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OZET

Bu calismanin ilk béliimiinde daha 6nceden sentezlemis oldugumuz 5-Tiya-pentasen-14-on
(TX-A) fotobaslaticisinin baslatma mekanizmas1 aydinlatilarak, baglatic1 radikallerinin
kimyasal yapis1 ve olusumu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla TX-A’ nin polimerizasyon
denemeleri yapildi. Bunlara ek olarak lazer flas fotoliz, floresans, fosforesans ve fotoliz
deneyleri gergeklestirildi. Yapilan tiim bu denemeler 1s18inda baglama asamasi i¢in miimkiin
olan mekanizmanin, oksijen varliginda TX-A’ nin uyarilmis triplet halinin singlet oksijen ile

reaksiyona girerek endoperoksit olusumuna dayandig: bulundu.

Antrasenin bimolekiiler fotokimyasal reaktivitesi lizerine 6zel bir ilgi vardir ve bunlarin
arasindan en cok bilinen ve en eski olan reaksiyon tiirii fotodimerlesme reaksiyonudur.
Antrasen ve tiyokzanton kromofor grubuna sahip olan TX-A fotobaslaticisinin UV lamba
sistemiyle (>350 nm) aydinlatilmasiyla fotodimerlesme reaksiyonu incelendi. Dimerlesme
reaksiyonu UV spektroskopisi ile takip edildi ve elde edilen dimerlesme {irtiniinde (di-TX-A)
antrasen kromoforunun kaybolarak tiyokzanton kromoforunun olustugu FTIR, 'H NMR,
floresans ve fosforesans spektroskopi teknikleri kullanilarak belirlendi. Bilindigi iizere
antrasen yapisi, 350 nm ve iizerinde aydinlatildiginda dimer olusturur ve 254 nm’ den daha
kisa dalgaboyunda aydinlatildiginda ise olusan dimer eski yapiya doner. Dimerlesme
reaksiyonu sonucu elde edilen di-TX-A, dimer yapisinin bozunup TX-A’ ya donilismesi i¢in
benzende 3 adet 11 W’ lik beyaz UVC lamba sistemin kullanilarak 30 saat siire ile aydinlatildi

ve kromofor gruplarindaki degisim UV spektroskopisiyle izlendi.

7,12-difenil-14H-nafto[2,3-b]  tiyokzanten-14-on  (TX-DPA), 10-etil-14H-nafto[2,3-b]
tiyokzanten-14-on (TX-EA) ve 14H-fenantro[4,5-abc] tiyokzanten-14-on (TX-Py) yeni
fotobaslaticilar olarak sentezlendi. TX-DPA, TX-EA ve TX-Py’ nin yapist 'H NMR,
elementel analiz, UV spektroskopisi, FTIR, GC-Mass spektroskopisi kullanilarak karakterize
edildi. Fotokimyasal ozellikleri floresans spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi. Her {i¢
fotobaslaticininda tersiyer bir amin olan N-Metildietanolamin (MDEA) ile soniimlenme
reaksiyonlar1 yine floresans spektroskopisi kullanilarak incelendi ve Stern-Volmer sabitleri
hesaplandi. Bu fotobaslaticilarin, MMA’ nin fotopolimerizasyonunu baslatma etkinligi
MDEA varliginda ve yoklugunda, 400 W’ lik orta basingli civa lamba sistemi, ksenon lamba

sistemi veya 8 adet siyah lambadan olusan UV lamba sistemi kullanilarak incelendi. TX-
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DPA, TX-EA ve TX-Py fotobaglaticilarinin fotopolimerizasyon mekanizmalarinin
aydinlatilabilmesi i¢in ii¢ farkli konsantrasyonda lazer flas fotoliz denemeleri gergeklestirildi

ve triplet Omiirlerinin oksijen ile soniimlenmeleri saptandi.

Cok fonksiyonlu akrilatlardan % 75 epoksidiakrilat (P-3016) ile % 25 tripropanglikoldiakrilat
(TPGDA) formiilasyonunun ve ayrica trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ 1n
polimerizasyonu, bu ii¢ baslatict kullanilarak MDEA varliginda ve yoklugunda es zamanli
FTIR spektrofotometresi ve Foto-DSC yontemiyle gerceklestirilerek, polimerizasyon hizlari

ve monomerin polimere doniisiim yilizde degerleri elde edildi.

Siklodekstrin  kompleks kimyasi kullanilarak polimerizasyon reaksiyonlarmi suda
gerceklestirilebilmek amaci ile CD molekiiliine kimyasal olarak bir fotobaslaticinin takilmasi
diistiniildii ve bunun i¢in tiyokzanton tiirevi bir fotobaslatic1 olan Tiyokzanton-tiyoasetikasit
(TXSCH,COOH) molekiilii segilerek basit bir esterlesme reaksiyonu ile f-CD’ ne takildi. TX-
B-CD’ nin yapisi 'H NMR, elementel analiz, UV ve floresans spektroskopik yontemleri
kullanilarak karakterize edilip dogrulandi. Suda metilmetakrilat (MMA) monomeri ile TX-/-
CD / MMA ev sahibi misafir kompleksi olusturularak MMA’ nin fotobaslatilmis

polimerizasyonu gergeklestirildi ve reaksiyonun mekanizmasi aydinlatildi.

Son olarak organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen TX-A fotobaslaticisi, siklodekstrin kompleks
kimyasi kullanilarak suda ¢oziiniir hale getirildi. Kompleks olusumu UV spektroskopisi, FTIR
ve floresans spektroskopik yontemleri kullanilarak dogrulandi. f-siklodektrinin su igerisinde
TX-A fotobaglaticist ile f~CD / TX-A ev sahibi misafir kompleksi olusturularak, suda
¢ozlinen monomer olan akrilamid beraberindeki fotobaslatilmis polimerizasyonu
gerceklestirildi. f-CD / TX-A kompleksinin stokiyometrisi hakkinda bilgi elde edebilmek i¢in
Benesi—Hildebrand metodu uygulandi. Farkli f-CD konsantrasyonlarinda sabit TX-A
konsantrasyonuyla olusturulan f-CD / TX-A kompleksinin floresans emisyon spektrumundaki

degisim incelendi ve S-CD ve TX-A arasindaki stokiyometrinin 2:1 oldugu saptandi.

Anahtar Kelimeler: Antrasen, 3-siklodekstrin, dimerlesme,fotopolimerizasyon, fotobaslatici,

lazer flas fotoliz, tiyokzanton.
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ABSTRACT

In the first part of this thesis the initiation mechanism of photoinitiator 5-Thia-pentacen-14-
one (TX-A), which was previously synthesized by our group, was clarified and
polymerization studies of TX-A were carried out in order to get information about chemical
structure and formation of initiating radicals. In addition to these studies, laser flash
photolysis, fluorescence, phosphorescence and photolysis experiments were also performed.
In the light of all these studies, possible initiation mechanism was found to be relying on the

endoperoxide formed from the reaction of triplet excited state of TX-A with singlet oxygen.

There is a special interest on the bimolecular photochemical reactivity of anthracene and
photodimerization reaction is the oldest and the most known reaction type for anthracene.
Photodimerization reaction of TX-A photoinitiator, possessing both anthracene and
thioxanthone chromophores, was investigated by the irradiation with UV light (>350 nm)
system. Dimerization reaction was followed by UV spectroscopy and it was determined using
FTIR, '"H NMR, fluorescenece ve phosphoresence spectroscopy techniques that thioxanthone
chromophore is formed while anthracene chromophore is disappering in the obtained
dimerization product (di-TX-A). As it is well known, anthracene structure forms a dimer
when it is irradiated at 350 nm and above, and this dimer returns to previous structure when it
is irradiated below 254 nm. di-TX-A, obtained after dimerization reaction, was irradiated in
benzene using 3 11 W white UVC light systems for 30 hours in order to show that dimer
retransforms to TX-A, and the change of chromophore groups was followed by UV

spectroscopy.

7,12-diphenyl-14H-naphtho[2,3-b]thioxanthen-14-one (TX-DPA), 10-ethyl-14H-naphtho[2,3-
b]thioxanthen-14-one (TX-EA) and 14H-phenanthro[4,5-abc]thioxanthen-14-one (TX-Py)
were synthesized as new new photoinitiators. The structures of TX-DPA, TX-EA and TX-Py
were characterized using '"H NMR, elemental analysis, UV spectroscopy, FTIR and GC-MS
spectroscopy. Photochemical properties were clarified by fluorescence spectroscopy.
Quenching reactions of each photoinitiator with a tertiary amine N-Methyldiethanolamine
(MDEA) were also investigated by fluorescence spectroscopy and Stern-Volmer constants
were calculated. Initiation efficiency of these photoinitiators for the photopolymerization of
MMA were investigated in the presence or absence of MDEA using 400 W medium pressure
mercury lamp system, xenon lamp system or UV lamp system with 8 black lamps. In order to

clarify the photopolymerization mechanism of TX-DPA, TX-EA and TX-Py laser flash
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photolysis experiments were performed for three different concentrations and quenching

of their triplet lives with oxygen were determined.

Polymerization of multifunctional acrylates, 75 % epoxydiacrylate (P-3016) with 25 %
tripropanglycoldiacrylate (TPGDA) formulation and also trimethylolpropanetriacrylate
(TMPTA), was performed in the presence and absence of MDEA using Real Time FTIR and

Photo-DSC. Polymerization rates and conversions of monomers to polymer were determined.

In order to perform polymerization reactions in water using cyclodextrine complex chemistry,
it was thought to attach a photoinitiator to CD by chemical methods. Therefore, a
thioxanthone derivative Thioxanthone-thioaceticacid (TXSCH,COOH) was chosen and it was
attached to f-cyclodextrin by a simple esterification reaction. The structure of TX-4-CD was
characterized using 'H NMR, elemental analysis, UV ve fluorescence spectroscopy methods.
TX-4-CD/ MMA host guest complex was obtained in water using methyl methacrylate
(MMA) monomer, the photoinduced polymerization of MMA was carried out and the

poylmerization mechanism was clarified.

Finally, an oil soluble photoinitiator TX-A was transformed to a water soluble photoinitiator
using cyclodextrine complex chemistry. Complex formation was evidenced by UV
spectroscopy, FTIR and fluorescence spectroscopy techniques. S-CD / TX-A host guest
complex was prepared in water and photoinduced polymerization of a water soluble monomer
acrlamide was carried out. Benesi—Hildebrand method was applied in order to obtain some
information about the stochiometry of /~CD / TX-A complex. The change in fluorescence
emission spectra of /~CD / TX-A complex, prepared with different S-CD concentrations and
constant TX-A concentration, was investigated and the stochiometry between S-CD and TX-

A was found to be 2:1.

Keywords: Anthracane, f-cyclodextrin, dimerization, photopolymerization, photoinitiator,

laser flash photolysis, thioxanthone
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1. GIRIS

Giliniimilizde, sanayiden gelen isteklere paralel olarak malzeme performansindaki 6zellikler
stirekli gelistirilmekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedenle yeni ve iistiin 6zellikli
malzemelere olan ihtiyag ve buna cevap verebilecek malzeme arayislart yogun bir bigimde

devam etmektedir.

UV ile sertlestirme teknolojisi 60° lardan sonra gelistirilen bir teknolojidir ve 6zellikle baski,
ambalaj, elektronik ve ahsap endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bugiin UV ile
sertlestirme endiistrisi ileri polimer teknoloji uygulamalarinda yerini almistir. Baslangigta
ahsap ve mobilya endiistrisinde yaygin olarak kullanilirken bugiin farkli endiistrilerde de
kullanim alanlar1 bulmaktadir. UV ile sertlestirme ¢evresel avantajlar, 6zgiin fiziksel

ozellikler ve tliretim etkinligi agisindan bir ¢ok avantaja sahiptir.

Fotopolimerizasyon, ylizey kaplama ve baski levhalar1 alanlarinda oldugu gibi bircok 6énemli
pratik uygulamaya temel olusturur. Bu durumlarda diisiik molar agirlikli sivi bilesikler,
¢oziicliler igerisinde erimeyen, esnek olmayan ve molekiiller arasi ¢apraz bagli malzemelere
dontistirler. Bu teknolojik islem kzirlesme yani polimerin sertlesmesini saglayan islem olarak
adlandirilir. Termal sertlesmenin aksine 1sikla sertlestirme, ¢oziiclisliz formiilasyonlarla, oda
sicakliklarinda gergeklestirilebilir, ¢oziicii kullanilmadigi i¢in ugucu organik bilesikler (VOC)
disartya salimiverilmez. Cogu zaman, saniyenin onda birinden bile daha az bir zamanda
gerceklesen 1sikla sertlestirme, ¢oOziicii igeren formiilasyonlarin termal olarak sertlestirme

islemlerinin yerini almistir (Schnabel, 2007).

Endiistriyel olarak uygulanan belli bash 1sikla sertlestirme islemleri aydinlatmayla ¢apraz
bagl yapiya doniisen dort kimyasal sisteme dayanir. (1) Doymamis maleik/ fumarik asit
iceren, stiren i¢inde ¢Ozlinmiis poliesterler; (2) Akrilat / metakrilat sistemler; (3) Tiyol/en
sistemleri, (4) Epoksi veya vinil eter i¢eren sistemler. (1) ve (3). sistemde serbest radikal
polimerizasyonu etkin durumdayken, son sistemde katyonik tiirler isin i¢indedir (Schnabel,

2007).

Endiistriyel olarak polimerlestirilebilen formiilasyonlar, fotobaslatici igeren tek ve ¢ok
fonksiyonlu monomer ve oligomerlerin karigimlarindan olusur. Bu formiilasyonlarin

icerisinde gerekli durumlarda prepolimer, regine ve pigmentler gibi katki maddeleri



kullanilabilir.

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en Onemli bilesenlerden biri
fotobaslaticilardir. Fotobaglatic1 sentezi ve onlarin gelistirilmesi genellikle giic ve iddiali bir
istir. Diinyada farkli endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaslatici miktar1 2500 ton/y1l
civarindadir ve her yilki artig miktar1 plastik endiistrisinin gelisimi ile orantili olaraktan % 15

civarinda diistiniilmektedir.

Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek reaktif parcaciklar
tiretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin iyi absorpsiyon karakterine sahip olmasi,
baslatic1 radikalleri vermek iizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramasi, kendisinin ve
parg¢alanma {irlinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum igerisinde olmasi, hizl
fotolize ugramasi ve agarmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir. Fotobaslatilmis serbest
radikal polimerizasyonu i¢in iki tip baglatici sisteminden bahsedilebilir. Bunlar aydinlatma ile
homolitik olarak bag boliinmesine ugrayan ve reaktif parcaciklar olusturan I. tipler ve

yardime1 baslatict varliginda aktif tiirler olusturan II. tip fotobaslaticilar.

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

ve monomerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baglatir.

Ote yandan gériiniir bolgeye yakin absorpsiyon karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleri
yliziinden fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda II. tip baslaticilar yogun olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu baslaticilar bir yardimci baglaticiya gereksinim duyarlar ve bu

yardimc1 molekiil olmaksizin polimerizasyon gerceklesmemektedir.

Son yillarda II. tip baslatict / yardimer baglatici kombinasyonlart yerine II. tip tek bilesenli
fotobaslatici sistemleri sentezlenmeye baslanmistir. Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatict adi
verilen kromoforik grup ve yardimci baslatici denilen hidrojen verici molekiil ayni yapi
tizerindedir. Tek bilesenli fotobaslaticilarin ¢ogunun fotobaglatma mekanizmasi molekiil ici

ve/veya molekiiller aras1 ger¢eklesmektedir.

Bu calismada bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak yeni tek bilesenli II. tip
poliaromatik fotobaslaticilar sentezlendi, fotokimyasal ve fotofiziksel incelendi. Antrasen
bazli fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmalarinin singlet oksijen ile endoperoksit

olusumu sonunda olusan radikaller araciligiyla gerceklestigi bulundu. Su bazli polimerizasyon



uygulamalarina duyulan talep nedeniyle coziiciide ¢oziinme  Ozelligine sahip
fotobaslaticilarin  siklodekstrin ile ya ev sahibi / konuk kompleksi olusturarak ya da
siklodekstrin molekiiliine kovalent olarak baglanmasi sonunda suda ¢oziiniir hale getirip

monomerlerle fotobaslatilmis polimerizasyonu incelendi.



2. TEORIK BOLUM

21 Isik

La lumiére joue dans Isik hayatimizda
notre vie un role essentiel: onemli bir rol oynuyor:
elle intervient dans la Aktivitelerimizin ¢ogunda
plupart de nos activiteés. yer aliyor.
Les Grecs de I’Antiquité le Ilk ¢aglarin Yunanhlar
savaient bien déja , eux “olmek” demek icin
qui pour dire “‘mourir’’ “15181 kaybetmek”
disaient “‘perdre la lumiere’’. diyorlard.
Louis de Broglie, 1941 Louis de Broglie, 1941

19. yiizyilin baslarina kadar 15181n kiiciik parcaciklarin akigindan olustugu diisiiniiliiyordu.
Parcacik teorisinin bas mimar1 olarak kabul edilen Newton, 1s1g8in bir 151k kaynagindan
pargaciklar olarak yayildigi ve bunlarin gézde meydana getirdigi uyarimlar sonucunda gérme

olaymin gergeklestigi goriisiiyle yansima ve kirilma olaylarini basarili bir sekilde agiklamistir.

Newton’ un teorisi zamaninin bilim adamlar tarafindan biiyiik kabul gordii. Onun yasadigi
zamanda 15181 agiklayan diger bir teori daha ortaya atildi. Bu teoriye gore, 151k bir ¢esit dalga
hareketi idi ki, 1678’ de alman fizik¢i ve gok bilimei Christian Huygens kirilma ve yansima

olaylarinin dalga modeliyle de agiklanabilecegini gosterdi.

1801 yilinda Thomas Young 1s181in dalga teorisini destekleyen ilk gosteriyi gergeklestirerek
15181n uygun kosullarda dalgalar gibi girigime ugradigini gosterdi.
19. yiizyilda (1873) Maxwell 15181n bir gesit elektromanyetik dalga oldugunu 6ne siirdii. Daha
sonraki yillarda Hertz tarafindan Maxwell’ in teorisi ispatlaninca, dalga modeli daha fazla

taraftar topladi.

19. ylizyilin sonlarinda Planck ve Einstein’ 1in yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu tekrar pargacik
modeli giiclendi. Planck’ a gore bir enerji tlirli olan 15181in yapis1 kesikli yani tanecikli
olmaliydi. Isik enerjisini tagiyan bu tanecikler daha sonra Einstein tarafindan foton olarak
adlandirildi. Tanecik modeline gore foton, 1s1k enerjisini tasidigi kabul edilen ve kiitlesi

olmayan ¢ok hizli taneciklerdir.

20. yiizyila kadar iki farkli modelle aciklanmaya calisilan 151k hakkindaki tartismalara 1920 1i



yillarda De Broglie ve Scrodinger tarafindan farkli bir bakis acis1 getirildi. Bu bilim
adamlarina gore 15181n tek bir modelle agiklanamayacagi hem dalga hem de parcacik 6zelligi
gosteren bir yapiya sahip oldugu fikrini savundular. Isik hakkindaki bugiin kabul edilen goriis
bu teoriye dayanmaktadir. Kisaca 1s1k, bazen dalga bazen de parcacik davranisi gosteren bir

tiir enerjidir. Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir.

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

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

Elektrik Alan

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Herhangi bir dalganin iki temel 6zelligi dalgaboyu ve frekansidir. Dalgaboyu, birbirine komsu
iki dalganin tepe noktalar1 arasindaki mesafedir ve A ile gosterilir. Frekans ise belli bir
noktadan belli bir zaman birimi i¢cinde gecen dalga sayisidir ve v ile gosterilir. Dalgaboyu ile
frekansin carpimi 151g1n yayilma hizint verir. Isigin dalgaboyu, mavi 151k i¢in yaklasik 380
nanometre, kirmizi 1g1k i¢in 760 nanometre’ ye kadar uzanir. Isigin frekansi ise 600 milyar

adettir. Bu ifadeye gore 15181n saniyede 600 milyar defa yanip sondiigiinii sdyleyebiliriz.
c=3x10°m.s’ (2.1)
c=Av

¢ = Isimanin yayilma hizi
A = Dalgaboyu

v = Frekans



2.2 Elektromanyetik Spektum

Fotokimyada 151k, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 1500 nm’ lik uzak ultraviyole ve
yakin infrared boélimleriyle iligkilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler
genellikle elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalgaboyu araliginda gerceklesir
(Sekil 2.2).

Infrared ik N

Berm o S0000U000 neeraien
—

Goriiniir Isik

400 500 600 700

Dalgaboyu (nanometre)

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani 1s1k, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlar1 vardir ve 1s1k ancak bu enerji

miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).
E=hv=hc/L=hco J.foton™ (2.2)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi
h = Planck sabiti (6,6256x107* J.s.foton™)

v = Is1gm frekanst (s™)



¢ =Isik hiz1 (2,9979x10° m.s™)

A = Is181n dalgaboyu (m)

© = Dalga sayis1 (m™)

Fotonlar, 10" s gibi ¢ok kisa bir zaman diliminde maddeler tarafindan absorplanirlar. Bu kisa
zaman zarfinda foton absorplayan molekiiliin elektronik yapisi degisirken, molekiiliin
cekirdeginin pozisyonunda herhangi bir degisim olmaz. Bir molekiil tarafindan fotonun

absorplanabilmesi iki kosula baglidir:

1- Esitlik 2.3 e gore uyarilmis enerjiye sahip olabilen bir molekiil kromoforik gruplara

sahip olmalidir.
hv = E, - Eo (2.3)

E,: Uyarilmis hal enerjisi
Eo: Temel hal enerjisi

2- ki enerji seviyesi arasindaki gecis, molekiiliin yiik dagiliminda bir degisiklige neden

olmalidir (6rnegin, dipol momentinde) (Schnabel, 2007).

Elektromanyetik spektrumun bir parcasi olan ultraviyole 15181n dalgaboyu, 40 — 400 nm

araligindadir. Asagida belirtilen dort bolgeye boliinmiistiir (Drobny, 2003):

Vakum UV: 40-200 nm
UV C: 200-280 nm
UV B: 280-315 nm
UV A: 315400 nm

Vakum UV, ampullerin dig zarf malzemesi olarak kullanilan kuvartz tarafindan giiglii bir
sekilde emilir. Hem bu nedenle, hem de niifuz etme derinliginin az olmas1 dolayisiyla vakum

ultraviyole alisilagelmis 1sikla kiirlestirme islemi i¢in uygun degildir.

Elektromanyetik radyasyon fonksiyonel monomer, oligomer ve polimerleri iceren birgok
islemde enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Bu proseslerde esas olarak yeni kimyasal baglarin
olugmasini etkilemek i¢in degerlendirilirler. Polimerik sistemlerde kullanilan 151k, baz1 6zel
durumlarda gozle goriiniir aralikta 750 nm’ ye varan dalga boylarini igerse de, ultraviyole
spektral aralig1 200 nm’ den 400 nm’ ye uzanan dalga boylarina sahiptir. Radyasyon enerjisi,

artan frekans (veya azalan dalgaboyu) ile arttig1 i¢in, kisa dalgalar biiyiik miktarda enerji



icerir. Bu enerji, 1518a duyarh sistemlerde baz1 kimyasal reaksiyonlara yol acarlar ve absorbe
edilen enerji daha sonra polimerizasyon veya capraz baglama reaksiyonlari baglatabilen tiirler

olusturur.

Gelen 151gmm dalgaboyundaki biitiin molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile iirlin olarak bir serbest radikal, katyon

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

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

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

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

dalgaboyuna karsi ¢izilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Isigin absorpsiyonu formiilasyonlar tarafindan genellikle baslatic1 radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye cevirerek baslatici radikaller lireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaglaticiyla ayni dalgaboyunda 15181 absorpliyorsa, o
zaman fotobaglatici ile diger bilesenler arasinda bir yarisma olusur ve baglatict radikallerin
etkinligi azalir. Bu ylizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin

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

Isik kuvantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir say1r molekiil
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi “‘kuvantum verimi’’

olarak tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.4).

®= Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi (2.4)

Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayis1

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 @ iopam= >, @ 1 = 1’ dir. Tiim islemlerin baslangi¢

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

2.3 Beer - Lambert Yasasi
Deneysel olarak 1s18in absorplanmasi, ornek iizerine gelen 1518im 1 cm’ lik bir 6rnek
icerisinden gecerken 1s1k siddetinde meydana gelen degisimin Slgiilmesiyle dalgaboyu A’ nin

veya dalgasayis1 v =" in bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

¢ konsantrasyonundaki homojen ¢ozeltiler i¢in Beer-Lambert kanunu olarak adlandirilan

esitlik asagida verilmistir:
log (Ip/Iy)) =e.cl=A (2.5)

I; = Gegen 151k yogunlugu

I = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[¢] = Molar konsantrasyon (mol.L™")

1 = cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamin kalinligr)

Bu esitlik, o6rnegin icinden gecen 1sik siddetinin (I), yol uzunlugu (1) ve oOrnek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin gematik gosterimi

Molar absorptivite katsayisi (e€), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda

absorplayacag 1s1k kuantlarinin olasiliginin bir Olciistidiir. Lambert-Beer yasasinda molar



absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgli bir katsay1 olup, 1s181n dalgaboyu ile
degisir. Bu katsay tiipiin kalinligina, konsantrasyona ve 151k siddetine bagl degildir (Pappas,
1987).

2.4 Molekiiler Orbital Modeli

Bir molekiiliin elektronik yapisindaki degisiklikler, molekiiler orbital modeli (MO) (Barrow,
1962; Becker, 1983) yardimiyla g6z Oniinde canlandirilabilir. Molekiiler orbitallerin, bir
molekiilde birbirine baglanmig atomlarin valans kabugu orbitallerinin dogrusal birlesimiyle
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Iki komsu bitisik atomun orbitallerinin birlesimi
sonucunda iki molekiiler orbital olusur. Bu orbitallerden birinin enerjisi birlesmeden onceki
enerjisinden daha diisiik, digerininki ise daha yiiksektir. Daha diisiikk enerjiye sahip ve bag
orbitali olarak ifade edilen orbitalde anti-paralel spinli iki elektron bulunur. Yiiksek enerjiye
sahip molekiiler orbitale anti bag veya baga kars1 orbital adi verilir. Temel halde bos olan bu

orbitalde, molekiiliin elektronik olarak uyarilmasi durumunda bir elektron bulunabilir.

Molekiiler orbitallerin bir¢ok gesitleri vardir: Bag yapan ¢ ve @ orbitalleri, bag yapmayan n

orbitalleri ve anti bag veya baga kars1 6* ve z* orbitalleri.

o ve o* orbitalleri, ¢ekirdekler arasi eksene gdre tamamen simetriktirler. Oysa m ve w*
orbitalleri ¢ekirdekler arasi ekseni de igeren bir diizleme gore antisimetriktir. Oksijen, nitrojen
ve fosfor gibi hetero atomlarda bulunan n orbitalleri bag yapmayan olarak nitelendirilirler ve

hemen hemen izole bir atomun durumundaki enerjiye sahiptirler (Schnabel, 2007).

Basit bir MO modeli birtakim varsayimlara dayanir. Ornegin ¢ ve = orbitallerinin birbirleri
ile etkilesime girmedikleri farzedilir. Ayrica, molekiiller, her biri sadece 2 ¢ekirdek iceren
lokalize orbitallerle tanimlanirlar. ikiden fazla gekirdege sahip delokalize orbitallerin sadece

konjuge sistemlerdeki m bagi durumlarinda var oldugu diisiiniilmektedir.

Temel haldeki bir molekiil bir fotonu absorbe ettigi zaman o, m veya n orbitalinde bulunan bir
elektron daha yiiksek enerjiye sahip o* veya n* orbitallerine yiikselir. Esas itibariyle 6 — 6%,

T — ¥, n— ¥ ve n — o* gegisleri miimkiindiir.
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Sekil 2.4 Molekiiler orbitaller ve olas1 elektronik gegisler

Sekil 2.4’ de de goriildiigii tlizere, orbitallerin enerjileri 6 < m < n < o* < w* sirasiyla

artmaktadir (Schnabel, 2007).

Molekiil bir foton absorbe ettigi zaman asir1 bir enerji kazanir, temel halde enerji bakimindan
kararsiz hale gelir ve uyarilmis hale gecer. Elektronik olarak uyarilmis halin olusmasi i¢in
molekiil, en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler orbitalin
(LUMO) farkina esit enerjili fotonu absorbe etmelidir.

hv = AE = ELumu) — Emomo) (2.6)

Elektronik olarak uyarilmis halin enerjisi, iki halin kuvantum sayilar1 sifir olan titresimsel
seviyeleri arasindaki enerji farki olarak tanimlanabilir. Birgok molekiil i¢in bu enerji, ¢cok
uzun dalgaboyundaki 1518 absorpsiyonunun temel haldeki molekiiliin titresim ve donme
uyarilmasina neden olmasindan dolay1 elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve

goriiniir bolgesindeki (200-700 nm) radyasyona benzer.

Elverisli ve uygulanabilir sartlarda ( A > 200nm), foton absorpsiyonu ¢ elektronlart yerine n

veya m elektronlarinin gegisini baglatir.
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2.5 Uyarilms Hal Enerji Transfer islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale geger ve c¢evresindekilerle

termal dengede olmadigindan dolay1 kisa 6mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

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

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal iglemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniisiim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda doniisiim Halka kapanmasi
Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Istmali dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman ¢izelge 2.1° de de belirtildigi gibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon iceren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.

2.6 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 151k seklinde atabilir ve
bdylece sistemden bir 151k yayilmasi (1s1k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel

olarak “liiminesans” denir.

Liiminesans, elektronik olarak uyarilmig tiirlerden ultraviyole, goriiniir ve infrared fotonlarin

yayilmasidir. Latince liimen = 151k’ tan gelen 1s1ldama kelimesi, ilk olarak fizik¢i ve fen
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tarihgisi Eilhart Wiedemann tarafindan 1888 yilinda /uminescenz adiyla tanitilmis ve akkor
1stmanin tersine, sadece 1sidaki degisim kosuluna bagli olmayan tiim 151k olaylarmi

tanimlamistir. Isildama soguk 151k, akkor 151ma ise sicak 1siktir.

Floresans ve fosforesans, liiminesansin 6zel durumlaridir. Uyarilma sekli foton
absorbsiyonudur ki, bu da soguran tiirli elektronik olarak uyarilmis hale getirir. Atomlarin
diisiik enerji seviyesine tasinmasina eslik eden foton emisyonlart da fotoliiminesans olarak
adlandirilir. Fotoliiminesans, 1s1¢1n madde ile etkilesimi sonucunda ortaya cikan, olasi fiziksel

etkilerden biridir.

2.6.1 Floresans ve Fosforesansin Kisa Tarihcesi

La lumiere (. . .) donne la Isik (...) Sanatin
couleur et I’ éclat a toutes ve doganin
les productions de la tiim tiriinlerine
nature et de l’art; elle renk ve parlaklik verir.
multiplie I'univers en le Nefes alan her seyin
peignant dans les yeux de gozlerinde evreni
tout ce qui respire. isleyerek ¢ogaltir.
Abbé Nollet, 1783 Abbé Nollet, 1783

Fosforesans terimi, Yunanca’ dan gelir: @w¢ = 151k (iyelik hali: @0:0c — foton) ve @Operv =
tasimak. Bundan dolay1 fosfor “isik tasiyan” demektir. Fosfor terimi Orta Caglardan beri 1518a
maruz kaldiktan sonra karanlikta parildayan maddelere verilmistir. Uzun zaman 6nce bulunan
ve en meshur olani, hobisi simya olan ayakkabi tamircisi Vincenzo Cascariolo tarafindan
1602 yilinda Bolonya’ da kesfedilen Bolonya fosforu’ dur. Cascariolo bir giin Monte Paterno
bolgesinde yiiriiylise ¢ikmis ve birtakim garip, agir taslar toplamistir. Once komiirle
kavurdugu, yaktig1 bu taslarin, 1s18a maruz kaldiktan sonra karanlikta parildadiklarini fark
etmistir. Daha sonra taglarin baryum siilfat i¢erdikleri ve komiirle indirgenmeleri iizerine
fosforesan bir bilesik olan siilfit olusturduklar1 belirlenmistir. Daha sonra ayni isim fosfor,
1677’ de Brandt tarafindan yalitilan elemente de kimyasal olarak ¢ok farkli olmasina ragmen
havaya cikarildiginda yanmasindan, karanlikta parildamasindan ve buharlar yaymasindan

dolay1 verilmistir (Valeur, 2001).

Fosforesansin aksine floresans teriminin etimolojisi, hi¢ de belirgin degildir. Floresans terimi
19. yiizy1lin ortasinda, bir fizik¢i ve Cambridge Universitesinde matematik profesorii olan Sir

George Gabriel Stokes tarafindan tamitilmistir. Stokes’ un bu terimi neden tiirettigini
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agiklamadan once, floresansin bildirilen ilk gdzleminin bir ispanyol fizik¢i olan Nicolas
Monardes tarafindan 1565 yilinda yapildigim1 hatirlamak gerekir. Monardes, Lignum
Nephriticum isimli tahtanin infiizyonu (iizerine kaynar su dokiilmesi) sonucunda ¢ikan harika
mavi rengi betimlemistir. Bu tahta daha sonra Boyle, Newton ve digerleri tarafindan da

incelenmis ancak fenomen anlagilmamustir.

1833 yilinda David Brewster isimli bir rahip, yapraklarin alkollii ekstresinin (klorofil) iginden
gecen beyaz bir 151k demetinin, yandan bakildiginda kirmizi goriildiigiinii bildirmis ve
fluorspat kristallerinden gecen 151k demetinden gelen mavi 1s1kla olan benzerligini belirtmistir.
1845 yilinda, iinlii astronom John Herschel, kinin sulfat ve Lignum Nephriticum ¢dzeltilerinin
yilizeyindeki mavi rengi, renksiz olan homojen bir siv1 tarafindan ortaya konulan yiizeysel
renk durumu olarak kabul etmistir. Bu olguya da, Yunanca emmoin= yiizey kelimesinden
epipolik dagilim adin1 vermistir. Herschel’ in inceledigi ¢ozeltiler ¢ok derisik oldugu igin,
diisen 15181n bilyiik bir boliimii absorbe edilmis ve tiim mavi renk sadece yiizeydeymis gibi
goriinmisgtiir. Herschel, epipolik dagilimin, spektrumun kirmizi degil, mavi ucuyla
aydinlatilmasiyla gdzlenebilinecegini gostermek icin prizma kullanmistir. Prizmayla yapilan
kabataslak spektral analizde mavi, yesil ve kiigiik bir miktar da sar1 151k ortaya ¢ikarmistir.
Ancak Herschel, yiizeysel 15181n, prizmaya diisen 1siktan daha uzun bir dalgaboyuna sahip

oldugunu fark edememistir (Valeur, 2001).

Bu olgu 1852 yilinda “is181n kirilabilirligi tizerine” baslikli inlii makaleyi yayinlayan Stokes
tarafindan tekrar aragtirilmistir. Stokes bu olgunun 15181n absorbsiyonunu takip eden 1518
emisyonu oldugunu gostermistir. Stokes’ un deneylerinden biri anlatilmaya deger, ¢ilinkii
olaganiistiidiir ve basitligi dikkat cekicidir. Stokes solar spektrumu bir prizma yardimiyla
olusturmustur. Kinin sulfat ¢ozeltisiyle dolu bir tiipti, spektrumun goriiniir bolgesinden
gecirince higbirsey olmamis, ¢ozelti seffaf kalmistir. Ancak spektrumun mor kisminin
Otesinde, ultraviyole 1sinlarina karsilik gelen goriiniir olmayan bolgesinde, ¢ozelti mavi bir
1s1kla parlamistir. Stokes sdyle yazmistir: “Tiipii gorliniir olmayan 1sinlara tutunca birdenbire
151k sagmasi acayip ve goriilmemis bir olaydi”. Bu deney 1s1gin emisyonunun, 1s1gin
absorpsiyonunu takip ettigi savina ¢ok giiclii ve inandiric1 bir kanit saglamistir. Stokes yayilan
15181, cismin {izerine diisen 1giktan daha uzun bir dalgaboyuna sahip oldugunu da ifade

etmistir. Bu da daha sonra Stokes Kanunu adin1 almistir.

Stokes’un yazis1 Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel’ i bu tiir bir deney i¢in “Oncelikli talep” e
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yonlendirmistir. Becquerel, 1842 yilinda dikkat ¢ceken bir makale yayinlamis ve bu
makalede, spektrumun mor kisminin Otesinde gilines 1s18ina maruz kaldigi zaman kagit
tizerinde tortulagan kalsiyum siilfitin yaydig1 15181 tanimlamistir. Stokes yayilan 151g1n, cismin
lizerine diisen 1siktan daha uzun bir dalgaboyuna sahip oldugunu ifade eden ilk kisidir

(Valeur, 2001).

[k yazisinda Stokes gozlemlenen olguyu dispersiv yansima olarak tanimlamis ancak bir dip
notta “Bu terimden hoslanmadigimi itiraf etmeliyim. Nerdeyse bir s6z icat edip, hadiseyi
fluorspar (fluorit)’ den gelen floresans diye adlandiracagim” demistir. Fluorit veya fluorspath
(kalsiyum fluorit iceren mineraller) yukarida anlatilan dzellikleri sergilerler. Ikinci yazisinda

Stokes floresans kelimesinin kullanimini ¢ozmiistiir.

Yukarida s6z edilen Stokes ve Becquerel deneylerinin arasindaki fark, kalsiyum siilfit
fosforesans iken kinin siilfat floresansdir ve her iki tiir de fotoliiminesansla ilgilidir. On
dokuzuncu yiizyilda, fosforesans ile floresansin birbirlerinden ayirt edilisi, deneysel temele
dayaniyordu: Floresans, uyarilmanin bitmesi ile ayn1 anda kaybolan bir 151k emisyonu olarak
kabul ediliyordu. Oysa ki fosforesansda yayilan 151k, uyarilma sona erdikten sonra da devam
ediyordu. Bugiin, her iki durumda da emisyonun, uyarilmadan daha uzun siirdiiglinii ve
sadece emisyonun devam siiresine dayanan bir ayirimin saglikli olamayacagini, ¢iinkii uzun
yasam siireli floresanslar (uranil tuzlar1) oldugu gibi, kisa yasam siireli fosforesanslarin (¢inko
stilfitin mor 1s1masi1) varoldugunu biliyoruz. Floresans ile fosforesans arasindaki ilk teorik
ayirim Francis Perin tarafindan yapilmistir: EZer molekiiller, absorbsiyon ve emisyon
arasinda, kararli veya kararsiz ara durumdan geciyorlarsa ve ortamdan bir miktar enerji
almadan emisyon hallerine ulagamiyorlarsa, fosforesans vardir. Daha ileri ¢alismalar,
floresans, gecikmis floresans ve fosforesans arasindaki farki acikliga kavusturmustur (Valeur,

2001).

2.6.2 Elektronik Haller Arasinda Isimah ve Isimasiz Gegisler

Molekiillerin foton ile uyarilmalari aym1 zamanda ¢ekirdegin de titresimini kapsar. Bu olgu
Jablonski diyagrami yardimiyla goz 6niinde canlandirilabilir (Sekil 2.5): Foton absorbsiyonu,
i¢ donlisiim, floresans, sistemler arasi gegis, fosforesans, geciktirilmis floresans ve triplet —

triplet gecisler (Schnabel, 2002).

Diyagram molekiiliin ¢esitli enerji seviyelerini gdsterir. Ayrica uyarilmig hallerin olusum ve
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deaktivasyonlarina yonelik gecisleri de belirtir.  Burada  fotonun  absorbsiyonu

elektronlarin temel halden Sy uyarilmis hallere S;, S, vb. ge¢melerine yol agar.

S3
Uyarilmis
\
52 Singlet
' 51 i Haller
Enerji
T2
Absorpsiyen Floresans Triplet
Haller T
* Fosforesans
So

Temel Hal

Sekil 2.5 Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Singlet elektronik haller Sy (temel elektronik hal) Si, S, ........ ve triplet haller Ty, T ........
seklinde gosterilir. Titresimsel seviyeler elektronik hallerle baglantilidir. Absorbsiyon diger
proseslerle gore ¢ok hizhdir (= 107" saniye) ki, boylece Franck-Condon ilkesine gore
beraberinde cekirdek yer degistirmesi olmaz. Absorbsiyona karsilik gelen dikey oklar, en
diisiik (0) titresimsel enerji seviyesi So’ dan baslar, molekiillerin ¢ogu, oda sicakliginda bu
seviyededir. Foton absorbsiyonu bir molekiilii titresimsel seviyelerden S; | S, ........ birine

getirebilir (Valeur, 2001).

UV 15181 i¢in tipik kromoforik gruplar C = O, ROOH ve aromatik gruplardir. Bunlar
monomer, oligomer ve polimerlerin absorbsiyonlarint UV 1sik araligina genisletirler.
Fotokimyasal reaksiyonlarla yarisan ¢esitli intramolekiiler islemler vardir; bir fotonun
floresans, fosforesans olarak yeniden emisyonu, temel hale radyasyonsuz bozunma ve bir

uyarilmis halden digerine gecis gibi (Drobny, 2003).

Hemen hemen tiim organik bilesiklerin temel hallerinde elektron spinleri ¢iftlidir. Bir foton
absorbsiyonu, elektronu singlet hal Sy’ dan daha yiiksek enerjili singlet hallere S;, S, ....S,
yiikseltir. Singletler temel halin iizerinde, artan enerji seviyesine gore numaralanmigslardir.

Elektronik olarak uyarilmig bir molekiiliin spin durumunda olusacak bir degisiklik, sistemler
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aras1 gec¢is olarak adlandirnllir ve iki eslesmemis spinli triplet tiirler Ty, T, ....Ty
olusur. Triplet hal, her zaman karsilik gelen singlet halden daha diisiik enerjiye sahiptir.
Singlet haller 151k yay1p, temel hale donebilirler.

Basit olarak ifade edilirse:

e Bir fotonun bir kromofor tarafindan absorbsiyonu, uyarilmis singlet hale gegise yol

agar.

e Genellikle uyarilmig molekiillerin absorbe edilen enerjiyi yaymak i¢in iki olasiliklari
vardir: Enerjiyi floresansla yayarak temel hale donebilir veya uyarilmis triplet hale

gecebilirler.

Triplet haldeki molekiiller biradikallerdir, eger enerji, bagi koparmaya yetecek kadar
yuksekse, serbest radikaller olustururlar. Serbest radikaller de sonradan polimerizasyon ve /
veya capraz baglama reaksiyonlarini baslatirlar. Sekil 2.5° de gosterilen, degisik elektronik
haller i¢in bir enerji semasi olan belli bagh temel hale bozunma iglemleri sunlardir (Schnabel,

2002):

* Isimall iglemler:

Absorpsiyon: S, + hv — §,

Floresans :S,— S, +hv'

Fosforesans : T, — S, + hv"

Burada; h: Planck sabiti ; v, v, v"': Absorbe edilen veya yayilan 1s181n frekanslaridir.
« Isitmasiz islemler::

I¢ doniisiim 05, — S, +1s1

Sistemler aras1 gecis: T,— S, veya S, — T,

2.6.2.1 I¢ Déniisiim

I¢ doniisiim, ayn1 spin ¢oklugundaki iki elektronik hal arasindaki 1s1masiz gegistir. Cozeltide
bu prosesi, en son elektronik halin en diisiik titresimsel seviyesine dogru titresimsel gevseme

takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyarilmis molekiiliin ¢cevresindeki ¢oziicli molekiilleri ile
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carpismast  sirasinda  ¢Oziiciiye  transfer edilebilir (Valeur, 2001).

Bir molekiil birinci elektronik halin en diisiik titresimsel seviyesinden daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarilirsa, titresimsel gevseme (ve singlet uyarilmis hal S;” den yiiksekse i¢
déniisiim) uyarilmis molekiilleri, S; singlet halin 0 titresimsel seviyesine dogru 10" — 107!

saniyelik bir zaman 6lgegiyle yonlendirir.

Sy’ den So’ a i¢ donilisim mimkiindiir, ancak S; ile Sy arasindaki daha biiyiik enerji
araligindan dolay1 S,” den S;’ e olan doniisiimden daha az elverislidir. Bu nedenle S;” den Sy
a i¢ donlisim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin (fosforesans)

gozlenebilecegi triplet hale sistemler aras1 gecisle rekabet edebilir (Valeur, 2001).

2.6.2.2 Floresans

S1 — So gevsemesine eslik eden foton emisyonu floresans olarak adlandirilir. Birkag istisna
disinda, floresans emisyon S;’ den ortaya ¢ikar, bundan dolay: karakteristikleri (polarizasyon

disinda) uyarilma temel halde sadece bir tiiriin olmasi kaydiyla dalgaboyuna bagli degildir.

0 — 0 gecisi genellikle absorbsiyon ve floresans i¢in aynidir. Bununla birlikte, floresans
spektrumu, absorbsiyon spektrumundan daha yiiksek dalgaboylarinda konumlanmistir. Ciinkii
titresimsel gevseme nedeniyle, uyarilmis halde enerji kaybi olusur. Stokes kuralina gore,
floresans emisyonun dalgaboyu, her zaman absorpsiyon dalgaboyundan daha yiiksek
olmalidir. Ancak ¢ogu durumda, absorpsiyon spektrumu kismen floresans spektrumu ile
ortlislir, yani kiigiik bir parga 151k absorbe edilen 1siktan daha kisa dalga boylarinda yayilir.
Boyle bir gozlem ilk bakista enerji korunumuyla celisir gibi goriinebilir. Ancak bu enerji
kusuru olarak karsilanabilir. Cilinkii oda sicakliginda, molekiillerin sadece ¢ok kiigiik bir
boliimii gerek temel, gerekse uyarilmis halde 0’ dan yiiksek bir titresimsel seviyede bulunur.

Stokes kanunundan bu sapma diisiik 1s1da kaybolacaktir (Valeur, 2001).

Genellikle titresim seviyeleri arasindaki farklar, temel ve uyarilmis hallerde benzerdir, dyle ki
floresans spektrumu ¢ogu kez ilk absorpsiyon bandina benzer (ayna goriintiisii kurali). Birinci
absorbsiyon bandinin maksimumu ile floresansin maksimumu arasindaki bosluk, (dalga sayis1

ile ifade edilen) Stokes kaymas: olarak adlandirilir (Sekil 2.6).
AV =¥, — 'F’f (2.7)

Bu &nemli parametre, uyarilmis haller hakkinda bilgi saglar. Ornegin, floresans molekiiliin
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dipol momenti, uyarilmis halde, temel haldekinden daha fazlaysa, Stokes kaymasi
¢oziicii polaritesiyle birlikte artar. Stokes kaymasi biiyiikse, floresans tiirlerin saptanmasi daha

kolaydir.

Stokes Kaymasi

—|

Siddet

Uyarilma

Yayimim

dalgaboyu

Sekil 2.6 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 2.7).
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Enerji

© 4y Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2.7 Franck — Condon gegisi.

Dikkat edilmelidir ki, bir fotonun emisyonu, bir fotonun absorbsiyonu hizindadi. (= 107"
saniye). Ancak uyarilmis molekiiller, foton yaymadan veya baska bir uyarilmig halden
kurtulma islemlerine girmeden (i¢ doniisiim, sistemler arasi gegis) belli bir siire (molekiiliin ve
ortamin tiirline bagli olarak on pikosaniyelerden birka¢ yiiz nanosaniyelere) S; halinde
kalirlar. Bir grup molekiiliin kisa bir 151k darbesiye uyarilmasindan sonra, floresans siddeti,
eksponansiyel olarak S; uyarilmis haldeki molekiillerin ortalama yasam siirelerini yansitan
karakteristik bir zamanla azalir. Boyle bir siddet azalmasi, yine iistel olan radyoaktif siire
denilen ve radyo elementin par¢alanmadan dnceki ortalama Omriiniinii yansitan karakteristik

zamanli radyoaktive bozunum ile karsilastirilabilir (Valeur, 2001).

2.6.2.3 Sistemler Arasi Geg¢is (ISC)

Olabilir iiglincii uyarilmis halden kurtulma islemi, S;” den T, triplet hale dogru sistemler arasi

gecistir.

