafindan modern ve 6nemli bir soru

soruldu: "Acaba madde ile 151k arasinda birbilerine karsi bir donilisiim saglanabilir mi ?"

Newton fiziksel 15181n olusumunu partikiillere bagliyordu. Bundan 2000 y1l 6nce yasamis olan
Pythagoras gibi O da, 15181n ¢ok kiigiik 1s1ldayan parcaciklardan olustuguna inaniyordu.
Cagdas1 olan Hollandali fizik¢i Christian Huyges (1629 - 1695) ve Isvigre' li matematikgi
Leonhard Euler (1707 - 1783) da Aristoteles' in 151k kuramina inaniyorlardi. Bu iki bilim
adami 15181n dalgalar seklinde hareket ettigini buldular.

Isigin dalgalardan olustugu kabul edilen teoriye gore; 151k, dogrusal dalgalar halinde yayilan
elektromanyetik dalgalara verilen isimdir. Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir

dalgadir.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik
alan dalgalarimin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve

birbirlerine dik bir elektrik bir de manyetik alan1 vardir (Wayne, 1970), (Sekil 2.1).



Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak veya
kabaca iki tepe noktasi arasindaki mesafe olarak isimlendirilir ve A ile gosterilir.
Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve belirli bir noktadan gecen dalga
sayisidir. Dalganin frekansi, 1518in gectigi ortama bagli olmayip sadece i1simay1 olusturan

kaynagin cinsine baghdir (Wayne, 1970).

c=Av (2.1)
¢ = Isimanin yayilma hiz1

A = Dalga boyu

v = Frekans

2.2 Elektromanyetik Spektum

Insan gbziiniin duyarliligi viyole 1s18indan (dalgaboyu= 400 nm) baslayip gokkusag
renklerinden gecerek kirmizi 1s18a kadar gidebilir (dalgaboyu= 800 nm). 400 nm’ den daha

kisa dalga boylar1 ve 800 nm’den daha uzun dalga boylari insan gozii tarafindan goriilemez.
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlar: vardir ve 151k ancak bu enerji

miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).

E =hv =hc/A=hcv J.foton™ (2.2)
E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10™* J.s.foton™)

v = Is181n frekansi s

¢ =Isik iz1 (2,9979x10° m.s™)

A = Is18in dalga boyu (m)
¥ = Dalga say1s1 (m™)

Esitlik 2.2 ile belirli dalga boyu ve belirli gegisler icin gerekli enerji miktarlarim
hesaplayabiliriz.

Isik bir enerjidir ve enerji miktar1 frekansiyla dogru orantilidir.

Enerji a Frekans o 1/ A



Ultraviyole 151k dalga boyuna gore sdyle siniflandirilir;
UVA 315-380 nm
UVB 315-280 nm
UVC 280-100 nm

Gelen 15181In dalga boyundaki biitlin molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile iiriin olarak bir serbest radikal, katyon

veya anyon olusumu ger¢eklesmeyebilir (Davidson, 1999).

Pratik uygulamalarda UV veya goriiniir 151k dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu i¢in
uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar
grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla

olurken, dalga boyu arttik¢a fotonlarin enerjileri diismektedir (Dietliker, 1991).

Bunun i¢in bir tlip icinde bulunan maddenin aydinlatildig1 diisiiniiliirse, gelen ve gecen 151k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyonu gelen 1s18in dalga

boyuna kars1 ¢izilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Is1g1n absorpsiyonu formiilasyonlar tarafindan genellikle baslatic1 radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye cevirerek baslatici radikaller tireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaslaticiyla ayni1 dalga boyunda 15181 absorpliyorsa, o
zaman fotobaslatici ile diger bilesenler arasinda bir yarigma olusur ve baslatici radikallerin
etkinligi azalir. Bu ylizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akismasi ¢ok dnemlidir (Dietliker, 1991).

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra ¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olusabilir.
Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayis1 ‘‘kuvantum verimi’’ olarak

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.3).

D= Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayist (2.3)
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayist

Kuvantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini anlamak

acisindan 6nemlidir. Bu deger;



@ =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol acar.
® <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢ceklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore @ (oplam= ), @ 1 = 1° dir. Tiim islemlerin baslangic

kuvantum verimlerinin toplami 1 e esittir ( Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).

2.3  Organik Molekiillerin Absorpsiyon ve Isima Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yaymim spektrumu, uyarilmis hallerin yapisi,
enerjileri ve dinamikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Sy + hv — S; ve Sop + hv — T,
absorpsiyon siiregleri ile S; — Sp + hv ve T — Sy + hv yaymim siiregleri bilgilerinden hal
enerji diagramlari ¢izilir. S; ve T, ’in dmiirlerinin 6l¢iilmesinden ve yaymim verimlerinden S;
ve T, i¢in miimkiin fotokimyasal ve fotofiziksel dinamiklerden sonuglar ¢ikarilabilir. Tipik
olarak doymamis molekiiller 200-700 nm’ de fotokimyasal bolgede c¢esitli absorpsiyon

bantlarina sahiptirler. Doymus organik molekiiller genellikle 200-700 nm arasinda seffaftirlar.

Elektronik uyarilma ile sonug¢lanan 1s181in absorpsiyonu genel bir deneysel gozlem olmasina
ragmen, 15181 yaymiminin gdzlemi boyle degildir. Ornegin birgok doymus organik molekiil
ve polienlerde etkin yayinim goézlenmez. ‘Kromofor’, 15181n absorpsiyonundan sorumlu bir
atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isi§in yaymimindan sorumlu bir atom veya
atomlar grubuna ‘/umofor’ denir. Tipik organik kromofor ve lumoforlar C=C, C=0, ve

aromatik gruplardir.

Cizelge 2.1’ de ¢esitli organik kromofor gruplarinin en yiiksek absorpsiyon bantlar1 ve molar

absorbtivite katsayilar1 gosterilmektedir (Turro, 1991).



Cizelge 2.1 Baz1 organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari (Turro, 1991).

Kromofor  Apas(nm)  €mas.  Gegis tipi

C-C <180 1000 o,0*
C-H <180 1000 o,0*
C=C 180 10000 m,m*
C=C-C=C 220 20000 m,*
Benzen 260 200 T,
Naftalen 310 200 T,
Antrasen 380 10000 T,
C=0 280 20 n,mc*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,m*
C=C-C=0 350 30 n,m*
C=C-C=0 220 20000 m,m*

2.4 Beer - Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 15181n absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer kanunu ile

aciklanir (Guillet, 1985).

Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk asamasinda, 151k enerjisi fotobaslatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun i¢in, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlarmnin, 11k
kaynaginin yayinladigr 1s18in spektrumu ile ayni bdlgede olmasi gerekmektedir (Randy ve

Rabek, 1975).

Fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir. Bir
reaksiyon tiiplinlin yiizeyine diisen 1518in siddeti Iy, tlipten gegen 15181 siddeti I; ile

gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya gegirgenlik orant,
T=1/1, (2.4)
bagintisi ile verilir (Odian, 1981).

Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2.3).

I=1, x 10" €I (2.5)

I; = Gegen 151k yogunlugu



I = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayis1

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™")

1 = cm olarak uzunluk (1s1k etkisinde birakilan ortamin kalinlig1)

Bu esitlik, Ornegin icinden gecen 1sik siddetinin (I), yol uzunlugu (I) ve oOrnek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.

P ok
/
Kivet

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Esitligin diizenlenmesi ile I; / Iy oranin1 veren daha genel bir ifade elde edilebilir;
-In (I/Iy) =-log T=s.cdl=A (2.6)
Bu esitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak ifade edilir.

A= ecl 2.7)

Molar absorptivite katsayist (€), belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuantlarinin olasiliginin bir olgiisiidiir. Lambert-Beer yasasinda molar
absorpsiyon katsayist kullanilan maddeye 6zgii bir katsay1 olup, 151g1n dalga boyu ile degisir.
Bu katsayi tiipiin kalinligina, konsantrasyona ve 1s1k siddetine bagl degildir (Pappas, 1987).

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik bulunursa Lambert-Beer kanunu

asagidaki esitlik ile ifade edilir:
It/Io — 10-[ slcl + szc2 Rl + sici] .1 (2.8)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullart altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve diisiik radyasyon

yogunlugu durumlarinda monofotonik 1s1g1n absorpsiyonunu agiklamaya yarar (Rabek, 1996).
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Beer-Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullar1 altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve diisiik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 15181n absorpsiyonunu agiklamaya yarar. Lambert-Beer
esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1§1g1n absorpsiyonunun homojen olmasi ve birden
fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2.5 Uyarilms Hal Enerji Transfer Islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve cevresindekilerle

termal dengede olmadigindan kisa bir dmre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

islemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976).

Cizelge 2.2 Fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniisiim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda doniisiim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Isimal1 dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman Cizelge 2.2° de de belirtildigi gibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon igeren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.

Farkl1 kosullar altinda yiiriiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalari oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan ilki, 1s1mal1 enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu

islem su sekilde yiiriir (Esitlik 2.9):
Donor* ——3= D + hy

29
Acceptor + hy —— A* 29

D" — D’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerck A—» A" ya
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déniigiir. Bu islem D™ mn emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A” m absorpsiyon

spektrumu ile iist iiste cakistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1simasiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D* ve A etkilesimine gereksinim duyar. Bu islemin [D*A] ikili kompleksinin

olusumuyla yiiriidiigli diisiiniilmektedir.

Donor Acceptor
__"'_j.q:,.f__
S —
A=
o ol o
)
2
g = =
S Enerji transferi -
z - B
< b
a
@
Y
e © .

Sekil 2.4 Donor ile acceptor arasindaki iligki

2.6 Singlet ve Triplet Haller
Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen uyarilmis

elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.5’ teki diyagram, 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini gostermektedir. Sy
ile tanimlanan ilk konfiglirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir. Ciinkii biitiin elektronlar

miimkiin olan en diisiik enerji seviyelerindedirler. Buna molekiiliin temel hali denir.

5

: -
L

T - —t— ——

g —N- N~

—H— —H—

SO S1 T1

Sekil 2.5 Elektron konfigiirasyonlar1
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S) konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir ve bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale gegmesi
icin ihtiyaci olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T, halinde orbitaller aym sekilde doludur
fakat ¢iftlesmemis elektronlar paralel spinlidir. Buna triplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek

enerjili konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S,, T, S3, vb...).

Molekiildeki her elektronun, kuantum sayist S = 2 olan ve spin momentumu olarak saptanan
bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varliginda, bu spin iki yonlendirmeden birini alir.
Ya manyetik alan yoniinde siraya dizilir ya da buna kars1 ¢ikar. Bu, elektron i¢in olabilir iki
enerji durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden digerine gecis, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir. Bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Ac¢isal momentum spininin kuantum sayis1 pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baghdir. Elektron spini yukari dogru ise () sembolil ile gosterilir ve pozitif degerdedir.

Spin asag1 dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.

S=+% (_ icin)

(2.10)
S=-% (e icin)
Elektronik halin spin ¢oklugu, manyetik momentin ortaya ¢ikan spin momentum kuantum

sayilari ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:
Cokluk = 2S+1 (2.11)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ciftlesmistir denir. Sonugta ortaya ¢ikan
toplam agisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.
Bununla birlikte, eger ¢iftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, yada || ) bu
sefer sonugta ortaya c¢ikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin ¢oklugu lictiir. Bu

triplet hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme olmaksizin
meydana gelir. Bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda ¢ok gii¢lii bant

olarak karakterize edilir ve S ——» S;’ e gegistir.

Sy’ dan T’ e gecis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok diisiik olasilikla gerceklesir ve
spin yasakli denir. Yine de spin-yoriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale gecis
olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ¢iftlesmesi, onun spin ve orbital agisal momentumu

arasindaki manyetik etkilesimdir.
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2.7 Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Olusumu

Bir atom veya molekiilde elektronlarin en diisiik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha iist enerji
diizeylerine yerlesmesi ile atom / molekiiliin uyarilmis hali olusur. Uyarilmis bir atom /
molekiil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil temel
enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismini 11k seklinde atabilir ve
bdylece sistemden bir 151k yayilmasi (1s1k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel

olarak “liiminesans” denir.

Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen luminesans
olayina “kemiluminesans” ad1 verilir. Uyarilma enerjisi elektrot tepkimesinden saglaniyorsa,
bunun sonucu gbzlenen luminesans olayma “elektroluminesans” veya
“elektrokemiluminesans” adi verilir. Biyolojik sistemlerde gozlenen luminesansa
“biyoluminesans” denir. Uyarilma olayr atom / molekiiliin fotonlar1 absorplamasi sonucu

gergeklesiyorsa gozlenen 151k emisyonuna “fotoluminesans” denir.

Elektronik uyarilma diyagrami incelendiginde; temel halde (So) bulunan molekiil 1sikla
uyarilarak uyarilmis singlet (S;) hale gectikten sonra ya temel hale geri doner ya da triplet

enerji seviyesine gecer (Sekil 2.6).

A
— ——
E § ——F singlet- :‘:_T
singlet triplet-triplet
_Ezéabb}ﬂl'pﬁl}’{]n absorpsiyon
g SI m= : :g
— =f sistemler ——- T,
- P arasi
g, E gegis
=
= fosforesans
So—H——

Sekil 2.6 Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Jablonski Diyagrami bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi enerji seviyesi diyagramidir. En
alttaki enerji seviyesi singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini gdstermekte olup, So ile
gosterilmistir. Oda sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki molekiillerin hemen hemen tamaminin

enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmig triplet halin enerjisi, kars1 gelen singlet
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halin enerjisinden daha diisiiktiir. Triplet hale dogrudan uyarilma olasilig1 ¢ok diisiiktiir,
clinkli bu islem, multiplisitede bir degismeyi gerektirir; bu tip diisiik olasilikla bir gegise

“yasaklanmis” denir.

Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda yayilan 1s18a
“floresans” denir. Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis

sirasinda yayilan 1s18a ise “fosforesans” denir.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun
spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun neticesinde; uyarilma
(eksitasyon) ortadan kalkinca floresans olay1, 10"% - 10 s siirerken, fosforesans 10°— 10 %s
stirer. Buna karsilik fosforesans emisyonlar ile iligkili elektron spinindeki bir degisme,
1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir, genellikle birka¢ saniye veya daha
uzun 1s1manin siirmesine sebep olur. Bir ¢ok durumda, floresans veya fosforesans olarak
fotoliiminesans emisyonu, onu uyarmak ic¢in kullanilan isimaninkinden daha uzun dalga
boyundadir. Uyarilmig bir molekiil temel haline birkag mekanik basamagin bir birlesimi
yoluyla donebilir. Sekil 2.6° de diiz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir
151n fotonunun yayimini iceren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gosterilen diger
sonlim basamaklar1 1g1masiz olaylardir. Temel hale geciste en tercih edilen yol, uyarilmis
halin émriinii en az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gegislere gore floresans ile soniim hizli
ise, bir emisyon gdzlenir. Diger taraftan, eger bir 1s1masiz yol daha biiytik hiz sabitine sahipse,

floresans ya yoktur ya da ¢ok diisiik siddettedir.

Bir maddenin liiminesans yapip yapmayacagina, hem molekiiler yap1 hem de kimyasal ¢evre

etki eder; liiminesans olurken bu faktorler, emisyon siddetini de belirler.
2.8 Ayna Goriintiisii Kurah ve Franck Condon Prensibi

Floresans emisyon spektrumu, absorbsiyon spektrumunun 6zelliklede Sy ve S; gegislerini

temsil eden absorbsiyonun aynadaki aksi goriiniimiindedir (Sekil 2.7).
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Stokes Kaymasi
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Siddet

Uvyarilma

Yayimm

dalgaboyu

Sekil 2.7 Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiisiinii gosteren floresans ve
absorbans spektrumu.

Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayni gegislerin hem yaymim (emisyon) hem
absorbsiyonda goriilmesinden ve Sy ile S; vibrasyonal enerji seviyelerinin arasindaki
benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri Sp ve S;” in degisik elektron
dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore, biitiin elektron gegisleri
dikeydir; yani, c¢ekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan ya da minimum seviyede
meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim seviyeleri arasindaki bir gecis
ihtimali absorbsiyonda en biiylikse, emisyonda da ona karsilik gelen gec¢is en muhtemel

gecistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Franck — Condon gegisi.

2.9 Fotobaslaticilarin Soniimlenmesi

2.9.1 Monomerle Soniimlenme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmig hali ve baslatict radikali ile etkilesime girerek ilk
monomer radikalini olusturur. Bimolekiiler soniimlenme hiz sabitleri k4 klasik Stern-Volmer
egrilerinden elde edilen triplet hal dmriiniin veya radikal Odmriiniin iki tarafli degerlerinden
monomer konsantrasyonunun fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. &k, degerleri, monomer
tarafindan gerceklestirilen triplet deaktivasyonu ve radikalin monomere olan reaktivitesinin

etkinligi hakkinda bilgi vermektedir (Fouassier, 1995).

Ketonlar ve doymamis bilesikler arasinda bilinen pek c¢ok etkilesim mevcuttur: 1,4-
biradikallerinin olusumu, H abstraksiyonu, enerji transferi ve yiik transfer etkilesimleri. En
onemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir ketil tiirii radikal ve bir
oksetan olusumu gerceklesir veya baslangic molekiilii geri elektron transfer reaksiyonu ile
tekrar olusturulur. Genellikle karsilagilan bir durum olan kimyasal sonliimlenmenin
ger¢eklesmemesi durumunda (6rnegin; fotoliz tirlinlerinin 6nemli bir miktarinin yoklugunda),
triplet halin radikal tiirleri olugsmaksizin dekativasyonuna sebep olan bir fiziksel soniimlenme

prosesi aci8a cikar [bununla birlikte, MMA’ 1n polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon
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tek basina kullanildiginda etkilidir, ancak doniisiim benzofenon-amin kullanilan durumdan
daha diisiik kalmaktadir]. Elektronca zengin doymamis monomerler kullanildiginda, keton bir
elektron alict olarak davranirken elektronca fakir monomerler kullanildiginda elektron verici

olarak davranuir.

2.9.2 Aminle Soniimlenme

Fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonlari fotokimyada yaygin bir sekilde kullanilip
calisilmaktadir ve literatiirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Arastirmalarin biiylik bir kismi
keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasina yogunlastirilmistir; mekanizma ile ilgili
baz1 noktalar hala arastirilmaktadir. Ilk model H transferinin, yiik transfer kompleksi (CTC)
vasitastyla iki basamakta gergeklestigini 6ne siirmektedir. Gilintimiizde ise ilk basamagin, bir
kontak iyon ¢ifti (CIP) ve ¢oziicii tarafindan ayrilmis bir iyon ciftinin (SSIP) (her iki ¢ift de
dengededir) olusumuna sebep olan kisa Omiirli CTC’ nin olustugu basamak oldugu
diisiiniilmektedir. Orjinal olarak, polar ¢oziiciilerde ilk olusturulan ¢iftin SSIP ve alkollerde
ilk olusturulan ¢iftin CIP oldugu iddia edilmekteydi. Daha yenilenmis bir islem CIP’ ye
benzer bir ara {iriiniin olusumuna dayaliydi: apolar c¢oziiclilerde ketil radikali iiretilir; polar
aprotik ¢oziiciilerde SSIP, CIP’ den olusturulur. Yeni bir arastirma ii¢ farkli tipte radikal
ciftinin olustugunu gosterdi. Geri elektron transferi ve/veya serbest iyon olusumu SSIP
ciftinden meydana gelmektedir; proton transferi CIP c¢iftinde gerceklesmekte ancak ayrica
serbest iyonlardan da gergeklesmektedir. Dolayisiyla, yiik transfer kompleksinin proton
transferini etkili bir sekilde gerceklestirme yetenegi ¢oziicii veya monomer matrisi (hidrojen
baglanma karakteri, polarite), baziklik ve aminin kimyasal yapisi tarafindan etkilenmektedir

(Fouassier, 1995).

Elektron transfer hiz sabiti k., lazer spektroskopisi kullanilarak kolaylikla bulunmaktadir ve 4
aminin iyonizayon potansiyeline bagldir. Triplet benzofenonun elektron vericiler vasitasiyla
soniimlenmesi hakkinda elde edilen bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki denklem, bir
tane alifatik vericiler ve bir tane aromatik vericiler icin, ¢ikarilmaktadir. Daha kesin bir
uygulama »’ in dogasinin veya elektronun c¢ifte baginin (n) hesaba katilmasi gerektigini
dogrulamaktadir. Bu da en diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip bir elektron vericinin neden

en iyi soniimleyici olmadiginin sebebidir.

Diger yandan, sonraki proton transfer basamagi hakkindaki bilgiler reaktivitelerin

siiflandirilmasindan 6te daha da yetersizdir.

Esas c¢aligmalar yapilmis olsa da radyasyonla sertlestirme i¢in elverigli olan sistemler
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(benzofenon, tiyokzanton, benzil ve antrakinon) hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. UV-
sertlestirme alaninda tersiyer alifatik veya aromatik aminlerin digerlerinden daha iyi oldugunu
bilmek gibi bazi kalitatif tanimlar ve trendlerle yetinmeyi bilmemiz gerekmektedir. Bazen,
fotopolimerizasyon aktivitesi (verilen bir zamandaki % doniisiim olarak tanimlanan) ve
iyonizasyon potansiyeli arasinda, 2-hidroksietil metakrilatin suda ¢6ziinebilen bir benzofenon
varhigindaki polimerizasyonunda gosterildigi gibi, dogru bagintilar bulunmaktadir: N-
metildietanolamin (7.20 eV; % 2.3); tribiitil amin (7.40 eV; % 2); trietilamin (7.85 eV;% 0.1);
dietilamin (8.40 eV; % 0.03); ve disiklohekzilamin (9.20 eV; % 0.01).

Ketonlar ve aminler arasindaki etkilesimin mekanizmasinin hala kompleks oldugunu gosteren

pek ¢cok baska caligma gerceklestirilmistir.

2.9.3 Soniimlenmenin Floresans ile Incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir. Bu islemler uyarilmis hal siirecinde
olusur; ornegin, ¢arpismayla soniimlenme, enerji transferi, yiik transfer reaksiyonlar1 veya

fotokimya ya da temel halde kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.
Sonlimlenme olayinin iki 6nemli sebebi, dinamik (carpisma) ve statik (kompleks olusumu)

sontimlenmedir.

2.9.3.1 Dinamik Soniimlenme (Carpisma)

Carpigma ile soniimlenme uyarilmis floroforun bir atom veya molekiille temasi sonucunda

olusur ve temel hale 1s1masiz gecisi saglar.

Carpismayla soniimlenmenin en basit hali, Stern-Volmer esitligi ile verilir.

Fo/F=1+Kgy [Q] (2.12)
Kgsvy= Stern-Volmer soniimlenme katsayisi ise agsagidaki esitlikten elde edilir:

K4= Bimolekiiler soniimlenme hiz sabiti

To: Soniimleyicinin yoklugunda uyarilmis hal 6mrii

saf carpismayla sontimlenme halinde, dinamik sdniimleme de;
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Fo/F=Ty/T (2.14)

esitligi ile verilir.
Bu durumda,

TO/T =1 +KSV [Q] (215)

olur.

2.9.3.2 Statik Soniimlenme (Kompleks olusumu)

Bazi durumlarda, florofor diger bir molekiille kararli kompleks olusturur. Eger bu termal hal
floresans degilse, floroforun statik olarak soniimlendigini sdyleyebiliriz. Boyle bir durumda,
sonlimleyicinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak floresansa baghlik asagidaki

asagidaki esitlikle verilir:
Fo/F=1+K,[Q] (2.16)
Ka: Kompleksin assosiasyon sabiti

Statik sonlimlenmede Ornegin Omrii azalmayacaktir, ¢ilinkii floroforlar kompleks
olusturmayacagindan — bdylece uyarilmadan sonra yayimlarlar — normal uyarilmis hal
ozelligine sahip olacaktir. Eger statik ve dinamik soniimlenmenin her ikiside olusuyorsa

esitlik asagidaki sekilde olur.

Fo/F=(1+K,T [Q]) (1 +K, [Q)) (2.17)

Bu durumda egri,

QI

Sekil 2.9 Statik ve dinamik sonlimlenmenin her ikisininde gerceklestigi Stern-Volmer egrisi.

seklinde olur.
20



2.10 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatilmis polimerizasyon uygulamalarinin birgogu genellikle hava ortaminda
yiirtitiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin uzamasi,
diisik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen sertlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir (Lee vd., 2004). Oksijenin etkisi ozellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gézlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢6ziinmiis olarak
bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir; fotobaslaticinin triplet
halini sondiirerek yok eder, bu yiizden primer radikallerin olusumunu etkiler ya da; karbon
merkezli primer radikaller veya biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok

eder.

Birgok ticari I. tip fotobaslatici oldukga kisa dmiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi ithmal edilebilir degerdedir. Ancak birg¢ok I. tip fotobaslatici
parcalanmas: yiiksek hizlarda yiriir (>10° s™'). Boylece triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x10~ mol L' den kiicik oldugu

durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin 1. tip fotobaglaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gozlenir. II.
tip fotobaslaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlar1 oksijene daha duyarli hale
getirir, ¢iinkli bu ketonlar uzun 6miirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger yardimc1 baslatici
olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde olusur. Eksipleks yapisi

oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmas1 veya yiiksek 151k siddeti ile film yiizeyinde baglatic1 radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona diflize olmasini engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baslatict parcaciklara doniigiimiinii saglamaktir. Burada en
cok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin I. tip fotobaslaticilari oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi ile ai-aminoalkil radikallerinin
olusumu seklindedir. Sekil 2.10° da gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki

aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni
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radikalleri olusturmak iizere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde
ylriiyen siireg, tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin

oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991).

l

. Ra Ra
R;—CH—N + 0, > R,—CH—N
R, c|> R,
/
o
J'Rz
R,—H,C—N_
Rz

R2 . ’R2
’ —_—1
R|—ﬁ1C—N\ + R|—‘HC—N\
0 Ro Rz

/
HO

Sekil 2.10 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson, 1999).

Aminin etkinligi ve oksijen geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun o-C-H baginin

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.11 Fotobaslama ve Fotopolimerizasyon Verimliligini Saptama Metodlar:

Yeni malzemeler gelistirmeye Onem veren fotopolimerizasyon endiistrisinde, sertlesmis
kaplamalarin karakterizasyonuna ek olarak polimerizasyon isleminin ne kadar etkin olarak
olustugunu bilmek de ¢ok onemlidir. Ayrica yeni fotobaslaticilarin gelistirildigi durumlarda,

ilerleyen reaksiyonlarin kontroliiniin de izlenmesi gerekir (Davidson, 1999).

2.12 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlari

Kaplamadaki UV sertlestirme i¢in iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal
polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyondur. En yaygin kullanilan {i¢ asamadan olusan,

zincir reaksiyonu mekanizmasini i¢eren serbest radikal polimerizasyonudur:
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1- Baslama
2- Cogalma
3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatict (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir. UV
kaplama ile serbest radikal iiretmek i¢in fotobaslaticilarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen tarafindan
sondiirimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir. Ayrica biiyliyen polimer radikalleri oksijenle
reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin olusumuna neden
olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olusmasina veya kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bir¢ok baslatici sisteminde ¢ogalma hizi yiiksektir ve oksijen

sondiiriimii ile yarismali reaksiyonlar ¢ok azdir.

2.13 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baslatilan bir zincir

reaksiyonudur. Baslama, ¢cogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.

2.13.1 Baslama

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasimni saglayan bir seri
reaksiyon olarak tamimlamr. Iyi bir baslatict demek aydinlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden
daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin monomerlerle
tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire
icerisinde kararli olmalar1 gerekmektedir. Baglama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin

birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tastyict meydana gelir (Sekil 2.11).

hv

Pl—— 2R o

\ R [ ]
Re+ 0 o
NH,

NH,

Sekil 2.11 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi.
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2.13.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer zincirinin

biiylidiigii adimdir (Sekil 2.12).

X
Lo -
R ° NH; R .
/\|:O N ] \|:O
NH, NH, | NH,

Sekil 2.12 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamasi.

2.13.3 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adim
birlesme ile sonlanma (Sekil 2.13) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.14) olmak tizere iki farkl
mekanizma tizerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gergeklesen

¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak igin iki radikal ¢iftin birlesmeleriyle

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

R ¢ . R
O o + O O — - 0O o)
NH; NH, NH, NH» NH> NH;

n
n

Sekil 2.13 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasl.

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle hidrojen

abstrakte eder. Iki radikalik polimer zincirinde de ayr1 ayri sonlanma gergeklesir.
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NH, | NH, NH,|  NH, " !

n
n

Sekil 2.14 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma asamasi.

2.14 Fotobaslatic1 Sistemleri

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatict kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorblayarak uyarilmis duruma gegmekte ve
molekiil i¢i parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda
boliinme gergeklesiyorsa o- boliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B-boliinmesi gergeklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon bagmin o- boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandirlir.

Bazi molekiillerin uyarilmis halleri I.tip boéliinme reaksiyonu vermez, c¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil (fotobaslatici),
diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiiler reaksiyon vererek

radikalleri olusturur ve II. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

2.14.1 L.Tip Fotobaslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrarlar. Boyle bir boliinmenin
gerceklesmesi igin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmast

gerekir (Yagci, 1998).

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmay1 kolaylastirarak radikalleri tiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gerceklesiyorsa “a-boliinmesi”, eger bag P pozisyonunda ise “S-béliinmesi” gerceklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli bdliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish Reaksiyonu olarak

adlandirlir.
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Benzoin ve tlirevleri ilk kullanilmaya baglanan 1. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede ¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri
renksiz kat1 maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baslaticilar uzak UV bolgede A= 300-400
nm (g >100-200 L.mol " .cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda
yiiksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa Omiirliidiir.
Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az

etkilenirler (Fouassier, 1995; Davidson, 1999)

0]
@) RO
O hv /
OR —> .t

Sekil 2.15 Benzoinin fotobaslatma mekanizmasi.

Benzil ketaller, a-amino asetofenon tiirevleri, o- hidroksi ketonlar, agil fosfin oksitler ve

bisacil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.

2.14.2 I1.Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi iriinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay: diaril ketonlar uzun
triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Bircok
bimolekiiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi bilinmektedir.
Bu baglaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun
alkole indirgendigi iiriinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’
denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger
molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler i¢in de kullanilabilir. Uriinlerin
indirgenmesi i¢in iki degisik reaksiyon yolu miimkiindiir:
1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimau.

2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baglatic1 ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede bir¢ok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyarilmis ketonlar ile

reaksiyona girerler.
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2.14.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve tersiyer
aminler tarafindan etkin bir sekilde sondiiriiliir. Burada 6ncelikle uyarilmis keton ve amin
arasinda bir yiik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron transferi bir radikal
iyon ¢ifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal anyonun oksijenine proton

transferi gergeklesir.

Yardimer baslatict olarak aminlerin etkinligi bircok faktdre baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicline bagliligi agisindan 6nemlidir, ayrica f’
daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir (yiiksek

iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (f-gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay:1 nadiren ¢ifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.16) (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).

0 OH
hv . .
O 0 & CHN(CHsOH,), —— O O + CH N(CHsO),

ketil radikali a-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2.16 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi.

2.14.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagli olarak absorbsiyon araligr 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmasi
spektroskopik ve laser flash fotoliz yoOntemleriyle agiklanmigtir. Tersiyer aminlerle
kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagci, 1998).
Cozilinlirliliigiiniin arttirilmasi i¢in aromatik halkalara g¢esitli gruplar baglanmis tiyokzanton

tiirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17 Ticari tiyokzanton tiirevleri.

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu i¢in iyonik yapida tuz haline getirilmis
tiyokzanton tlirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goriiniir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlar1 ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama iglemlerinde biiyiik
avantaj saglamaktadir. Ancak II. tip karakterine sahip olduklar1 i¢in mutlaka bir yardimci
baslatic1 beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu yiizden tek bilesenli baslaticilar UV ile

sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.14.3 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici denilen
hidrojen verici molekiil ayn1 yap1 iizerindedir. Fotobaslaticinin iizerinde hidrojen verici
oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekiiliin iizerinden molekiil-i¢i ya da molekiiler-arasi
olmaktadir. Molekiil-i¢i veya molekiiler-aras1 hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve

hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik gostermektedir.

2.14.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli II. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve c¢oklu akrilat
sistemlerinin yani1 sira stirenik monomerlere karsi baslatma kapasitesi olan etkin bir baglatici
oldugu gortilmistiir. Molekiiliin yapisinda bulunan hidrojen verici molekiil sayesinde baska
herhangi bir yardimci baslaticiya ihtiya¢ duymaksizin polimerizasyonu baglatabilmektedir.
Yapilan fotofiziksel Ol¢limler sonucunda TX-SH molekiiliiniin fotobaslatma mekanizmast
aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiillerarasi oldugu belirlenmistir (Sekil 2.18).
Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer ajan1 gorevi gormektedir.
Fotobaslaticinin bu 6zelliginden dolayr TX-SH ile fotobaslatilmis polimerizasyondan elde
edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin diger sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore

daha diisiik oldugu saptanmistir (Cokbaglan vd., 2003).
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Sekil 2.18 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.14.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

2-Tiyokzanton-tiyoasetik  asit (TXSCH,COOH) ve 2-(karboksimetoksi)-tiyokzanton
(TXOCH,COOH) tek bilesenli II. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu
akrilat sistemlerini baslatma kapasitesi olan etkin bir baslatic1 oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin
yapisinda bulunan karboksilli asit grubu triplet uyarilmis hale gegtikten sonra karbondioksit
salinimi yaparak polimerizasyon ig¢in aktif radikaller olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel
calismalar sonucunda TXSCH,COOH molekiiliiniin fotobaslatma mekanizmasi aydinlatilmis
ve hidrojen abstraksiyonunun baskin olarak molekiil i¢i oldugu belirlenmistir (Sekil 2.19)

(Aydin vd., 2003 ve Aydin vd., 2005).
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Sekil 2.19 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.14.3.3 Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gore daha uzun 6miirlii oldugu bilinmektedir (Cowan,
Drisko; 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen ¢ozeltisinde
endoperoksit olusumu saptanmustir (Sekil 2.20). Elde edilen endoperoksit miktar1 ¢oziicli ve

antrasen konsantrasyonuna baglhdir.

) =~ CRIC

Sekil 2.20 Antrasen molekiiliiniin UV 151k ve oksijen varliginda endoperoksit olusturmasi.

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaglaticidir. Radikal
olusturmak i¢in fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava ortaminda hem akrilat
hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlarin1 basariyla gergeklestirir. TX-A
fotobaslaticis1 da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda aydinlatildiginda asagidaki

mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara iiriin verir ve bu ara iirlin monomer varliginda

30



polimer olusturur (Sekil 2.21) (Balta vd., 2007).
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Sekil 2.21 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

2.14.4 Polimerik Fotobaslaticilar

Makromolekiiler fotobaslaticilar diisiik uguculuk, diisiikk gd¢ (migrasyon) orani, organik
coziiciilerde kolay ¢oziiniirliik, monomer formiilasyonlariyla iyi uyum ve molekiiler yapidaki
benzerlerine gore daha yiiksek reaktivite gibi sagladigi avantajlar sayesinde son yillarda
molekiiler yapidaki baslaticilara gore daha ¢ok 6nem kazanmistir. Polimerik fotobaglaticilar
ozellikle UV ile sertlesen kaplamalarda giderek artan dneme sahiptirler (Yagci, 1998). Diisiik
molekiil agirlikli benzerlerine gore daha yliksek fiyata sahip olmalarini performanslarindaki
artis karsilamaktadir. Diisiitk molekiil agirlikli fotobaslaticilarin ana sorunu fotoliz iirlinlerinin
kaplamaya go¢ etmesi ve giines 1s181ina maruz kalan kaplamanin sarilagsmasina yol agarak
kaplamanin bozulmasina neden olmasidir. Fotobaslaticilar1 polimer omurgasina baglamak
reaksiyona girmeden kalan fotobaslatici ve fotoliz {irlinlerinin her ikisininde yiizeye gociinii
onler. Polimerik fotobaslaticilarin diger onemli 6zelligi ¢ozintrliigli ve formiilasyonlara

uyumu pratik olarak 6nem tasimaktadir. Polimerik baslaticilarin diisiik molekiil agirlikli
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benzerlerine gore “polimer etkisinden” dolay1 daha etkin olduklar1 bulunmustur. Polimer yan

zincirine farkl fotobaglaticilar baglanarak etkinlikleri incelenmistir (Corrales, 2002).
Polimerik fotobaglaticilar iki kategoriye ayrilabilir:
1. Oligomerik bilesikler; her bir molekiilde az sayida tekrarlanan tiniteye sahiptirler.

2. Polimerik yapilar; cok sayida tekrarlanan birime sahiptirler. Bunun sonucunda yiiksek

molekiil agirlikli molekiilii verirler.

Oligomerik fotobaslaticilar, diisiik molekiil agirlikli baslaticilardan farkli 6zelliklere
sahiptirler (¢ozlniirliikk, difiizyon hiz1 gibi), fakat kiirlesme davranislarinda cok biiyiik

farkliliklar goriilmemektedir.

Bir polimerik fotobaslatici li¢ farkli olusum igerir:

1. Fotoreaktif grup: Baslatici pargagiklari olusturur.
2. Ayiricr: Fotoreaktif grup ile polimer omurgasini birbirine baglayan molekiillerdir.

3. Polimer omurgasi: Polimer ana zinciridir.

Sekil 2.22° de gosterildigi gibi makromolekiiler fotobaslaticilar {i¢ farkli sentez yaklasimi ile

hazirlanmaktadir.
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Sekil 2.22 Polimerik fotobaslaticilarin sentez yontemleri.
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Yan zincirlerinde fotoaktif gruplar igeren polimerlerin sentezi i¢in fonksiyonel gruplara sahip
fotobaslaticilar organik reaksiyonlarla (akrilleme, metakrilleme vb gibi) monomerlere
dontistiiriiliip ¢esitli polimerizasyon teknikleriyle polimerlestirilebilirler. Fonksiyonel gruplar
iceren polimerler asilama metoduyla yine yan zincirlerinde fotoaktif grup barindiran
polimerlere doniistiiriilebilirler. Birbirleriyle reaksiyona girebilen en az iki farkli fonksiyonel
gruba sahip bir fotobaglatici ¢esitli kondenizasyon reaksiyonlariyla (esterifikasyon,
eterifikasyon, amidlesme vb gibi) zincir ici fotoaktif gruplara sahip polimerler sentezlenebilir

(Sekil 2.22) (Temel vd., 2006, Wang vd., 2006 ve Corrales vd., 2003).

2.14.4.1 Yan Zincirde Benzoin Eter Takihh Polimerik Fotobaslaticilar

Benzoin ve benzoin eterler 320-350 nm de aydinlatildiklarinda, alfa pozisyonunda homolitik
par¢alanmaya ugrarlar ve benzoil radikallerinin vinil monomerlerinin polimerizasyonunda

baslatic1 gorevi gordiikleri bilinmektedir.

Bu kapsamda benzoin metil eter baslaticilar1 polimer omurgasindan veya birbirinden farkli
uzakliklarda hazirlanmis ve fotobaglatma aktiviteleri diisiik molekiil agirlikli benzerleriyle

kiyaslanmistir (Carlini vd., 1995).

O

O OCH;

Sekil 2.23 Yan zincirde benzoin eter takili polimerik fotobaslaticinin mekanizmasi.

2.14.4.2 Yan Zincirde Acilfosfin Oksit iceren Polimerik Baslaticilar

Polimere takili agilfosfin oksit igeren baslaticilar sentezlenmis ve fotobaslatma etkinlikleri
diisiik molekiil agirlikli agilfosfin oksit baslaticilarla kiyaslandiginda daha yavas olduklari

bulunmustur.
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Sekil 2.24 Yan zincirde agilfosfin oksit iceren polimerik baglaticilar.