Sistemler arasi gecis, degisik cokluklardaki elektronik hallere ait, iki izoenerjik titresim
seviyeleri arasindaki 1s1masiz gecistir. Ornegin, S; halinin 0 titresimsel seviyesindeki

uyarilmis bir molekiil, T, triplet halin izoenerjik titresimsel seviyesine ilerleyebilir, sonra
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titresimsel gevseme onu T;” in en disiik titresimsel seviyesine getirir. Sistemler arasi
gecis, Si” den diger uyarilmis halden kurtulma yollariyla yarisacak kadar hizli (107 — 10”)
olabilir. Degisik ¢cokluklardaki haller arasinda gegis prensip olarak yasaktir ama spin-yoriinge
eslemesi bunu miimkiin kilacak kadar biiylik olabilir. Sistemler arasi gec¢isin olasiligi, dahil
edilen singlet ve triplet hallere dayanir. Eger gegis So — Si, n — w* tiirlindense, sistemler
arast gecis etkin ve verimlidir. Agir atomlarin bulunmasi (6rnegin Br, Pb) spin-yoriinge

eslemesini artirir ve bdylece sistemler arasi gegisi destekler (Valeur, 2001).

2.6.2.4 Fosforesansa Karsi Isimasiz Uyarilmis Halden Kurtulma

Oda sicakligindaki bir ¢ozeltide triplet hal T;” den 151masiz olarak uyarilmis halden kurtulma,
fosforesans diye adlandirilan 1s1mali olarak uyarilmis halden kurtulmaya gore daha baskindir.
Aslinsa, T} —S, yasaktir (spin-yoriinge eslemesi nedeniyle gézlemlenebilir) ve 1sinimsal hiz
sabiti de cok diisliktiir. Boyle yavas bir proses sirasinda, ¢dziicii molekiilleri ile sayisiz

carpigmalar, sistemler arasi gegisi ve Sy’ da titresimsel gevsemeyi destekler.

Aksine, diislik 1silarda ve / veya esnek olmayan ortamlarda fosforesans gozlemlenebilir. Bu
sartlar altinda triplet halin yasam siiresi, saniyeler hatta dakikalara varan bir zaman

cizelgesinde fosforesans gozlemleyecek kadar uzun olabilir.

Fosforesans spektrumu, floresans spektrumunkinden daha yiiksek dalga boylarinda
konumlanmustir, ¢linkli T, triplet halinin en diisiik titresimsel seviyesinin enerjisi, S; singlet

halininden daha diisiiktiir (Valeur, 2001).

2.6.2.5 Geciktirilmis Floresans

Iswyla aktiflesmis geciktirilmis floresans: Eger S; ile T, arasindaki enerji fark: kii¢iik ve T’
in yasam sliresi yeterince uzunsa, sistemler arasi gecisin tersi Ty — S; meydana gelebilir. Bu
normal floresans gibi ayni spektral dagilima sahip bir emisyondur. Ancak bozunum zaman
sabiti daha uzundur ¢iinkii molekiiller S;” den yayilmadan triplet halde kalirlar. Bu floresans
emisyon, termal yolla aktiflesmistir, sonug olarak etkinligi artan 1s1yla birlikte artar. Ik defa
eozinle goriildiigii icin aym1 zamanda E-tipi geciktirilmis floresans da denir. S; ile T,
arasindaki biiyiik enerji farkindan dolay1 normal olarak aromatik hidrokarbonlarda olusmaz.

Geciktirilmis floresans fullerenlerde etkili ve verimlidir (Valeur, 2001).

Triplet - triplet yok etme: Derisik ¢ozeltilerde, T, halindeki iki molekiil arasindaki ¢arpisma,
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bunlardan birinin S; haline geri donmesine yetecek enerjiyi saglayabilir. Bu tiir triplet-
triplet yok etme geciktirilmis floresans emisyonuna yol acar (aym1 zamanda P-tipi
geciktirilmis floresans da denir, ¢iinkil ilk kez pirenle goriilmiistiir). Geciktirilmis floresans
prosesin bozunum zaman sabiti, seyreltik ¢ozeltideki triplet halin yagsam siiresinin yarisidir ve

siddetinin uyarilma 151k siddetiyle kuadratik bagimlilig1 vardir (Valeur, 2001).

2.6.2.6 Triplet- Triplet Gegisler

Molekiil bir kere uyarilir ve T, triplet hale gegerse, baska bir dalgaboyunda bir bagka foton
daha absorbe edebilir ¢iinkii triplet — triplet gecisler spin serbest gecislerdir. Bu tarz gegisler
triplet haldeki molekiil sayilarinin yeterice biliyiik olmas1 durumunda gézlemlenebilirler ve bu

da siddetli bir 151k darbesiyle aydinlatilma sonucunda elde edilebilir (Valeur, 2001).

2.6.2.7 Kimyasal Tepkimelerle Deaktivasyon

Yogunlastirilmig ortamda olusan triplet uyarilmis molekiiller, bimolekiiler reaksiyonlara
girme egilimindedirler, ¢linkii uzun yasam siireleri reaksiyondaki diger molekiiller ile arasinda

cok sayida karsilagmaya olanak tanir.

Triplet uyarilmis karbonil gruplarinin hidrojen abstraksiyonu reaksiyonu (Esitlik 2.8) tipik bir

Ornektir.

2.8
\C=O* + RH —» -\C—OH + R 28)

Singlet uyarilmis molekiiller genellikle kisa Omiirliidir ve bu nedenle bimolekiiler
reaksiyonlara girme olasiliklar1 diisiiktiir. Bununla birlikte ¢ogu durumlarda bag kopmast
fiziksel monomolekiiler deaktivasyon yollari ile rekabet eder. Ornegin polietilen zincirinde
bulunun singlet uyarilmis karbonil gruplari, sonucunda bir serbest radikal ¢ifti olusturan

Norrish Tip I reaksiyonuna girebilirler.

Hy Hy Hy Hy Hy * CH (29)
—c -c’-C (C)—c -C— —> —c-c-c-¢ + HC—=C —
* ol

22



2.6.2.8 Molekiiler Yapinin Floresans Uzerindeki Etkisi

Elektron cekici siibstitiientler: karbonil ve nitro bilesikleri

Dioksijenin floresans ve fosforesansi sondiirdiigii bilinmektedir, ancak kuvantum verimleri ve
yasam siireleri tlizerindeki etkileri bilesigin tabiatina ve ortama baghdir. Oksijen ile
sonlimlenme bir carpisma prosesidir ve bu nedenle difiizyon kontrolliidiir. Sonug¢ olarak
naftalen, piren gibi uzun yasam siireli bilesikler, oksijenin varligina 6zellikle duyarhdir.

Ayrica, oksijen ile soniimlenme, yiliksek viskoziteli ortamlarda daha az etkindir.

Aromatik karbonil gruplarmin floresans 6zellikleri karmasik ve ¢ogu kez tahmini zordur.
Birgok aromatik aldehit ve ketonlarin (benzofenon, antron, 1- ve 2- naftaldehitler) n - m*
uyarilmis halleri diisiik seviyededir, bu nedenle diisiik floresans kuvantum verimleri

sergilerler. Baskin olan uyarilmis halden kurtulma yolu, sistemler aras1 gegistir.

i
o
T ook
anthracene-
benzophenone ﬂuoranom: 9-carboxylic acid

Baz1 aromatik karbonil bilesiklerinin - ©* uyarilmis halleri diisiik seviyededir, bu nedenle
makul kuvantum verimlerine sahiptirler (etanol icerisinde 77 K’ de florenonun floresans
kuvantum verimi 0,12 iken oda sicakliginda 0,01’ dir). Bununla birlikte eger n - ©* hali, biraz
daha yiliksek enerji seviyesindeyse, floresans kuvantum verimi ¢oziiciiniin polaritesine
baglidir. Aslinda bazi ¢oziiciilerde, n - ©* halinin enerjisi @ - ©* halinin enerjisinden daha
diisiiktiir. Cozeltinin polarite ve hidrojen bag giicii artarsa, n - ©* hali daha yiiksek enerjiye,
buna karsilik 7 - 7* hali daha diisiik enerjiye kayar. Bu nedenle, polar ¢oziiciilerde siddetli ve

yogun, apolar ¢oziiciilerde zay1f floresans gozlemlenebilir.

Bir aromatik molekiilde siibstitiient olarak karboksilik grup bulunuyorsa, ii¢ boyutlu yapi

degisikliginden kaynaklanan fotofiziksel etkiler gozlemlenebilir. Ornegin, antrasen-9-
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karboksilik asit, absorbsiyon spektrumu ve eslenik bazin hem absorbsiyon, hem de
floresans spektrumlarinin aksine, belirgin titresimsel baglardan yoksun genis bir floresans
spektrumu sergiler. Asidik ve bazik hallerin floresans spektrumlari arasindaki bu fark,
karboksilat grubun —COO" ii¢ boyutlu yapisiyla aciklanabilir. Bu yap1 halkaya neredeyse
diktir, boylelikle antrasen halkasinin © sistemi sadece biraz bozulmustur. Karboksilik grup —
COOH ise, halkanin esdiizlemliligine yakin bir pozisyonda olabilir. Sonucunda meydana
gelen tepkilesim, m - ©* gecise, molekiil i¢i ylik transferi karakteri yiikler. Yiik transferi
floresans bantlar1 ¢ogu zaman genis ve yapisizdir. Ancak, asidik halin absorbsiyon spektrumu
titresimsel bantlar sergiledigi i¢in, —COOH’ 1 rotasyonunun fotouyarilmis olmasi

muhtemeldir.

2.7 Fotobaslaticilarin Soniimlenmesi

2.7.1 Monomerle Soniimlenme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmis hali ve baslatici radikali ile etkilesime girerek ilk
monomer radikalini olusturur. Bimolekiiler sontimlenme hiz sabitleri &y klasik Stern-Volmer
egrilerinden elde edilen triplet hal dmriiniin veya radikal dmriiniin 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
Oonemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir ketil tiirii radikal ve bir
oksetan olusumu gergeklesir veya basglangic molekiilii geri elektron transfer reaksiyonu ile
tekrar olusturulur. Genellikle karsilagilan bir durum olan kimyasal soniimlenmenin
gerceklesmemesi durumunda (6rnegin; fotoliz tirlinlerinin dnemli bir miktarinin yoklugunda),
triplet halin radikal tiirleri olusmaksizin deaktivasyonuna sebep olan bir fiziksel sonlimlenme
islemi agiga ¢ikar (bununla birlikte, MMA’ nin polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon
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 davranir.
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2.7.2 Aminle Soniimlenme

Fotobaslatilmig elektron transfer reaksiyonlar1 fotokimyada yaygin bir sekilde kullanilip
calisilmaktadir ve literatiirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Arastirmalarin biiylik bir kismi
keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasia yogunlastirilmistir; mekanizma ile ilgili
baz1 noktalar hala arastirilmaktadir. 11k model H transferinin, yiik transfer kompleksi (CTC)
vasitasiyla iki basamakta gergeklestigini 6ne slirmektedir. Giinlimiizde ise ilk basamagin, bir
kontak iyon ¢ifti (CIP) ve ¢oziicii tarafindan ayrilmis bir iyon ¢iftinin (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 ciftin CIP oldugu iddia edilmekteydi. Daha yenilenmis bir islem CIP’ ye
benzer bir ara iirlinlin olusumuna dayaliydi: apolar ¢oziiciilerde ketil radikali tiretilir; 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 gerceklesmektedir. 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 k.
aminin iyonizayon potansiyeline baglidir. Triplet benzofenonun elektron vericiler vasitasiyla
sontimlenmesi hakkinda elde edilen bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki denklem, bir
tane alifatik vericiler ve bir tane aromatik vericiler igin, c¢ikarilmaktadir. Daha kesin bir
uygulama »’ in dogasinin veya elektronun cifte bagmin (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

siniflandirilmasindan 6te daha da yetersizdir.

Esas c¢alismalar yapilmis olsa da radyasyonla sertlestirme igin elverigli olan sistemler
(benzofenon, tiyokzanton, benzil ve antrakinon) hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. UV-

sertlestirme alaninda tersiyer alifatik veya aromatik aminlerin digerlerinden daha iyi oldugunu
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bilmek gibi baz1 kalitatif tanimlar ve trendlerle yetinmeyi bilmemiz gerekmektedir.
Bazen, fotopolimerizasyon aktivitesi (verilen bir zamandaki % doniisiim olarak tanimlanan)
ve iyonizasyon potansiyeli arasinda, 2-hidroksietil metakrilatin suda ¢oziinebilen bir
benzofenon varligindaki polimerizasyonunda  gdosterildigi  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 ¢ok baska calisma gerceklestirilmistir.

2.7.3 Soniimlenmenin Floresans ile Incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir. Bu islemler uyarilmis hal siirecinde
olusur; 6rnegin, carpismayla soniimlenme, enerji transferi, yiik transfer reaksiyonlar1 veya

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

sonimlenmedir.

2.7.3.1 Dinamik Soniimlenme (Carpisma)

Carpisma 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] (2.11)
Kgsvy= Stern-Volmer soniimlenme katsayisi ise agsagidaki esitlikten elde edilir:

K4= Bimolekiiler soniimlenme hiz sabiti

To: Soniimleyicinin yoklugunda uyarilmis hal 6mrii

Saf carpismayla soniimlenme halinde, dinamik séntimleme de;
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Fo/F=Ty/T (2.13)

esitligi ile verilir.
Bu durumda,

To/T=1+Ks [Q] (2.14)

olur.

2.7.3.2 Statik Soniimlenme (Kompleks olusumu)

Baz1 durumlarda, florofor diger bir molekiille kararli kompleks olusturur. Eger bu termal hal
floresans degilse, floroforun statik olarak sontimlendigini sdyleyebiliriz. Boyle bir durumda,
sontimleyicinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak floresansa baglilik asagidaki

asagidaki esitlikle verilir:
Fo/F=1+K,[Q] (2.15)
Ka: Kompleksin assosiasyon sabiti

Statik  sonlimlenmede Ornegin Omrii azalmayacaktir, ¢linkii floroforlar kompleks
olusturmayacagindan — bdylece uyarilmadan sonra yaymmlarlar — 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)) (2.16)

Bu durumda egri,
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F /F

QI

Sekil 2.8 Statik ve dinamik soniimlenmenin her ikisininde gerceklestigi Stern-Volmer egrisi.

seklinde olur.

2.8 Oksijenin Geciktirici Etkisi

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

eder.

Birgok ticari L. tip fotobaslatici olduk¢a kisa omiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I. tip fotobaslatict
parcalanmas: yiiksek hizlarda yiiriir (>10° s™'). Béylece triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2 x 10~ mol L™ den kiiciikk oldugu

durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin 1. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyiliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gézlenir. II.
tip fotobaslaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlar1 oksijene daha duyarli hale
getirir, ¢iinkli bu ketonlar uzun Omiirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger yardimc1 baslatict

olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde olusur. Eksipleks yapisi
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oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile bir¢ok fiziksel
ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar1 gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmasi veya yiiksek 1s1k siddeti ile film yiizeyinde baslatici radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona difiize olmasin1 engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baslatici pargaciklara doniisiimiinii saglamaktir. Burada en
cok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin I. tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi ile a-aminoalkil radikallerinin
olusumu seklindedir. Sekil 2.9’ da gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki
aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni
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 'Rz
. Ra R—CH—N
Ri—CH—N, + 0 — SR
Ro /
@)
R
R|_'H2C_N‘
Rz
Y
,R2 . ’Rz
R]'—l;iC—N. + R—HC-N -
’O R Ro
HO

Sekil 2.9 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson, 1999).

Aminin etkinligi ve oksijenin geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun a-C-H baginin
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reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.9 Singlet Oksijen Reaksiyonlari

Singlet oksijen astrofizik¢iler tarafindan 1924° de bulundu ve az rastlanan uyarilmis pargacik
olarak adlandirildi. 1963 yilinda, Khan & Kasha & Ogryzlo et al. kararli molekiiler oksijeni

tanimladilar.

Singlet oksijen ile ilgili spektroskopi, kinetik ¢alismalar, organik ve inorganik kimyasal
reaksiyonlar, biyokimya, endiistriyel polimerler gibi ¢ok farkli alanlarda her yil yiizlerce

yayin yayilanmaktadir.

2.9.1 Fotooksidasyon

Plastik malzemelerin bozunmasi ve biyolojik maddelerin pargalanmasina yol agan temel
islemler arasinda fotooksidasyon reaksiyonlar1 da yer alir. Bu olayin gergeklesebilmesi i¢in
151k ve oksijenin birlestirilmis etkisinin olmasi zorunludur. Ayrica fotooksidasyon ¢ok dnemli
bir sentez metodudur. Fotooksidasyon reaksiyonlarinin biiylik bir kisminda reaktif ara {iriin
“singlet oksijen” dir. Molekiiler oksijenin aktif parcacigi olan singlet oksijen,
fotosensitizasyonla iiretilir, genellikle bir boyar maddeden (ki buna sensitizer denir) uyarilmis
triplet halinden enerji transferi ile olusur.

hv ISC
Sens (Sy) —» Sens® (S;) ———» Sens™ (T))

(2.17)
Sens* (T;) + 0, ——— Sens(S,) + 'O,

Bazi deneylerde, fotooksidasyon reaksiyonlarinin bir kisminin siiperoksit anyonu (O, ) ile
olustugunu gostermektedir.

Molekiiler oksijenin (*0,) temel hali, iki ciftlesmemis elektronlu triplet haldir. Molekiiler
oksijenin temel hal ve birinci uyarilmis hal arasindaki enerji farki 94,2 kJ mol” ve temel hal

ile ikinci uyarilmis hal arasindaki enerji farki 156,9 kJ mol ™" dir (Sekil 2.10).
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E

(kJ mol ™) Lo 4 1
1569 T ©¢ 4 + (‘Ty)

942+ A, % — (lng)

ot e 4 4 ('my)

Sekil 2.10 Molekiiler oksijenin enerji diyagrami

lAg de yani birinci uyarilmig halde iki elektronun spinleri ¢ift halinde oldugundan, bu halin

enerjisini ikinci uyarilmis hale gore diistirmektedir.

Triplet hal ve uyarilmis singlet haller arasindaki elektronik gecisler spin yasaklidir. Oksijenin
absorpsiyon katsayisi olduk¢a zayiftir ve direkt uyarilma ile singlet oksijen olusumu sadece

0zel kosullarda gegerlidir.

2.9.2 Singlet Oksijen Omrii

Oksijenin uyarilmis singlet halinin deaktivasyonuna neden olan elektronik gegisler spin

yasakli gegislerdir. Bunun sonucunda da lAg ve lag+ uyarilmis hallerin Omiirleri oldukca

2

uzundur. Gaz fazinda lAg halinin 6omrii 45 dakika iken 18g+ nin omrii 7-12 saniye

- 1.+ e gen . . .
arahigindadir. '€ > min Oomriiniin digerine gore daha kisa olmasinin nedeni spin izinli gegis

olmasidir.

Singlet oksijenin émrii ¢dziiciiniin yapisina gore degismektedir. Ozellikle détoro ¢oziiciilerde

ve Ozellikle perflor i¢eren ¢oziiciilerde cok daha uzundur (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Singlet oksijenin ¢oziiciiler i¢cindeki yasam omrii

Aseton 34-65 ps
Aseton-dg 588-838 us
Kloroform 160-265 us

Kloroform-d; 640-9400 us
Pentakloroetan 480 us

Pentafloroetileter 1100 pus

2.9.3 Singlet Oksijen Uretimi

Endoperoksitlerin termal bozunmasi Sekil 2.11° de gosterilmektedir.

i ot
./

1o,

Sekil 2.11 Endoperpksit olusumu ve termal dekompozisyonu

Endoperoksit genellikle diisiik sicakliklarda hazirlanirlar ve 1sitmayla bozunurlar. Singlet

oksijenin iiretimindeki diger kimyasal metodlar sunlardir:
e Organik perasitlerin dekompozisyonu,
e Hidrojenperoksit tarafindan nitrillerin dekompozisyonu,

e Potasyum perkromatin dekompozisyonu.
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2.9.4 Ozondan Singlet Oksijen Uretimi

UV aydinlatmasiyla ozonun dekompozisyonu gaz sisteminde lAg ve 18g+ oksijen tliretimi i¢in

kullanilan 6nemli metodlardandir.

h
0y —— 0,('"Ap + 0(D)
(2.18)

0('D) + 0,(ey) — 0,('gg") + OCP)

2.9.5 Fotosensitizasyonla Singlet Oksijen Uretimi

Fotosensitizasyon (1Ag) oksijen liretiminde en pahali ve en ¢ok kullanilan metoddur.
1930 yilinda Kautsky, bir boyar maddenin (sensitizer) oksijen varligindaki

fotooksidasyonunda gézlemlemistir. Boyar madde tarafindan absorplanan enerji Esitlik 2.17’

de gosterildigi gibi oksijene transfer edilir.

Sensitizer 151k absorpsiyonu ile uyarilir. Triplet halin émrii singlet halden ¢ok daha uzundur

ve sensitizasyon genellikle sensitizerin triplet halinden gergeklesir.

2.10 Benesi-Hildebrand Yontemi

Benesi-Hildebrand, denge sabiti olan K ile aralarinda bag olusturmayan tiirlerin
etkilesimlerini gosteren matematiksel bir yaklagimdir. Bu yontem misafir ev sahibi

komplekslerinin 1:1 stokiyometrik etkilesimlerini incelemektedir.

Reaksiyon :

H+G=HG (2.19)
seklinde tanimlanir.

Bu yaklasima gore; reaksiyona giren tiirlerden biri digerine gore daha fazla ortama eklenerek
asirt eklenmis olan tiirlin absorpsiyonunun, toplam absorpsiyon / emisyon orani igersinde
degisiklik gostermedigi incelenmektedir. Bu yontem, reaksiyondan oOnce ve reaksiyon

sirasinda absorpsiyon verilerinin toplanmasi sayesinde, meydana gelen etkilesimler ve
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dengeye gelme noktasinin belirlenebilmesine olanak vermektedir.

Bu metod ilk olarak Benesi ve Hildebrand tarafindan 1949 yilinda iyotun farkli aromatik
coOziiciilerde neden renk degistiridigini aciklamak i¢in gelistirildi (Benesi vd., 1949). Bu
degisim iyotun farkli ¢oziiciilerdeki asit-baz etkilesimlerinden ileri gelmekte ve farkh
coziiciilerde elde edilen absorpsiyon degerlerinin kaydigi goriilmektedir. Bu deneyden sonra
Benesi-Hildebrand metodu, absorpsiyon degerleri kullanilarak denge sabitlerinin

belirlenmesinde en yaygin yontemlerden biri olmustur.

2.10.1 Yontem

Yontem uygulanmak istendiginde 3 6nemli bilesen bilinmelidir.

Misafirin (G), evsahibinin (H) ve misafir/ev sahibi kompleksinin (HG) absorpsiyon degerleri

Olciilmelidir.

AZﬂHG | _g"'lf; | AH (220)

Yontem uygulanirken baglangictaki misafir molekiiliin konsantrasyonu ev sahibine gore fazla

oldugu i¢in A" konsantrasyonu ihmal ediebilecek diizeydedir.
A= ATG | AC (2.21)

Misafir konsantrasyonun arttirilmasiyla absorpsiyondaki degisim (AA), misafir/ev sahibi
kompleksi olusmadan onceki konsantrasyon (Ap) ve reaksiyon olusumunun herhangi bir t

zamaninda alinan absorpsiyon degeri (A) ile gosterilmektedir.

AA=A—- A, (2.22)
Bu absorpsiyon degerlerinin yerine Beer-Lambert denklemindeki esitlik degerleri
yazildiginda;

AA = " [HGb + €°[G]b — €“[Gob (2.23)

ve [G]o >> [H]o, olduguna gére [G] = [G]o esitligi kullanilabilmektedir ve Ag, €™ ve &°

arasindaki degisimi gostermektedir. Buna gore absorpsiyon degisimi,
AA = Ae[HG]b (2.24)
olmaktadir.
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Bu denklem denge sabiti (Ka) cinsinden yazildiginda,

_ [H]oK,[G] (2.25)
HG = TR a

Ve

[H]oK,.[Go (2.26)
AA = bAe
¢ 1 I{ﬂ [(;]ﬂ

elde edilir. Denklem,

1 B 1 1 (2.27)
AA ~ BAGI[H K, ~ bAdGl

haline gelir. Bu denklemin egimi Ka denge sabitini vermektedir.

2.10.2 Benesi-Hildebrand Yonteminin Sinirlamalari

Yontem genellikle dogru sonuglar, diizgiin lineer dogrular ve mantikli Ka ve ¢ degerleri
vermektedir. Ancak zaman zaman farkli konsantrasyonlarda farkli & degerleri verdigi veya
negatif egimler elde edildigi goriilmektedir. Bu yiizden baslangigtaki misafir konsantrasyonu

(Go), baslangictaki ev sahibi konsantrasyonundan (Hy) ¢ok fazla tutulmalidir.

2.10.3 Benesi-Hildebrand Yonteminin Farkh Spektroskopik Uygulamalar:

Benesi-Hildebrand yonteminin UV-vis spektroskopisiyle uygulanmasindan sonra floresans,
FT-IR ve NMR ile de bu metod cesitli sistemlere uygulanarak denge sabiti bulunmustur
(Mukhopadhyay vd., 2005; Wong vd., 1975).

2.11 Siklodekstrin Kimyasi

Siklodekstrinler (CD), sirasiyla a, B, y CD isimlerini tagiyan 6 ,7 veya 8 glukoz benzeri
tiniteden olusan makrosiklik oligosakkaritlerdir (Szejtli, 1996 ve Bender vd., 1978). Diger ve
genellikle de daha kiigiik molekiiller (konuk adi verilir) bunlarin bosluklarina girerek kusatan
kompleksler (konuk-ev sahibi kompleksi) olusturular. a ve B siklodekstrinler ilk defa 19.
ylizyilin sonlarinda bulunmus olup, ilk kompleksleri de 20. yiizyilin baglarinda bildirilmistir

(Schardinger, 1911). Bununla birlikte, siklodekstrinlerin yapisini belirlemek ve dogrulamak,

35



elli yildan fazla zaman almistir. Giiniimiizde bizler, bu konuk-ev sahibi fikrini sorgusuz
sualsiz dogru kabul ederiz, ancak bu fikir 1940’ larda Cramer tarafindan ortaya atildiginda
herkes tarafindan kabul gormemisti. Cramer daha sonra oldukga biiyiikk bir zevkle sOyle
demisti (Stoddart, 1989): “Sonuglarimi ilk defa Konstanz go6li— Lindau’ daki toplantida
acikladigimda, kurulusun bazi kisimlari buna siddetle karsi ¢iktilar. Benden yasca biiyiik
calisma arkadaglarimdan biri agik agik bu tiir ¢ilgin fikirlere sahip bir gencin akademik
sahneden ¢ikarilmasi gerektigini sdyledi. Ancak beni destekleyenler de vardi ve sonunda

basardim.”

Studdart’ a gore “Siklodekstrinler nétr, katyonik, anyonik ve hatta radikal olabilen; organik,
inorganik, organometalik ve metalorganik bilesikler icin ¢ok amacgli konteynerlerdir”.

Genellikle “C; konformasyonundaki glukopiranoz birimlerinden insa edilmistir (Sekil 2.12).

O

OH OH
DHO Q
OH
a 0
HQ "L \Con
Ho\ /°
O OHO
OH
OHO
1 2
OH
HD%
OH
0
© oH
HO
O oH_oH
%OHO OH
0Tio 0
3

Sekil 2.12 a (1), B (2), v (3) CD yapist.
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Bu ev sahibi molekiiller cogu zaman, H3 ve HS protonlar1 arasinda bir bosluk ile bir
diizlemde yatan glikosidik oksijen atomlarmin yalin c¢iftlerinin bulundugu kesik koni
seklindedir. Bu da bosluga hidrofob bir 6zellik, birincil ve ikincil OH gruplarinin olusturdugu
kisimlara da hidrofilik bir 6zellik verir (Sekil 2.13).

OHz OH3
a
- OH
S ——— / <
4 HCB
1 a=ca.500pm © 5 __o o
780pm 2 a=ca.620 pm
3 a=ca BODpm HO 1 1 H H4
H5
s oM
o0
C6H,OHe

Sekil 2.13 Glukopiranoz halkasinin sematik gosterimi.

Siklodekstrinlerin gerek arastirma gerekse uygulamadaki biiyiikk 6nemi, onlarin diger
molekiiller, iyonlar hatta radikallerle, secici olarak konuk-ev sahibi kompleksler kurabilme
ozellikleridir. Bu olgu, molekiiler tanima adini tasir ve enantiyomerik tiirlerle, bu tiirlerin
konuk oldugu kompleksler olusturmasindaki secicilik de kiral tanima olarak adlandirilir.
Kompleks olugumlar hem ev sahibi hem de konuk 6zelliklerini degistirir, bu da islemin,
cesitli deneysel tekniklerle izlenmesini saglar. X-ray Ol¢iimlerine dayanilarak, dogal
siklodekstrinlerin 1 — 3, uzun yillar boyunca sert, kesik koni yapisina sahip olduklar1 kabul
edilmistir (Saenger, 1980; Harata 1996; Zabel vd., 1986). Bu goriis, siklodekstrinlerin hem
cesitli sekillerdeki konuklarla segici bir sekilde kompleksler olusturmasi deneysel ve teorik
bulgularla bagdagmamaktadir. Bu veriler CD’ lerin makro dongiilerinin sasirtan esnekligini

ortaya ¢ikarmistir.

Siklodekstrinler tarafindan taninma yetenegi 6zellikle ilag tireticileri i¢in ¢ok dnemli olacaktir.
Bu nedenle, literatiirde c¢ok cesitli siklodekstrinler tarafindan kiral tanima modelleri

Onerilmistir.

Kompleks olusturma yeteneklerini gelistirmek ve cesitli uygulamalara uygun hale getirmek,
ozellikle de bir siklodekstrin tiireviyle kompleks olusturan bir ilacin alinmasi sonrasi
etkinlesmesi i¢in gereken siireyi (biyoyayarlilik) artirmak amaciyla, ¢cok sayida siklodekstrin

tiirevi sentezlenmistir. Uygun ev sahibi ve konuk se¢imi ile yiiksek segicilik elde edilebilir.
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Dana once de belirtildigi lizere, CD’ ler ve onlarin kompleksleri, molekiiler tanima olarak
adlandirilan segici kompleks olusturmay1 yonlendiren faktorleri incelememize olanak veren
sistemler olarak ilgi ¢ekerler. En biiyiik ilgi CD’ lerle kompleks olusturmalar1 vasitasiyla
konuk molekiillerin enantiyomerleri arasindaki farklilasmaya; kiral tanimaya odaklanmustir.
Bu gelecekteki CD uygulamalarinda, 6zellikle de ilag endiistrisinde biiyiik 6nem tasiyacaktir

(Leffingwell, 2003).

2.11.1 Siklodekstrinlerin Modifikasyon Reaksiyonlar:

Suda yiiksek ¢Oziiniiliirliige sahip CD tiirevleri ilag formiillerinde kullanilmak i¢in
arastirildiginda, hidroksil gruplarinin hidroksipropil, siilfopropil, karboksimetil veya silil
gruplarina ¢esitli modifikasyonlar1 kolayca elde edilir. Ote yandan, eger supramolekiiler bir
davranmis CD tiirevleri kullanilarak incelenecekse, bilesigin saf ve iyi nitelendirilmis olmasi
gereklidir. Supramolekiiler davranislar hakkinda bilgi giivenilir bir sekilde elde edilmeden
once, asil bilesimde bulunan atomun yerini alan baska atomlarin say1 ve dogru pozisyonlari
belirlenmelidir. Bu kisim, CD islevsellestirmelerinin herhangi bir detayli miizakeresi i¢in 6n
kosul olan modifikasyon metodlarinin sistematik tanimini verir. CD i¢eren modifikasyon
reaksiyonlar1 i¢in agir basan iki faktor dikkate alinmalidir: Bunlardan ilki C;-, Cs- ve Cs-
pozisyonlarmin hidroksil gruplarinin niikleofilik 6zellikleri ve digeri ise CD’ lerin kullanilan
ayiraclarla kompleks olusturma yetenekleri. Hidroksil gruplar yapilar itibariyle niikleofilik
olduklari i¢in, baslangigtaki reaksiyon, bu pozisyonlara elektrofilik bir saldir1 seklindedir. Ug
cesit hidroksil gruplar1 arasinda birincil taraf C¢ — OH gruplar1 en bazik ve en niikleofilik, C,
— OH gruplart en asidik ve C; — OH gruplart da en erisilmez olanlardir. Bu nedenle
elektrofilik ayiraclar en 6nce Cs — OH gruplar ile reaksiyona girerler. Daha reaktif ayiraglar
Cs — OH gruplariyla beraber, hem C, — OH hem de C; — OH gruplariyla da reaksiyona
girerler. Boslugun biiyiikliigii de ara kompleksin kuvvet ve yonelimi {izerinde etki yapar ve
{iriin yapisim etkiler. Ornegin alkalin sulu ¢dzeltisinde, tosil kloriir a-CD ile reaksiyona
girerek C,-tosil a-CD meydana getirir, oysa B-CD ile Cq tosil B-CD olusturur (Jicsinszky,
1996).

CD’ lerin polimerik malzemelere doniistiiriilmesi, CD’ lerin ilag sanayi alaninda ve ¢evresel
uygulamalarda (ila¢ ¢ikisi, konuk molekiillerin yavas saliverilmesi ve ¢evre Kkirleticilerin
sOkiilmesi gibi) pratik ve elverisli kullanimi agisindan biiylik 6nem tasimakla beraber birgok

yazi ve patentte tanimlanmustir.
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2.12 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlar:

The world of fluorescence Sagilan 1s1g1n diinyasi
is a world of beautiful giizel rengin
color. In the darkness all diinyasidur...
the ordinary colors of our Karanlkta diinyamizin
daylight world disappear. tiim swradan
Only the intensely renkleri goriinmez olur ...
glowing hues of Sadece mordtesi 1518in
fluorescent substances temas ettigi
touched by the ultraviolet 15tk sacan maddelerin
beam shine out with olesiye parlak renkleri
striking clarity. carpict bir berraklikla isildar ...
Sterling Gleason, 1960 Sterling Gleason, 1960

Bir¢ok polimer 1sikla uyarilmis kimyasal proseslerle sentezlenebilir ki bu teknik yaygin
olarak fotopolimerizasyon adi ile ifade edilir. Yaygin olarak kabul goren terminoloji uyarinca
polimerizasyon bir zincirleme reaksiyonu gosterir, bundan dolayr da fotopolimerizasyon,
polimerlerin polimerlesebilen bir sistemin 11k absorbsiyonu lizerine baglayan zincirleme
reaksiyonlarla sentezi anlamma gelir. Ozellikle 151k bir baslatici ara¢ olarak rol oynar.
Zincirleme islemin ilerlemesi veya sonlanmasi agamalarina miidahele etmez. Hem radikal,
hem de iyonik zincirleme polimerizasyonlar1 uygun reaksiyon baglatict maddeler ve
monomerler kullanilmasi kaydiyla 1sikla baslayabilir. Formiilasyonlara polimerlesebilmeleri
icin kiiclik miktarlarda fotobaslaticilar eklenmesi yaygin bir uygulamadir. Fotobaslaticilar
termal olarak kararli bilesiklerdir ve ultraviyole ve/veya gozle goriinebilir dalgaboyu
araliklarinda olduk¢a yliksek absorbsiyon katsayilariyla 15181 absorbe etme oOzelligine
sahiptirler. Endiistriyel alanda kullanilan polimerizasyon islemleri biiyiik bir ¢ogunlukla 300-
400 nm dalgaboyu araliginda 151k yayan, kolaylikla bulunabilen ultraviyole 151k kaynaklarina
dayanir. Aslinda piyasada bir¢ok yiiksek derecede etkin ve 151k almadig: siirece kararli olan
fotobaglaticilar mevcuttur. Birgok durumda, fotobaslatma termo-kimyasal veya elektro-
kimyasal baslatma gibi diger baslatma tekniklerinin de yerine gegebilir. Fotobaglatma,
polimerizasyon reaksiyonlarmi y- radyasyonu veya elektron bombardimani gibi yiiksek
enerjili 1s1kla paralel gerceklestirir. Yiiksek enerjili 1sikla baglatmada, baslama asamasi,
baslaticinin yoklugunda devam eder. Ancak bu UV 1sikla fotobaslatma kadar belirli degildir
clinkii yiiksek enerjili radyasyon ayni zamanda serbest iyonlar ve degisik reaktiflikte serbest

radikaller de {iiretir (Schnabel, 2002).

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

asamadan olusan, zincir reaksiyonu mekanizmasini i¢eren serbest radikal polimerizasyonudur:
1- Baslama

2- Cogalma

3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaglatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gerceklestirilir. 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 tammlamr. Iyi bir baslatict demek aydnlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik par¢alanmaya 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 agamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin

birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tagtyict meydana gelir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baglama asamas.

2.13.2 Cogalma

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

biiylidiigii adimdir (Sekil 2.15).

X
n @) r ]
R o NH, R °
/\|:O N /\glo
NH, NH, NH,

Sekil 2.15 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 adimi,
birlesme ile sonlanma (Sekil 2.16) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.17) olmak tizere iki farkli
mekanizma tizerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gergeklesen

¢ok hizli bir islemdir.

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

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.
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Sekil 2.16 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamas.

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 ayr1 sonlanma gergeklesir.

R . . R R H 4 R
ol 7O * 03 |© — o| =o + o= |o
NH, | NH, NHz| - NHp NH, | NH, NHp|  NH,
n n n A

Sekil 2.17 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma asamasi.

2.14 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklari
Bir seri lamba polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;

e Civa lambalar (Diisiik, orta ve yliksek basingli)
e Elektrotsuz lambalar
e Eksimer lambalar
e Ksenon lambalar (Serbest ¢alisan ve pulslu)
e Spot kiirlestirme lambalari
e Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler
e Ism emisyonu diodlaridir.
Yukarida yazilan kaynaklardan belirli uygulamalarda yer bulsalar da, civa, eksimer ve ksenon

lambalar endiistriyel uygulamalarda en yaygin olarak kullanilanlardir (Drobny, 2003).
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2.14.1 Orta Basinch Ark Lambalar

UV ile sertlestirme islemi i¢in en siklikla kullanilan lamba tiirii orta basingli civa lambalardir.
Emisyon spektrumu, yaygin bigimde kullanilan baglaticilar1 uyarmak i¢in kullanilmaktadir.
Bundan bagka, bu tip lambanin oldukga basit bir tasarimi vardir ve lretim i¢in kolayca
uyarlanabilir. Genellikle kullanilan gii¢ seviyeleri 40 ile 200 W/cm araliginda olup, 6zel

uygulamalar i¢in daha yiiksek seviyeleri de mevcuttur (Drobny, 2003).

Orta basingli civa lambalari, her ucunda tungsten elektrodlar1 olan silindirik bir kuvartz tiipten
olusur. Tiip az bir miktar civa metali, buhar ve bir baglatic1 gaz (genellikle argon) igerir.

Elektrodlara yiiksek voltaj uygulandig1 zaman, baslatic1 gaz iyonize olur :
Ar— Ar +e iyonizasyon

Ar +e SAr* Uyarilma

Ar* : Argonun uyarilmis hali

Iyonize edilen elektronun argon katyonu ile birlesimi, bir civa atomuna enerji veren ve

sonradan onu iyonize eden, elektronik olarak uyarilmis civa atomu liretir:
Ar*+Hg - Hg +e

Hg' +e— — Hg*

Hg* : Civanin uyarilmis hali

Civa katyonunun bir elektron ile birlesiminden ortaya ¢ikan, elektronik olarak uyarilmis civa
atomu, enerjisini 1g1mal1 olarak kaybeder. Yukaridakiler, lambada meydana gelen proseslerin
sadece ufak bir boliimiidiir ancak birlesik etkisi, UV ve gozle goriinlir bolgede 151k emisyonu
ile 1s1 olusumudur (Drobny, 2003). Is1, civa metalinin bir kismin1 buharlastirir. Civa katyonlari
iletkendir ve elektrodlardan gecen akim, kararli hale ulasilincaya kadar artar. Sekil 2.18” de

bu tiir bir lamba 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 2.18 Orta basingli civa lambast

Orta basingli lambanin spektral ¢iktisi katkilama yani gaz karigimina kiiglik bir miktar metal
halojeniir eklenmesiyle degistirilebilir. Genellikle katkilanan lambalar demir ve galyum
lambalaridir. Yayilan 15181n yogunlugu ile spektral ¢izgilerin goreceli yogunluklarinin zaman
icinde degismesine ragmen, orta basingli civa lambalarin uzun yasam siireleri vardir
(genellikle 3000 saaten fazla). Bu da performansi etkiler, yle ki lamba yanabilir ancak ¢ikt1 o
kadar distiktiir ki reaksiyonu baglatamaz. Bu nedenle 151k yogunlugunun bir radyometre

kullanilarak periyodik olarak kontrol edilmesi gerekir (Drobny, 2003).

2.14.2 Ksenon Lambalan

Ksenon lambalar tiip bicimli ve noktasal kaynak ampiiller olarak bulunurlar. Bu tiir bir
lambanin {irettigi radyasyon, 400 nm’ nin altindaki dalgaboylarinda 6zellikle zengin ve canli
degildir, bundan dolay1 da uygulamalar1 biraz sinirlidir. Bununla birlikte, ksenon lambalari
darbeli hale getirmek miimkiindiir, bu da onlarin en {ist deger parlaklik, aydinligi elde
etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin, UV ve goriiniir
spektral aralikta emisyonlar1 vardir. Gaz dolgusunu degistirmek UV acgisindan zengin bir ¢ikti

meydana getirir.
Darbeli ksenon lambalarin avatajlar1 sunlardir:
e Darbeler kisadir; boylelikle belirgin bir 1s1 birikimi olugmaz,

e Civay1 buharlagtirmak i¢in dereceyi artirmak gerekmez; bu nedenle ksenon lambalar

oldukea diisiik 1silarda ¢alisirlar,

e Lambalar mikrosaniyeler i¢inde kapatilabilir, boylece siirekli infrared radyasyon ve

151k kesici panjur montaji gerekmez,
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e Araya azot gazi eklemeye gerek yoktur,

e Yiiksek degerdeki giicii ile, darbeli 151k opak malzemelerin i¢inden, siirekli 1sikdan

daha etkin bir sekilde geger,

e Darbeler arasindaki soguma periyodu nedeniyle, bu lambalar oldukca diisiik 1silarda
calisirlar ve bdylelikle de iirliniin yiiksek 1silar1 tolere etmedigi imalat prosesleri i¢in

uygundurlar.

Ksenon lambalar ozon gazi iiretmezler ama malzemelerin ozona karsi duyarli oldugu
proseslerde kullamlabilirler. ilave bir avantaj da ozonun kaldirilmas: icin fabrika

havalandirma sistemine gereksinim duyulmamasidir.

Darbeli kiirlestirme sistemleri tibbi cihazlar, elektronik, yari iletkenler ve optik fiberlerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Darbeli ksenon lambalari, 360° aydinlatma gibi, belirli

gereksinimleri karsilamak icin ¢ok degisik sekillerde iiretilirler (Drobny, 2003).

Bu lambalar kullanilirken alinmas1 gereken 6nlemler sunlardir:

» Lambalar ¢iplak elle tutulmamalidir, ¢linkii bu sonradan, lamba ¢alisirken karbonlasan
proteinlerin ve baska maddelerin kuvartz zarfinin {izerinde birikmesine yol agar. Bu
tortular 151k filtresi gibi davranirlar.

» Lambalarin kullanimmna 06zen gosterilmeli, ¢iinkii lambalarin toksik madde
bulundurduklar1 unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri basing altindadir, bu yiizden

patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklart i¢in dikkatle kullanilmalidir.

2.15 Fotobaslatici Sistemleri

Serbest radikallerle baglatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatict kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatict gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma gegmekte ve
molekiil i¢i parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda
boliinme gerceklesiyorsa a-boliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B-boliinmesi gerceklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli bdliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun

karbon-karbon baginin a-bdliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri 1. tip boliinme reaksiyonu vermez, ¢linkii uyarilma

enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil (fotobaslatici),

45



diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baglatici) bimolekiiler reaksiyon vererek

radikalleri olusturur ve II. tip fotobaslatic1 olarak adlandirilir.

2.15.1 LTip Fotobaslaticilar

Tipik L. tip fotobaslaticilar cogu kromofor vazifesi goren aromatik karbonil gruplar icerirler.

Aydmnlatma ile homolitik olarak bag bdliinmesine ugrarlar. Bdyle bir boliinmenin
gergeklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi

gerekir (Yagci vd., 1998).

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmay1 kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri par¢alanma 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.

Benzoin ve tilirevleri ilk kullanilmaya baglanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede ¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve Ozellikle 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).
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Sekil 2.19 Benzoinin fotobaslatma mekanizmasi.
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Benzil ketaller, a-amino asetofenon tiirevleri, o- hidroksi ketonlar, acil fosfin oksitler ve

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

2.15.2 IL.Tip Fotobaslaticilar

Karbonil kromoforlar igeren tipik II. tip fotobaslaticilar foton absorbsiyonu ile a- boliinme
reaksiyonlarina girmeyen uzun omiirlii triplet haller olustururlar, ¢iinkii triplet enerjileri bag

ayrisma enerjilerinden daha diisiik seviyededir (Schnabel, 2002).

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi iriinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay1 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 alinimi.
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) uyarilmig ketonlar ile

reaksiyona girerler.

2.15.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve tersiyer
aminler tarafindan etkin bir sekilde sondiiriiliir. Burada Oncelikle 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.

Yardimci baslatict olarak aminlerin etkinligi bir¢ok faktére baglhdir. Diger yandan aminin

iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicline bagliligi acisindan 6nemlidir, ayrica /5’
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daki gruplar da O6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir

(yliksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (5-gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay1 nadiren ¢ifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.20) (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).

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

Kketil radikali a-aminoalkil radikali
l l Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2.20 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi.

2.15.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagl olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmast
spektroskopik ve lazer flas fotoliz yoOntemleriyle agiklanmistir. Tersiyer aminlerle
kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagci vd., 1998).
Coziinirliliigiiniin arttirilmasi i¢in aromatik halkalara g¢esitli gruplar baglanmis tiyokzanton

tiirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.21).

0O (o) o
0 OO0 OO
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.21 Ticari tiyokzanton tiirevleri.

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu i¢in iyonik yapida tuz haline getirilmis

48



tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goériiniir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlar1 ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde biiyiik
avantaj saglamaktadir. Ancak II. tip karakterine sahip olduklar i¢in mutlaka bir yardimci
baslatict beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu ylizden tek bilesenli baslaticilar UV ile

sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.15.3 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatict adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici denilen
hidrojen verici molekiil ayn1 yap1 lizerindedir. Fotobaslaticinin iizerinde hidrojen verici
oldugu i¢in 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.

2.15.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli II. tip bir fotobaglatici olarak sentezlenmis ve mono ve c¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere karsi baslatma kapasitesi olan etkin bir baslatici
oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin yapisinda bulunan hidrojen verici molekiil sayesinde baska
herhangi bir yardimer baglaticiya ihtiya¢ duymaksizin polimerizasyonu baglatabilmektedir.
Yapilan fotofiziksel olglimler sonucunda TX-SH molekiiliiniin fotobaslatma mekanizmast
aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiilleraras1 oldugu belirlenmistir (Sekil 2.22).
Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer ajan1 gorevi gormektedir.
Fotobaslaticinin bu 6zelliginden dolayr TX-SH ile fotobaslatilmig polimerizasyondan elde
edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin diger sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore

daha diistik oldugu saptanmistir (Cokbaglan vd., 2003).
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Polimer

Sekil 2.22 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.15.3.2 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 gectikten sonra karbondioksit
salinimi yaparak polimerizasyon ic¢in aktif radikaller olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel
calismalar sonucunda TXSCH,COOH molekiiliiniin fotobaslatma mekanizmasit aydinlatilmis
ve hidrojen abstraksiyonunun baskin olarak molekiil i¢i oldugu belirlenmistir (Sekil 2.23)

(Aydin vd., 2003 ve Aydin vd., 2005).
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Sekil 2.23 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

2.15.4 Poliaromatik Fotobaslaticilar

Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) biiyiikk ve c¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar olup
oldukga tehlikelidir. Tipik olarak, bu ¢evresel kirletici maddeler yiiksek sicakliklarda organik
maddelerin tam yanmamast sonucu olusur. Bunlardan iki halkali olani1 naftalen, {i¢ halkali
olanlar1 antrasen, fenantren ve halka sayis1 daha fazla olan poliaromatik hidrokarbonlar da

kendilerine 6zgii adlarla ifade edilirler (Sekil 2.24) (Fetzer, 2000).
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Naftalen Antrasen
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Sekil 2.24 Bazi poliaromatik hidrokarbonlar.

PAH’ larin, hidrokarbonlarin yiiksek sicaklikta pirolizi sonucunda olustugu uzun siireden beri
bilinmektedir (Larsson, 1983 ve Luch, 2005). Ayrica yakin zamanlarda ortaya konan bulgular
PAH’ larin bakteri ve bitkilerce de olusturulabildigini gostermektedir (Mulas , 2006).