2.14.43 Yan Zincirde Tiyokzanton ve a-Morfolino Asetofenon Iceren Polimerik

Baslaticilar

Alkoksikarboniktiyokzanton (fotosensitizer) ve 1-[ 4-(metiltiyo) fenil]-2-metil-2-morfolino

propanon (fotobaslatici) iceren polimerik fotobaslaticilar sentezlenmis ve UV ile

sertlestirilmis kaplamalara basari ile uygulanmistir (Sekil 2.25) (Carlini vd., 1995).
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Sekil 2.25 Yan zincirde tiyokzanton ve a-morfolino asetofenon igeren polimerik baslatici.
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Poli(ATX-co-AMMP), 2-(isobutiriloksi)etil 9-oxo0-9H-tiyoksanten-1-karboksilat (IBTX) ve 2-
(4-(2-metill-2-morfolinopropanoil)feniltiyo)etil isobiitirat (IMMP) ile hazirlanmistir (Sekil
2.26). Poli(ATX-co-AMMP)’nin sarilasmaya yol a¢gmadigi, az koku verdigi ve sertlesme

etkinliginin artt1ig1 bulunmustur.

Scew” \CH/
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: ]
i cr
?Hz (IIH2
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H3C_I—CH3
N
IBTX E j
(o)

IMMP

Sekil 2.26 Tiyokzanton ve a-morfolino asetofenon bazli fotobaslatici.

Kopolimerdeki tiyokzanton miktar1 azaldik¢a fotobaglatma aktivitesinin arttig1 bulunmustur.
Birbirine yakin olarak sentezlenen polimer yan zincirinde tiyokzanton ve alfa-morfolino
asetofenon iceren polimerik baglaticilar uyarilma enerji transferinin kolaylasmasi nedeniyle
pratik uygulamalarda TiO, pigmenti iceren akrilik kaplamalarin sertlestirilmesinde
kullanilacag beklenmektedir. Bu ¢alismalara ek olarak, son yillarda cesitli sentez yontemleri
kullanilarak elde edilen yeni polimerik fotobaslatici sistemlerine literatiirde sikga

rastlanmaktadir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27 Cesitli yontemlerle sentezlenen polimerik fotobaslaticilar.
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Sekil 2.27° de goriildiigii gibi ana zincirde ve yan zincirlerde fotoaktif gruplara sahip
polimerler goriilmektedir. Bunlar transfer reaksiyonlar (Karasu vd., 2007), diels alder (Gacal
vd., 2008), kondenzasyon polimerizasyonu (Wang vd., 2006), katilma polimerizasyonu
(Corrales vd., 2003), yan zincir fonksiyonlandirma (Temel vd., 2009) ve dendirmer
fonksiyonlandirma (Jiang vd., 2004) gibi yontemlerle sentezlenmis ve literatiirde yer

almislardir.

2.15 Kontrollii / Yasayan Radikal Polimerlesme

Son zamanlarda makromolekiiler yapilarin kontrolii, hem akademik hem de endiistriyel agidan
polimer bilimi i¢in en Onemli konulardan biri haline gelmistir, ¢iinkii makromolekiiler
yapilarin kontrolii daha iyi mekanik ve fiziksel Ozellikli yeni polimerik malzemelerin
gelisiminde onemli rol oynamaktadir (Malmstrom vd. 1998). Anyonik ve katyonik
polimerlesmeler gibi makromolekiiler yap1 iizerinde, tepkime kosullari ve monomere bagh
olarak dnceden tahmin edilebilen kontrolii saglayan klasik teknikler, genis bir uygulama alani
bulamamaktadir. Diger yandan yiiksek molekiil agirlikli polimerler hazirlamak i¢in serbest
radikal polimerlesmenin 6nemli bir yontem oldugu iyi bilinmektedir. Bu yontemle basit
tepkime kosullar1 altinda bircok monomer polimerlestirilebilir veya kopolimerlestirilebilir. Bu
nedenle, klasik serbest radikal sistemlerinin istenilen 6zellikleri ile yasayan polimerlesmelerin
istenilen Ozelliklerini birlestiren bir yasayan serbest radikal polimerlesme prosediiriiniin

gelisimi, genel olarak polimer biliminde dnemli bir gelisme olmustur.

Karbon merkezli radikaller, birbirlerine yakin yapidaki ve reaktivitedeki diigiik molekiillii
bilesiklerden (R-Y) ve uzun zincirli molekiillerden (R,-Y) tiiretilir. Bundan dolayi, dormant
polimer R,-Y ve radikaller arasindaki dengeden karakterize edilen polimerlesmenin sonlanma
icermedigi diisiintilebilir. Monomer miktar1 azalana kadar polimerin biiylimesinden dolay1,

dormant {iriinler yasayandir.

Polimerlesme derecesi, monomerin baglangi¢c derisiminden ve Ry-Y’ den hesaplanabilir ve
blok kopolimer olusturmak miimkiin olabilir. Pratik olarak eger zincirler biiylimeye ayni

zamanda bagslarsa polimerin biiyiimesi de kontrollii olur (Matyjaszewski, 1996).
Kontrollii radikal polimerlesme, {i¢ ana prensibe baglidir:
1. Radikal sistemde radikallere bagli biiylime tepkimesinin, radikal derisimine bagli olan
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sonlanma tepkimesine gore 6n planda olmasidir. Bundan dolay1 yiiksek molekiil agirlikli
polimerler sentezlemek icin diisiik radikal derisimlerinde polimerlesmenin ilerleme ve

sonlanma tepkimeleri hizlarinin orani (R,/R;) yiiksek olmalidir.

2. Kontrollii polimerlesmede polimerlesmenin baslangicinda gegici (transient) radikallerin
kendi aralarinda sonlanmasi ile ortamdaki kalic1 (persistent) radikallerin derisiminin artmasi
ve bunun sonucu olarak ¢apraz radikal birlesme tepkimelerinin baskin hale gelmesi, bir bagka

deyisle kalic1 (persistent) radikal etkisi olmalidir.

3. Baglama tepkimesinin biiyiiyen zinciri (dormant ve aktif iiriinlerin toplami) sabit derisimde
tutmak i¢in ¢ok hizli olmasi gerekliligidir. Genellikle basalticilar, makromolekiiller dormant
iirinlere benzer yapida kullanilirlar. Biiyliyen iiriinlerle, baslatici arasindan yapidan dolay1
kaynaklanan ataklarin zayif olmasi, baslama tepkimesinin yavas olmasina ve yiiksek molekiil

agirlik dagilimina sahip polimerler elde edilmesine yol acar (Matyjaszewski, 1996).

Vinil ve akrilat monomerlerin yasayan serbest radikal polimerlesmesi, aktif biiyiiyen zincirin
sekil 2.28° da goriildigii gibi tersinir olarak aktif olmayan dormant tiirlerle degis tokus
edilmesine ve biiyliyen zincirin tersinir olarak korunmasia dayanmaktadir (Matyjaszewski,

1996).
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Sekil 2.28 Kontrollii radikal polimerlesme mekanizmasi.

2.15.1 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

2.15.1.1 Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Mekanizmasi

Bir ATRP sistemi; baslatici, Cu' halojeniiriin ligandli kompleksi ve monomerden olusur.
ATRP, stiren, akrilatlar, metakrilatlar akrilonitril ve diger monomerlerin kontrollii/yasayan
polimerlesmesine basariyla adapte edilebilmektedir. ATRP’nin genel mekanizmasi Sekil

2.29’ de verilmistir.
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Sekil 2.29 ATRP genel mekanizmasi.

Substrattan ¢ikarilan bir halojen atomu Cu' kompleksinin yiiksek oksidasyon mertebesine
¢ikmasina neden olur. Bu tepkime bir organik radikal ve Cu" kompleksinin olusmasini saglar.
Sonug radikal bir baska doymamus bilesige eklenebilir ya da Cu" kompleksinden halojen
atomu kopartarak Cu' olusmasina neden olup uyuyan organik halojeniir haline yeniden
donebilir. Radikal ayrica bir bagka radikalle de tepkime verebilir. Fakat radikal derigimi ¢ok

diisiik oldugundan; sonlanma tepkimelerinin {iriine katkis1 ihmal edilebilir diizeydedir.

2.15.1.2 ATRP’nin Genel Ozellikleri

ATRP’ de hizl1 baglama agsamas1 polimer zincirlerinin es zamanli biiyiimesini saglar. Bununla
beraber alkilhalojeniir ve geg¢is metal kompleksi arasindaki denge biiyiik oranda uyuyan tiir
yoniine kayar. Bu denge durumu ise biliyiiyen polimer zincirlerinin uyuyan tiir olmasina ve
dolayistyla diisiik radikal derisimine neden olur. Sonug¢ olarak polimerlesmenin tiimiine

radikal sonlanma tepkimelerinin katkisi en aza indirgenir.

Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin yaklasik olarak ayni
hizda biliyiimesine ve dar molekiil agirligina neden olurken, uyuyan polimer zincirlerinin

goreceli hizli aktivasyonu makul polimerlesme hizi saglar. Ayn1 zamanda ATRP sistemi
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stiresince, f-hidrojen koparilmasi, radikallerin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi gibi yan

tepkimeler olmamalidir [Percec vd., 1995].

2.15.1.3 ATRP’nin Bilesenleri

ATRP; alkil halojeniir (baslatic1), diisiik oksidasyon basamagindaki redoks aktif gecis metali,
ligand, deaktivatdor, monomer ve eklenen diger reaktanlardan olusan ¢ok bilesenli bir

sistemdir.
Baslatic1 (R-X)

Alkil halojentir baslatilmis zincirlerin sayisini belirler. Dolayisiyla alkil halojentir derisiminin
artmastyla polimerin molekiil agirligi azalir. ATRP’nin hiz1 baslatictya gore 1. mertebedendir.
Alkilhalojeniirdeki R grubunun yapisi bilyiiyen zincirin yapisina benzer olmalidir. Ornegin;
stiren ic¢in; 1-kloro-1-feniletan ya da 1-bromo-1-feniletan; metilmetakrilat icin ise; 2-
bromoetilizobiitirat ya da p-toluensiilfonilkloriir uygun baslaticilardir. Sekil 2.30° da ATRP’

de kullanilan baz1 baglaticilar gosterilmigtir.

Cl Br O

Sekil 2.30 ATRP sisteminde sik kullanilan baslaticilar.

Basaril1 bir ATRP baslatici sistemi i¢in iki 6nemli parametre vardir. Bunlar;
1. Baglamanin biiyiimeden hizli olmasi,

2. Yan tepkimelerin minimum diizeyde olmasidir.

Baslaticiy1 secerken asagidaki noktalar g6z dniinde bulundurulmalidir:

1. Alkil halojentirdeki fonksiyonel gruplar alkil halojeniiriin reaktivitesini artirabilir. Tersiyer
alkil halojeniirler, sekonder olanlardan bunlar da primer alkil halojeniirlerden daha iyi

baslaticilardir. Bu veri aktivasyon hiz sabitlerinin dl¢limiiyle dogrulanmustir.

2. Alkil halojeniirdeki bag kuvveti siralamasi; R-Cl > R-Br > R-I seklindedir. Bu veriye gore

alkil iyodiir en etkili baslatict olmalidir. Bunun yaninda alkil iyodiir kullanimi 6zel onlemler
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almmasini gerektirmektedir. Isiga duyarlidir, diisikk kararlilikta metal-iyodiir kompleksleri
olusabilir, R-I bag1 heterolitik olarak kopabilir (Tatemotovd., 1984). Bu nedenlerle brom ve
klor en sik kullanilan halojenlerdir. Genelde baslaticida ve metal tuzunda aymi halojen
kullanilir. Bunun yaninda farkli halojenler kullanilarak iyi bir polimerlesme kontrolii elde
edilebilir. R-X/ M-Y (X,Y= Br ya da CI) seklindeki farkli halojenli baglatici sisteminde alkil-
Cl bagmin kuvvetli olmasindan dolay1 polimer zincirlerinin ¢ogu klor sonludur. Bu nedenle
baglama hiz1 biiylime hizina gore artar ve 2-bromoisobiitirat/CuCl sisteminde 2-
bromoisobiitirat/CuBr  sistemine gore daha iyi kontrolli polimerlesme saglanir
(Matyjaszewski vd., 1998). Halojen degisim metodu yiiksek denge sabitlerine sahip
monomerlerin polimerlesmesinde daha diisiik reaktivitede alkil halojeniirlerin kullanimina

olanak saglar. Bu, 6zellikle blok kopolimerlerin hazirlanmasinda 6nemlidir.

3. ATRP’ de basarih bir baslama asamasi bilyilk oranda katalize baglidir. Ornegin;
metilmetakrilatin 2-bromoisobiitirofenon baslaticili  kontrollii polimerlesmesi Ru ve Ni
kompleksleri kullanildiginda gergeklesirken, Cu kompleksleri kullanildiginda basarili bir
ATRP elde edilememektedir. Bu sonug; Cu katalizin diisiik redoks potansiyelinden dolay1

sonug elektrofilik radikalin Cu' tiirleri tarafindan indirgenmesine atfedilmektedir.

4. Reaktan eklenmesinin sirasi ve metodu da &nemli olabilir. Ornegin; metilmetakrilatin
CuCl(dNbpy),- katalizli ATRP’ sine benzihidril baglaticisinin yavas yavas ilave edilmesi daha
diisiik ani derisimde benzihidril radikallerini yaratir ve boylece radikaller arasindaki sonlanma
azalir. Dietil-2-bromomalonat/CuBr sistemi stirenin ATRP’ sini baslatir. Kataliz, baslatici-
monomer ¢0zeltisine yavasca ilave edildiginde iyi kontrol elde edilir. Bdylece malonil
radikallerinin Cu(I) tiirleri tarafindan indirgenmesinden kaginilir. Cok reaktif alkilhalojentir
baslaticilar1 kullanildiginda heterojen kataliz sistemleri homojen kataliz sistemlerinden daha
etkin bir baslama saglar. Bunun nedeni; katalizin yavas ¢Oziinmesi ve dolayisiyla diisiik
derisimidir. Ornegin; CuBr(bpy); katalizinde CCly stiren ve metilmetakrilat igin iyi bir
baslaticidir. Fakat homojen CuBr(dNbpy), kataliz sistemi kullanildiginda ayni basar1 soz
konusu degildir. Bunun yaninda kataliz ¢6zeltisi baslatic1 ¢ozeltisine yavasea ilave edildiginde

baslatici etkinligi artar.

Gecis Metali

Etkili bir ATRP katalizinin sahip olmas1 gereken birkag 6zellik vardir.
1. Metal kompleksinin tek elektronlu redoks ¢ifti olmalidir.

2. Yeni bir ligandin yerlesmesini saglamak i¢in metal merkezinin koordinasyon sayisi bir
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artabilmelidir.

3. Kataliz atom transferinde secici olmalidir. fH eliminasyonu ve organometalik tiirevlerin
olusumu gibi transfer tepkimelerinin 6nlenmesi i¢in alkil radikallerine ve alkil gruplarindaki

hidrojen atomlarina diisiik ilgili olmalidur.

4. Metal merkezi kuvvetli lewis asiti olmamalidir. Aksi takdirde; baslaticidaki karbon halojen
bagi heterolitik boliinebilir. Bu ise yan tepkimelere ve katyonik polimerlesmeye neden

olabilir.
Ligand

Ligandin ATRP’ deki ana rolii organik ortamda gecis metal tuzlarini ¢oziiniir hale getirmek ve

metal merkeze atom transferi i¢in redoks potansiyelini ayarlamaktir.

Gecis metali olarak bakirin kullanildigt ATRP’ de azotlu ligandlar iyi ¢alisir. Bunun aksine
kiikiirt, oksijen ve fosforlu ligandlar uygun olmayan elektronik etkilerden dolayr daha az
etkindirler. Bakir katalizli ATRP’ de gec¢is metal kompleksinin koordinasyon kimyasi kataliz
aktivitesini biiylik ol¢iide etkiler. Ligand se¢iminde elektronik ve sterik etkiler g6z onilinde
bulundurulmalidir. Metal merkezi ¢evresi asir1 derecede sterik engelliyse ya da ligand giicli
elektron gekici siibstitiient tagiyorsa kataliz aktivitesi diiser. Azot bazli ligandlarda aktivite

koordinasyon noktalar1 arttikca artar.
N4>N3>N>>Nj

Sekil 2.31° de ATRP sisteminde siklikla kullanilan azot bazli ligandlar verilmistir.
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Sekil 2.31 ATRP sisteminde sik kullanilan aromatik ve alifatik ligandlar.

Monomer

Stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilonitril ve dienler gibi bir¢ok vinilik monomere ATRP
uygulanabilir. Etilen, o-olefinler, vinilkloriir ve vinilasetat gibi az reaktif monomerler;
stabilize edilmemis, c¢ok reaktif radikal iretecekleri ig¢in polimerlestirilemezler.
Polimerlestirilemeyecek bir baska monomer simifi ise; karboksilikasit grubu igeren
monomerler. Ciinkii bu monomerler hizli bir sekilde Cu(Il) ile tepkime vererek aktif olmayan
Cu(Il) karboksilat deaktivatoriinii tretirler. Bu deaktivator ise aktif Cu(I) kompleksine
indirgenemez (Matyjaszewski, 1996)

Demir, rutenyum, renyum, bakir kataliz sistemleri kullanilarak stirenin ATRP’ si
gergeklestirilmistir. Ancak caligmalarin ¢gogu bakir kataliz sistemi iizerine yogunlagmistir. 1-
feniletilhalojeniirler ve benzilik halojentirlere ek olarak polihaloalkanlar gibi farkli bilesikler

stirenin ATRP’ sinde baslatict olarak kullanilmustir.

Tepkime ¢oziicli kullanilarak ya da kiitle polimerlesmesi seklinde gerceklestirilebilir. Fakat
halojen son grubun kararlihigi c¢oziiciiye bagli oldugundan stirenin ATRP’ sinde polar

olmayan coziiciiler onerilir.

Molekiil agirligi 1000° den 100000’ e kadar degisen aralikta diisiik polidispersiteli polistiren

43



ornekleri hazirlanmigtir. Diisiik sicakliklarda, 1sisal polimerlesmenin katkist daha az
oldugundan molekiil agirligi kontrolii daha iyidir. Buna ek olarak, aromatik halkada farkli
siibstitlientler tasiyan stirenlerin kontrollii polimerlesmesi gerceklestirilmistir. Aromatik
halkada elektron ¢eken grup tastyan stirenlerin daha hizli polimerlestigi goriilmiistiir. Yani
elektron ¢eken siibstitiient tagiyan stiren monomerlerinin atom transfer dengesi daha fazla
saga kaymaktadir. Bu sonug elektron ¢ceken grup tasiyan sekonderbenzilhalojeniirlerin yiiksek
ATRP reaktivitesiyle agiklanabilir. Sekil 2.32> de ATRP ile polimerlestirilebilen ¢esitli stiren

tiirevleri verilmistir.
Coziicii ve Diger Reaktanlar

ATRP genellikle kiitle polimerlesmesi seklinde gergeklestirilir. Ayni miktarda reaktan
kullanilsa bile ¢ozelti polimerlesmeleri kiitle polimerlesmelerine gore daha yavastir. Benzen,
p-metoksibenzen ve difenileter gibi polar olmayan ¢oziiciiler kullanildig: gibi etilenkarbonat
ve propilenkarbonat gibi polar ¢oziicliler de kullanilabilir. Coziicii se¢iminde bazi hususlara

dikkat edilmelidir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir:
1. Bazi ¢oziicliler zincir transfer tepkimelerina neden olur.

2. Kataliz sistemi ile ¢oziicii etkilesebilir. Kataliz sistemi ¢oziicii ile ¢evrelenebilir ya da

ligand yer degistirebilir.

3. Polistirilhalojentir gibi bir¢ok halojen son gruplar yiiksek sicakliklarda; iyonlasmaya ya da

HX eliminasyonuna ugrayabilir.

\3 \3 \E: \3
Br Cl OAc CF3

Sekil 2.32 ATRP’ de sik kullanilan stiren tiirevi monomerler.

Sicaklik ve Tepkime Siiresi

ATRP’ de ¢ogalma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin artmasiyla
bliyiidiiglinden gozlenen polimerlesme hizi yiiksektir. Cogalma asamasindaki aktivasyon

enerjisi birlesme ve boliisme ile sonlanma agamasindakinden oldukca yiiksektir. Dolayisiyla

44



ky/k; orani daha yiiksektir ve bu ylizden yliksek sicaklikta daha iyi polimerlesme kontrolii
saglanir. Fakat yiiksek sicaklikta zincir transferi ve yan tepkimelerin olusumu da daha hizh
olur. Genellikle yiiksek sicakliklarda katalizin ¢Ozilintlirligli artarken, dekompoze olma
ihtimali de artar. Bu yiizden her ATRP sistemi i¢in monomer, kataliz sistemi ve istenen

molekiil agirligr gibi etkenlere bagli olarak optimum sicaklik bulunmaktadir.