Poliaromatik fotobaslaticilarin goriiniir bolgede absorpsiyonlar oldugu i¢in diger baglaticilara

gore daha fazla tercih edilmektedirler.

Daha onceki yillarda sentezlenen 5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) (Balta vd., 2007) ve 5-Tiya-
naftasen-12-on (TX-Np) tiyokzanton tiirevi poliaromatik fotobaslaticilara tipik drnektir (Balta

vd., 2008).

Poliaromatik bir birlesik olan antrasenin triplet halinin singlet haline gore daha uzun omiirli
oldugu bilinmektedir (Cowan vd., 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus
antrasen c¢ozeltisinde endoperoksit olusumu saptanmistir (Sekil 2.25). Elde edilen

endoperoksit miktar1 ¢oziicli ve antrasen konsantrasyonuna baglidir.

) =~ CRIC

Sekil 2.25 Antrasen molekiiliiniin UV 151k ve oksijen varliginda endoperoksit olusturmasi.

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaslaticidir. Radikal
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olusturmak icin fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava ortaminda hem
akrilat hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlarini basariyla gerceklestirir. TX-A
fotobaslaticis1 da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda aydinlatildifinda asagidaki
mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara iiriin verir ve bu ara iirlin monomer varliginda

polimer olusturur (Sekil 2.26) (Balta vd., 2007).

3 *
(0] 0O O

CLICCO — [CCC0)| =~ CLICCC

Yo oo ol
potimer ~—— (3L CC s

N

0 o

CLO00 — | COCE0)|

e N\
Polimer o

Sekil 2.26 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

2007 yilinda yayimladigimiz bir ¢alismada poliaromatik II. tip fotobaglatic1 olan tiyokzanton
naftalenin serbest radikal polimerizasyonu i¢in tersiyer bir amin olan MDEA varliginda etkili

bir fotobaslatici oldugunu bildirdik.

Bilindigi gibi, IL.tip fotobaslaticilarda yardimer baslatici olarak ilave edilen aminler oksijen
konsantrasyonunu reaksiyon ortaminda azaltirken ayni zamanda olusan a-aminoalkil
radikalleri de polimerizasyonda baglatici radikal goérevi yapmaktadir. II. tip fotobaslatici
davranisina sahip oldugu gozlenen TX-Np’ nin triplet hali amin varliginda, asagidaki

mekanizmaya uygun bir sekilde aminden bir proton alarak ketil radikali olusturmus ve olusan
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a-amino alkil radikali polimerizasyonda baslatict gorevi gormiistiir (Sekil 2.27) (Balta

vd., 2008).
0] O
S

(D = | L

OH OH
S \
OH
Monomer

Polimer

Sekil 2.27 II. tip poliaromatik bir fotobaslatici olan TX-Np’ nin fotobaglatma mekanizmasi.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

B-Siklodekstrin (B-CD, 99%, Acros), N-metildietanolamin (MDEA, 99%, Aldrich), benzen
(>99%, Aldrich), petrol eteri (Aldrich), etilasetat (99,5%, HPLC saflikta, Acros),
tetrahidrofuran (THF, >99,9%, HPLC saflikta, Aldrich), 9, 10-difenil antrasen (DPA, 97%,
Aldrich), 2- etil antrasen (EA, %98, Aldrich), Piren (Py, %98, Aldrich), akrilamid (AAm,
97%, Merck), metanol (>99%, Merck), N, N’-dimetilformamid (DMF, 99,8%, Sigma-
Aldrich), dimetilsiilfoksid (DMSO, >99,5%, Sigma), détoryumoksid (D,O, 99,96%, Merck),
kloroform (CHCls, 99,9%, Acros), etanol (C;HsOH, 96%, Merck), siilfirikasit (H,SO4, %98,
Merck), asetikasit (CH3COOH, 99,5%, Acros), dietileter (99+%, Acros), asetonitril (99,8%,
Sigma-Aldrich), détoro kloroform (CDCls, 99,8%, Merck), metilen mavisi (Acros) ve hekzan
(95+%, Acros) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanildi. Akrilamid

polimerizasyonlar1 distile su icerisinde gerceklestirildi.

Epoksidiakrilat (P-3016), Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) ve Trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ise Cognis France firmasinin {iriinleridir ve herhangi bir saflastirma islemi

yapilmadan kullanildi.

Metilmetakrilat (MMA, >99%, Fluka) ve Stiren (St, 99%, Aldrich) % 5 sulu NaOH ¢ozeltisi
ile yikand1 ve CaCl, ile kurutuldu. Diklorometan (DCM, 99,9%, HPLC saflikta, Aldrich)
CaH, tizerinden distillenerek kullanildi. Tiyozanton-tiyoasetikasit (TXSCH>,COOH) (Aydin
vd., 2003) ve 5-Tiya pentasen-14-on (TX-A) (Balta vd., 2007) literatiirde belirtildigi gibi

sentezlendi.

3.2 Kullamilan Cihaz ve Yardimc1 Gerecler

UV-vis spektrumlari, Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared spektrum dlgtimleri
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edildi. "H-NMR &lciimleri, Bruker
250 Mhz cihazinda ¢o6ziicii olarak CDCl; ve DMSO-d6 kullanilarak alindi. COSY NMR
Ol¢iimii ise Varian UNITY INOVA 500 MHz NMR Spektrometresi cihazinda ¢oziicii olarak
CDCI; kullanilarak alindi. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) olgiimleri, 0,3 ml/dak akis
hizinda eliient olarak THF ile birlikte {i¢ yiiksek ¢oziintirliiklii kolon (60S, 300S ve 1000S)
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kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilentl100s)
varliginda yapildi. Molekiil agirliklar i¢in standart olarak polistiren standartlar1 kullanildi.
Suda ¢6ziinen polimerlerin molekiil agirliklar ise 0,5 ml/dak akis hizinda eliient olarak destile
su ile birlikte ti¢ yiiksek ¢oziiniirlikli Waters kolon (AQ3.0, AQ4.0 ve AQS5.0) kullanilarak,
(strastyla 1000-60,000, 10,000-400,000 ve 50,000—4,000,000 arasindaki molekiil agirlig:
dagiliminda etkidirler), bir pompa (HP 1050) ve refraktif indeks dedektorii (HP 1047 A)
varliginda oda sicakliginda yapildi. Molekiil agirliklari i¢in standart olarak polietilenoksit
standartlar1 kullanildi. Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P
cihazi, Foto-DSC o6l¢iimleri ise orta basingli civa lambasi (PCA f{initesi) igeren TA-DSCQ100
cihaz1 ile gergeklestirildi. PCA {initesi 220-400 nm araliginda radyasyon yayar ve UV
radiometer ile Slgiilebilen 0-80 mW/cm® aras1 151k siddeti saglar. Macam Flexicure cihazi, iki
ucu kuvartz ile kapatilmis fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa lambasi i¢eren aydinlatma
initesinden olusmaktadir. Lazer flas fotoliz Ol¢limleri, Applied Photophysics firmasindan
saglanan, 355 nm’ de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flag fotoliz

spektrometresi ile gerceklestirildi.

3.3 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Prosediirii

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimci baglatici, ¢oziicli ve monomer
karisimlart homojen halde pyreks tiiplerde hazirlandiktan sonra 400 W’ lik su sogutuculu orta
basingli civa lambasi veya 350 nm dalgaboyunda 151k yayan 8 adet 11 W’ lik siyah lamba
bulunan hava sogutmali fotoreaktorlerde ya da 1000 W’ ik ksenon lamba sisteminde 1518a
maruz birakildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra Ornekler, metanol igerisinde
coktiirtilerek krozelerden siiziildii. Elde edilen polimerler sabit tartima gelinceye kadar vakum

etiiviinde kurutuldu ve garvimetrik olarak doniisiim ytizdeleri Esitlik 3.1° e gore hesaplanda.

Elde edilen polimer agirhig:
Dontisiim % = x 100
Monomer agirhigi (3.1)

Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 THF bazli ve su bazli Jel

Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazi yardimiyla hesaplandi.

56



3.4 Ger¢cek Zamanh  Infra  Red Kullanmilarak Fotopolimerizasyonun

Zamana Bagh Olarak Monomer Doniisiimiiniin incelenmesi

Formiilasyonlarin fotopolimerizasyon kinetigi RT-FTIR (Es zamanli Infrared Spektroskopisi)
yontemiyle de incelendi. Aminli ve aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarin, potasyum
bromiir (KBr) ile hazirlanmis peletler {izerine damlatilarak aydinlatmadan 6nce ve her bir
aydinlatma zamanindan sonra FTIR spektrometresi ile IR spektrumlari alindi. Aydinlatma,
Flexi-kiir spot aydinlatma cihazi ile gerceklestirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambasi
ve kuvartz uglu fiber optik esnek kablodan olugmaktadir. Aydinlatmalar 6rnek hiicresinde
gerceklestirilmis ve formiilasyonlarin farkli siirelerde aydimlatilmasi ile 810 cm™” de akrilatlar
icin karakteristik [-CH,-CHR-] biikiilme bandindaki degisim izlendi. Doniisiim yiizdeleri IR
absorbansinin azalmasi ile iligkilidir (Arsu, Davidson, 1995). Elde edilen polimerizasyon

doniisiim ytizdeleri Esitlik 3.2° e gore hesaplandi.

(A810 )o B (Agw )t %100 (3.2)
(ASIO )0

Doniistim % =

3.5 Foto-DSC ile Fotopolimerizasyonun Zamana Bagh Olarak incelenmesi.

Formiilasyonlar aliiminyum penler igine uygun miktaralarda tartilarak 25 °C’de izotermal
olarak fotokalorimetre iinitesine ait olan UV spot lamba ile farkli 151k yogunluklarinda 1518a
maruz birakildi. Foto-DSC cihaz1 ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarmin gergeklesme
stireleri ve zamana bagli 1s1 akis1 egrileri kaydedi ve elde edilen veriler ile fotopolimerizasyon
reaksiyonlarmin 1s1 akiglari ve doniisiim yiizdeleri hesaplandi. Elde edilen deney sonuglarina

gore fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslandi.

3.6 Lazer Flas Fotoliz Deneyleri ile Baslaticilarin Triplet Absorpsiyonlarinin ve

Triplet Omiirlerinin Bulunmasi

Lazer flag fotoliz deneyi uygulanan drnekler uygun ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra 355 nm’
deki UV spekturumundaki absorpsiyonlari 0,3 olacak sekilde ayarlandi ve agzi musluklu lazer
kiivetlerine aktarildi. Cozeltilerden 30 dakika argon gecirilerek c¢ozeltilerdeki oksijen
uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon spekturumlar: 280-800 nm dalgaboyu araliginda taratilarak

elde edildi ve elde edilen bu spekturumlarin maksimum noktalarindaki triplet dmiirleri de
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hesaplandi.

3.7 Fotobaslaticilarin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in floresans ve
fosforesans spektroskopik yontemleri kullanildi. Uygun ¢6ziicii igerisinde ¢oziilen
fotobaslatici belirli dalgaboyunda aydinlatilarak floresans yayinim spektrumu, ve bu yaymim
spektrumunun maksimumundan yararlanilarakta fotobaglaticiya ait floresans uyarilma
spektrumu elde edildi. Floresans kuvantum verimini hesaplamak i¢in, standart olarak 9, 10-

difenil antrasen kullanild1 ve Esitlik 3.3 yardimiyla hesaplamalar yapildi.

() ()

fomek)y — F f(standart)® Alan (3.3)

D¢ 5rnek) = Ornegin floresans kuvantum verimi.

(I)f(standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans kuvantum verimi (g= 0,95) (Morris vd., 1976).

Alan (smely = Ornegin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.
Alan (siandaryy = 9,10-difenil antrasenin floresans yaymim grafiginin altinda kalan alan.

Fotobaslaticilarin singlet enerjileri (E®), floresans uyarma ve yaymim spektrumlarinin

cakistig1 dalgaboyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.

Uyarilmis hal siiresince olusan bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir.
Bunlar, carpismayla soniimlenme, enerji transferi ve yiik transfer reaksiyonlaridir.
Carpismayla sonliimlenme (dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya molekiille temasi

sonucunda olusur, temel hale 1s1masiz gegisi saglar.

Fotobaslaticilarin soniimlenmesinin incelenmesi, Stern-Volmer esitligine gore gergeklestirildi.

(Esitlik 3.4).
Io/I=1+Ksy[Q] (3.4
Iy : Baslaticinin baslangictaki floresans siddeti

I: Baglaticinin, soniimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti
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[Q]: Sontimleyici konsantrasyonu

Baslaticilarin - sonlimlenmesi sonucunda floresans siddetlerindeki azalma, soniimleyici

konsantrasyonuna kars1 grafige ge¢irilerek sontimlenme hiz sabiti (Ksy) hesaplandi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Experiments never Deneyler asla yalan séylemez...
deceive. It is our Bu bizim kendisini
Judgement that deceives yalanlayan hiikmiimiizdiir.
itself because it expects Ctinkii deneylerin
results which experiments vermeyecegi sonug¢lari
do not give. verecegi tahmin edilir...
Leonardo da Vinci, Leonardo da Vinci,
15th century 15. yy

4.1 Hava ortaminda Tiyokzanton-Antrasen (TX-A)’ in Fotobaslatilmis Serbest

Radikal Polimerizasyon Mekanizmasi

Daha once sentezlemis oldugumuz S5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) (Sekil 4.1) klasik

Tiyokzanton (TX) fotobaslatic tiirevlerinden farkli bir fotokimyasal davranisa sahiptir.

~oen

Sekil 4.1 Tiyokzanton —Antrasen (TX-A)’ in yapisi.

TX-A her iki antrasen ve TX grubunun absorpsiyon karakteristigini gdstermekle beraber
yapidaki antrasen kismi baslatici radikallerin olusumunda baskin olan kromofor gruptur.
Oksijen, TX tiirevi II. tip fotobaslaticilarin uyarilmus triplet halini yiiksek hiz sabitiyle
sontimlendirdigi i¢in polimerizasyonu Onler. Oysa, TX tiirii fotobaslaticilarin aksine bu
fotobaslatict oksijen varliginda ve hidrojen verici olmadan akrilik ve stirenik tipi
monomerlerin serbest radikal polimerizasyonunda etkili bir fotobaslaticidir. Tiim bunlar goz
Oniine alindiginda TX-A’ nin polimerizasyonu, antrasen kromoforu iizerinden baslattigi ve
oksijenin zaruri bir ihtiya¢ oldugu goriilmektedir. Bununla beraber TX-A’ nin baslatma
mekanizmasina iligkin, baglatici radikallerin kimyasal yapisi ve olusumu hakkinda sonuca
ulagsmak zordur. Bu amagla TX-A’ nin polimerizasyon denemelerine ilave olarak lazer flag

fotoliz, floresans, fosforesans ve fotoliz deneyleri de gerceklestirildi.
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4.1.1 Metil Metakrilat® mm TX-A Varhginda DMF’ deki Fotobaslatilms

Polimerizasyonu

1,6 mg (5,0 mmol) TX-A 0,5 mL DMF’ de ¢o6ziildii ve igerisine 0,5 mL (4,7 mol) MMA ilave
edildi. Formiilasyon payreks tiipler icerisinde 400 W’ lik distan sogutmali orta basingh civa
lamba sisteminde 15 dakika siire ile hava atmosferinde aydinlatildi. Olusan poli(metil
metakrilat) fazla miktarda metanolde ¢oktiiriildii ve krozeden siiziiliip sabit tartima gelinceye
dek vakum etiiviinde kurutuldu (Verim: 4,5; M,= 20000 g mol™). Diger polimerizasyonlar,
farkl ¢oziiciiler ve farkli konsantrasyonlarda hava ve/veya azot atmosferinde ayn1 kosullarda
gergeklestirildi. Tiim Ornekler i¢in donilisim yiizdeleri gravimetrik olarak hesaplandi.

Sonugclar Cizelge 4.1° de verildi.

Cizelge 4.1 MMA’ nin [4,7 mol L] farkli baslaticilar beraberinde DMF’ deki fotobaglatilmus

polimerizasyonu.

Fotobaslatic1® Azot atmosferi Diiniisiimb
(%o)
TX-A + 0,0
TX-A - 4,5
X - 0,0
TX+A - 0,0
A - 0,7

“[Fotobaslatic1]= 5,0 x 10> mol L™

®Aydinlatma siiresi= 15 dakika.

4.1.2 TX-A’ nin Absorpsiyon ve Floresans Ozelligi

Sekil 4.2° de, TX-A’ nimn iyi absorpsiyon oOzelligini ve her iki kromoforik grubun
karakteristigini gorebildigimiz UV absorpsiyon grafigi verildi.
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Sekil 4.2 Tiyokzanton-Antrasen (TX-A)’ in [4,9 x 10” mol L] DMF’ deki absorpsiyon
spektrumu (E€327nm = 36.485 mol! L cm'l).

Sekil 4.3 de TX-A’ nin asetonitrilde farkli uyarma dalgaboylarindan elde edilmis floresans

uyarilma ve yayinim spektrumu verildi.
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Sekil 4.3 TX-A’ nin asetonitrildeki floresans uyarilma ve yaymim spektrumu (Ayyarma= 360 nm).
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TX-A’ nin yaymim spektrumunun maksimum noktast olan 400 nm’ ye ait olan uyarilma
spektrumu, benzer antrasen karakteristigi gostermesine ragmen daha diisiik siddettedir,
bununla beraber floresans kuvantum verimi ®rx.a= 0,038 olarak hesaplandi. Elde edilen
sonuclar goz Oniine alindiginda TX-A’ nin floresans karakterinde antrasen kromoforunun

daha baskin oldugu goriildii.

4.1.3 TX-A’ nin Asetonitrilde Gerg¢eklestirilen Lazer Flas Fotoliz Calismalar:

TX-A’ nin fotokimyasinda, antrasen kromoforunun etkin oldugunu gdstermek amaciyla ek

olarak asetonitrilde lazer flag fotoliz ¢aligmalar1 yapildi.

Sekil 4.4° de 23 °C’ de argonla doyurulmus asetonitrilde 0,28-2,48 pus gecikme araliginda
uyarilan TX-A’ nin triplet-triplet absorpsiyon spektrumu goriilmektedir. TX-A, 421 nm’ de
goriilen saf antrasenin karakteristik pikine (Sekil 4.5.a ) benzer 420 nm’ de bir pik verdi.
Bunun yaninda, TX’ in 611 nm’ de gozlemlenen triplet-triplet absorpsiyonu TX-A yapisinda
gozlemlenmedi (Sekil 4.5.b).

0.15
—=—(0.28 us
—0—0.68 us
—A— 248 us
» 0.10-
=
«
£
—
=]
8
< 0.05
0.00

I M I M 1 M 1
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4 23 °C’ de argonla doyurulmus asetonitrilde 0,28-2,48 pus gecikme araliginda
uyarilan TX-A’ nin triplet triplet absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.5 23 °C’ de argonla doyurulmus asetonitrilde, antrasenin 421 nm’ deki (a) ve
Tiyokzantonun 611 nm’ deki triplet-triplet absorpsiyon spektrumu (b).

TX-A’ nin 420 nm’ deki bozunma egrisinden hesaplanan triplet 6mrii, 356 ns bulundu (Sekil

4.6).
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Sekil 4.6 23 °C’ de argonla doyurulmus asetonitrilde ¢6ziinmiis olan TX-A’ nin 420 nm’ deki
triplet 6mrii.

Oksijenin varhiginda ve yoklugunda yiiriitiillen polimerizasyon denemeleri (Cizelge 4.1)

oksijenin TX-A fotobaslatici iizerindeki 6nemli roliinii gostermektedir.
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4.1.4 TX-A’ nmin Floresans ve Fosforesans Ozellikleri

TX-A’ nin radikal tiretiminde oksijenin varligini dogrulamak amaciyla hava ile doyurulmus
CDCI3’ de TX-A’ nin fosforesans spektrumu alindi. 355 nm’ de uyarilan TX-A’ nin
fosforesans spektrumu olmamasina ragmen elde edilen fosforesans spektrumunda 1270 nm’

de singlet oksijen olusumunu gosteren giiglii bir emisyon piki gézlendi (Sekil 4.7).

1.0+
0.8+
0.6-
0.4 -
0.2+
0.0-

Siddet

T T [
1200 1300 1400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7 Hava ile doyurulmus CDCIl;’ de TX-A’ nin 355 nm’ de uyarilmasiyla elde
edilen singlet oksijene ait fosforesans piki.

Bununla beraber 1270 nm’ de emisyon veren TX-A’ nin, bu dalgaboyuna karsilik elde edilen
uyarilma spektrumu antrasen kromoforunun absorpsiyonuna ¢ok benzedigi gorildi (Sekil

4.8).
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Sekil 4.8 TX-A’ nin 1270 nm’ deki uyarilma spektrumu ¢

) ve antrasenin absorpsiyon
spektrumu ( ).

Tiim bu sonuclar oksijenin, TX-A’ nin antrasen kromoforu ile singlet oksijen olusturmak

izere reaksiyona girdigini agikca ortaya koymaktadir (Sekil 4.9).

hv 30
—>» 3 * 2
™A 2 O|TXA | —= 10, + TXA

Sekil 4.9 Tiyokzanton-Antrasen’ den fotoindirgenmis singlet oksijen olusumu.

415 MMA’ nmn TX-A beraberinde CDCl; ve CHCIl; icerisinde

Fotopolimerizasyonu

Bilindigi gibi singlet oksijenin yagam 6mrii détoro ¢oziiciiler icerisinde daha uzundur (Turro,
1991 ve Jenny vd., 1982). Bu nedenle, CDCI; ve CHCIl; igerisinde TX-A fotobaglaticisi
beraberinde bir seri polimerizasyon gerceklestirildi. Hizli zincir biiylimesini saglamak

amaciyla aydinlatmaya bagli olarak diisiik konsantrasyonda MMA kullanildi. Sonuglar
Cizelge 4.2’ de verildi.
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Cizelge 4.2 MMA’ nin orta basingli civa lamba sisteminde TX-A beraberinde CHCl;
ve CDCl3’ deki fotopolimerizasyonu.

[MMA] Aydinlatma Zamam Doniisiim®
Coziicii .
(mol L) (dak.) (%)
CHCl; 0,94 30 0,5
CDCls 0,94 30 1,1
CHCl; 1,87 15 0,3
CDCls 1,87 15 0,8

“[Fotobaslatici]= 6,4 x 10° mol L™
Cok diisiik monomer konsantrasyonu kullanildigi i¢in beklenildigi gibi diisitk doniistimler
elde edildi. Yine de, CDCls’ de yiiriitiillen polimerizasyon reaksiyonlarindan elde edilen
doniistimlerin, CHCl3* de yiiriitiilenlere oranla daha yiiksek oldugu goriildii. Bu sonuglar,
singlet oksijenin daha uzun yasam 6mrii oldugunda, baslama asamasinin daha etkili oldugunu
ve oksijenin baglama agamasinin onemli bir pargast oldugunu gosterdi. Yapilan tiim bu
denemeler 15181nda baglama asamasi i¢in miimkiin olan mekanizmanin, oksijen varliginda TX-
A’ nin uyarilmig triplet halinden singlet oksijen ile reaksiyona girerek endoperoksit

olusumuna dayandigi bulundu (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 Oksijen varliginda TX-A’ nin fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonu

4.1.6 TX-A’ nin CHCI3’ de Gergeklestirilen Endoperoksit Reaksiyonu

Baslama asamasinin Tiyokzanton-Antrasen Endoperoksit (TX-AEP)’ nin iizerinden oldugunu

dogrulamak amaciyla monomersiz ortamda TX-A ile endoperoksit reaksiyonu gerceklestirildi.

2,8 mg TX-A 600 uL CDCIl3’ de ¢oziildii ve igerisine A > 470 nm’ de singlet oksijen kaynagi
olarak 50 uL metilen mavisi eklendi. 0°C* de gergeklestirilen reaksiyon siiresince kaptan
oksijen gegirildi. 30 dakika sonucunda TX-A’ nin absorbansinda % 50 azalma goézlemlendi.

Elde edilen TX-AEP’ nin CDCI5’ de alinan '"H NMR spektrumu Sekil 4.11° de verildi.
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Sekil 4.11 TX-A’ nin oksijen varliginda CDCls’ de metilen mavisi beraberinde aydinlatmadan

(>470 nm.) énce ve sonra alinan 'H-NMR spektrumu.

TX-A’ nmin aromatik protonlarina ait sinyallerin ¢ogu degismeden kalirken, 6.1 ppm’ de

bulunan pikin, endoperpksit olusumundan dolay1 antrasen iizerinde merkez halkaya ait alifatik

protonlardan kaynaklandigi gorildii.