Yiiksek monomer doniisiimlerinde; ¢ogalma hizi dnemli derecede azalir. Bunun yaninda
monomer derisiminden bagimsiz yan tepkimelerin hiz1 degismez. Uzayan polimerlesme siiresi
polidispersiteyi artirmayabilir ancak ug¢ grup kaybina neden olur. Bu nedenle; blok kopolimer
olusturmak {tizere son grup fonksiyonelligine sahip polimer elde edilirken % 95 doniigiimiin

tizerine ¢ikilmamalidir.

2.15.2 Nitroksit Radikal Katkilama Polimerlesmesi

Radikal polimerlesme tekniklerindeki bir¢ok gelismeye ragmen, daha fazla kontrol ve
esneklik icin yeni metotlar aranmaktadir. Nitroksit radikal katkilama polimerlesmesi (NMP),
polimerizasyon sirasinda iyi bir kontrol saglar. Sekil 2.33° de goriildiigii gibi NMP
tepkimelerinde dormant alkoksiamin ve nitroksit ile karbon merkezli radikal arasinda bir
denge vardir. Bu dengeyle karbon merkezli radikal olusur ve monomerlerle polimerlesir. Bu
dengenin biiyiik oranda alkoksiamin yOniine kaymasiyla radikaller diisiik derisimli olur ve

bdylece polimerlesmenin sonlanma hizit minimize edilir (Griffiths, 2002).

R o
O—;:> — R™ + -0-5:>

Alkoksiamin monomer TEMPO

Cogalma
Sekil 2.33 Nitroksit Radikal Katkilama Polimerlesmesi’ nin genel mekanizmasi.

NMP alanindaki aragtirmalar radikal polimerlesmede arabuluculuk etmesi i¢in nitroksit, 2, 2,
6, 6-tetrametil-1-piperdiniloksi (TEMPO) iizerine yogunlasmistir. Ancak temponun kullanim
alanlan stiren ve tiirevleriyle sinirlidir, bununla beraber polimerlesme yiiksek sicakliklarda
gerceklesmektedir. Son yillarda a-hidrido alkoksiaminler NMP icin daha esnek bir alternatif
olarak ortaya ¢ikmislardir. Bu molekiiller TEMPO gibi tepkime vermekte ancak yapilarindaki

farkliliklar yiiziinden denge yoniinii saga dogru degistirmektedirler. Boylece akrilat tiirevi
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monomerlerin kullanilmasina ve tepkimenin daha hizli ger¢ceklesmesine izin vermektedirler.

2.16 Yildiz Polimerler ve Yildiz Blok Kopolimerler

Yildiz polimerler dallanmis yapili makromolekiillerin en temel halidir. Bir yi1ldiz polimerdeki
biitiin zincirler (polimerik kollar) ¢ekirdek adi verilen tek bir merkeze baghdir. Yildiz
polimerlerin 6zel bir sinifi olan farkli kollu yildiz polimerlerde ise kimyasal yapisi ve/veya
kompozisyonu farkli olan kollar merkez ¢ekirdege baglidir. Lineer polimerlerle
karsilastirildiklarinda, farkli kollu yildiz polimerler oldukca ilging 6zellikler gdstermektedir.
Bunun nedeni, kati halde ya da c¢oziicii i¢inde sahip olduklar1 farkli kollardan dolay1
gosterdikleri essiz faz ayrimi davraniglaridir. Her ne kadar yildiz polimerler en basit dallanmig
yapiy1 olustursa da, kontrollii yaklasimla sentezleri ¢ogu zaman giictiir. Dallanmis yildiz tipli
polimerlerin sentezindeki iki ydntem “Cekirdek-Oncelikli” (core first) ve “Kol-Oncelikli”
(arm first) olarak ayrilabilir. iki yaklasiminda kendi arasinda kullaniminin daha ¢ok tercih
edildigi, daha faydali bulundugu durumlarin yani sira kullaniminin uygun bulunmadigi
durumlar da vardir. Tiim dall1 yapilar arasinda yildiz polimerler; dallanmis yap1 igerisinde

makro molekiillerin miimkiin olan en basit sekilde diizenlenmis halidir.

2.16.1 Bir Noktada Birlesen Yildiz Polimerler

1950’ li yillardan beri bilinmesine ve anyonik polimerlesme adi altinda gelistirilmis olmasina
ragmen, yildiz polimerlerin olusumunda divinilik bilesigin yer aldigi bu yaklasim son yillarda
kontrollii / yasayan radikal polimerizasyonu’ na uygulanmistir. Esasen divinilik bilesik,
birlestirme ajan1 olarak rol oynar ve yasayan polimer igeren ¢ozelti igerisine eklenerek
polimerlesme baslatilabilir ve asili ¢ift bag igeren kisa blok olusur. Yildiz tipli polimerlerin
sekil almasi ikinci basamakta, kalan “yasayan” karakterli onciil ile asili ¢ift baglar arasinda
intermolekiiler tepkimelerle gerceklesir. Yildiz yap1 ayn1 zamanda divinilik bloklarin kendi
kendilerine divinilik tepkimeler vermesiyle gerceklesir. Bu sartlar altinda ¢ekirdege baglanan
zincirlerin sayisi, divinilik bilesik ile Onciiliin mol orani, sonug iiriiniin molar agirhigr ve
sicaklik gibi bir¢ok parametreye baglidir. Uzun zaman 6nce anyonik yolla elde edilen yildiz
polimerler i¢in kabul edilen bu Ozellikler ayni zamanda kontrollii / yasayan radikal
polimerizasyonu ile tiiretilen yildiz polimerler i¢in de gegerlidir. Son zamanlarda ¢aligilan bir

noktada birlesen tipte yildiz polimerlerin sentezi sekil 2.34” te gosterilmistir.
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Sekil 2.34 Tek noktada birlesen yildiz polimer sentezi.

Bu yapilarin polistiren (PS) yildizlarmin tiirevlerinin hazirlanmasinda Matyjaszweski ve
calisma arkadaslar;, ATRP ile elde edilen PS makro baslaticilar kullandilar. Bunlar 110 °C de
anisol i¢inde CuBr / dipiridil varliginda cesitli divinilik monomerler ile tepkime verirler.
Yildiz sekli i¢in divinil benzen ve PS makro baglaticilar arasindaki en uygun oran 5:15 olarak
bulunmustur. Etkili bir yildiz formu i¢in diger deneysel kosullarda kritiktir; bunlar arasinda

ve e e . it . . J
¢oziicii secimi, Cu eklenmesi ve tepkime zamani sayilabilir.

Bir noktada birlesme yoluyla, kararli serbest radikal polimerizasyonu (SFRP) metodunu
kullanarak yildiz polimerlerin sentezi, belirtilen iki ¢alismada agiklanmistir. PS yildizlar elde
etmek icin Long ve calisma arkadaslar1 (Long vd., 2001), divinil benzen ve bunlarin PS-
TEMPO onciilleri arasindaki oranin 67 olmast gerektigini One siirmustiir. Fakat bu
Hadjichristadis’in ¢aligmalariyla (Tsoukatos vd., 2001) tezatlik gdstermektedir. PS yildizlarin
elde edilmesi i¢in ¢ok daha kiigiik oranlarda (3-13 aras1) ¢alisilmigtir. Cekirdeginde TEMPO’
ya dayali alkoksiamin igeren yildizlar, kararli serbest radikal polimerizasyonu yoluyla
yiirliyen ve sayis1 600’ e kadar ulagan kollar sentezlenebilir. Fakat polidispersite araligi 1,55 -
1,56 araligindadir. Lineer onciil ve divinil monomer arasindaki oranin kritik degeri tizerinde

jel olusumu gozlenir.

Kol oncelikli yaklasima dayali orijinal bir ¢alismada Fraser ve ekip arkadaslar1 tarafindan
yayimmlanmigtir (Wu vd., 2000), metalik bir merkez i¢eren yildiz tipli polimerler elde etmek
icin ATRP metoduyla sentezlenmis PS ve PMMA zincirleri tasiyan 2,2-dipiridil sentezlenmis

ve alt1 digli Fe'™

ye dayal1 bir kompleks ile selat olusturulmustur. Buna ragmen asagida da
anlatildig1 gibi, cekirdek Oncelikli metot kesin fonksiyonelliginden dolay1 iyi tanimlanmis

yildiz tipli polimerlerin sentezi i¢in daha uygundur.
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2.16.2 Bir Noktadan Uzaklasan Yaklasimla Sentezlenen Yildiz Polimerler:

Multifonksiyonlu Baslaticilarin Kullanilmasi

Multi-iyonik bagslaticilardan elde edilen kesin fonksiyonellige sahip yildiz tipli polimerler
1990’ larda ¢alisilmaya baslandiktan sonra “Cekirdek Oncelikli” yaklasim ¢ok kullamilir bir
hal almistir. Buna ragmen “Cekirdek Oncelikli” metot uygun multifonksiyonlu baslaticilarin

gelistirilmesiyle sinirlidir.

“Cekirdek Oncelikli” metodu kullanarak iyi tanimlanmis Polistiren (PS) yildizlarin elde
edilebilecegini ilk gosteren Hawker’ dir (Hawker, 1995). TEMPO’ ya dayali trialkoksiamin
kullanarak, stirenin kontrollii serbest radikal polimerizasyon metoduyla sentezi yolunu
kullanmistir. Boylelikle ii¢ kollu PS yildizlar elde etmistir (Mn= 20000 g/mol; PDI= 1,2). Ele
gecen Uriiniin karakterizasyonu, molar agirlig1 ile merkez ¢ekirdegin kirilmasindan sonra izole
edilen hidrolizlenmis kollarin karsilagtirilmasiyla yapilir. Gnanou ve arkadagslar1 (Robin, S
vd., 2002) daha biiylik molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in {i¢ kollu PS ve Pn-BuA
yildizlarin sentezini kontrollii serbest radikal polimerizasyon metodunu kullanarak

gergeklestirmistir.

Diger bircok grupta gesitli multi fonksiyonlu baslaticilar kullanarak “Cekirdek Oncelikli”
metotla ATRP yontemi kullanarak yildiz polimerlerin birgok tiirevlerini hazirlamislardir
(Hizal vd., 1999). Sonug¢ polimer; siklotetrasiloksan veya siklofosfonaz gibi inorganik
heterosiklikler, aktive edilmis fenol tiirevleri, glikoz veya 4’ den 8 e kadar ATRP baslatict
kisimlari igeren kalikseren tiirevleri, tetrakis (bromometil benzen), dentritik merkeze dayali
altili ve oniki fonksiyonlu karboksilanlar ve birgok multifonksiyonlu aromatik stilfonil
klortirler igerir. Bunlar, cesitli ligandlar beraberinde nikel, bakir veya rutenyuma dayali birgok
aktivatorler ile birlikte kullanilir. Ugten yirmi bire kadar degisen sayida polistiren, polimetil
metakrilat veya polisrilat kollar1 tasiyan yildiz polimerler bu rota ile sentezlenmistir. Dipiridil
/ CuBr kataliz sistemi ile sinirlanmis faaliyet alani i¢erisinde en genel kullanim alani ATRP’
dir. Yildiz polimerlerin sentezi ¢alismalari igerisinde Gnanau ve grubu bu tarz arastirmalar
yapmustir. Kalikseren tiirevi baslaticilar kullanarak, 4, 6, ve 8 kollu istenilen polidispersitede
ve tahmin edilebilir molar agirlikta PS yildizlar meydana getirilmistir. Ornek olarak, stirenin
kiitle icerisindeki polimerlesmesinde molekiil agirligi 600000 g/mol’ e kadar ¢ikan 8
fonksiyonlu PS yildizlar elde edilebilir. Olusan yildizlarin karsilikli birlesmesinden dolay1
polimerlesme tipik olarak %15-20" nin altinda sonlandirilir. Sekiz fonksiyonlu sistemlerle
karsilastirildiginda yedi ve dort kollu tiirevlerin birlesmesinin diisiik ihtimalinden dolay1 alt1

ve dort fonksiyonlu PS yildizlarin iyi tanimlanmis 6rnekleri daha genis doniisiim araliginda
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elde edilir. Bununda 6tesinde yildiz-yildiz birlesmelerin gozlenebildigi % 20’ nin lizerindeki

dontistimlerde, diisiik fonksiyonlu yildiz polimerler hazirlanabilir.

2.17 Kilik Kimyasi ve Klik Tepkimeleri

Klik kimyas1, cok gesitli tepkimeler yapilmasina ragmen Cu' katalizli asit-alkin siklokatilma
reaksiyonlart en ¢ok ilgiyi toplayan olmustur. Polimerlerin fonksiyonlandirilmasi ve madde
sentezi iizerine c¢alismalar gitgide artmaktadir. Ozellikle ATRP gibi kontrollii radikal
polimerlesme metodu bu fonksiyonlandirmada énemli paya sahiptir. Cu' katalizli klik
tepkimeleri, ¢esitli mekanistik arastirmaya konu olmakla beraber polimer ve metaliirjide ¢ok
genis kullanim alanma yer agmistir. Klik tepkimeleri, virlislere biyolojik polimerlerin
birlestirilmesinde, sentetik polimer ve kat1 ylizeyleri siklodekstrin ve siklopeptid benzerlerini
sentezinde, ayrica makromonomer sentezinde, blok kopolimerler, yildiz polimerler,
dendrimeler, organometalik polimerlerin eldesinden kullanilmaktadir. Klik kimyas1 aslinda
bir Cu' katalizli azid-alkin siklokatilma tepkimesidir ve reaksiyon terminal alkinlerle smirldur,
ancak cesitli katalizlerin se¢iminden sonra i¢ alkinlere de uygulanmaya baglanmistir. Bunlara
ek olarak Ru", Pd", Pt" gibi Cu' diginda diger metallerde azid alkin siklo katilmay1
katalizlemek i¢in kullanilmaktadir (Golas vd., 2007).
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Sekil 2.35 Huisgen azid alkin siklo katilma tepkimesi.

Azid-alkin siklokatilma ve ATRP ayni Cu bazli kompleksler tarafindan katalizlenmesine
ragmen, iki teknik birbirinden mekaniksel olarak olduk¢a farklidir. ATRP, diisiik oksidasyon

kademeli ge¢is metal kompleks ve alkil halid arasindaki tersinir tepkime tarafindan ara bulucu
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bir redoks prosesidir. Bu, ¢ogalan radikalleri ve daha yiiksek oksidasyon kademeli metal

kompleksleri yaratir.

Cu' katalizli azid-alkin siklokatilma mekanizmasi, Cu'-asetilid n-kompleks olusumuyla baslar;
azid komplekslesmesi ve sikliklesme ile devam eder. Piridinler, aminler, triazoller, fosfinler
gibi ligandlar ile su, DMF, DMSO ve asetonitril gibi ¢oziiciileri iceren ¢ok ¢esitli bilesik bu
proseste kullanilabilir. Farkli kosullar altindaki deneyler sirasinda, katalitik aktivite tizerinde
gozlemlenen ligand etkisini karsilastirmak oldukg¢a zordur. Ciinkii katalizor ve alkine gore
tepkime sirasi, derisim ve tepkime kosullarima bagli olarak cesitlilik gdsterir. Polimer
sentezinde ATRP ve Cu bazli klik kimyasi birlikte kullanildig1 zaman her iki teknik i¢in ayni

katalitik kompleksle ¢aligmak uygun olmasina ragmen, bu verimli bir yaklasim degildir.

Cu katalizorii varliginda ve yoklugunda yapilan tepkimeler Sekil 2.36 ve Sekil 2.37° de
gosterilmistir (Molengraft, 2005)

= =
S | P
S 2,
QN CuSO,H,0 (% 1 mol) a Noy/
Ng 2 Na askorbat (% 5 mol) N\ | &
+ H H,0:t-BuOH (2:1) g+ H
r 4 : oda sicaklifn, 8 saat ==
u 91 %

Sekil 2.36 Bakir varliginda azid alkil siklo katilma tepkimesi (Klik reaksiyonu).

=
o ¢

=4
&N 2 2
N:ﬂ: chziictistiz gN._NN‘ B f~||’J

¢ 92 °C, 18 saat N+ H 4

(1.4) {1,5)

Sekil 2.37 Bakir yoklugunda gergeklestirilen azid alkin siklo katilma tepkimesi.
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DENEYSEL BOLUM

3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Stiren (% 99, Aldrich) % 5 NaOH’ in sudaki ¢dzeltisi ile yikandi ve CaCl, ile kurutuldu.
Kullanilmadan oOnce vakum altinda CaH, tzerinden distillendi. 4-vinilbenzil kloriir
(Klorometilstiren, CMS, % 90, Acros) kullanilmadan 6nce vakum distilasyonu uygulandi.
2,2'-Azobisisobutironitril (AIBN, % 98, Aldrich) etanolden kristallendirildi. Tetrahydrofuran
(THF, % 99,8, J.T. Baker) benzofenon-Na iizerinden distilasyon iizerinden kurutuldu., N, N,
N’, N’’, N’-Pentametildietilentriamin (PMDETA, Aldrich) kullanilmadan 6nce NaOH
tizerinden vakum altinda distillendi. CuBr (% 98, Aldrich), Tripropanglikoldiakrilat
(TPGDA), Epoksiakrilat (P-3016), Trimetilol propantriakrilat (TMPTA), Tiyosalisilik asit (%
98, Aldrich), N-metildietiletanolamin (MDEA; % 99, Aldrich), Tiyokzanton (TX, % 99,
Aldrich) 2,2,6,6-Tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO, % 99, Aldrich) ve 2,2’-bipiridin (Bpy,
% 99+, Acros), dimethylformamid (DMF, % 99+, Aldrich), N, N-dimetilanilin (DMA, >%
99,5 Fluka), 4-hidroksibenzofenon (% 98, Merck), 4-(dimetillamino)benzoil kloriir (%97,
Fluka), propargil bromiir ¢ozeltisi (~ % 80 toluen igersinde, Fluka) ve propargil alkol (% 99,

Aldrich) herhangi bir saflastirma prosediirii uygulanmadan kullanildi.

3.2 Kullamilan Cihaz ve Yardimc1 Gerecler

UV-Visible spektrumlari, Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared spektrum
Olctimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. 'H-NMR
Olctimleri, Bruker 250 Mhz cihazinda ¢o6ziicii olarak CDCIs kullanilarak alinmistir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) dlglimleri, 0,3 mL/dak akis hizinda eliient olarak THF ile
birlikte li¢ yliksek ¢ozinirlikli kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa
(Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilentl 100s) varliginda yapilmistir. Molekiil
agirliklarinin belirlenmesi i¢in polistiren standartlar1 kullanilmistir. Floresans ve fosforesans
spektrumlar1 Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi, Foto-DSC 6lgiimleri ise orta basingh
civa lambast (PCA iinitesi) iceren TA-DSCQI100 cihazi ile gergeklestirilmistir. PCA {initesi
220-400 nm araliginda radyasyon yayar ve UV radiometer ile dlgiilebilen 0-80 mW/cm? arast
151k siddeti saglar. Macam Flexicure cihazi, iki ucu kuvartz ile kapatilmis fiber-optik bir kablo
ve orta basingli civa lambasi igeren aydinlatma iinitesinden olugsmaktadir. Lazer flag fotoliz

Olctimleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan, 355 nm’ de 5 ns laser uyarma pulsuna
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sahip LKS.60 nanosaniye lazer flas fotoliz spektrometresi ile gerceklestirilmistir.

3.3 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Prosediirii

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimer baslatici, ¢dziici ve monomer
karisimlart homojen halde Payreks tiiplerde hazirlandiktan sonra 300 W’ lik su sogutuculu
orta basingli civa lambasi veya 350 nm dalgaboyunda 151k yayan 12 adet UV lamba bulunan
hava sogutmali fotoreaktorlerde 1s18a maruz birakilmislardr. MMA ve AAm
polimerizasyonlarinda reaksiyon bitiminde polimerler, asir1 miktarda metanolde

coktiiriilmistiir.

3.4 Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Prosediirii

Stiren veya MMA, PMDETA, CuBr ve baslaticilar 6zel vakum tiipiine (Schlenk tube)
sirastyla konarak {i¢ kez vakum uygulandi. Tiip 6nceden hazirlanmis uygun sicakliktaki yag
banyosuna yerlestirildi. Belirtilen siirenin sonunda tiip sogutularak karisim THF ile seyreltildi
ve metal tuzlarim1 uzaklastirmak amaciyla ndétral alimuna kolondan ge¢irildi. THF’in fazlasi
doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Polimer c¢ozeltisi asir1  miktardaki  metanolde

coktiirtildiikten sonra siiziildii. Kat1 polimer vakum etiiviinde kurutularak tartildi.

3.5 Gercek Zamanh Infra Red Kullamilarak Fotopolimerizasyonun Zamana Bagh

Olarak Monomer Doniisiimiiniin Incelenmesi

Formiilasyonlarin ~ fotopolimerizasyon  kinetigi RT-FT-IR (Es zamanli Infrared
Spektroskopisi) yontemiyle de incelenmistir. Formiilasyonlarin fotosertlesme esnasinda
monomer ¢ifte baglarindaki azalma IR spektroskopisi ile es zamanli olarak izlenerek akrilat
cifte baglarimin biikiilme titresim freakans: olan 810 cm™ deki azalma kayit edilerek

monomerin polimere doniisiim yilizdesi hesaplanmustir.

3.6 Foto-DSC ile Fotopolimerizasyonun Zamana Bagh Olarak Incelenmesi.

Formiilasyonlar aliiminyum penler i¢ine uygun miktarlarda tartilarak 25 °C’ de izotermal
olarak fotokalorimetre iinitesine ait olan UV spot lamba ile farkli 151k yogunluklarinda 1513a
maruz birakilmistir. Foto-DSC cihazi ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklesme
sireleri ve zamana bagli 1s1 akist egrileri kaydedilmis ve elde edilen veriler ile

fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin 1s1 akislar1 ve doniisiim yiizdeleri hesaplanmustir.

52



Elde edilen deney sonuglarina gére fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslanmustir.

3.7 Lazer Flas Fotoliz Deeneyleri ile Baslaticilarin Triplet Absorpsiyonlarinin ve

Triplet Omiirlerinin Bulunmasi

Flas fotoliz teknigi 1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan (Thrush, 2003), (Burns, 1967)
sunulmug ve ilerleyen yillarda lazerlerin ortaya c¢ikisiyla lazer flag fotoliz yontemi
gelistirilmistir. Bu yontemde 6rnek kisa 151k pulslariyla fotolize ugrarken (birkag nanosaniye
araliklarla), olusan uyarilmig haller (triplet haller), radikal iyonlar ve radikaller UV
spektroskopisi ile saptanir. Mikrosaniye flas fotolizi, aminlerin ketil radikali vermek {izere
triplet aromatik ketonlar1 indirgemesini gézlemek icin kullanilir. Nano- ve femtosaniye lazer
flas fotoliz kullanilarak da aminden triplet ketona elektron transferinin birincil fotokimyasal
reaksiyon oldugu bulunabilir. Bu 6rnekler flag fotoliz yonteminin fotobaslatici radikallerinin

olustugu sistemleri ac¢iklayabildigini gosterir (Davidson, 1999).

Lazer flag fotoliz deneyi uygulanan ornekler, uygun ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra UV
spekturumundaki absorpsiyonlar1 0,3 olacak sekilde ayarlanmis ve agzi musluklu lazer
kiivetlerine aktarilmiglardir. Cozeltilerden 30 dakika azot gecirilmis ve ¢ozeltilerdeki oksijen
uzaklagtirllmigtir. Triplet absorpsiyon spekturumlart 280-800 nm dalgaboyu araliginda
taratilarak elde edilmistir. Elde edilen bu spekturumlarin maksimum noktalarindaki triplet

Omiirleri hesaplanmustir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 II. Tip Polimerik Bir Fotobaslatici Olarak Yan Zincirleri Tiyokzantona
Doniistiiriilmiis Polistirenin (PSt-TX) Sentezi Karakterizasyonu ve Fotokimyasal

Ozellikleri

Bu calismada, ilk olarak ATRP metodu kullanilarak diisiik molekiil agirlikli ve diisiik
heterojenlik indisine sahip olan polistiren sentezi gerceklestirildi ve yan zincirlerdeki fenil
gruplart tiyokzantonlama islemi ile tiyokzanton gruplarina doniistiiriilmiis, polistiren esash

hidrofotobaslatici sentezi gergeklestirildi.

4.1.1 Diisiik Molekiil Agirhgina Sahip Monodispers Polistiren Sentezi ve
Karakterizasyonu (PSt-Br)

3 mL (26,2 mmol) stiren, 0,045 g (0,26 mmol) PMDETA, 0,037 g (0,26 mmol) CuBr ve
0,051 g (0,26 mmol) etil-2-bromo- isobutirat 6zel vakum tiipiine (Schlenk tiip) sirasiyla
konarak li¢ kez vakum uygulandi. Tiip onceden hazirlanmis 110 °C deki yag banyosuna
yerlestirildi ve 18 dakika sonunda tiip sogutularak karisim THF ile seyreltildi. Metal tuzlarini
uzaklastirmak amaciyla ndtral alimuna kolondan gecirildi. THF’in fazlast doéner
buharlastiricida uzaklastirildi. Polimer ¢ozeltisi metanolde coktiiriildiikten sonra siiziildii ve

vakum etuviunde kurutularak tartild.

Verim: % 20, MnGpcy=2050 g mol ™.

Cizelge 4.1. Stiren monomerinin etil-2-bromo-izobiitirat baslaticis1 varliginda 110°C” de
Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu.

Ornek Siire Déniisiim M, M,/M,
(dk) (%) (g mol™)
PSt-Br 19 20 2050 1,08

M]o:[I]o[CuBr]:[PMDETA] = 100:1:1:1

Elde edilen polistirenin istenilen molekiil agirliginda sentezlenmesi i¢in polimerizasyon 19
dakika boyunca 110 °C sicaklikta 700 rpm’ de karistirldi. GPC sonuglarina gére molekiil
agirh@ ve dagilim degerlerinin literatiir sonuglartyla uyum igersinde oldugu goriilmiistiir

54



[Matyjaszewski, 1996].

4.1.2 1I. Tip Polimerik Fotobaslaticinin Sentezi ve Karakterizasyonu (PSt-TX)

Modifiye edilmis sentez metodu (Temel vd., 2006): Tiyosalisilik asit 0,122 g (0,79 mmol)
100 mL’lik balona konulduktan sonra icersine 0,5 mL konsantre siilfiirik asit yavas yavas
eklenerek karistirildi. PSt-Br 0,2 g (0,1 mmol), 10 mL dikloroetan igersinde ¢oziildiikten
sonra balondaki asit karisitmina eklendi. Reaksiyon 70 °C sabit sicaklikta 3 saat sabit
tutulduktan sonra karisim oda sicakligina getirildi ve soguk metanol icerisinde ¢oktiiriildiikten

sonra sliziildii. Elde edilen polimer vakum etiiviinde kurutularak tartildi (Sekil 4.1).
Mn(Elemental Analiz):3420 g 1'1101-1 .

Elemental Analiz: Teorik: C, % 80,64; H, % 5,40; S, % 9,32. Bulunan: C, % 80,41; H, %
5,50; S, % 9,30.

FT-IR: v 3020 (C-H: aromatik), 2982 (C-H: alifatik), 1683 (C=0O: keton), 1594 (C=C:

aromatik) cm™.
UV (DMF): £303=3600 L mol™' cm™.

TX baglanma miktar1 (Elemental Analiz): 20 / 10 (Stiren / TX).

Sekil 4.1 1I. tip polimerik fotobaslatic1 olarak PSt-TX’in sentezi.

Polistiren makrofotobaslaticisinin (PSt-TX) elementel analiz sonuglari, polistirende bulunan
20 adet fenil halkasinin 10 tanesinin tiyokzantonlama sonucunda tiyokzantona (TX)
doniistiiglinii gdsterdi ve bu sonuglara gore PSt-TX polimerik fotobaslaticisinin molekiil

agirlig1 3420 g mol™ olarak hesaplandi.
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4.1.3 PSt-TX Polimerik Fotobaslaticisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

4.1.3.1 PSt-TX’ in Absorpsiyon Ozellikleri

Sentezlenen yeni polimerik fotobaslaticinin (PSt-TX) absorpsiyon spektrumu, 1x10* M
konsantrasyonda DMF icinde alindi ve Sekil 4.2’ de gosterildi. Tiyokzanton molekiiliine

benzer bir spektruma sahip olan PSt-TX’ in maksimum dalga boyu 393 nm’ de ve molar

absorptivite katsayisit €393= 3600 L mol” em™ olarak hesaplandi.

0.6 -

0.4

Abs

0.2 -

0.0 , : , .
300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2 PSt-TX’ in DMF igindeki [lxlO'4 M]’ lik ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumu (€393=
3600 L mol" cm™).

4.1.3.2 PSt-TX’ in Floresans Ozelliginin Incelenmesi

PSt-TX’ in 1x10* M DMEF igindeki floresans él¢iimleri, uyarma dalga boyu 380 nm segilerek
gergeklestirildi. Floresans yayinim spektrumunun absorpsiyon spektrumuna benzer oldugu
goriildi. Uyarillmis singlet hal enerjisi, ayna goriintiisiine sahip uyarma ve yaymim

spektrumlarinin kesisim noktalarina kars1 gelen dalga boyu dikkate alinarak hesaplandi. PSt-

TX i¢in 400 nm’ de Egingle= 299 kj mol™” olarak hesaplandi. 9,10-Difenil antrasen (g = 0.95)
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standart olarak secildi ve PSt-TX makrofotobaslaticisinin floresans kuvantum verimi esitlik

4.1’ e gore hesaplandi.

Alanémek

O O

f(omek)y — F f(standart)®

Alanstandan

D¢ 5mek) = Ornegin floresans kuantum verimi.

(I)f(standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans kuantum verimi.

Alan gmek) = Ornegin floresans grafiginin altinda kalan alan.

Alan (siandary) = 9,10-difenil antrasenin floresans grafiginin altinda kalan alan.

(4.1)

PSt-TX’ in DMF i¢indeki kuvantum verimi ¢ = 0,016 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun

polar c¢oziiciilerdeki (etanol) floresans kuvantum verimi literatiirden 0,12 olarak bulundu

(Murov, 1993).

1.00
Uyarilma Yayinim
0.754 i
*
E N
= *
[ a3 3
o 0.50- .
."'ﬂ Y
— [
= | .,
g K
= 0.254 o
z e
‘ LY
0.00

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3 PSt-TX’ in DMF igersindeki floresans spekturumu (Auyarima =380 nm).
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4.1.4 PSt-TX Polimerik Fotobaslaticisinin Fotobaslatma Etkinliginin Zamana Bagh
FT-IR Spektroskopisi Yontemiyle Incelenmesi

RT-FT-IR, ¢ok kisa silirede gergeklesen polimerizasyon reaksiyonlarinin kinetiginin
incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen makrofotobaglaticinin
(PSt-TX) farkli iki konsantrasyonu, ii¢ fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ve MDEA beraberinde hazirlandi. Formiilasyonlar KBr tabletleri {iizerine
damlatilarak aydinlatmadan o6nce ve her bir aydinlatma zamanindan sonra FT-IR
spektrometresinde 810 cm™ bandindaki akrilat cifte bagimin degisimi izlendi. Akrilat cifte
bagindaki degisim esitlik 4.2’ye gore hesaplandi.

(A810)0 - (A810)t
% Doniisiim = x 100 (4.2)

(As10)0

(As10)0 = Aydinlatmadan 6nce 810 cm™” deki absorbans degeri
(Asi0); = t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm™ deki absorbans degeri
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Sekil 4.4 (W): (PSt-TX) (% 0,1): N-metildietanolamin (MDEA) (% 1): trimetilolpropan
triakrilat (TMPTA) (% 98,9). (A): (PSt-TX) (% 1): N-metildietanolamin (MDEA) (% 10):
trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) (% 89).

Zamana baghh FT-IR grafikleri incelendiginde polimerizasyonda 2 farkli hiz karakteri
goriilmektedir. Polimerizasyonun ilk birka¢ saniyesinde c¢ok hizli doniisiim degerlerinin
gozlemlendigi “Hizli Evre” de, TMPTA monomeri % 0,1 lik PSt-TX varliginda % 1’ lik
PSt-TX sistemine gore daha yiiksek doniisiim verdigi gozlemlendi. Hizli Evre’nin bitip
polimerizasyonun yavasladigr ikinci evrede % 0,1° lik PSt-TX igeren formiilasyonun
doniistimii 300 saniye sonunda % 68’ e ulasirken, % 1’ lik PSt-TX formiilasyonun
polimerizasyon doniisiimii % 40’ lart  ge¢memektedir. Bunun sebebi; yiiksek
konsantrasyondaki  fotobaslaticinin 151k absorpsiyonu  sonrasinda olusan radikal

konsantrasyonunun artmasi sonucunda polimerizasyon hizinin artmasi ve filtre etkisidir.

4.1.5 PSt-TX’ in Fotobaslatma Mekanizmasi ve Sonu¢larin Degerlendirilmesi

Onceden elde edilmis deney sonuglariyla birlikte (Temel vd., 2006) elde edilen yeni verilere
gore sentezlenen PSt-TX polimerik fotobaslaticisi II. tip bir baslatici olup, MDEA gibi bir
yardimc1 baslatic1 olmaksizin akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunda baglatici
gorevi gormemektedir. II. Tip bir fotobaslatict olan tiyokzantonun yardimci baglatici
olmaksizin fotopolimerizasyonda baglatici gorevi gormedigi bilinmektedir. Tiyokzanton

iceren polistiren polimerik fotobaslaticisi da benzer davranis sergilemektedir. Tersiyer bir
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alkil amin olan N-metildietanolamin ilavesi olmadan PSt-TX baslatma etkinligi
gostermemistir. Formiilasyonlara ilave edilen MDEA, oksijenin olumsuz etkisini gidererek ve
sinerjist davranist gostererek polimerizasyonda baslatici radikal olan o-amino alkol
radikalinin olusumuna yol agarak, monomerin polimere doniisiim verimini arttirdigr gorildii.
Mekanizma sekil 4.5’ te verildi.

+ CH3N(CH50); ———— + CH,N(CH50)

a-aminoalkil radikali

Monomer

ketil radikali Polimer

Sekil 4.5 PSt-TX’ in MDEA varligindaki fotobaslatma mekanizmasi.
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42 1II. Tip Suda Coziinen Polimerik Fotobaslatici Sentezi; Fotofiziksel ve

Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Suda ¢6ziinen fotobaslaticilarin sentezi ve uygulamalardaki kullanimina yonelik talepler her
gecen giin artmaktadir. Bu ¢alismada polimerik bir fotobaslatici olan PSt-TX’ in siilfolanmasi
sonucunda elde edilen PST-TX-WS polimerik fotobaslaticisinin, suda ¢o6ziinebilme
yeteneginden  yararlanilarak, akrilamidin  sulu  ¢dzeltisinin  fotopolimerizasyonu
gerceklestirildi. Suda c¢oziinen PSt-TX-WS’ nin absorbsiyon, floresans ve fosforesans

ozellikleri incelendi.

4.2.1 Disik Molekill Agirhgina Sahip Monodispers Polistiren Sentezi ve
Karakterizasyonu (PSt-Br)

Boliim 4.1.1° de sentezi verilen PSt-Br ile benzer sekilde sentezlendi ve karakterize edildi.

Verim: % 20. MnGpc)=2050 g mol™", PDI=1,08.

4.2.2 Suda Coziinebilen II. Tip Polimerik Fotobaslaticinin Sentezi ve
Karakterizasyonu (PSt-TX-WS)

Tiyosalisilik asit 0,15 g (1 mmol) 100 mL’ lik balona konduktan sonra igersine 5 mL
konsantre siilfiirik asit yavas yavas eklenerek karistirildi. Homojen ¢ozelti gozlendikten sonra
PSt-Br 0,2 g (0,1 mmol), asit karisimina eklendi. Reaksiyon 80 °C’ de 3 saat sabit tutulduktan
sonra, karisim oda sicakligina gelinceye kadar beklenildi ve dietileter icerisinde

coktiiriildiikten sonra siiziildii. Elde edilen polimer vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 4.6).
MnGpcy=4500 g mol ™.

FT-IR (KBr): 3430 (OH), 2928 (C-H: alifatik), 1636 (C=0: keton), 1180 (SO3) cm™.

UV (H0): £306=9600 L mol™ cm™.

0,01 N NaOH’ in sulu ¢ozeltisi 10 mg PSt-TX-WS polimerik fotobaslaticinin 30 mL sulu

cozeltisi ile titre edilerek siilfonasyon derecesi % mol olarak hesaplandi.
Siilfonasyon Derecesi (Titrasyon): % 38 mol

Izopropil Tiyokzanton’ un etanol icersindeki molar absorptivite katsayisit hesaplanarak, ayni
coziiciideki belli miktardaki PSt-TX-WS baglaticisinin UV absorpsiyon degerinden
polimerdeki TX miktarlar1 hesaplandi.

TX baglanma miktar1 (UV): 20/ 10 (Stiren / TX).
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Sekil 4.6 I1. tip suda ¢6ziinen polimerik fotobaslatici olarak PSt-TX-WS’ nin sentezi.

b)

Sekil 4.7 PSt-Br’ nin CDCl;’ da kaydedilmis 'H NMR spekturumu a), PSt-TX-WS’ nin
D,0’ da kaydedilmis '"H NMR spekturumu b).
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4.2.3 PSt-TX-WS Polimerik Fotobaslaticisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.3.1 PSt-TX-WS’ nin Absorpsiyon Ozellikleri

PSt-TX-WS’ nin sudaki 5x10° M konsantrasyondaki absorpsiyon spektrumu aldi (Sekil
4.8). PSt-TX-WS’ nin, ¢oziiciide ¢oziinen tiyokzanton tiirevlerine benzer bir absorpsiyon
spektrumuna sahip oldugu goriildii. 396 nm’ de maksimum pike sahip olan PSt-TX-WS’ nin

molar absorptivite katsayisi €396= 9600 L mol! ¢cm™ olarak hesaplandi.

1.2 -
1.9-\
0.8 4

0.6 4

Absorbans

0.4 -

0.2 -

0.0 T T T T T I L I
320 360 400 440 480
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8 PSt-TX-WS [5x10” M]’ nin su igindeki absorpsiyon spekturumu.

63



4.2.3.2 PSt-TX-WS’ nin Floresans Ozelliginin incelenmesi

PSt-TX-WS’ in 5x10° M su icindeki floresans olciimleri, uyarma dalga boyu 380 nm
secilerek gergeklestirildi. Floresans yaymim spektrumunun absorpsiyon spektrumuna benzer
oldugu goriildii. Uyarilmis singlet hal enerjisi, ayna goriintiisiine sahip uyarma ve yaymim
spektrumlarinin kesisim noktalarina kars1 gelen dalga boyu dikkate alinarak hesaplandi. PSt-
TX-WS icin 400 nm’ de Egingle= 286 kj mol! olarak hesaplandi. 9,10-Difenil antrasen (g, =
0,95) standart olarak secildi ve PSt-TX makrofotobaslaticisinin floresans kuvantum verimi

esitlik 4.1° e gore hesaplandi. PSt-TX-WS’ in su i¢indeki kuvantum verimi ¢y = 0,021 olarak

hesaplandi.
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Sekil 4.9 PSt-TX-WS [3,8 x 107 M]’ nin sudaki floresans spekturumu (Ayyanima =380 nm).