NMR’ da metilen mavisine ait herhangi bir pik, ¢ok diisiik konsantrasyonda kullanilmasindan

dolay1 gozlenmedi.
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Bir ara {irlin olan endoperoksitin, MMA’ nin serbest radikal polimerizasyonunu baglatma
etkisi ayrica incelendi ve TX-AEP’ nin polimerizasyonu, MDEA varliginda ve yoklugunda,
400 W’ lik orta basingh civa lamba sisteminde gerceklestirildi. Sonug olarak TX-AEP’ nin
TX-A’ ya gore daha etkili baslattig1 goriildii (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 MMA’ nin [4,7 mol L™'] DMF’ de hava veya azot atmosferinde fotobaslatiimis

polimerizasyonu®.
[MDEA] Doniisiim®
Fotobaslatlclb Azot atmosferi .

(mol.L™) (%)
TX-AEP - - 0,35
TX-AEP + - 0,73
TX-AEP - 5x10° 3,20
TX + - 0,70
TX - 5x 107 2,10

aIOUVA=27O W.m’z
b[Fotobasla‘ucl]= 1,0x 10° M
‘Aydinlatma siiresi= 15 dakika
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4.2 TX-A’ min Dimerizasyonu ve Karakterizasyonu

PAH (polisiklik aromatik hidrokarbonlar)’ lar arasinda antrasen ve tiirevleri en ¢ok incelenen
konulardir ve 1967-1998 yillar1 arasinda yaklagik 4000 tanesi fotokimyasal ¢aligmalar olmak

tizere 38000 civarinda makale yayinlanmistir.

Antrasenin bimolekiiler fotokimyasal reaktivitesi lizerine 6zel bir ilgi vardir ve bunlarin
arasindan en ¢ok bilinen ve en eski olan reaksiyon tiirii fotodimerlesme reaksiyonudur. 1867’
de Fritzsche (Fritzsche, 1867) antrasen c¢ozeltisinin giines 1s18ina maruz birakildiginda
fotodimer olusturdugunu belirledi ve daha sonralar1 Fritzsche (Fritzsche, 1867), Elbs (Elbs,
1891) ve Orndorff ve Cameron (Orndorff vd., 1895) tarafindan bunun yapisinin bir diantrasen
oldugu bulundu. Antrasenin fotodimerlesme reaksiyonu kati halde de yapiliyor olmasina
ragmen genelde toluen, benzen, ksilen, etilalkol, asetikasit ve nitrobenzen (Ocampo, 1946)
gibi ¢oziicli igerisinde yapilir. Bununla beraber Dufraisse ve Gérard (Dufraisse, 1937),
kloroform ve karbondisiilfidin antrasenin fotodimerlesmesini engelledigini rapor ederlerken

eterin bu reaksiyonun gergeklesme olasiligini arttirdigini bulmuslardir. Antrasenin diantrasen

()
[y C

Sekil 4.12 Antrasenin dimerlesme mekanizmast.

olusturmasi geri doniisiimlii bir reaksiyondur (Sekil 4.12).

“‘ —
'—
<254 nm

Antrasen ve tlirevlerinin 350 nm iizerindeki dalgaboyuna sahip 1s1ik kaynagiyla olusan
dimerlesme tiriinii, ¢oziinlirliigli az oldugundan, ya reaksiyon ortaminda ¢oker ya da reaksiyon
balonunun duvarlarma yapisir. Elde edilen {iriiniin ¢6ziiciisii buharlastirildiktan sonra
reaksiyona girmeden kalan kisimlar1 uzaklastirmak igin, {iriin ¢okca c¢oziicii ile yikanir

(Ornegin 400 mg dimerlesme iiriinii, benzen igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin az olmasindan
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dolayi, yaklasik olarak 1 L benzenden kristallendirilir) (Bouas-Laurent vd., 1980).

Burdan yola ¢ikarak benzen igerisinde hazirlanan TX-A’ nin doygun ¢dzeltisi payreks balon
joje igerisinde Ipuv-a= 13 W.m? 151k yogunluguna sahip 8 adet 11 W’ lik siyah lamba
sisteminde 80 saat siire ile aydinlatildi (Sekil 4.13).

| AN
= (0]
SN\
O CL0) —= <
<~254nm

TX-A

Sekil 4.13 TX-A’ nin dimerlesme mekanizmasi.

Dimer olusumu belli siirelerde UV spektroskopisi ile kontrol edildi (Sekil 4.14). Aydinlatma
siiresince benzende TX-A c¢ozeltisinin rengi saridan turuncuya dogru dondii ve ¢okme

gbzlendi.
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Sekil 4.14 TX-A’ nin benzende aydinlatilmas1 sonucunda antrasen kromoforunun bozunup
TX kromoforunun olustugunu gdsteren absorpsiyon spektrumu.

Benzende, 80 saat aydinlatmanin sonucunda olusan di-TX-A’ nin ¢dziiciisii uzaklastirildiktan
sonra tekrar benzenle yikanarak saflastirildi. Elde edilen iiriinin CDClsy> de alinan '"H NMR
spektrumundan antrasen kromoforu iizerinden dimerlesmenin gerceklestigi goriildii (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15 di-TX-A’ nin CDCl3’ de alinan '"H NMR spektrumu.

TX-A ve di-TX-A’ nmn alinan FTIR spektrumlarina bakildiginda, di-TX-A’ nin antrasen
kromoforu iizerinden dimerlesme reaksiyonunun ger¢eklesmesinden dolay1 olusan, 2934 cm’
" de alifatik piklere ait sinyal goriildii (Sekil 4.16). TX-A’ nin 1623 cm™” de goriilen C=0’ ya
ait sinyalinin, konjiigasyonun bozunmasindan dolay1 di-TX-A’ da 1709 cm™ e kaydig
gdzlendi. Her iki maddede de 3000 cm™ in iizerinde var olan sinyaller TX-A ve di-TX-A’ nin

aromatik kisimlarina aittir.
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Sekil 4.16 TX-A ve di-TX-A’ nin FTIR spektrumlari.

4.2.1 di-TX-A’ min Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen di-TX-A’ nin etanolde hazirlanmis c¢ozeltisinin 360 nm’ de uyarilmasiyla
floresans yaymim spektrumu alindi. Aymi kosullarda hazirlanan TX-A’ nin etanoldeki

¢oOzeltisinin de floresans yayinim spektrumu alinarak Sekil 4.17” de verildi.
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Sekil 4.17 TX-A ve di-TX-A’ nin etanoldeki floresans yayimim spektrumu (Auyarma= 360 nm).

TX-A’ nin kendine 6zgili 4 parmak izine benzer floresans yayinim spektrumu di-TX-A’ da
gozlenmedi. Bununla beraber di-TX-A 360 nm’ de uyarildifinda elde edilen yaymim
spektrumunun (Ama= 425 nm), tiyokzanton tiirevlerinin verdigi yayinim spektrumuna benzer
oldugu gorildi (Sekil 4.17). Bu da bize TX-A yapisindaki antrasen kromoforunun
bozundugunu ve geriye TX-A’ nin dimerlesmesi sonucu tiyokzanton kromoforunun kaldigini

gosterdi.

Floresans oOl¢limlerinin yanisira di-TX-A’ nin etanolde hazirlanan ¢ozeltisinin 77K’ de

fosforesans dl¢limii gerceklestirildi (Sekil 4.18).

TX-A, antrasen ve antrasen tiirevlerinde oldugu gibi fosforesans yayinim spektrumuna sahip
degildir (Balta vd., 2007). TX-A’ nin dimerlesmesi sonucu elde edilen di-TX-A 77K’ de
fosforesans yaymim spektrumu verdiginden, dimerlesme sonucunda TX-A’ nin antrasen
kromoforunun yok oldugu ve di-TX-A yapisinin tiyokzanton kromoforuna sahip oldugu bu

yolla da ispatland.
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Sekil 4.18 di-TX-A’ nin etanolde 77K’ deki fosforesans spektrumu (Ayyarma= 360 nm).

4.2.2 di-TX-A’ nin TX-A’ ya Doniisiimii

Antrasen yapisinin, 350 nm ve lizerinde aydinlatilmasiyla dimer olusturdugu ve 254 nm’ den
daha kisa dalgaboyunda aydinlatildiginda ise olusan dimerin eski yapiya dondigi
bilinmektedir (Sekil 4.12) (Zheng vd., 2002).

Dimerlesme reaksiyonu sonucu elde edilen di-TX-A, dimer yapisinin bozunup TX-A’ ya
donitismesi i¢in musluklu kuvartz kiivet icerisinde 3 adet 11 W’ Ik beyaz UVC lamba
sisteminde 30 saat siire ile aydinlatildi. Reaksiyonun gerceklesmesi UV spektroskopisiyle

izlendi (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 di-TX-A’ nin UVC lamba sisteminde TX-A’ ya doniislimiiniin absorpsiyon
spektrumu.

Sekil 4.19° dan da goriildigi gibi di-TX-A yapisinin, hizli olmamakla beraber, bozunmaya
ugradigt ve 378 ve 400 nm’ de antrasen’ e ait piklerin olusmaya basladigi gozlendi.

Aydinlatma devam ettikce reaksiyon kabi igerisinde ¢okme gerceklesti.
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4.3 7,12-difenil-14H-nafto[2,3-b]tiyokzanten-14-on (TX-DPA)’ un Sentezi,

Karakterizasyonu ve Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

9,10 —Difenil antresinin (DPA) fotofiziksel 6zelliginden genellikle floresans kuvantum verimi
Ol¢iimlerinde standart olarak kullanilarak yararlanilmaktadir. Antrasen ve diger aromatik
hidrokarbonlarin tersine, DPA olduk¢a diisiik sistemlerarasi geg¢is verimine sahiptir. Bu
calismada, tiyokzanton grubunun DPA molekiiliine katilmasiyla fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerindeki  degismeler incelendi. Tek ve c¢ok fonksiyonlu akrilatlarin
fotopolimerizasyonunda yeni bir fotobaslatici olarak kullanildi ve fotobaglatma etkinligi diger

ticari fotobaslaticilarla kiyaslandi.

4.3.1 7,12-difenil-14H-nafto[2,3-b]tiyokzanten-14-on (TX-DPA)’ un Sentezi ve

Karakterizasyonu

Iki boyunlu reaksiyon balonu igerisinde 0,66 g (2 x 10 mol) 9,10-difenilantrasen (DPA), 15
mL asetik asit ilavesiyle 120°C’ de refliiks sicakliginda ¢oziildii. Icerisine 3,1 g (2 x 102 mol)
tiyosalisilik asit ve 5 mL derigik siilfirik asit eklenerek 5 saat boyunca isiktan korunarak
refliiks edildi. Reaksiyon karisimi 5 saatin sonunda hacimce daha fazla kaynar suya

dokiilerek, siizgec kagidindan siiziildii. Elde edilen {iriin ¢6ziicii olarak kloroform kullanilarak

kolon yapild1 ve saflagtirildi (Verim: % 52 ) (Sekil 4.20).
My (C33H00S): 464 g mol'l, e.n: 263-266 °C.
'H-NMR (250 MHz) CDCl;: 7,13-8,12 (m, 20H, aromatik) (Sekil 4.21).

Elemental Analiz (464 g mol'l): Teorik: C, 85,3; H, 4,34; O, 3,44; S, 6,90. Hesaplanan: C,
84,53; H, 5,34; S, 6,59.

FTIR: v Aromatik (C-H: 3053), keton (C=0: 1634), (C=C: 1590) cm"".
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Sekil 4.20 TX-DPA’ nin sentezi.
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Sekil 4.21 TX-DPA’ nin CDCIl;’ de alinan "H-.NMR spektrumu.
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Sekil 4.22 TX-DPA’ nin CDCls’ de alinan COSY NMR spektrumu.

4.3.2 TX-DPA’ min UV ve Absorpsiyon Ozellikleri

Sentezlenen TX-DPA fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu ¢oziicii olarak kloroform

kullanilarak ¢ekildi ve Sekil 4.23” de gdsterildi. Molar absorptivite katsayalar1 dalga boylarina
gore €342: 20200, €379: 11290, €39¢: 13350, €421: 5755 ve €440: 5118 olarak hesaplandi.
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Sekil 4.23 TX-DPA’ nin [6,45 x 10” M] CHCl;’ deki absorpsiyon spektrumu.

4.3.3 TX-DPA’ nin Fotolizi

TX-DPA’ nmin CHCI3’ deki fotolizi sonucunda zamana bagl olarak UV absorpsiyonundaki
degisim izlendi. Aydinlatma, 400 W’ lik orta basingli civa lambasi igeren Fleksi-kiir spot
aydmlatma cihazi kullamilarak gergeklestirildi. Ik 60 s’ lik aydimnlatma siiresi sonunda
yaklasik % 50 azalma, 270 saniye sonunda da baslaticinin tamamen dekompoze oldugu
goriildii  (Sekil 4.24.a). TX-DPA’ nin kloroformdaki c¢ozeltisine 510" M N-
metildietanolamin (MDEA) ilave edilerek aydinlatma zamanima karsi fotobaslaticinin
absorpsiyon spekturumundaki degisim izlendi. 300 s’ lik aydinlatma siiresi sonunda ¢ozeltide

cokelti olustugu gozlendi (Sekil 4.24.b).
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Sekil 4.24 (a) TX-DPA’ nin [4,10 x 10” M], (b) TX-DPA’ mn [4,60 x 10° M] MDEA [5x10°
* M] varhginda, CHCI;’ deki fotoagarmas.
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4.3.4 TX-DPA’ nin Floresans Ozelliginin Incelenmesi

Sentezlenen TX-DPA fotobaslaticisinin etanolde hazirlanmis ¢ozeltisinin 390 nm’ de

uyarilmastyla floresans uyarilma ve yaymim spektrumu elde edildi (Sekil 4.25).

TX-DPA’ nin floresans kuvantum verimi etil alkol igerisinde, standart olarak 9, 10-difenil
antrasen (¢ = 0,95)” in kullanilmasiyla Esitlik 3.3” e gore; ¢ = 0,45 olarak hesaplandi. TX-
DPA’ nin uyarilmis singlet hal enerjisi floresans uyarilma ve yaymim spektrumlarinin 464

nm’ deki kesisim noktasindan yararlamlarak 257,8 kJ.mol™ olarak bulundu.

1.0 7
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Sekil 4.25 TX-DPA’ nin etanoldeki floresans spekturumu (Ayyarima =390 nm).

TX-DPA’ nin triplet konfigiirasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla etanol ¢ozeltisi
icerisinde 77 K’ de fosforesans olgiimleri gerceklestirildi ancak antrasen ve antrasen
tiirevlerinde oldugu gibi TX-DPA’ nin da fosforesans yaymim spektrumu elde edilemedi

(Murov, 1993).
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4.3.5 TX-DPA> nin  Amin (MDEA) ile Soniimlenmesinin Floresans

Spektrofotometresi ile Incelenmesi

Floresans soniimlenmesi tipik olarak statik ya da dinamik soniimlenme mekanizmalarindan
biri ile olusur. Dinamik soniimlemede, soniimlendirici ve florofor arasindaki carpigsma
floroforun uyarilma Omrii sirasinda olusur. Bu nedenle dinamik soniimleme etkinligi,
floroforun uyarilmis hal Omrii ve soOniimlendirici konsantrasyonu ile smirlidir. Statik
soniimlemede ise kompleks olusumu florofor ve soniimlendirici parcacik arasinda temel
halden olusur. Bu mekanizmada, uyarilmis floroforun kompleks soniimlendirici tarafindan

soniimlenmesi aydinlatmayla olusur.

Soéniimleme calismalarinda, TX-DPA’ nin etanol igerisinde 1,0 x 10° M konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltisine ¢esitli  konsantrasyonlarda MDEA ilave edilerek, floresans
spektrometresiyle yaymim spektrumundaki siddetin degisimi sOniimleyicinin degisen
konsantrasyonuna bagli olarak incelendi ve aminin konsatrasyonunun artmasiyla floresans
siddetindeki azalma olarak etkin sonliimlenme goriildii. Bunun sonucunda en kiigiik kareler
metoduna gore diizgiin bir dogru elde edildi ve lineer regresyon sabiti 0,90 olarak bulundu.
Soniimlendirici konsantrasyonu ve I/l arasindaki yiiksek lineer korelasyonun Stern-Volmer

esitligi ile uyum gosterdigi bulundu (Ksy = 0,86) (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26 TX-DPA’ nin [1,0 x10” M] etanoldeki degisik konsantrasyonlarda MDEA
ilavesiyle elde edilen Stern-Volmer egrisi.

4.3.6 TX-DPA’ nin Lazer Flas Fotoliz (LFP) Ol¢iimleri

1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan ortaya konulan flag fotoliz teknigi fotokimyasal
reaksiyonlarda kullanilan hizli bir reaksiyon teknigidir. Lazer flag fotoliz uyarilmis hallerin ve
kisa Omiirli ara dirlinlerin mutlak reaksiyon hizlarim1 saptamada kullanilan 6nemli bir
metoddur (Jockusch vd., 1998). Bununla birlikte LFP, reaksiyondaki reaktif ara iirlinlerin

kimyasal yapisina yonelik direkt bilgi saglamaz.

TX-DPA’ nin triplet-triplet absorpsiyon spektrumunun 400-490 nm’ de ve ilave olarak 590
nm’ de maksimum verdigi bulundu (Sekil 4.27). Chattopadhya vd. difenilantrasenin tirplet-
tirplet absorpsiyonunun maksimumunun 440- 455 nm’ de oldugunu ve 425 nm’ de bir

omuzun bulundugunu bildirmistir (Chattopadhya vd, 1983).
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Sekil 4.27 TX-DPA’ nin [2,4 x 10” M] argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin
lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 1,15; 2,75 ve 9,95 us gecikmelerle elde edilen triplet
absorpsiyon spektrumu.

400 nm’ de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gore 2,4 pus dmriinde azalmaktadir
(Sekil 4.28). 500 nm ve 590 nm”’ deki triplet-triplet absorpsiyonlari ise 1. derece kinetige gore
2,6 us omriinde azalmaktadir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 TX-DPA’ nin [2,4 x 10° M] argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢6zeltisinin
lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de farkli dalgaboylarindaki triplet dmiirleri.

Triplet Omrii
[TX-DPA]
400 nm 500 nm 590 nm
24x10°M 2,4 us 2,6 us 2,6 us
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Sekil 4.28 TX-DPA’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 400 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetigi.

TX-DPA fotobaglaticisinin {i¢ farkli dalgaboyunda izlenen geg¢islerin oksijen tarafindan
soniimlendigi Sekil 4.29 ve Sekil 4.30° da gosterilmektedir. Bu sonlimleme her ii¢ gecisin de

bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.29 TX-DPA’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 1,15 ps’ de 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.30 TX-DPA’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 400 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

89



4.3.6.1 TX-DPA’ mmn Uyarilmis Triplet Gegislerinin Artan Konsantrasyon ile

Soniimlenmesi

Triplet sonlimlenmenin molekiilleraras1 veya molekiili¢i islemlerden hangisi ile yiiriidiigiinii
incelemek amaciyla TX-DPA’ nin ¢ farkli konsantrasyonda argon ile doyurulmus
asetonitrildeki ¢zeltilerinin lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C” de elde edilen triplet
Omiirleri Cizelge 4.5’ de verildi. Her ii¢ konsantrasyonda elde edilen triplet omiirleri farkli

bulundu.

Cizelge 4.5 TX-DPA’ nin 355 nm’ de farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltilerinin
triplet-triplet Omiirleri.

Dalgaboyu Triplet Omru
(nm)
[2,4 x 10° M] [4,0 x 10° M] [8,0 x 10”° M]
400 2,4 ps 4,1 ps 407 ns
500 2,6 us 5,4 us 422 ns
590 2,6 us 6,1 us 405 ns

4.3.6.2 TX-DPA’ nin Uyarilms Triplet Gegislerinin MDEA ile Sondiiriilmesi

TX-DPA’ nmn [24 x 10° M] asctonitrilde hazirlanan ¢ozeltisinin  bimolekiiler
soniimlenmesinin incelenmesinde model bir bilesik olarak MDEA, soniimlendirici olarak
kullanilmigtir. LFP deneyi, argonla doyurulmus asetonitril ¢dzeltisinde gerceklestirilmistir.
TX-DPA’ nin sabit ve MDEA’ nin farkli konsantrasyonlarinda, soniimlenme hiz sabiti kg =
2,72 x 10° M s olarak bulunmustur (Sekil 4.31, 4.32, Cizelge 4.6). Elde sonuglardan da
goriildigi gibi TX-DPA’ nin triplet 6mrii, soniimlendirici konsantrasyonunun artmasiyla
azalmaktadir. Bu da TX-DPA’ nin fotobaslatma mekanizmasimin kismen intermolekiiler

hidrojen abstraksiyonuyla yiiriidiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.31 TX-DPA’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki c¢ozeltilerine MDEA
katilmasiyla (355 nm, 5 ns) 400 nm’ de 25°C’ de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

Cizelge 4.6 TX-DPA’ nin [2,4 x 10° M] farkli konsantrasyonlarda MDEA katilarak degisen
triplet Omiirleri ve hiz sabitleri.

[MDEA] Hiz Sabiti x 10® Triplet Omrii
(mM) (5_1) (us)
0 0,419 2,4
0,3 1,53 0,65
0,6 2.17 0,48
0,9 2,93 0,34

91



k =2,72 x10°M's™

2—
- R*=0,99
1o
0 T T T T T L T Lt T 4 |}
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[MDEA] (mM)

Sekil 4.32 TX-DPA’ nin soniimlendirme hiz sabitinin MDEA konsantrasyonunun

degismesiyle LFP’ den hesaplanmasi.

4.3.7 Metil metakrilattin (MMA) TX-DPA Fotobaslaticis1i Beraberinde

Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

MMA’ nin TX-DPA ile fotobaslatilmis polimerizasyonu DMF’ de ksenon lamba ile
aydinlatilarak  gerceklestirildi  (Ipwv-a=175 W.m'z). Fotobaglatilmis serbest radikal
polimerizasyonunda baslatict olarak kullanilan TX-DPA’ nin oksijen ortaminda ve yardimci
baslatict olarak N-metildietanolamin (MDEA) ilavesiyle fotobaglatma etkinligi incelendi ve

sonuglar inert atmosferde elde edilen sonuglarla kiyaslandi (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7 Ksenon lamba sisteminde MMA  [4,68 mol L'’ nin TX-DPA ile DMF’ deki
fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[TX-DPA] [MDEA] Doniigiim M,x10* M, /M,
(mol.L™") (mol.L™") % (g.mol™)
5% 107 - 0,0 - -
5% 107 5x 107 3,5 2,51 1,39
1x10* - 0,7 3,50 1,40
1x10* 5x 107 4,5 2,30 1,32
5x 10" - 53 4,33 2,09
5x 10 5x 107 3.8 2,04 1,25
5x10* - 2,9 3,22 1,44
1x107° 5x 107 1,2 2,39 1,24
1x107° - 1,0 3,65 1,48

taydlnlatma: 60 dakika.
* Azot atmosferi altinda gergeklestirildi.

Gortiniir bolgede ¢ok iyi absorpsiyon karakteristigine sahip olan TX-DPA’ nin fotobaslatma
etkinligine kullanilan 151k kaynaginin etkisini gozlemlemek amaciyla, Cizelge 4.7’ de verilen
formiilasyonlar orta basingli civa lambasinda aydinlatild1 ve sonuglar Cizelge 4.8 de verildi.
Cizelge 4.7’ de goriildiigii gibi fotobaslaticinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda ([PI]= 5x10°°
M) hava atmosferinde polimer elde edilememistir. Ayn1 konsantrasyonda formiilasyona amin
ilave edildiginde % 3,5’ luk monomerin polimere doniisiimii saglanmistir. Fotobaslatici
konsantrasyonu 1x10™* M’ a ¢ikarildiginda monomer déniisiimiimiin % 0,7 oldugu ve 5x10™
M’ a arttirlldiginda ise doniisiimiin % 5,3’ e ulastig1 goriildii. Formiilasyonlara ilave edilen
aminin, fotobaslaticinin diisilk konsantrasyonlarinda doniisiim yiizdesinin artmasi yoniinde
pozitif bir katki sagladigi, baslatma konsantrasyonunun artmasiyla da bu etkinin azaldig
goriilmektedir. Tiyokzanton kromofor grubuna sahip olan TX-DPA baslaticisinin amin
varliginda MMA’ nin doniisiim yiizdesini arttirmasinin nedeni ise ketonun yardimci baslatici
olarak davranan MDEA’ den bir proton abstraksiyonuyla olugsan a-aminoalkil radikalinin de

polimerizasyonda baslatict davranisi gostermesinden kaynaklandigi disiintiliircken, hava
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ortaminda amin ilavesi olmadan gergceklesen polimerizasyon  reaksiyonunda  TX-DPA

baslaticisinin singlet oksijen ile olusturacagi endoperoksitin sorumlu oldugu diisiintildii.