4.2.3.3 PSt-TX-WS’ nin Fosforesans Ozelliginin Incelenmesi

PST-TX-WS’ nin triplet konfigilirasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla fosforesans
Olctimleri gerceklestirildi. PSt-TX-WS (1,25 x 10’ in etanoldeki ¢dzeltisinin fosforesans
Olcimleri 77 K’de gergeklestirildi (Sekil 4.10). Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0)
maksimum pikinin (Aymas= 500 nm) triplet enerjisi Et= 239,25 kj/mol olarak hesaplandi. PSt-

TX-WS’in fosforesans omrii, soniim grafiginden 95 ms olarak hesaplandi. En diisiik triplet
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hali n—>n* yapisinda olan ketonlarin fosforesans spektrumlart C=0 titresiminin titresimsel
devamliligindan dolay1 diizenlidir ve n—>* tripletinde cogunlukla diizensizdirler. Ilave olarak
n—7n* tripletlerinin fosforesans omiirleri, T—n* triplet Omiirleriyle kiyaslandiginda oldukca
kisadir. PSt-TX-WS’ nin genis ve diizensiz fosforesans spektrumu ve 77 K’ de elde edilen
uzun (95 ms) fosforesans Omrii, bu baslaticinin en diistik triplet halinin m—n* yapisinda
oldugunu goéstermektedir. Tiyokzantonun da en diisiik triplet halinin T—n* yapisinda oldugu

literatiirden bilinmektedir (Dalton vd., 1974).
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Sekil 4.10 PSt-TX-WS [1,25 x 10™* M]’ nin etanolde 77 K’ deki fosforesans spektrumu.

4.2.4 PSt-TX-WS’ nin MDEA ile Sondirilmesinin Floresans Spektrometrisinde

incelenmesi

Uyarilmig hal siiresince olusan bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir.
Bunlar, carpismayla sonlimlenme, enerji transferi ve ylik transfer reaksiyonlaridir. Bu azalma

temel halde kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.

Floresans soniimlenmesi genellikle iki dnemli mekanizma ile olusur. Bunlar carpismayla
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(dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik) meydana gelir. Carpismayla soniimlenme
(dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya molekiille temas1 sonucunda olusur, temel hale
1s1masiz gecisi saglar ve carpismayla soniimlenmenin en basit hali Stern-Volmer esitligi ile

verilir.
Fo/F=1+Kgy [Q] (4.3)

Suda ¢oziinen polimerik baslatict PSt-TX-WS’ nin [1,95 x10° mol L] sudaki ¢ozeltisine
farkli konsantrasyonlarda MDEA ilave edilerek, polimerik baglaticinin floresans yayinim
siddetindeki degisim soniimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagli olarak incelendi ve
Sekil 4.11° de verildi. Sonlimleyici olarak kullanilan MDEA konsantrasyonunun artmastyla
polimerik baslaticinin floresans siddetinde azalma goriildii ve en kiigiik kareler metoduna gore
diizgiin bir dogru elde edildi. Lineer regresyon sabiti 0,98 olarak bulundu ve soniimlendirici
konsantrasyonu ve Iy/I arasindaki yiiksek lineer korelasyon, Stern-Volmer esitligi ile uyum

gostermektedir (Ksv = 2,28).

1.44
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Sekil 4.11 PSt-TX-WS [1,95 x10°® mol L'}’ nin degisik konsantrasyonlarda MDEA ilavesi
ile elde edilen Stern-Volmer egrisi.

4.2.5 PSt-TX-WS’ nin Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyon Sonuglari

Suda ¢oziinen PSt-TX-WS polimerik baglaticisinin akrilamidin fotopolimerizasyonundaki

etkinligi iki farkli monomer konsantrasyonu icin incelendi. Akrilamidin 1 ve 4,68 M’ lik sulu
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¢ozeltilerinde sabit konsantrasyondaki PSt-TX-WS [2,2x10* M] ve MDEA [5x10” M]
ilavesiyle orta basingli civa lambasi iceren fotoreaktorde hava ortaminda aydinlatildi.
Akrilamid monomerinin polimere doniisiim yiizdesi zamana bagli olarak grafige gecirildi.

Monomerin polimere doniisiim ylizdesi gravimetrik olarak hesaplandi (Sekil 4.12).

Akrilamid konsantrasyonunun 1 M’dan 4,68 M’ a arttirilmasiyla polimerizasyonun 1 dakika
gibi kisa bir siirede tamamlandigi ve monomerin % 100 polimere doniistiigli goriilmektedir.
Monomer konsantrasyonu 1 M’ a diigiiriildiigiinde, ilk 5 dakikada % 80’ lik dontisiim yiizdesi
elde edilitken % 100 donilisiim yiizdesine 16 dakikalik aydinlatma siiresi sonunda
ulagilmaktadir. Baglaticinin MDEA ilavesi olmaksizin akrilamidin polimerizasyonunu
baslatmadig1 saptanmistir. Bu da bize PSt-TX-WS’ nin II. tip fotobaglaticilarin fotobaglatma
mekanizmasina benzer bir davramis gosterdigini ispatlamaktadir. Akrilamidin PSt-TX-WS
beraberindeki sulu ¢ozeltisinin fotobaslatilmis polimerizasyonunda suda ¢oziinen polimerik
PSt-TX-WS fotobaglaticisina yardimer olarak formiilasyona ilave edilen MDEA’dan proton
abstraksiyonu sonucunda olusan a-aminoalkil radikalinin baglatan parcacik olarak davrandigi
gosterilmektedir (Sekil 4.13). Olusan ketil radikallerinin polimerizasyonda baglatma
etkinligine sahip olmadig: bilinmektedir (Temel vd., 2009).
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Sekil 4.12 Akrilamid monomerinin 1 M ve 4,68 M’lik sulu ¢ozeltilerinin PSt-TX-WS
[2,2x107 M] ve MDEA [5x107 M] varligindaki fotobaglatilmis serbest radikal
polimerizasyonunun zamana bagli doniisiim grafigi.

-

+ CH,N(C;H;0),

a~-aminoalkil radikali

l Monomer

Ketil Radikali Polimer

Sekil 4.13 PSt-TX-WS’ nin sulu ortamda MDEA varligindaki fotobaslatma mekanizmasi.
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4.3 Tiyokzanton Iceren Polistiren Polimerik Fotobaslaticisinin S-Siklodekstrin (5-CD)

ile Kompleks Olusumu ve Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Suda ¢oziinen fotobaslaticilarin sentezi ve uygulamalardaki kullanimina yonelik talepler her
gecen giin artmaktadir. Bu calismada polimerik bir fotobaslatici olan PSt-TX’ in siklodekstrin
kompleks kimyasi kullanilarak suda ¢oziinebilme yeteneginden yararlanilmis ve akrilamidin
sulu c¢ozeltisinin fotopolimerizasyonu gergeklestirildi. Suda ¢oziinen PSt-TX / A-CD

kompleksinin floresans 6zellikleri incelendi.

4.3.1 Disiik Molekiil Agirhigina Sahip Monodispers Polistiren Sentezi (PSt-Br):

Boliim 4.1.1° de sentezi verilen PSt-Br ile benzer sekilde sentezlendi, reaksiyon stiresi 21

dakika olarak ayarlandi.

Verim: % 22. Mn(gpcy= 2500 g mol™, PDI= 1,10.

4.3.2 1L Tip Polimerik Fotobaslaticinin Sentezi ve Karakterizasyonu (PSt-TX)

Tiyosalisilik asit 0,122 g (0,79 mmol) 100 mL’ lik balona konduktan sonra igersine 0,5 mL
konsantre siilflirik asit yavas yavas eklenerek karistirildi. PSt-Br 0,2 g (0,08 mmol), 10 mL
dikloroetan igersinde ¢oziildiikten sonra balondaki asit karisitmina eklendi. Reaksiyon 70 °C’
de 3 saat sabit tutulduktan sonra karisim oda sicakligina getirildi. Karisim soguk metanol

icerisinde ¢oktiiriildiikten sonra siiziildii. Elde edilen polimer vakum etiiviinde kurutuldu.
M\ (Elemental Analizny =3855 g mol™.

Elemental Analiz: Teorik: C, 82,87; H, 5,91; S, 7,49. Hesaplanan: C, 82,07; H, 5,90; S, 7,31.
FT-IR: v Aromatik (C-H: 3020), alifatik (C-H: 2982), (C=0: 1683), (C=C: 1594) cm™.

TX baglanma miktar1 (Elemental Analiz): 25 / 10 (Stiren / TX)

4.3.3 PSt-TX/ CD Kompleks Olusumu

0,5 g (5,0 mmol) A-CD, 100 mL saf suyun igersinde hazirlanmis olan 1 M AAm c¢ozeltisinde
oda sicakliginda ¢ozildii ve 0,5 mg (0,13 mmol) PSt-TX bu ¢ozeltiye eklenerek toplam
¢ozelti 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Seffaf ¢ozelti olusumuyla birlikte
kompleks  olusumunun tamamlandig1r  diisiiniilerek  kompleksin  karakterizasyonu

gerceklestirildi (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14 Su icerisindeki PSt-TX polimerik fotobaslaticist a), Su igerisindeki PSt-TX / f-CD
kompleksi

4.3.4 PSt-TX/ ACD Kompleksinin Floresans Ozellikleri

Floresans spektroskopisi ile elde edilen ol¢iimler bize kompleksin fotofiziksel 6zellikleri
hakkinda bilgi vermenin yanisira kompleksin olusumunu da ispatlamaktadir. Coziiciide
¢oziinen bir polimerik fotobaglatici olan PSt-TX’in 365 nm’ de uyarilmasiyla elde edilen
floresans yayinim piki ile /~CD ile kompleks olusturmast sonucunda suda ¢oziiniir hale gelen
PSt-TX / -CD kompleksinin suda 365 nm’ de uyarilmasi ile elde edilen floresans yayinim
piki sekil 4.15° te verildi. Kromofor gruba sahip olmayan S-CD’ nin, PSt-TX ile olusturdugu
kompleksin PSt-TX’ e benzer floresans yaymim pikine sahip olmasi PSt-TX / fCD
kompleksinin olusumunu dogrulamaktadir. PSt-TX / f~CD kompleksinin sudaki ¢dzeltisinin
365 nm’ de uyarilmasiyla alinan floresans uyarilma-emisyon piklerinin ayna goriintiisiine
sahip oldugu goriildii ve standart olarak 9,10-difenilantrasen kullanilarak hesaplanan

kuvantum verimi, tiyokzantona benzer olarak ¢= 0,021 olarak bulundu.
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Sekil 4.15 PSt-TX / f-CD’ nin su igersindeki floresans spekturumu (Ayyanima =365 nm).
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Sekil 4.16 PSt-TX (CH,Cl; iginde) PSt-TX / S-CD (su i¢inde) floresans yaymim
spektrumlart (Auyanima =365 nm)
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4.3.5 PSt-TX/ fCD Kompleksinin Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Cizelge 4.2° de akrilamid monomerinin 1 M’ lik sulu ¢o6zeltisinin PSt-TX / f-CD
kompleksinin farkli konsantrasyonlarinda ve MDEA varligindaki fotobaslatilmis serbest
radikal polimerizasyonunun monomer ddniisiimleri goriilmektedir. 7.8 x 107 M’ dan daha
diisiik konsantrasyonlardaki PSt-TX / ACD kompleksinin akrilamid monomerinin
polimerizasyonunu baslatmadig1 goriilmektedir (Cizelge 4.2). PSt-TX / f-CD kompleksinin
1,3 x 10° M konsantrasyonda akrilamid monomerinin polimere déniisiim yiizdesi 85 olarak

bulundu.

Cizelge 4.2 Akrilamid monomerinin 1 M ’ lik sulu ¢dzeltisinin PSt-TX / f-CD’ in ¢esitli
konsantrasyonlarda ve MDEA varligindaki ortabasingli civa lambas1 kullanilarak
gerceklestirilmis fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu.

Formiilasyon [PSt-TX / A-CD] Déniisiim
(mol.L™) (%)
1 2,6x 107 -
2 52x107 -
3 7,8x 107 51
4 1,0x 10° 64
5 1,3x10° 85

[MDEA]= 5x10" M
[-CD]=5x10" M
[AAm]= 1M

Siire= 15 dakika

4.3.6 PSt-TX/ CD Kompleksinin Fotobaslatma Mekanizmasi

Boliim 4.1.5° de PSt-TX’in fotobaslatma mekanizmasinin II. tip fotobaslaticilarin baglatma
mekanizmasina benzer oldugu ve polimerizasyonu MDEA’ dan olusan a-aminoalkil
radikalinin baslattig1 gosterilmisti. Bu ¢calismada da PSt-TX / f-CD kompleksinin akrilamidin
sulu ¢ozeltisisnin polimerizasyonunu MDEA ilavesi olmaksizin baglatmadigir goriildii ve

baslatici radikalinin tersiyer alkilaminden olusan a-aminoalkil radikali oldugu saptandi (Sekil
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Sekil 4.17 PSt-TX / f-CD’ nin sulu ortamda MDEA varligindaki fotobaslatma mekanizmasi.
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4.4 Benzofenon / Me-fSiklodekstrin Kompleksinin Sentezi ve Fotofiziksel

Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1 BP/Me-4CD Kompleksinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Benzofenon, (0,20 g, 1,1 mmol) 20 ml aseton igerisinde ¢oziildii. Diger bir balonda Me-$-CD
(2,82 g, 2,2 mmol) 20 mL su icerisinde c¢oziilerek, benzofenon ¢ozeltisine yavas yavas
eklendi. Olusan bulanik ¢ozelti berrak goriiniimii alincaya kadar geri sogutucu altinda 50 °C’
de 1sitild1 ve karistirildi. Berrak olan ¢dzelti doner buharlastiricida uguruldu ve kati BP / Me-
S-CD kompleksi elde edildi. BP / Me-f-CD kompleksi vakum etiiviinde kurutularak

karakterize edildi.
FT-IR: v 3398 (O-H), 2924 (C-H: alifatik), 1649 (C=0: keton) cm".

UV (su): €320=153 L mol™! em™.

0

—b..
Aseton / Su

Sekil 4.18 BP / Me-/~CD’ nin sentezi

BP / Me-f-CD kompleksinin karakterizasyonu igin kompleksin IR spektrumu alindi. IR
spektrumunda BP’ a ait olan 1630 cm™’ de goriilen karbonil pikinin, BP / Me-p-CD
kompleksinde daha yiiksek frekansa, 1649 cm™ e kaydigi gozlendi. Kompleksin olusumunu
kanitlamak amaciyla, BP / Me-B-CD kompleksinin 'H NMR spektrumu alindi ve Sekil 4.19°
da goriildiigii gibi benzofenona ait olan iki aromatik halkanin siklodekstrin ile konuk-evsahibi
seklinde kompleks olusturdugu goriildi. BP / Me-f-CD kompleksine ait olan karakteristik
piklerin integral degerlerinin hesaplanmasi ile kompleksin 1:2 (BP/ Me-f#-CD) oranininda
oldugu saptandi.
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Sekil 4.19 BP/Me-/-CD kompleksinin D,O igindeki 'H NMR spektrumu.

4.4.2 BP/Me-SCD Kompleksinin Absorpsiyon Ozelliginin incelenmesi

BP / Me-f-CD konuk-evsahibi kompleksinin sudaki absorpsiyon spektrumu ve suda
¢Oziinmeyen BP’un metanoldeki absorpsiyon spektrumu kiyaslandi ve Sekil 4.20° de verildi.
Suda ¢oziinmeyen BP, siklodekstrin ile yaptigi konuk-evsahibi kompleksinden dolay1 suda
¢oziinlir hale gelmistir. BP / Me-f-CD kompleksinin absorpsiyon spektrumunun BP’ nin
absorpsiyon spektrumuna benzer olmasi kompleksin olusumunu dogrulamaktadir. BP / Me-/$-
CD kompleksinin 329 nm’ de maksimum absorbansa sahip oldugu ve molar absorptivite

katsayisinin e= 153 L mol™ cm™ oldugu bulundu.
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Sekil 4.20 BP/Me-A-CD [6x107 M] su igersindeki ve BP [5x10~ M] metanol i¢indeki
absorpsiyon spektrumu.

4.43 BP/Me-ACD Kompleksinin Fosforesans Ozelliginin Incelenmesi

BP / Me-fCD konuk-evsahibi kompleksinin triplet konfigiirasyonu hakkinda bilgi sahibi
olmak amaciyla BP / Me-f-CD kompleksinin etanoldeki ¢ozeltisinin 77 K’ de fosforesans
Ol¢iimleri gerceklestirildi. Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikinin (413

nm) triplet enerjisi 289,6 kJ/mol olarak hesaplandi (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 BP/Me-f-CD’ in etanol i¢indeki fosforesans spekturumu (77 K).

4.44 BP/Me-£CD Kompleksinin Lazer Flas Fotoliz Olciimleri

Flas fotoliz, fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilan hizli reaksiyon teknigidir. Lazer flag
fotoliz uyarilmig hallerin ve kisa dmiirlii ara {irtinlerin mutlak reaksiyon hizlarini saptamada

kullanilan 6nemli bir metodtur.

BP/Me-f-CD kompleksinin triplet 6zelliginin belirlenmesi igin lazer flag fotoliz deneyleri
gerceklestirildi. Yiiksek oranda seyreltilmis BP/Me-f-CD kompleksinin sulu ¢ozeltisinin
triplet triplet spektrumu, benzofenon tiirevlerinin tipik 6zelligini géstermektedir (Sekil 4.22).
530 nm’ de benzofenonun triplet-triplet absorpsiyonu saptandi ve 530 nm’ deki gegisin triplet
omrii nanosaniye mertebesinde, 560 ns olarak hesaplandi. 340 nm’ de gozlenen triplet
absorpsiyonunun benzofenonun ketil radikallerine ait oldugu diistiniilmektedir. Her iki geg¢isin
de oksijen tarafindan soniimlenmesi bu gecislerin bir radikal veya triplet yapisinda oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.22 BP/Me-f-CD’ in su icersindeki lazer flag fotoliz spekturumu ve 530 nm’ deki
triplet dmriiniin grafigi.
4.4.5 BP/Me-f-CD Kompleksinin Fotobaslatma Mekanizmasi

BP/Me-S-CD kompleksi yardimer baglatici varliginda serbest radikal polimerizasyonuyla
polimerlestirilebilen monomerleri etkin sekilde baslattigi ve Sekil 4.23° deki mekanizmaya

uygun olarak aktif radikaller tirettigi belirlenmistir.
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Sekil 4.23 BP/Me-f-CD’ in bir yardimci baslatici varligindaki fotobaglatma mekanizmasi.
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4.5 Ikili Klikleme Kimyasi ile Tek Bilesenli Polimerik Fotobaslatic1 (PS-BP-DMA)

Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Klik kimyas: 2001 yilinda Sharpless tarafindan bulundu. Hizli ve giivenilir olarak kiiciik
birimlerin biraraya getirilmesiyle 6zel olarak tasarlanan maddelerin sentezine olanak tanir
(Molengraft, 2005). Esas olarak Huisgen 1,3-dipolar azid-alkin, [3+2], veya Diels-Alder
siklokatilmalari, [4+2], ile Orneklendirilen klik tipindeki reaksiyonlar yiiksek verim,
fonksiyonel grup toleranst ve segicilik gibi Onemli Ozelliklerinden dolayr tercih
edilmektedirler. Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu, bir alkil ve bir organik azid
arasinda gerceklesir ve 1,2,3-triazol halkas1 meydana gelir. Reaksiyon, Cu' ile katalizlenirse
iliml kosullarda gerceklestirilebilir. Klik reaksiyonlar1 farkli kompozisyon ve topolojiye
sahip polimerlerin sentezinde yogun olarak kullanilir. Lineer polimerlerden (telekelik,
makromonomer ve blok kopolimerler) lineer olmayan polimerlere kadar (as1, y1ldiz, ¢ok kollu
yildiz, H-tipi dendrimer, makrosiklik polimer, kendi kendine kiirlesen polimerler ve ag

sistemleri) uygulamalar1 goriilmektedir.

Bu ¢alismada, benzofenon bazli PS-BP-DMA polimerik fotobaslaticisi ikili klikleme kimyasi
kullanilarak tek bilesenli polimerik baslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. PS-BP-
DMA polimerik baslaticisinin beyazlasmasi ve lazer flag fotoliz dlglimleri gergeklestirildi.

Tek ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarda fotobaslatma etkinligi incelendi.

4.5.1 Propargil Benzofenon’ un (BP-Pr) Sentezi ve Karakterizasyonu

4-hidroksibenzofenon (1 g, 5 mmol) ve susuz potasyum karbonat (1,38 g, 10 mmol) 30 mL
aseton icersinde 2 boyunlu balon i¢ginde 6 saat boyunca karistirildi ve daha sonra propargil
bromiir (0,9 g, 75 mmol) bu karisima eklenerek 24 saat boyunca geri sogutucu altinda refliiks
edildi. 24 saat sonunda ¢dziinmemis potasyum karbonat siiziilerek ayrildi ve aseton doner
buharlastiricida uguruldu. Kalan katt madde diklorometanda ¢oziindiikten sonra suyla 3 kez
ekstraksiyon yapildi. Na;SOj ile kurutulan organik faz, déner buharlagtiricidan uguruldu. Elde

edilen kat1 madde hekzandan kristallendirildi. Verim: % 85.
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Sekil 4.24 BP-Pr’ nin sentezi.

BP-Pr’in karakterizayonuna ait IR, 'H NMR, GC ve GC-MS spektrumlar1 Sekil 4.25 - 4.28

de verildi.
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Sekil 4.25 BP-Pr’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.26. BP-Pr’ nin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.27 BP-Pr’ nin GC kromatogrami.
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Sekil 4.28 BP-Pr’ nin GC-MS spektrumu.

4.5.2 Propargil 4-(Dimetilamino)benzoat (DMAB- Pr)’ 1n Sentezi ve Karakterizasyonu

4-(dimetilamino) benzoil kloriir (2,5 g, 13,4 mmol) ve propargil alkol (0,5 g, 8,9 mmol) 20
mL DMF igersinde 80 °C’ de, 24 saat karistirildi. Cozelti sogutulduktan sonra suya dokiilerek
¢oken kat1 madde filtre edildi. Elde edilen kati madde dikolorometanda c¢oziilerek once
doygun NaHCOs; ¢ozeltisi ile ardindan saf suyla ekstraksiyon yapildi. Organik faz susuz
Na,S0Oy ile kurutulduktan sonra siiziildii ve diklorometan doner buharlastiricida uzaklastirildi.

Verim: 70 %.
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Sekil 4.29 DMAB-Pr’ nin sentezi.

DMA-Pr’ nin karakterizasyonuna ait IR, '"H NMR, GC ve GC-MS spektrumlar1 Sekil 4.30-
4.33” de verildi.
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Sekil 4.30 DMAB-Pr’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.31 DMAB-Pr’ nin '"H NMR spektrumu.
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Sekil 4.32 DMAB-Pr’ nin GC kromatogrami.
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Sekil 4.33. DMAB-Pr’ nin GC-MS spektrumu.

4.5.3 Poli(stiren-blok-klorometilstiren) P(S-co-CMS)’ in Sentezi ve Karakterizasyonu

P(S-co-CMS), stiren, klorometilstiren monomerlerinin AIBN ve TEMPO varliginda
polimerlestirilmesiyle sentezlendi. Schlenk tiipe sirasiyla stiren (1,89 mL, 16,5 mmol), CMS
(2,32 mL, 16,5 mmol), TEMPO (0,129 g, 0,825 mmol) ve AIBN (0,054 g, 0,33 mmol)
eklendikten sonra, tiipe 3 kez vakum uygulanip havasi alindi. Vakum islemi tamamlandiktan
sonra Onceden 125°C sicakliga ayarlanmis olan yag banyosuna yerlestirildi ve 16 saat
stiresince karigtirildi. Daha sonra ¢ozelti sogutuldu ve THF ile seyreltildikten sonra polimer

metanolde ¢oktiiriildi. Siiziilen polimer 24 saat vakum etiiviinde bekletilerek kurutuldu.

Mn(Gpc)= 7080, Mw/Mn= 1,16.
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Sekil 4.35 P(S-co-CMS)’ in '"H NMR spektrumu.

4.5.4 Polistiren Azid (PSt-N3)’ in Sentezi ve Karakterizasyonu

P(S-co-CMS) (2 g, 0,28 mmol) 4 mL DMF i¢inde ¢oziildiikten sonra, NaNj3 (3,5 g, 54 mmol)
bu karisima eklendi ve ¢6zelti oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi ve sonra polimer
¢oOzeltisi metanol iginde ¢oktiiriilerek filtre edildi. Kati polimer oda sicakliginda vakum

etiiviinde kurutuldu (M, gpc= 7180, M,,/M,= 1,14).
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Sekil 4.36 PSt-N3’ in sentezi.

PSt-Ny’iin karakterizasyonuna ait IR ve '"H NMR spektrumlar1 Sekil 4.37 ve 4.38” de verildi.

100 -

/

96

2925

- 2982

92

(%) Transmitans

90 + 2096

88

86 T T T T ¥ 1 4 1 | I L) I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm’’

Sekil 4.37 PSt-N3’ in FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.38 P(S-co-CMS)’ in 'H NMR spektrumu.

4.5.5 Ikili Klikleme Kimyas ile Tek Bilesenli Polimerik Fotobaslatici (PS-BP-DMA)

Sentezi ve Karakterizasyonu
PS-N; (0,5 g, 0,070 mmol), BP-Pr (0,1 g, 0,43 mmol), ve DMA-Pr (0,26 g, 1,29 mmol)
sirayla 4 mL DMF ic¢inde ¢oziildiiktiikten sonra Schlenk tiipe aktarilarak ¢ozeltiden 20 dakika
azot gazi gegirildi. Siire sonunda tiipteki karigima, CuBr (0,25 g, 1,7 mmol) ve 2,2’-bipiridin
(0,54 g, 3,4 mmol) eklendi ve tiipe 3 kez vakum uygulandi. Son asamada tiipiin i¢ersine azot
gaz1 verilerek ortam inert hale getirildi. 24 saat oda sicakliginda karistirilan ¢ozelti siire
sonunda metanolde ¢oktiiriildii. Siiziilen kat1 polimer THF’de ¢o6ziildii ve notral alumina
kolondan gegirilerek bakir tuzlar1 uzaklastirildi. THF, doner buharlastiricida ugurulduktan

sonra kalan kat1 polimer vakum etiiviinde kurutuldu. M,, gpc = 10100, My/M,= 1,22).
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Sekil 4.39 PS-BP-DMA’ nin sentezi.

PS-BP-DMA’ nin karakterizasyonuna ait IR ve '"H NMR spektrumlar1 Sekil 4.40 - 4.41° de

verildi.
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Sekil 4.40 PS-BP-DMA’ nin FT-IR spektrumu.

h
O ‘h of
0 h J,\ = aromatik  b,d,e,g
9 ~= |
a
T T T I T T T I T T T T I T T T T I T T T I
ppm 10.0 7.5 3.0 2.5 0.0

Sekil 4.41 PS-BP-DMA’ nin '"H NMR spektrumu.
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4.5.6 Tek Bilesenli PS-BP-DMA’ nin, BP’ nin ve BP/DMA Sistemlerinin Fotoagarma

Deneyleri
Tek bilesenli polimerik fotobaglatict PS-BP-DMA’ nin aydinlatma zamanina bagli olarak
absorpsiyon spektrumundaki degisimler kayit edildi (Sekil 4.42). BP ve BP/DMA’nin fotolizi
sonucunda elde edilen absorpsiyon spektrumundaki degisimler ile polimerik baglatict PS-BP-
DMA’nin fotolizi kiyaslandiginda, tek bilesenli polimerik baslaticinin 60 s aydinlatma siiresi
sonunda dekompoze oldugu gozlendi (Sekil 4.42 c¢). Yardimci baglaticinin ilave edilmedigi
BP’un kloroform igindeki ¢dzeltisinin 240 s’ lik aydinlatma siiresinde absorpsiyonunun
hemen hemen degismedigi gozlenirken, ayni konsantrasyonda BP un kloroform ¢ozeltisine
DMA yardimci baslatici olarak ilave edildiginde dekompozisyonun 120 s’ de gergeklestigi

goriildii (Sekil 4.42 a ve b).
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Sekil 4.42 a) BP [2,5x10” M], b) BP [2,5x10” M]/ DMA [7,5x10” M], ¢) PS-BP-DMA
[1,3x107° M] fotobaslatic1 sistemlerinin kloroform i¢inde aydinlatma siirelerine gore
absorpsiyon spektrumlarindaki degisimlerin incelenmesi.

4.5.7 Tek Bilesenli Polimerik Fotobaslatici PS-BP-DMA’nin Lazer Flas Fotoliz
Ol¢iimleri

Tek bilesenli polimerik bir fotobaslatici olan PS-BP-DMA’ nin triplet hal 6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in lazer flag fotoliz deneyleri gerceklestirildi. PS-BP-DMA’ nin kloroformda

hazirlanan seyreltik ¢dzeltisinin triplet ge¢is absorpsiyon spektrumu Sekil 4.43° te verildi.

Spektrumlar 355 nm’ de lazer ile aydinlatilarak, 280-680 ns gecikme ile kayit edildi. Sekil
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4.43’ te verilen spektrumda 560 nm’ deki absorpsiyon polimerik fotobaslatict PS-BP-DMA’
nin triplet-triplet absorpsiyonu olarak tanimlandi ve benzofenonun tipik 6zelligine sahip
oldugu goriildii (Murov vd., 1993). 560 nm’ de triplet-triplet absorpsiyonu 1. Derece kinetige
gore 270 ns omriinde azalmaktadir. Polimerik fotobaslatict PS-BP-DMA’ nin 270 ns’ lik
triplet Omriiniin yan zincirlere bagli benzofenon molekiillerinin triplet hallerinin amin gruplari
tarafindan etkin bir sekilde sondiiriildiigli anlamina gelmektedir. Polimerik baglaticinin
kloroform ¢ozeltisinde oksijenli ortamda 560 nm’ deki gecisin soniimlendigi goriilmektedir.
Bu da bu gegisin bir triplet hal ya da radikale ait oldugunu dogrulamaktadir. Lazer flas fotoliz
Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglara gore, benzofenon gruplart polimer zincirlerine bagli amin
gruplarindan hem molekiil i¢ci hem de molekiiller arasi hidrojen abstraksiyonu yaptigini

dogrulamaktadir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.43 PS-BP-DMA’ nin kloroform igersindeki lazer flas fotoliz spektrumu ve 530 nm’
deki triplet yagsam omrii grafigi.
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458 MMA’ nmm PS-BP-DMA Varlhiginda Fotobaslatilmis Serbest Radikal

Polimerizasyonu

MMA monomerinin (4,68 M) fotobaslatilmis polimerizasyonu farkli ¢oziiciilerde polimerik
baslatict PS-BP-DMA’ nin farkli konsantrasyonlarinda gerceklestirildi. Polimerik baslaticinin
etkinligi BP ve BP/DMA’in fotobaslatma etkinligi ile kiyaslandi. Sonuglar ¢izelge 4.3° te
verildi. 1 no’ lu formiilasyonun aydinlatilmasi sonucunda polimer olusmadigi BP’ nin tek
basina MMA’ 1n polimerizasyonunu baslatmadig1 goriilmektedir. 2 no’ lu formiilasyon DMA

ilave edildiginde polimerizasyon hizimin 13.63 mol L™ s

oldugu, benzer konsantrasyonda
hava atmosferinde polimerik fotobaglaticinin ilave edildigi formiilasyon 3’ iin polimerizasyon
hizt 4,99 mol L s olarak bulunmustur. Her iki formiilasyondan elde edilen polimerlerin
molekiil agirhigi dagilimlart  kiyaslandiginda, aminlerin zincir transfer ajani olarak
davrandiklart 2 no’ lu polimerin molekiil agirligmin 17000 civarinda kalmasindan
anlagilmaktadir. 3 no’ lu formiilasyon hava yerine azot atmosferinde aydinlatildiginda Rp
degerinin 4,99’ dan 7,14° e ¢iktig1 gorilmektedir. Bu da oksijenin olumsuz etkisini
gostermektedir. Polimerik baslatici konsantrasyonu 2x10° M’ a disiiriilerek THF ve DMF
icinde hazirlanan formiilasyonlarin polimerizasyon hizlari, DMF’ in kullanildigi 6 no’ lu

formiilasyonda 7.14° e c¢ikarken THF’ in ¢oziicii olarak kullanildigr formiilasyonun

polimerizasyon hizinin degismedigi goriildii (Cizelge 4.3).

Polimerik baglatict PS-BP-DMA’ nin polimerizasyon sonuglari BP / DMA ile
karsilastirildiginda, BP / DMA’ y1 igceren formiilasyonun hizinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin polistiren ana zincirine baglanmis olan BP ve DMA yan
gruplarinin polimerin hareketliligini kisitlamasindan ve BP’ nin DMA’ dan hidrojen

abstraksiyonunu zay1f gerceklestirmesinden kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Cizelge 4.3. MMA monomerinin fotobagslatilmis serbest radikal polimerizasyonu®.

Formiilasyon Fotobaslatici” Coziicii R, x 10° Mn°®

(mol L™) (molL's™") (gmol™)

1 BP (1x107%) CHCl; - -

24 BP (1x107) CHCl; 13,63 17350

3 PS-BP-DMA (1x107?) CHCl; 4,99 50900

4 PS-BP-DMA (1x107?) CHCI;* 7,14 111300

5 PS-BP-DMA (2x10°) THF 5,52 45790

6 PS-BP-DMA (2x10°) DMF 7,14 90500

“[MMA] = 4,68 mol L™, Siire = 2 saat. A= 350 nm

® Fotobaslatici konsantrasyonu BP miktarina gére hesaplanmustir.

¢ Lineer PSt standartlarina gore kalibre edilmis GPC’de hesaplanmistir.
4BP / N, N-dimetilanilin: 1/ 3 stokiyometrik orani kullamlmustir.

¢ Azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

459 PS-BP-DMA ve BP/DMA Varhginda TMPTA’ in Fotobaslatilmis Serbest

Radikal Polimerizasyonunun Foto-DSC ile incelenmesi

Foto-DSC, fotobaslaticinin etkinligini kiyaslamak i¢in kullanilan oldukg¢a etkin bir metodtur.
Ug fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilatin (TMPTA), PS-BP-DMA ve BP /
DMA varligindaki polimerizasyon kinetigi Foto-DSC ile incelendi. PS-BP-DMA / TMPTA
ve BP / DMA / TMPTA’ 1n polimerizasyonu esnasinda olusan 1s1 akisi kayit edildi (Sekil
4.44) ve polimere doniisiim ylizdeleri hesaplandi (Sekil 4.45). Formiilasyonlar 150 s siire
aydilatildiginda her iki formiilasyonunda doniigsiim yiizdesinin birbirine yakin oldugu, % 25,
ancak polimerizasyonun ilk 50 saniyesinde BP / DMA’ y1 igeren formiilasyonun doniisiim
yilizdesinin PS-BP-DMA’ 1 igeren formiilasyondan bir miktar (~% 5) daha fazla oldugu
goriildi (Sekil 4.45).
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Sekil 4.44 TMPTA’ in PS-BP-DMA [0,0015 M] ve BP/DMA [0,0015 M / 0,0045 M]
varliginda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon 1s1 akisi (Istk yogunlugu=53 mW cm™).
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Sekil 4.45 TMPTA” in PS-BP-DMA [0,0015 M] ve BP/DMA [0,0015 M / 0,0045 M]
varhginda Foto-DSC ile elde edilen déniisiim yiizdeleri (Isik yogunlugu=53 mW cm™).

4.5.10 PS-BP-DMA’ nin Fotobaslatma Mekanizmasi

Tek ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin fotobaslatilmis polimerizasyonunda polimerik
fotobaslatict PS-BP-DMA’nin yardimci baglaticiya gereksinim duymadan polimerizasyonda
etkin baslatici gorevi gordiigii bulundu. 'H NMR sonuglari, polimerik fotobaslaticinin
MMA’m fotopolimerizasyonunu kendi {izerinden baslattigin1 gosterdi (Sekil 4.46). Buna ek
olarak, lazer flas fotoliz sonuglar1t PS-BP-DMA’ nin hem molekiil i¢i hem de molekiiller arasi

hidrojen abstraksiyonu ile polimerizasyonu baslattigin1 dogrulamaktadir (Temel vd., baskida).
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Sekil 4.46 PS-BP-DMA’ nin ve PS-BP-DMA varhiginda sentezlenen PMMA polimerinin 'H
NMR spektrumlari.
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Sekil 4.47 PS-BP-DMA’ nin fotobaslatma mekanizmasi.
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4.6 Fotobaslatilmis Ketil-Ketil Kenetlenme Reaksiyonuyla AB Blok, A;B ve AB; Yildiz

Tipi Blok Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Blok ve yildiz kopolimerlerin fiziksel, mekanik ve viskoelastik 6zellikleri nedeniyle dnemleri
her gecen giin artmaktadir. Yapisal olarak, bu polimerler baglanma noktalarinda iki veya daha
fazla kola sahiptirler. Gegmis yillarda, blok ve yildiz kopolimerlerin hazirlanmasi yasayan
anyonik polimerizasyon yontemiyle sinirliydi. Son yillarda ise sentez metodlarindaki
gelismeler, istenilen molekiil agirligit ve mikro yapida blok ve yildiz kopolimerlerin
sentezinde kontrollii/yasayan polimerizasyon sistemlerinin kullanilmasina olanak tanidi.
Ayrica bu sistemler modiiler klik kimyas1 yaklagimiyla da birlestirilerek farkli kompozisyon
ve topolojide polimerler elde edildi. Yiiksek sicaklik ve metal katalizoriin varhigi ve
uzaklastirilmast klik metodunun tek olumsuz Ozelligidir. Diger yandan, fotobaslatilmis
islemler diisiik sicakliklarda ozellikle oda sicakligindaki uygulamalari nedeniyle avantaj

saglamaktadir.

Radikal-radikal kenetlenme reaksiyonlari, kontrollii radikal polimerizasyon metodlari (ATRP
ve NMP gibi) ile birlestirilerek telekelik polimerlerin ve blok kopolimerlerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Bu durumda, Atom Transfer veya Silan Radikal Atom Transfer (SRAA)
reaksiyonlar1 kullanilarak fonksiyonel veya polimerik radikaller alkil halojeniirlerden ytiksek
konsantrasyonlarda {iiretilmektedir. Radikaller, uygun fotouyarict bilesikler kullanilarak

fotokimyasal yolla da iiretilebilmektedir.

Bu caligmada, blok ve yildiz kopolimerlerin radikal-radikal kenetlenme reaksiyonlar ile
sentezlenmesi i¢in fotokimyasal bir strateji uygulandi. ATRP metodu ile fonksiyonel
baslaticilar kullanilarak, zincir ortasinda ve sonunda benzofenon fonksiyonel grubu iceren
polimerler hazirlandi. Elde edilen bu fotoaktif polimerler daha sonra bir hidrojen verici
varliginda aydinlatilarak polimerik ketil radikallerine doniistiiriildii. Polimerik ketil
radikallerinin kenetlenme reaksiyonlar1 sonucunda, benzofenon yapisinin bulundugu yere ve

polimerin tipine bagh olarak AB blok, A;B ve AB; tipi yildiz kopolimerleri elde edildi.

4.6.1 2-Bromo propiyonik asit benzoil fenil ester Sentezi (BBP)

4-hidroksibenzofenon (3 g, 15 mmol) ve trietilamin (2,09 mL, 15 mmol) 40 mL CH,Cl,
icersinde c¢oziildiikkten sonra azot atmosferi altinda ve 0 °C’ de 5 mL CH,Cl, igersinde

hazirlanan 2-bromopropiyonil bromiir (4,70 mL, 45 mmol) bu ¢ozeltiye 30 dakika siiresince
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damla damla eklendi. Damlatma iglemi sonunda karisim oda sicakliginda bir gece karistirildi
ve sonra karisim 3 kez 100 mL’ lik 0,3 N NaOH c¢ozeltisi ile yikandi. Yikama islemi sonunda
organik faz notrallesene kadar saf su ile yikandi ve organik faz susuz Na,SOj ile kurutuldu.

Siiziilen ¢ozeltinin ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve ham {irtin hekzan’ dan

kristallendirildi. Verim: % 70.

Elemental Analiz: C;¢H;3BrOs; (333.18 g mol'l): Hesaplanan: C, % 57,68; H, % 3,93;
Bulunan: C: % 56,65; H, % 3,86.

IR (ATR): v (cm™) 3020 (C-H, aromatik), 1754 (C=0, ester), 1645 (C=0 keton), 1596 (C=C,

. -1
aromatik) cm™.

'"H NMR (CDCl; 250 MHz): 8= 7,88-7,23 (m, 9H, aromatik), 4,65-4,56 (g, 1H, CH), 1,97-
1,94 (d, 3H, CHs).

oo, ez o*t Iy

Sekil 4.48 BBP’ nin sentezi.