Cizelge 4.8 MMA [4,68 mol L]’ nin TX-DPA ile CHCls deki orta basingli civa lambasi
kullanilarak hava ve azot atmosferindeki fotobaslatilmis polimerizasyonu®.

[TX-DPA] [MDEA] Déniisiim M, x 10* M, /M,
(mol.L™) (mol.L™") %% (g.mol™)
1x10* - 0,3 - -
1x10* 5x 107 1,8 2,7 1,8
1 x 10 - 1,2 3,7 1,9
°1x 10" 5x 107 1,6 5,6 2,2
5x10™ - 0,5 - -
5x10™ 5x 107 0,9 - -
®5x 10 - - - -
®5x 10 5x 107 2,9 5,0 2,9
1x10° - 0,2 - -
1x10° 5x 107 0,4 - -
°1x 107 - ] _ i
°1x 107 5x 107 2,4 4,7 3,7

‘ taydmlatma= 15 dakika
® Azot atmosferi altinda gerceklestirildi.

TX-DPA’ nin MMA’ nin fotopolimerizasyonundaki etkinligini agiklayabilmek i¢in hem farkli
bir lamba hem de daha ayrintili polimerizasyon deneyleri gerceklestirildi (Cizelge 4.8).
Kullanilan 151k kaynaginin farkliligindan dolayr monomerin polimere doniisiim ylizde
degerlerinde diisiis saptandi. TX-DPA’ nin endoperoksit olusturma egilimi bu ¢izelgeden ¢ok
daha agik olarak goriilmektedir. 1x10” ve 5x10* M baslatici konsantrasyonlarinda oksijen
ortaminda polimer eldesi gerceklesirken azot atmosferinde polimer elde edilememistir.
Formiilasyonlara ilave edilen aminin fotopolimerizasyonda iki gorevinin oldugu
bilinmektedir. Bunlardan birincisi oksijen giderici etkisidir ki; aminin ilave edildigi

formiilasyonlar1 azot atmosferinde aydinlatarak sadece aminden olusan o-aminoalkil
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radikalinin baglatici etkisini gérmek amaciyla gergeklestirdik. Ve oksijenin ¢ok az da olsa
geciktirici etkisinin oldugu goriildi. Tek bilesenli bir fotobaslatici olan TX-DPA’ nin
etkinligini gérmek ve fotobaslatma mekanizmasini aydinlatmak amaciyla DPA, fotobaslatici
olarak kullanildi. Amin varlig1 ve yoklugunda ve tiyokzanton beraberinde bir seri deney

gerceklestirildi. Sonuclar Cizelge 4.9 ve 4.10° da verildi.

Cizelge 4.9 MMA [4,68 mol.L™']’ nin DPA beraberinde ksenon lamba sisteminde MDEA
varliginda ve yoklugunda DMF igerisindeki fotobaslatilmig polimerizasyonu®

[DPA] [MDEA] Déniisiim
(mol.L™) (mol.L'™") %
5x10° - 0,0
5x107 5x107 3,8
1x10* - 0,0
1x10* 5x 107 4.6
5x10* - 0,3
5x10* 5x107 6,7
1x10° - 0,6
1x10° 5x 107 7,9

‘ taydinlatma™ 60 dakika

Cizelge 4.10 MMA [4,68 mol.L"']” nin DPA, TX ve A ile ksenon lamba sisteminde DMF’
deki fotobaslatilmis polimerizasyonu®

[DPA] [TX] [MDEA] Déniisiim

(mol.L™") (mol.L'™") (mol.L™") %
5x10* 5x10* - 0,6
5x10™ 5x10™ 5x 107 2,3

‘ taydmlatma= 60 dakika
DPA’ nin oksijen varliginda MMA’ nin fotopolimerizasyonunun tiyokzanton varligi ve
yoklugunda baslatmasi endoperoksit olusumunun bir kanit1 olarak goriildii.

TX-DPA fotobaslaticisinin [5 x 10* M] konsantrasyonunda hazirlanan formiilasyonunun
ksenon lamba sistemiyle 1 saat aydinlatilmasi sonucu elde edilen poli(metilmetakrilat)

polimerinin THF’ de UV spektrumu alindi. Sekil 4.33” de de goriildiigii iizere fotobaglaticinin
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polimerin ucuna az bir oranda takilmis oldugu saptandi.
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Sekil 4.33 TX-DPA ve hava ortaminda elde edilen polimerinin THF igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

4.3.8 TX-DPA’ min Zamana Bagh FTIR Calismasi (RT-FTIR)

TX-DPA’ nin ¢ok fonksiyonlu akrilatlar varliginda fotobaslatma etkinligi ve kinetigi zamana
bagli FTIR ve Foto-DSC metodlar1 kullanilarak incelendi.

RT-FTIR, c¢ok kisa siirede gerceklesen polimerizasyon reaksiyonlarinin kinetiginin

incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Epoksidiakrilat (P-3016) ve tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA)’ 1n monomer olarak
kullanildig1 formiilasyonlara TX-DPA ilave edilerek, amin varlifi ve yoklugunda akrilat
bagindaki degisim zamana bagl olarak FTIR ile izlendi ve monomerin polimere doniisiim

ylizdeleri hesaplandi.

TX-DPA’ nin % 75 P-3016 + % 25 TPGDA igerisinde % 0,1 (w/w)’ lik fotobasglatici
konsantrasyonunda aminli ve aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarinin, potasyum bromiir
(KBr) ile hazirlanmis peletler tizerine damlatilarak aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma

zamanindan sonra FTIR spektrometresi ile Boliim 3.4’ de anlatildigr gibi IR spektrumlari
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alindi  ve  Esitlik 3.2° ye  gore polimerizasyonun doniistim ylizdeleri
hesapland:1 (Sekil 4.34). Yapilan Ol¢limler sirasinda lambanin 151k yogunlugu Iowv-a=340
W.m olarak 6lgiildi.
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Sekil 4.34 TX-DPA’ nin % 75 P-3016 + % 25 TPGDA ve MDEA varliginda ve
yoklugunda hazirlanan formiilasyonlarin ilk bir saniyedeki (a) ve 300 saniye
sonucundaki polimerizasyon doniisiim yiizdeleri (b).
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TX-DPA’ nin agirlikga % 0,1 fotobaslatici olarak kullanildigi %75 P-3016 + % 25
TPGDA igeren formiilasyonun aydinlatma siirelerine bagli olarak doniisiim ylizdeleri
hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore, ilk bir saniyede ve tiim aydinlatma boyunca MDEA’
nin bulunmadig: formiilasyonlarda doniisiim yiizdelerinin daha yiiksek oldugu goriildii. TX-
DPA fotobaslaticist ile, MDEA’ nin ilave edilmedigi ilk bir saniyelik aydinlatma sonucunda
% 25’ lik bir doniisiime ulasild1 (Sekil 4.34.a). Ayn1 formiilasyona agirlikca % 1 MDEA
ilavesiyle doniisiim yiizdesinin 21’ lerde kaldigi goriiliirken, 300 saniyenin sonucunda
doniisiim yiizdesinin 32 oldugu goriildii. Buna karsilik MDEA igermeyen formiilasyonlarda

doniisiim ytlizdesinin 41° e ulastig1 Sekil 4.34.b’ de goriilmektedir.

Cok fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ile benzer

formiilasyonlar hazirland1 ve sonuglar Sekil 4.35’ de verildi.
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Sekil 4.35 TX-DPA’ nin TMPTA igeren formiilasyonlarinin MDEA varliginda ve yoklugunda
ilk bir saniyedeki (a) ve 300 saniye sonucundaki polimerizasyon doniisiim yiizdeleri (b).

TX-DPA’ nin agirlik¢a % 0,1 fotobaglatici olarak kullanildigi TMPTA igeren formiilasyonun
MDEA varliginda ve yoklugunda, aydinlatma siirelerine bagli olarak doniisiim yiizdeleri

hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore, ilk bir saniyede ve tim aydinlatma boyunca MDEA’
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nin bulunmadig1 formiilasyonlarda doniisiim yiizdelerinin daha yiiksek oldugu gorildii.
TX-DPA, MDEA’ nin bulunmadigi durumda ilk bir saniyelik aydinlatma sonucunda % 47’
lik bir doniisiime ulasdigr gozlenirken ayni formiilasyona agirlikca % 1 MDEA ilavesiyle
doniigiim yiizdesinin 13 lerde kaldigi goriildii (Sekil 4.35.a). Aydinlatma siiresi 300 saniyeye
cikarildiginda ise doniisiim yiizdesinin amin igermeyen formiilasyonda 55 oldugu, buna

karsilik amin igeren formiilasyonun doniisiim yiizdesinin maksimum 19’ a ulasdig1 goriildi

(Sekil 4.35.b).

4.3.9 TX-DPA’ nin Foto-DSC Calismalari

Foto-DSC, fotobaslatici performansini hizli bir sekilde 6lgmek i¢in kullanilan etkin bir
yontemdir. Foto-DSC denemeleri sonucunda elde edilen 1s1 akig degerleri polimerizasyon hiz1
ve doniisiim yiizde grafiklerine doniistiiriilerek kinetik incelemeler yapilabilmesine olanak

saglar (Dogruyol vd., 2008; Dogruyol vd., 2009; Cho vd., 2002 ).

% 75 P-3016 ve % 25 TPGDA monomer karigtminin ve ayrica TMPTA monomerinin, TX-
DPA fotobaslaticist ile baslatilmis fotopolimerizasyonlari, orta basingli civa lambasi igeren
TA-DSCQI100 cihazi ile gergeklestirildi. Bu iinite 220-400 nm araliginda radyasyon yayar ve
UV radiometer ile lgiilebilen 0-80 mW/cm® arasi 151k siddeti saglar. Orneklerin agirlig: 2 +

0,1 mg’ dir ve 6lclimler azot atmosferinde (akis 50 ml/dak) oda sicakliginda yapilmaktadir.

Ornekler oda sicakliginda 7 dakika aydinlatildi. Is1 akisi, sabit sicaklikta reaksiyon siiresinin
fonksiyonu olarak elde edildi. Polimerizasyon hizi ve doniisiim yilizdesi zamanin fonksiyonu
olarak hesaplandi. Akrilat gifte baglari igin reaksiyon 1s1 degeri teorik olarak AH,“""= 86
kj/mol olarak kullanildi (Andrejewska vd., 1998).

Sabit sicaklikta, Foto-DSC’ den 1s1 akist (H;) reaksiyon siiresine karst elde edilir.
Polimerizasyon hizi (R;,), monomer doniisiim yiizdeleri (C) zamanin bir fonksiyonu olarak

asagida belirtilen formiiller ile hesaplandi.
Polimerizasyon hizi;

Q/s: Saniyedeki 1s1 akis,

M: Monomerin molar kiitlesi,

n: Her bir monomer molekiiliindeki cifte bag sayisi,
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m: Ornekteki monomer kiitlesi olmak iizere,

R, = (Q/s)M/n AHpm 4.1)
4.1 ile gosterilen esitlikle bulunur. Monomer doniisiim ytizdesi direkt 1s1 akist egrilerinden
C = AH, /AH, (Jiang vd., 2004; Maffezoli vd., 1998), formiilii ile hesaplanabilir.

R, = dC/dt = (dHydt)/AH, (4.2)
formiilii (Esitlik 4.2) ile verilmisgtir.

% 75 P-3016 + % 25 TPGDA monomer karisimimin ve TMPTA monomerinin % 0,1 TX-
DPA fotobaslaticis1 ve % 1 MDEA ile gergeklestirilen fotopolimerizasyonun zamana karsi 1s1
akig grafigi “Q series explorer” programi ile “TA DSCQI100” cihazindan dogrudan elde
edildi. Sonuclar Sekil 4.36, 4.37 ve 4.38’ de verilmektedir.
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Sekil 4.36 TX-DPA ile farkli monomer sistemlerinde gergeklestirilen fopolimerizasyonlarin
zamana kars1 1s1 akig grafigi.
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Sekil 4.37 TX-DPA ile farkli monomer sistemlerinde gerceklestirilen fopolimerizasyonlarin

zamana karsi polimerizasyon hiz grafigi.

xl

Sekil 4.38 TX-DPA ile farkl1 monomer sistemlerinde gergeklestirilen fopolimerizasyonlarin

zamana kars1 % donilisiim grafigi.
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Foto-DSC ile gerceklestirilen deneyler azot atmosferi  altinda  gerceklestirildiginden
dontisiim yiizde degerleri cok diisilk olarak elde edildi. TX-DPA’ nin fotobaslatma
mekanizmasi oksijenin gerekliligini gostermektedir. Her iki akrilat sisteminde de reaksiyon
hizlar1 birbirine oldukg¢a yakin olmakla beraber, ti¢ fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA’ in
polimerizasyonunun doniisiim yilizdesinin (% 17), iki fonksiyonlu akrilat karigimi igeren

formiilasyona oranla (% 22) daha diisiik oldugu bulundu.

4.3.10 TX-DPA’ min Fotobaslatma Mekanizmasi

TX-DPA’ nin fotobaslatma mekanizmasini agiklayabilmek amaciyla floresans ve lazer flag
fotoliz ve fotopolimerizasyon sonuglarina ilave olarak hava ortaminda elde edilen PMMA’
nin UV spektrumu alindiginda polimere baslaticinin takili oldugu goriildii (Sekil 4.39).
Benzer olarak azot atmosferinde elde edilen polimerin bir UV absorpsiyonunun olmadigi

goriildil.

Polimer

Sekil 4.39 TX-DPA’ nin oksijen varligindaki olas1 fotobaglatma mekanizmasi.

TX-DPA’ nin oksijen ortamindaki olasi fotobaslatma mekanizmasi singlet oksijen ile
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endoperoksit olusumu ve aydinlatma sonunda olusan radikaller araciligi ile Sekil 4.39° da
gosterildigi gibi gerceklestigi diisiiniildii. Ortama ilave edilen amin ile doniisiim veriminin
artmasi ise Sekil 4.40° da gosterildigi gibi a-amino alkil radikalinin katkisinin sonucunda

olusmaktadir.

(. ®

o /_/OH i <'3H /._/OH
OO0~ - O

O ‘ a-amino alkil radikali
Monomer
Ketil radikali

Polimer

Sekil 4.40 TX-DPA’ nin MDEA varligindaki olas1 fotobaslatma mekanizmasi.
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4.4 10-etil-14H-nafto[2,3-b]tiyokzanten-14-on (TX-EA) Sentezi, Karakterizasyonu

Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1 10-etil-14H-nafto[2,3-b]tiyokzanten-14-on (TX-EA) Sentezi ve

Karakterizasyonu

iki boyunlu reaksiyon balonu icerisinde 0,38 g (4 x 10~ mol) 2-etil antrasen (EA) 12 mL
asetik asit icerisinde refliiks edilerek ¢o6ziildii. Refliiks olan ¢ozelti igerisine 0,12 g (8 x 10"
mol) tiyosalisilik asit ve 2 mL derisik siilfirik asit eklenerek 5 saat boyunca 1siktan korunarak
refliks edildi. Reaksiyon karisimi 5 saatin sonunda hacimce daha fazla kaynar suya
dokiilerek, siizge¢ kagidindan siiziildii. Elde edilen iiriin dietileterden saflastirildi (Verim: %

65 ) (Sekil 4.41).
Ma (C23H,408): 464 g mol™, d.p. madde: 100-115°C (bozunuyor).

'"H-NMR (250 MHz) CDCls: 7,41-9,03 (m, 11H, aromatik), 2,80-2,96 (q, 2H, alifatik), 1,29-
1,46 (t, 3H, alifatik) (Sekil 4.42).

FT-IR: v Aromatik (C-H: 3054), Alifatik (C-C: 2962), (C=0: 1625, 1612), (C=C: 1589),
(CHs: 1332) cm’™.

0

0
OO et e
~CH.Coon
SH s

Ti lisilik asit 2_etilantrasen 10-etil-14H -nafto[2,3-h]tiyokzanten-14-on
iyosalisilik asi - as

Sekil 4.41 TX-EA’ nin sentezi.
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Sekil 4.42 TX-EA’ nin CDCl5’ de alman 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.43 TX-EA’ nin GC spektrumu.
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Sekil 4.44 TX-EA’ nin Kiitle spektrumu.

4.4.2 TX-EA fotobaslaticisinin UV Spekturumu ve Absorpsiyon Ozellikleri

TX-EA fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu 6,70 x 10 M konsantrasyonunda DME’ de
alind1 (Sekil 4.45). Goriinilir bolgede absorpsiyona sahip olan baslaticinin farkli dalgaboyu

maksimumlarinda molar absorptivite katsayilar sirastyla €330: 29000 €365: 8500, €499: 5300

ve €431: 5080 olarak hesaplandi.
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Sekil 4.45 TX-EA’ min [6,70 x 10° M] DMF’ deki absorpsiyon spektrumu.

4.4.3 TX-EA’ min Fotolizi

TX-EA’ min DMF’ deki fotolizi sonucunda zamana bagli olarak UV absorpsiyonundaki
degisim izlendi. Aydinlatma fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak yapildi ve 370
saniye sonunda baslaticinin absorpsiyon pikinin Sekil 4.46.a’ da gosterildigi gibi tamamen
yok oldugu goriildii. TX-EA’ nin konsantrasyonunun 10 kati kadar MDEA [5 x 10™ M]
ilavesiyle yapilan fotoliz ¢aligmasi sonucunda ise, baslaticinin UV absorpsiyonunun 180

saniye sonunda tamamen yok oldugu goriildii (Sekil 4.46.b).
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2.0

Absorbans

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.46 (a) TX-EA’ nin [6,70 x 10 M], (b) TX-EA’ min [5,60 x 10° M] MDEA [5x10™
M] varliginda, CHCIs’ deki fotoagarmasi.
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4.4.4 TX-EA Fotobaslaticisinin Floresans Ozelliginin incelenmesi

Sentezlenen TX-EA fotobaslaticisinin etilalkolde hazirlanan c¢ozeltisinin 350 nm’ de

uyarilmastyla floresans uyarilma ve yaymim spekturumu elde edildi (Sekil 4.47).

TX-EA’ nin etanoldeki floresans kuvantum verimi, standart olarak 9, 10-difenil antrasen’ in
kullanilmasryla Esitlik 3.3” e gore; ¢y= 0,025 olarak hesaplandi. TX-EA’ nin uyarilmis singlet
hal enerjisi floresans uyarilma ve yaymim spektrumlarinin 447 nm’ deki kesisim noktasindan

yararlanilarak 267,6 kJ.mol™ olarak bulundu.

6
O 0025
54
—_
2]
&
S Uyarilma
= Yayimim
w34 RN
N f’ \
Q \
= \
SIS \
vr \
\
1- N
\\
0 BREE |

1 ! I ! 1 ! I ! I ! 1 ! I 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.47 TX-EA’ nin etilalkoldeki floresans spekturumu (Auyanims =350 nm).

445 TX-EA’ nin MDEA ile Soniimlenmesinin Floresans Spektrometrisinde

Incelenmesi

Soéniimleme cahismalarinda, TX-EA’ min 1,34 x10° mol L konsantrasyonunda etanolde

hazirlanan ¢ozeltisine ¢esitli  konsantrasyonlarda MDEA ilave edilerek, floresans
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spektrometresiyle yaymim spektrumlarindaki siddetin degisimi sOniimleyicinin degisen
konsantrasyonuna bagli olarak incelendi ve aminin artan konsantrasyonuyla floresans

siddetindeki azalma etkin sonliimlenmeyi gostermektedir.

Elde edilen verilerle en kiiciik kareler metoduna gore diizgiin bir dogru elde edildi. Lineer
regresyon sabiti 0,96 bulunurken Stern-Volmer sabiti Kgy= 1,19 olarak hesaplandi (Sekil
4.48).

1.2-
_ _‘.__ ‘_‘__’_’_*—’—‘
1.0 A——"’k
0.8
— 0.6
o
0.4
y=1.19x + 1.01
R’=0.96
0.2
0.0 T T Y T v T v T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

[MDEA] (M)

Sekil 4.48 TX-EA fotobaslaticisinin [1,0 x 10° M] etanolde MDEA ile sondiiriilmesinin
floresans spektrometrisinde incelenmesi (Stern-Volmer egrisi).

4.4.6 TX-EA’ min Lazer Flas Fotoliz (LFP) Ol¢iimleri

TX-EA’ nin triplet 6zelligi lazer flas fotoliz teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.49” da
TX-EA’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin gegis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’ de lazer ile aydinlatilarak 5 ns’ de kayit edilmistir.

Spektrum 420, 450, 520 ve 620 nm’ de pikler gostermektedir.
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Absorbans

Sekil 4.49 TX-EA’ nin [3 x 10~ M] argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 2,84; 6,84 ve 24,8 s’ de 25°C” de elde edilen absorpsiyon
spektrumu.

420 nm’ de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gore 3,9 us dmriinde azalmaktadir
(Sekil 4.50). 450 nm, 520 nm ve 620 nm’ deki triplet-triplet absorpsiyonlar1 ise 1. derece
kinetige gore sirasiyla 3,7; 3,8 ve 4,3 us dmriinde azalmaktadir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 TX-EA’ nin [3 x 10” M] argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer
ile uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de farkli dalgaboylarindaki triplet miirleri.

Dalgaboyu [3x10° M]

(nm)
Triplet Omrii (ps )

420 3,9
450 3,7
520 3.8
620 4,3
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Sekil 4.50 TX-EA’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C* de 420 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetigi.

TX-EA fotobaslaticisinin ti¢ farkli dalgaboyunda izlenen gegislerin oksijen tarafindan
sontimlendigi Sekil 4.51 ve Sekil 4.52° de gosterilmektedir. Bu sonlimleme her ii¢ gecisin de

bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.51 TX-EA’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 2,84 us gecikmeyle elde edilen triplet absorpsiyon spektrumu.
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el 20" 225 ns ©,
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Sekil 4.52 TX-EA’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 420 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.
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4.4.6.1 TX-EA’ mnmn Uyarilmis Triplet Gegislerinin Artan Konsantrasyon ile

Soniimlenmesi

Triplet sontimlenmenin molekiilleraras1 veya molekiili¢i islemlerden hangisi ile yiiriidiigiinii
incelemek amaciyla TX-EA’ nm iki farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri (3 x 10° M ve 5 x 107
> M konsantrasyonlarinda) kullanildi (Sekil 4.53). Her iki konsantrasyon degeri 420, 450, 520
ve 620 nm’ deki gecislere ait triplet dmiirleri Cizelge 4.12° de verildi. Cizelge 4.12” den de

goriilecegi gibi konsantrasyon artisiyla triplet dmiirlerinde azalma goriildii.

Cizelge 4.12 TX-EA’ nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltilerinin triplet-triplet
Omiirleri.

(nm)

[3x10°M] [5x10°M]
420 3,9 2,3
450 3,7 2,2
520 3,8 2,2
620 4,3 3,2
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Sekil 4.53 TX-EA’ nin farkli konsantrasyonlardaki, argon ile doyurulmus asetonitrildeki
¢ozeltisilerinin lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 2,84 ps’ de 25°C” de elde edilen
absorpsiyon spektrumu.

4.4.7 Metil Metakrilatin TX-EA Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Metil metakrilatin, farkli konsantrasyonlardaki TX-EA ile fotobaslatilmis polimerizasyonunu
DMF’ de farkl iki 151k kaynag: kullanilarak gergeklestirildi. Isik kaynag: olarak, Iouv-ay= 13
W.m™ 151k yogunluguna sahip 8 adet 11 W’ ik siyah lamba sistemi ve Towv-a)= 270 W.m? 151k
yogunluguna sahip orta basingli civa lambasi kullanildi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari
tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (MDEA) varliginda ve yoklugunda ve/veya azot

atmosferi altinda yiirtitiildi.

TX-EA fotobaslaticisinin MMA fotopolimerizasyonundaki etkinligini saptamak amaciyla
fotobaslaticinin DMF’ deki farkli konsantrasyonlarinda, MDEA varliginda ve yoklugunda
hazirlanan formiilasyonlar es zamanl olarak UV lamba ve orta basingli civa lamba sisteminde

aydinlatildi. Sonuglar Cizelge 4.13 ve 4.14’ de verildi.
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Cizelge 4.13 MMA [4,68 mol L' nin UV siyah lamba reaktoriinde DMF’ deki TX-EA
fotobaslaticisi ile fotobaglatilmis polimerizasyonu®.