4.6.2 2-Bromo propiyonik asit 4-[4-(2-bromo-propioniloksi)-benzoil]-fenil ester (Bis-
BBP)

4,4’-hidroksibenzofenon (2 g, 9,3 mmol) ve trietilamin (1,3 mL, 9,3 mmol) 15 mL CH,Cl,
icersinde c¢oziildiikkten sonra azot atmosferi altinda ve 0 °C’ de 5 mL CH,Cl, igersinde
hazirlanan 2-bromopropiyonil bromiir (1,95 mL, 18,6 mmol) bu ¢ozeltiye 30 dakika siiresince
damla damla eklendi. Damlatma islemi sonunda karisim oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Daha sonra karisim 3 kez 100 mL’ lik 0,3 N NaOH c¢ozeltisi ile yikandi. Yikama islemi
sonunda organik faz nétrallesene kadar saf su ile yikandi ve organik faz susuz Na,SO; ile

kurutuldu. Siiziilen ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve ham {iriin

kloroform/hekzan’ dan kristallendirildi. Verim: % 85.

Elemental Analiz C9H;¢sBr,Os (484,14 ¢ mol'l): Hesaplanan: C, % 47,14; H, % 3,33;
Bulunan: C, % 46,77; H, % 3,42.

IR (ATR): v (cm™) 3018 (C-H, aromatik), 1754 (C=0, ester), 1648 (C=0 keton), 1594 (C=C,
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. -1
aromatik) cm’™ .

'H NMR (CDCls 250 MHz): 6= 7,88-7,25 (m, 8H, aromatik), 4,65-4,57 (q, 1H, CH), 1,98-
1,95 (d, 3H, CH3).

O
H h.t‘N o o
HO OH (_ H,Cl, . H
Br 0 (0] Br
Bis-BBP

Sekil 4.49 Bis-BBP’ nin sentezi.

4.6.3 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile BP fonksiyonlu PMMA ve PSt

Sentezi

Benzofenon u¢ grup ve orta grubuna sahip PMMA ve PSt polimerleri Cizelge 4.4° deki

oranlar kullanilarak ATRP ydnetmiyle sentezlendi.

CuBrIPMDETA “
0O nn"c
0 BP-PSt
JYBr
(0]
BBP

m\
CuBr/PMDETA
65°C

BP-PMMA

Sekil 4.50 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile BP fonksiyonlu PMMA ve PSt
Sentezi.
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BP-(PMMA),

Sekil 4.51 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile BP fonksiyonlu PMMA ve PSt
Sentezi.

Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC) kullamlarak bulundu. Ayrica polimerlerin 'H NMR spektrumlari kullanilarak
hesaplandi. GPC’den elde edilen heterojenlik indisi degerleri Cizelge 4.4 de verildi.

Cizelge 4.4. Benzofenon ug ve orta grubuna sahip PMMA ve PS polimerlerinin ATRP ile

sentezi
Monomer [M]o Doniisiim My n My NMR Mycec M/M, Polimer
(mol L'l) (%) (g mol'l) (g mol'l) (g mol'l)
St° 8,5 31 3420 3320 3480 1,05 BP-PSt
MMA® 4,6 34 3660 8750 9540 1,24 BP-PMMA
St 8,5 21 4700 5910 6120 1,11 BP-(PSt),
MMA® 4,6 25 5330 13400 15770 1,30 BP-(PMMA),

aPolymerizasyon stiresi= 20 dakika.

°[M]o:[[]o:[CuBr]o:[PMDETA]= 100:1:1:1, polimerizasyon 110°C’ de ¢6ziiciisliz olarak gergeklestirildi.

[ Jo:[1o:[CuBr]p:[PMDETA]y= 100:1:1:1 (MMA/Toluen = 1(v/v)), polimerizasyon 65°C’ de gerceklestirildi.
4M]o:[[]o:[CuBr]o:[PMDETA]= 200:1:2:2, polimerizasyon 110°C’ de ¢6ziiciisliz olarak gergeklestirildi.
“[M]o:[I]o:[CuBr]p:[PMDETA]Jp= 200:1:2:2 (MMA/Toluen = 1(v/v)), polimerizasyon 65°C’ de gerceklestirildi.

Cizelge 4.4° den gorildiigli gibi, stiren monomerinin kullanildig1 polimerizasyon
reaksiyonlart i¢in Olgililen ve hesaplanan M, degerleri birbiriyle uyum igindedir. Bu da
baslatic1 fonksiyonalitesine bagli olarak ¢ozeltiye ilave edilen her baglaticinin bir veya iki
bliyliyen u¢ olusturdugunu gostermektedir. Teorik molekiil agirhigr (Myo) esitlik 4.4
kullanilarak hesaplandi.
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— _ 4.4
Mn,th = M, (Mw) (doniisiim) + M, o

[Lo]

[M,]: Monomer konsantrasyonu
[LI,]: Baslatic1 konsantrasyonu
M,,: Monomerin molekiil agirlig

M;: Baglaticinin molekiil agirligt

GPC’ den elde edilen kromatogramlar yan reaksiyonlarin olusmadigini gostermektedir.
Orneklerin "H NMR spektrumlarinda da sadece polistirene ait spesifik sinyaller degil ayni

zamanda baglaticiya ait sinyaller de goriilmektedir (Sekil 4.54).

Elde edilen polimerlerin kenetlenme reaksiyonlari i¢in kullanilmasi diisiiniildiigiinden,
molekiil agirliklar1 basarili bir reaksiyon i¢in gereken serbestligi saglamasi amaciyla diistik
tutuldu. Bu nedenle, MMA monomeri ile diisitk molekiil agirlikli polimer eldesi i¢cin ATRP
kullanildi. Coziicii olarak toluen kullanildi ve reaksiyon 65°C sicaklikta yiiriitiildii. Ancak tiim
bunlara ragmen, diisiikk baslatma etkinliginden dolay1 Olgiilen molekiil agirliklar1 teorik
molekiil agirliklarindan daha diisiik bulundu. MMA polimerizasyonlarinda her iki baslatict
icin de BBP ve BisBBP, baslatici etkinligi 0,4’ iin lizerine ¢ikarilamadi. Elde edilen BP

fonksiyonalitesine sahip polimerler blok ve yildiz kopolimer sentezinde kullanildi.

4.6.4 Fotobaslatilms Ketil-Ketil Kenetlenme Reaksiyonuyla AB Blok, AB, ve A;B

Yildiz Kopolimerlerin Sentezi

Yapisinda benzofenon iceren polimerlerin MDEA gibi hidrojen vericiler varliginda
aydinlatilmast sonucunda, benzofenon fotokimyasal davranisina benzer olarak kararl
radikalleri liretecegi diisiiniildii. Bu nedenle BP-PSt (M, gpc = 3480) ve BP-PMMA (M, Gpc =
9540) 1:1 M oraninda THF iginde karistirildi ve 60 dakika siire ile 350 nm’ de MDEA
varliginda aydinlatildi (Cizelge 4.5). Aydinlatma sonucunda, uctaki ketil radikallerinin
kenetlenme reaksiyonlar1 sonucunda merkezinde benzpinakol yapisi bulunan dimerlerin

olusumu Sekil 4.52” de verildi.
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+ NMDEA

BP-PMMA

Sekil 4.52 Fotobaglatilmis ketil-ketil kenetlenme reaksiyonuyla AB blok kopolimer sentezi

Cizelge 4.5. Benzofenonun fonksiyonlu PMMA ve PSt polimerlerinin fotobaslatilmis
kenetlenme reaksiyonlart®.

Polimer A Polimer B MDEA Kenetlenme Diiniisiimb M, Gpc MM,
[mol L] [mol L] [mol L] Uriinii (%) (g mol™)
BP-PSt BP-PMMA
[10,65x107] [10,65x107] [10,65x107] AB 76 14900 1,43
PSt-BP-PSt BP-PMMA
[5,55x107] [5,55x107] [5,55x107] A:B 82 23850 1,38

BP-PSt PMMA-BP-PMMA
[10,65x107] [10,65x107] [10,65x107] AB, 80 25250 1,20

*THF/DMF (1/1) ¢oziicii karisiminda gergeklestirildi.
® Gravimetrik olarak hesaplandi.

Fotobaslatilmis antrasenin dimerizasyon reaksiyonuyla kiyaslandiginda bu islemin daha hizl
ve daha etkin oldugu goriildii (Golbach vd., 2004). Sekil 4.53° ten de goriilecegi gibi
baslangi¢ polimerlerine ait olan piklerin, kenetlenme ve hetero-kenetlenme {irtinlerinin
olusumuyla daha diisiik alikonma hacmine kaydiklar1 saptandi ve PSt-b-PMMA
kopolimerinin Mn degeri 14900 g mol™ olarak bulundu.
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Sekil 4.53 PMMA-b-PSt, BP-PMMA ve BP-PSt’ nin ¢akistirilmig GPC kromotogramlari.

Reaksiyona girmeden kalan ve homopolimerlerin kenetlenmesiyle olusan {iriinler
siklohekzanda c¢oktiiriilerek uzaklastirildi. Elde edilen PSt-b-PMMA blok kopolimerinin
olusumu 'H NMR spektroskopisiyle de dogrulandi. Sekil 4.54° te goriilecegi gibi blok
kopolimerin spektrumu her iki segmente ait karakteristik sinyalleri igermektedir. PSt” in ArH
(0 6,5-7,0) ve PMMA’ in OCHj (0 3,6) gruplarinin integralleri blok kopolimerin M, xmr
degerini hesaplamamiza yardime1 oldu. Baslangigtaki PSt” in '"H NMR’ dan hesaplanan DPn
= 29 degeri kullanilarak blok kopolimerin molekiil agirligt M, xmr = (29 (DP, of PS) x 104,1)
+ (72 (DP, of PMMA) x 100,1) + 666,4 (2 x MW of BBP) = 10900 olarak hesaplandi. Blok
kopolimerin teorik M, degeri ise 12000 olarak hesaplandi. Kenetlenme reaksiyonunun
etkinligi Mn,nvr’ 1n Mn,,” € oranindan % 90 olarak bulundu. Polimerik segmentlerin yapisal
farkliligindan dolayr capraz kenetlenme, homo-kenetlenmeden daha fazladir. PSt
segmentindeki ketil radikali, PMMA segmentindeki ketil radikali ile daha ¢ok birlesmeyi
tercih etmektedir. Bu baglamda yapisal olarak benzer antrasen sonlu polimerlerin
fotobaglatilmis kenetlenmesinde, polimer konsantrasyonunun ve molekiil agirliginin

kenetlenme iiriinlerinin molar oranlarini etkilemedigini sdyleyebiliriz (Goldbach vd., 2004).
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Sekil 4.54 BP-PSt, BP-PMMA ve PSt-5-PMMA kopolimerin 'H NMR spektrumu.

Blok kopolimerlerin GPC sonuglart monomodal, dar molekiil agirligi dagilimi ve daha ytiksek
molekiil agirligina kayma gosterdi. Ancak, GPC’den elde edilen blok kopolimerlerin molekiil
agirhigr daha yiiksek bulundu ve bunun sebebinin kendi i¢inde kenetlenen BP-PMMA
polimerleri olabilecegi diisiiniildii. Gauss pikleri ayirma yontemiyle orjinal kromotogram

incelendiginde, PMMA-H-PMMA polimerinin kopolimerde karisim olarak bulundugu

108



gozlendi (Sekil 4.55). Yapilan hesaplamalar, PMMA-b-PSt blok kopolimerine ait olan alanin
% 92 oldugunu ve geride kalan % 8’ lik alanin ise kendi i¢cinde kenetlenmis olan BP-PMMA

polimerlerine ait olabilecegini gosterdi.

PSt-b-PMMA

Kendi Kendiyle Kenetlenmis
PMMA

Orjinal Kromotogram Piklerin Ayrildig1 Kromotogram

Sekil 4.55 PMMA-b-PSt (sol) ve PMMA-b-PSt’ in Gauss yontemiyle ayrilmis halinin (sag)
GPC kromotogramlari

Blok kopolimerin kenetlenme etkinliginin incelenmesinde kullanilan bir diger yotem de UV
spektroskopisi oldu. UV 6l¢limleri sonucunda, benzofenonun karakteristik n—n* absorbansi
BP-PSt ve BP-PMMA polimerlerinin her ikisi i¢in de 350 nm’ de gozlendi. Sekil 4.56° da
goriilecegi gibi PMMA-b-PSt  blok kopolimerinin bu bdlgede bir absorbansi

bulunmamaktadir.

'H NMR, UV ve GPC &lgiimlerinin hepsinden elde edilen sonuglar dikkate alindiginda, ketil
radikalleri arasinda oldukg¢a etkili fotobaslatilmis u¢ kenetlenme reaksiyonlarinin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.56 (a) Benzofenon, (b) BP-PMMA, (c) BP-PSt ve (d) PSt-b-PMMA’in CH,Cl,
icinde ¢ekilmis UV spektrumlart.

Zincir ortasinda benzofenon igeren polimerlerin kullanilmasiyla benzer fotobaslatilmis
kenetlenme reaksiyonlar1 da gergeklestirildi. Sekil 4.57° de gosterildigi gibi zincir ortasinda
ve sonunda benzofenon fonksiyonel grubu iceren polimerler arasinda gerceklestirilen
kenetlenme reaksiyonlar1 sonucunda A,B ve AB; tipi hetero kollu yildiz kopolimerler
olusturuldu. Bu durumda molekiil agirligindaki artigsin baglangi¢ polimerlerine gore ¢ok daha

belirgin oldugu goriildii (Cizelge 4.5).

BP-(PMMA),

‘\\[D[J\

“W N_}L"

BP-PSt

Sekil 4.57 Fotobaslatilmis ketil-ketil kenetlenme reaksiyonuyla AB, yildiz kopolimerin
sentezi
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A;B ve AB; yildiz kopolimerlerinin M,xmr degerleri 13840 ve 14000 olarak hesaplandi.
Kenetlenme etkinlikleri M,nmr’ 1n My o degerine oranindan sirasiyla % 94 ve % 84 olarak
bulundu. Yildiz polimerlerin yiiksek molekiil agirligina kaydigi GPC’den goriilmektedir.
Ancak, her iki polimerin GPC kromatogramlarinda diigiik alikonma hacimlerinde bir omuz
goriilmektedir. Bu omuzun PMMA polimerlerinin kendi i¢inde kenetlenmesinin bir sonucu
oldugu diisiiniilmektedir. Gauss pikleri ayirma yontemi kullanilarak A,;B yildiz polimerine ait
alan % 90 ve AB; yi1ldiz polimerine ait olan alan % 81 olarak hesaplanadi. Geriye kalan % 10’
luk ve % 19’ luk alanlarin ise kendi icinde kenetlenmis olan PMMA polimerlerine ait

olabilecegi saptandi (Sekil 4.58 ve 4.59) (Temel vd., 2009).

AB Yildiz
Kopolimer

Kendi Kendiyle Kenetlenmig
PMMA

Orjinal Kromotogram Piklerin Ayrildigi Kromotogram
Sekil 4.58 A;B (sol) ve A;B’ nin Gauss yoOntemiyle ayrilmis halinin (sag) GPC
kromotogramlari

AB. Yildiz
Kopolimer

Kendi Kendiyle Kenetlenrmig
PMMA

Orjinal Kromotogram Piklerin Ayri1ldigi Kromotogram

Sekil 4.59 AB; (sol) ve AB;’ nin Gauss yoOntemiyle ayrilmis halinin (sag) GPC
kromotogramlari
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4.7 AB Blok, AB; ve A;B Yildiz Kopolimer Eldesi Sonuclarininin Degerlendirilmesi

Zincir ucu ve ortasinda benzofenon fonksiyonalitesine sahip PSt ve PMMA, dar heterojenlik
indisine sahip olarak tek ve ¢ift fonksiyonlu baslaticilar kullanilarak ATRP metoduyla

sentezlendi.

Bu polimerler ¢ozeltide bloklar arasindaki kesisme noktasinda diblok ve yildiz kopolimer
benzpinakolleri olusturmak iizere foto-kenetlendi. Hidrojen verici varliginda olusan polimerik

ketil radikallerinin, kenetlenme reaksiyonlarina ugradigi bulundu (Temel vd., 2009).
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

PSt-TX organik ¢oziiciide ¢oziinebilen polimerik fotobaslatici olarak basariyla sentezlendi,
FT-IR ,UV-Vis spektrometre ve elemental analiz ile karakterize edildi. Floresans, deneyleri
yapilarak, sentezlenen fotobaslaticinin fotofiziksel 6zellikleri aydinlatildi. Bu fotobaslaticinin,
¢esitli mono ve ¢oklu akrilat sistemlerinin polimerizasyonunu baslatma kapasiteleri incelendi.
Fotobaslatma mekanizmasi incelenerek II. tip fotobaslaticilara benzer oldugu bulundu (Sekil

4.5)

hv + CH,N(C;H50),

+ CHaN{Cszo)z —_—

a-aminoalkil radikali

Monomer

ketil radikali Polimer

Sulu sistemlerin polimerizasyonu i¢in PSt-TX-WS polimerik fotobaglaticist sentezlendi ve /-
CD ile ¢oziiciide ¢oziinen PSt-TX kompleks ( PSt-TX/ S-CD ) olusturularak suda ¢éziinme
ozelligi kazandirildi. PSt-TX-WS Polimerik fotobaslatict ve PSt-TX / S-CD kompleks 'H
NMR, FT-IR ve UV-Vis spektrometreleriyle yapilar1 karakterize edilerek floresans ve
fosforesans Ol¢limleriyle de fotofiziksel davraniglari incelendi. Suda ¢oziinebilen bu yeni
polimerik fotobaslaticilarin, akrilamid monomerinin polimerizasyonunda etkin fotobaslatici
davranis1 gosterdigi bulundu. Her iki suda ¢oziinen basaltict ve siklodekstrin ile kompleks
olusturan baslaticinin II. tip fotobaglatma mekanizmasina sahip oldugu saptandi (Sekil 4.13 ve

4.17)

L]

hv + CH,N(C,H;0),

CH;N(C;H50); —_—

a~-aminoalkil radikali

l Monomer

Ketil Radikali Polimer
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hv /._/
H,0 .

HoN

Polimer

Ayrica siklodekstrin kompleks kimyasi kullanilarak, ticari olarak elde edilebilen II. tip
fotobaslaticilardan benzofenonun, metillenmis S-siklodekstrin molekiilii ile kompleksi
olusturularak (BP / Me-f-CD), benzofenon baslaticisi suda ¢oziiniir hale getirildi. Suda
¢oziinebilen bu kompleksin yapist UV-Vis, FT-IR ve 'H NMR ile karakterize edilerek
fosforesans Ol¢iimiiyle fotofiziksel Ozellikleri ve lazer flag fotoliz ile triplet omrii ve

fotobaslatma mekanizmasi belirlendi (Sekil 4.23).

3 *
0 0
LA + R-H
OH
+ R’
Monomer
Polimer

Benzofenon bazli PS-BP-DMA polimerik fotobaglaticist ikili klikleme kimyasi kullanilarak
tek bilesenli polimerik baslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. PS-BP-DMA
polimerik baslaticisinin beyazlasmasi ve lazer flag fotoliz 6l¢limleri gerceklestirildi. Tek ve
cok fonksiyonlu akrilatlarda fotobaglatma etkinligi incelendi ve fotobaslatma mekanizmasinin

molekiil i¢i ve molekiillerarasi hidrojen abstraksiyonun her ikisi ilede yardimci baglatici ilave
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edilmeksizin gerceklestigi bulundu (Sekil 4.47).

veya

Molekiilerarasi
Hidrojen

Abstraksiyonu

Son olarak benzofenon fonksiyonuna sahip polimerler ATRP metoduyla sentezlendi ve
yapilart '"H NMR ve GPC ile aydmlatildi. Bu polimerik baslaticilari II. tip fotobaslatic
ozelliklerinden faydalanilarak, AB blok, A,B ve AB; yildiz kopolimerleri sentezlendi (Sekil
4.57).

W*H\’ J\r; ,Q—N

BP-(PMMA),

‘\\[D[J\

Sous T F

BP-PSt

Sentezlenen ve karakterize edilen tiim baglaticilarin, UV ile sertlestirilmis kaplamalarin
hazirlanmasinda polimerik fotobaslatici olarak, sulu ve organik bazli sistemlerde kullanim

olanagi bulacagi beklenmektedir.
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