[TX-EA] [MDEA] Déniisiim M, x10* M/M,

(mol.L™") (mol.L™) % (g-.mol™)

5x107 - 1,80 3,04 1,60
5x10° 5x10° 8,00 3,45 1,82
1x10™ - 3,90 - -
1x10™ 5x10° 9,50 3,67 1,19
5x10* - 4,20 4,77 2,19
5x10™ 5x10° 8,20 2,94 2,23
1x10° - 2,20 3,55 1,95
1x107° 5x10° 5,40 5,26 2,02

ataydlnlatma: 60 dakika
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Cizelge 4.14 MMA [4,68 mol L'’ nin orta basingli civa lamba sisteminde TX-EA
fotobaslaticis1 ile DMF’ deki fotobaslatilmis polimerizasyonu®.

[TX-EA] [MDEA] Déniisiim M, x10* M /M,
(mol.L™) (mol.L™") % (g.mol™)

5x10° - < 1,00 - -
5x10° 5x10° 3,20 1,81 1,65
1x10* - 1,10 2,46 1,32
1x10™ 5x10° 3,60 2,21 1,40
b 4

1x10 - 1,22 2,65 1,43
*1x10™ 5x10° 4,70 2,05 1,90
5x10™ - 2,30 2,25 1,40
5x10* 5x 107 6,30 2,56 1,60
b -4

5x 10 - 3,78 2,26 1,35
b5 x 107 5x10° 7,70 1,79 1,25
1x10° - 1,20 2,90 1,37
1x10° 5x10° 4,40 2,54 2,08
b -3

1x10 - 1,22 2,33 1,83
b1 x 107 5x103 4,70 2,78 4,50

ataydmlatma: 15 dakika

®Azot atmosferinde gerceklestirildi.

Ketonun aminden proton almast sonucu olusan olan o-amino alkil radikalinin
polimerizasyondaki roliinii daha iyi anlamak icin MDEA’ nin ilave edildigi o6rneklerin

fotopolimerizasyonu azot atmosferi altinda gergeklestirildi (Cizelge 4.14).

Cizelgelerden de goriildiigii gibi polimerizasyonda MDEA ilavesi ile olusan o-amino alkil
radikalinin oksijen giderici etkisi mevcuttur. Amin ilavesiyle aydinlatilan 6rneklerden elde
edilen poli(metil metakrilat) polimerlerinin molekiil agirliklarinin aminsiz 6rneklerin molekiil

agirliklarindan daha diisiik olmasi, aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir transfer

ajani olarak davrandigini gostermektedir-
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TX-EA fotobaslaticisinin [5 x 10 M] konsantrasyonunda hazirlanan formiilasyonunun siyah
UV lamba sistemiyle 1 saat aydinlatilmasi sonucu elde edilen poli(metilmetakrilat)
polimerinin THF’ de UV spektrumu alind1. Sekil 4.54° de goriildiigii tizere UV spektrumunda
herhangi bir kromofor gruba rastlanmazken ayni ¢6zeltinin floresans spektrumu alindiginda
zayif siddette bir pike rastlandi (Sekil 4.55). Bu da az miktarda TX-EA fotobaslaticinin

polimerinin ucuna takildigini gosteriyor.

2.0 -

Absorbans

Polimer

LT g g

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.54 TX-EA ve mor lamba sisteminden elde edilen polimerinin THF’ deki UV
spektrumlari.
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Sekil 4.55 TX-EA ve mor lamba sisteminden elde edilen polimerinin THF’ deki floresans
spektrumlari.

4.4.8 TX-EA’ nin Zamana Bagh FTIR Calismalar:

Sentezlenen TX-EA fotobaslaticisinin, iki fonksiyonlu bir akrilat olan Bisfenol A epoksi
diakrilat (P-3016) ve tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) formiilasyonlarin karigtminda ve {i¢
fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA beraberinde, MDEA yardimec1 baslaticist varliginda ve
yoklugunda hazirlanan formiilasyonlar1 (bakiniz boliim 3.4), zamana bagli olarak aydinlatildi
ve her bir aydinlatma zamanindan sonra IR spekturumlari alind1. 810 cm™” deki akrilatlar igin
karakteristik olan biikiilme bandindaki degisim kullanilarak Esitlik 3.2° ye gére monomerin

polimere doniisiim ytizdeleri hesaplandi ve Sekil 4.56° da ve 4.57° de verildi.

Her iki sekilde de goriildiigii gibi sadece P-3016 + TPGDA ve TX-EA fotobaslaticisi iceren
formiilasyonun doniisiim yiizdesi hava atmosferinde ilk 1 saniyede 40’ a ulasirken, % 1
MDEA ilave edildiginde doniisiim yiizdesinin 15 oldugu goriilmektedir. Aydinlatma siiresi
300 saniyeye cikarildiginda amin igeren formiilasyonun doniisiim yiizdesi 30° da kalirken,

aminsiz formiilasyonun doniisiim yiizdesinin 67’ ye ulagtig1 goriildii (Sekil 4.56 b).

Ug fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA’ nin kullamldig: formiilasyonlarda ise beklenildigi
gibi doniislim yiizdeleri diakrilatlara kiyasla daha diisik elde edildi. Ancak hava
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atmosferindeki doniisiim yiizdelerinin amin iceren formiilasyondan c¢ok daha yiiksek
oldugu saptandi. Ug fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA’ min kullanildigi formiilasyonlarin
hizli viskozite artis1 nedeniyle camsilagsmasi sonucunda polimerizasyonun veriminin diisiisiine

neden oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.56 TX-EA (agirlik¢a % 0,1)’ nin % 75 P-3016 + % 25 TPGDA ve MDEA varliginda
ve yoklugunda hazirlanan formiilasyonlarin ilk bir saniyedeki (a) ve 300 saniye sonucundaki
(b) polimerizasyon doniisiim yiizdeleri.
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Sekil 4.57 TX-EA (agirlik¢a % 0,1)’ nin TMPTA igeren i¢eren formiilasyonlarinin MDEA
varliginda ve yoklugunda ilk bir saniyedeki (a) ve 300 saniye sonucundaki (b)
polimerizasyon doniisiim yiizdeleri.
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4.4.9 TX-EA’ nin Foto-DSC Cahismalar

% 75 P-3016 + % 25 TPGDA monomer karisimi beraberinde hazirlanan TX-EA
fotobaslaticisinin agirlik¢a % 0,1’ lik formiilasyonunun MDEA varligina (agirlik¢ca % 1) ve
yoklugunda gerceklestirilen fotopolimerizasyonunun zamana karsi 1s1 akis grafigi “Q series
explorer” programi ile “TA DSCQ100” cihazindan dogrudan elde edildi. P-3016 + TPGDA
monomer karisimi ile elde edilen sonuclar Sekil 4.58, 4.59 ve 4.60° da verilirken, TMPTA

iceren formiilasyonla elde edilen sonuglar 4.61, 4.62 ve 4.63’ de verildi.

12 +
w0l 11+ %0.1TX-EA+% 1 MDEA
® o |
= |
ot I
z 61
= 1
< % 0.1 TX-EA
g 4
24
D I e — -
T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Siire (s)

Sekil 4.58 % 75 P-3016 + % 25 TPGDA’ nin TX-EA beraberinde ve MDEA
varlig1 ve yoklugunda gergeklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde
edilen 1s1 akig grafigi.

124



0.030 -
0.025 -
0.020 -
0.015
0.010 -+

0.005

2 b -1
Polimerizasyon Hizi (s ')

0.000 -

[\ . %0.1TX-EA+ % 1 MDEA

% 0.1 TX-EA

,,,,,,, "~

Sekil 4.59 % 75 P-3016

T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Siire (s)

+ % 25 TPGDA’nin TX-EA beraberinde ve MDEA varlig1
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Sekil 4.60 % 75 P-3016 + % 25 TPGDA’nin TX-EA beraberinde ve MDEA varlig1
ve yoklugunda gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen %

doniisiim grafigi.

125



15

12 ,".'.
'\, %0.1 TX-EA + % 1 MDEA
CITRR
2 ]
% Lo
Z 64
< |
7 : % 0.1 TX-EA
34
0_. -
T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 20 120 150 180
Sire (s)

Sekil 4.61 TMPTA’ nin TX-EA beraberinde ve MDEA varlig1 ve yoklugunda
gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akis grafigi.
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Sekil 4.62 TMPTA’ nin TX-EA beraberinde ve MDEA varlig1 ve yoklugunda
gergeklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon
hiz1 grafigi.
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Sekil 4.63 TMPTA’ nin TX-EA beraberinde ve MDEA varlig1 ve yoklugunda
gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen % doniisiim grafigi.

% 75 P-3016 + % 25 TPGDA’ nin TX-EA beraberinde gergeklestirilen fotopolimerizasyon
sonuglarindan, MDEA iceren formiilasyonlarin fotopolimerizasyonunun, amin ilavesiz
formiilasyona gore daha yliksek hizlarda gerceklestigi bulundu. Amin ilavesinin doniisiim
yiizdesinde de degisime yol a¢tig1, aminsiz formiilasyonun doniigiimiiniin % 35’ lerde kaldigi,

formiilasyona % 1 oraninda eklenen MDEA’ in doniisiimii % 50’ ye yiikselttigi goriildii.

TMPTA’ in TX-EA beraberinde gergeklestirilen fotopolimerizasyonunda da, amin varliginda
ve yoklugunda elde edilen doniisiim yilizdelerinin birbirine yakin oldugu, ancak MDEA igeren

formiilasyonunun sonug¢ doniisiim ylizdesine daha kisa siirede ulastigi bulundu.

4.4.10 TX-EA’ min Fotobaslatma Mekanizmasi

TX-EA’ nin fotobaslatma mekanizmasini aydinlatmak amaciyla hava ortaminda yiiriitiilen
polimerizasyon reaksiyonundan elde edilen polimerin UV’ si alindiginda (Sekil 4.54)
herhangi bir kromoforik gruba rastlanmazken ayni polimerin THF igerisinde floresans
spektrumu alindiginda siddeti diisiik bir floresans spektrumuna rastlandi (Sekil 4.55) ve ¢ok
az miktarda TX-EA bagslaticisinin polimere takildigr disilintildii. LFP ve floresans
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spektroskopisi sonuglarma gore TX-EA’ nin az oranda molekiillerarasi hidrojen
abstraksiyonu ile baglatic1 radikalleri olusturdugu diisiiniiliirken UV spektrumunda herhangi
bir kromoforik gruba rastlanmamasindan dolay1 ayn1 zamanda daha fazla oranda molekiilici

hidrojen abstraksiyonunun polimerizasyon mekanizmasinda rol oynadigi disiiniildii. (Sekil

4.64).
oo +- [odecnr| — [abeoo]

0

Molekiilici
Molekiillerarasi m
IO
OH o} OH
LT L™« LT L™ oo™
S S S

I Monomer I Monomer
POllmer Polimer

Sekil 4.64 TX-EA’ nin MDEA yoklugunda olas1 fotobaglatma mekanizmasi.

Aminin ilave edildigi formiilasyonlarda TX-EA’ nin fotobaslatma mekanizmasimin II. tip

mekanizmasina uygun oldugu diistiniilmektedir (Sekil 4.65).

0
OH i OH
/ hv . /'—/
+ —N —_— + —N
s \_\ s \_\
OH OH
Ketil radikali a-amino alkil radikali
lMonomcr
Polimer

Sekil 4.65 TX-EA’ nin MDEA varliginda olas1 fotobaslatma mekanizmasi.
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4.5 14H-fenantro[4,5-abc]tiyokzanten-14-on (TX-Py)’ un Sentezi, Karakterizasyonu,

Fotoziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

4.5.1 14H-fenantro[4,5-abc]tiyokzanten-14-on  (TX-Py)’ un  Sentezi ve

Karakterizasyonu

iki boyunlu reaksiyon balonu igerisinde 0,6 g (3 x 10~ mol) piren (Py) 15 mL asetik asit
icerisinde 120 °C’ de refliiks edilerek ¢oziildi. Cozelti igerisine 1,54 g (1 x 107 mol)
tiyosalisilik asit ve 4 mL derisik siilfirik asit eklenerek 5 saat boyunca 1siktan korunarak 120
°C’ de 1sitilmaya devam edildi. Reaksiyon karigimi 5 saatin sonunda hacimce daha fazla
kaynar suya dokiilerek, siizge¢ kagidindan siiziildii. Uriin hekzandan kristallendirildi (Verim:

% 40 ) (Sekil 4.66).
My (Ca3H1,08): 336 g mol™, d.p. madde: 180-185 °C (bozunuyor).
'H-NMR (250 MHz) CDCls: 7,44 - 9,33 (m, 12H, aromatik) (Sekil 4.67).

FT-IR: v Aromatik (C-H: 3040), keton (C=0: 1653), (C=C: 1589) cm’".

o)
N OH d.H,80, A
CH;COOH
SH ’
Piren Tiyosalisilik asit 14H-fenantro[4,5-abc]tiyoksanten-14-on

Sekil 4.66 TX-Py’ nin sentezi.
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Sekil 4.68 TX-Py’ nin GC spektrumu.
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Sekil 4.69 TX-Py’ nin kiitle spektrumu.

4.5.2 TX-Py’ nin Absorpsiyon Ozellikleri

TX-Py fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu 5 x 10” M konsantrasyonda DME’ de alind1
ve Sekil 4.70° de gosterildi. Goriiniir bolgede absorpsiyona sahip olan baglaticinin farkl

dalgaboyu maksimumlarinda molar absorptivite katsayilari sirasiyla €;97: 32625 €357: 13475,

€377: 22520 ve €454: 3060 olarak hesaplandi.
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Sekil 4.70 TX-Py’ nin [5 x 10° M] DMF’deki UV spektrumu.

4.5.3 TX-Py’ nin Fotolizi

Zamana baglh olarak TX-Py’ nin DMF’ deki ¢ozeltisinin UV absorpsiyonundaki degisim
incelendi. Cozelti Iouv-ay= 340 W.m™ 151k yogunlugundaki fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi
ile aydinlatilarak, herbir aydinlatma zamanina karsi degisen UV absorpsiyonu kayit edildi
(Sekil 4.71). Sekil 4.71.a° da gosterildigi gibi TX-Py’ nin absorpsiyon spektrumunun 1080
saniye sonunda kayboldugu goriildii. Cozeltiye 5x10”* M konsantrasyonda MDEA ilave
edildikten sonra gerceklestirilen fotoliz sonuglar1 Sekil 4.71.b’ de verildi. ilk 60 saniyede 425
ve 450 nm’ deki pikler kaybolurken 270 saniye sonunda 380 nm’ deki pikinde kayboldugu

goriildii.
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Sekil 4.71 (a) TX-Py’ nin [5 x 10° M], (b) TX-Py’ nin [5 x 10 M], MDEA [5x10™* M]
varliginda, DMF’ deki fotoagarmasi.
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4.5.4 TX-Py’ nin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen TX-Py’ nin etanolde hazirlanmis ¢6zeltisinin 360 ve 370 nm’ de uyarilmasiyla
iki farkli floresans yayimim spektrumu elde edildi. Yaymim spektrumlari ve yayinim
spektrumunun iki farkli maksimum noktasini kullanarak elde edilen uyarilma spekturumlari

Sekil 4.72° de gosterilmektedir.

TX-Py’ nin 370 nm’ de uyarilmasiyla elde edilen spektrumun altinda kalan alan yardimiyla
floresans kuvantum verimi etanolde, standart olarak 9, 10-difenil antrasen’ in kullanilmasiyla
Esitlik 3.3* e gore; ¢y = 0,065 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun polar ¢oziiciilerdeki (etanol)
floresans kuvantum verimi literatiirden 0,12 olarak bulunurken, pirenin polar ¢oziiciilerdeki

floresans kuvantum verimi ise 0,75 olarak bulundu (Murov, 1993).

TX-Py’ nin singlet enerjisi floresans uyarilma ve yaymim spektrumlarinin 400 nm’ deki

kesisim noktasindan yararlanilarak 299 kJ.mol olarak bulundu.

— | A, 4360m
f" \'u\':nlm: 528 nin
I -v .
50000 - u“_mm: 370 nm
v
@
&, 40000 -
o ~ 1360 nm
B IJ;III’II]R
= 30000 - 7
= .
- \
20000 - \
. . .\.
10000 - o\,
N
- :.,.\ )
0 -

I . I ¥ I L I * I ¥ I . I ¥ I ¥ 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.72 TX-Py [8,7 x 10° M]’ nin etanoldeki floresans spektrumu (Auyariima =350 nm).
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4.5.5 TX-Py Fotobaslaticitnmin Amin ile Soniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi

ile incelenmesi

Séniimleme ¢alismalarinda, TX-Py’ nin 1x10° mol L' konsantrasyonunda etanolde
hazirlanan ¢ozeltisine ¢esitli  konsantrasyonlarda MDEA ilave edilerek, floresans
spektrometresiyle  yaymim  spektrumlarinin  siddetinde meydana gelen  degisim,
soniimleyicinin ~ degisen  konsantrasyonuna bagli  olarak incelendi ve aminin
konsantrasyonunun artmasiyla floresans siddetindeki azalma olarak etkin soniimlenmeyi

gosterdigi saptandi.

Elde edilen veriler grafige aktarildiginda en kiiclik kareler metoduna gore diizgiin bir dogru
elde edildi. Lineer regresyon sabiti 0,99 olarak bulunurken soniimlendirici konsantrasyonu ve
Io/1 arasindaki yiiksek lineer korelasyonun Stern-Volmer esitligi ile uyum gosterdigi bulundu

(Ksy=1,98) (Sekil 4.73).

1.4
1.2
1-0_ .—-—/‘.—"-’_r—_’-—"/_.
_ 0.8
T 0.6
- y=1.98 x + 1.00
0.4 R*=0.99
0.2-
0.0 T . T B T ; T : T B T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

[MDEA] (M)

Sekil 4.73 TX-Py’ nin [1,0 x 10” M] etanoldeki degisik konsantrasyonlarda MDEA
ilavesiyle elde edilen Stern-Volmer egrisi.
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4.5.6 TX-Py’ nin Lazer Flas Fotoliz (LFP) Ol¢iimleri

TX-Py’ nin triplet 6zelligi lazer flas fotoliz teknigi kullanilarak incelendi. Sekil 4.74> de TX-
Py’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢Ozeltisinin gegis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’ de lazer ile aydinlatilarak 5 ns’ de kayit edildi.
Spektrum 430, 490 ve 590 nm’ de pikler gostermektedir.

o

o

(+2]
|

—=—29us
—0— 6,9 us
T
h A 24,9 }lS

=

(=]

$u
1

0.02

Absorbans

N ﬁ% \
ol e, )

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.74 TX-Py [2,5 x 10° M]’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer
ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 2,9; 6,9 ve 24,9 us gecikmeyle elde edilen triplet
absorpsiyon spektrumu.

430 nm’ de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gore 6,2 pus dmriinde azalmaktadir
(Sekil 4.75). 490 nm ve 590 nm’ deki triplet-triplet absorpsiyonlari ise 1. derece kinetige gore
sirastyla 11 ps ve 7,6 pus dmriinde azalmaktadir (Cizelge 4.15).
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Cizelge 4.15 TX-Py [2,5 x 10° M]’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin
lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de farkli dalgaboylarindaki triplet dmiirleri.

Triplet Omrii

[TX-Py]
430 nm 490 nm 590 nm

2,5x10° M 6,2 s 11 ps 7,6 s

6 us

T =7
590 nm

0.03

Absorbans

0.02
0.01
o.uo-d,
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Sure (us)

Sekil 4.75 TX-Py’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 590 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetigi.

TX-Py fotobaslaticisinin ii¢ farkli dalgaboyunda izlenen gegislerin oksijen tarafindan
soniimlendigi Sekil 4.76 ve Sekil 4.77° de gosterilmektedir. Bu soniimleme her ii¢ gecisin de

bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.76 TX-Py’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 2,9 us gecikmeli elde edilen triplet absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.77 TX-Py’ nin argon ve oksijen ile doyurulmus asetonitrildeki ¢dzeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 590 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.
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4.5.6.1 TX-Py’ nin Uyarilmis Triplet Gegcislerinin Artan Konsantrasyon ile

Soniimlenmesi

Triplet sontimlenmenin molekiilleraras1 veya molekiili¢i islemlerden hangisi ile yiiriidiigiinii
incelemek amacityla TX-Py’ nin asetonitrildeki ii¢ farkli konsantrasyonunu igeren (2,5 x 107
M, 4 x 10° M, 8 x 10 M konsantrasyonlarinda) ¢ozeltilerinin herbiri argon ile doyurularak
355 nm’ de lazer ile uyarilarak (355 nm, 5 ns) elde edilen triplet gegislere ait Omiirleri Cizelge

4.16’ da verildi.

Cizelge 4.16 TX-Py’ nin farkli kosantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltilerinin triplet-triplet

Omiirlersi.
Dalgaboyu Triplet Omrii
(nm)
25x10°M] [4x10°M] [8x10™° M]
3 us 4,9 us
430 6,2 us
(440 nm) (450 nm)
4,1 ps
490 11 ps -
(500 nm)
590 7,6 us 3 s 5,8 us

4.5.6.2 TX-Py’ nin Uyarilmis Triplet Geg¢islerinin MDEA ile Sondiiriilmesi

TX-Py’ nin [2,5 x 10° M] konsantrasyonunda asetonitrilde hazirlanan ¢ozeltisinin
bimolekiiler soniimlenmesinin incelenmesinde model bir bilesik olarak MDEA,
soniimlendirici olarak kullanilmigtir. LFP, argonla doyurulmus asetonitril c¢ozeltisinde
gergeklestirilmistir.  TX-Py’ nin sabit ve MDEA’ nin farkli konsantrasyonlarinda,
sonlimlenme hiz sabiti ky = 2,9x10° M s olarak bulunmustur (Sekil 4.78, 4.79, Cizelge
4.17). TX-Py’ nin triplet d6mrii soniimlendiricinin konsantrasyonuna bagli oldugundan, bu

islemin bimolekiiler (molekiillerarasi) bir islem oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.78 TX-Py’ nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltilerine MDEA katilmasiyla
(355 nm, 5 ns) 590 nm’ de 25°C” de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

Cizelge 4.17 TX-Py’ nin farkli konsantrasyonlarda MDEA katilarak degisen triplet omiirleri
ve hiz sabitleri.

[MDEA] Hiz Sabiti x 10° Triplet Omrii
(mM) Cp) (us)
0 1,31 7.6
0,3 2,92 3,4
0,6 3,43 2,9
0,9 4,03 2,5
1,2 4,73 2,1
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Sekil 4.79 TX-Py’ nin sonliimlendirme hiz sabitinin MDEA konsantrasyonunun degismesiyle

LFP’ den hesaplanmasi.

4.5.7 Metil Metakrilatin TX-Py Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Metil metakrilatin, farkli konsantrasyonlardaki TX-Py ile fotobaslatilmis polimerizasyonunu
DMF’ de gergeklestirildi. Isik kaynagi olarak, Ipuv-a= 13 W.m™ 151k yogunluguna sahip 8
adet 11 W’ lik siyah lamba sistemi kullanildi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari tersiyer bir
amin olan N-metildietanolamin (MDEA) varliginda ve yoklugunda ve/veya azot atmosferi

altinda yiiriitiildi.

TX-Py fotobaglaticisinin MMA fotopolimerizasyonundaki etkinligini saptamak amaciyla
fotobaglatictnin DMF’ deki farkli konsantrasyonlarinda, MDEA varliginda ve yoklugunda
hazirlanan formiilasyonlar1 UV lamba sisteminde aydinlatildi. Sonuglar Cizelge 4.18° de

verildi.
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Cizelge 4.18 MMA [4,68 mol L' nin TX-Py ile DMF’ de fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[TX-Py] [MDEA] Déniisiim M, x10* M,/ M,
(mol.L™") (mol.L™) % (g.mol™)
1x10* - 4.8 7,20 2,80
1x10* 5x10° 17,0 436 3,20
1x10™ - 5,0 5,97 2,70
1x10™ 5x 107 11,5 4,81 2,12
5x10* - <1,0 7,26 3,60
5x10™ 5x 103 10,1 7,02 2,50
5% 10™ - 2,1 9,47 2,10
5% 10™ 5x10° 12,5 4,95 2,30
1x10° - <1,0 5,35 2,72
1x10° 5x10° 9,7 4,02 2,60
1x107° - <1,0 6,10 2,13
1x10° 5x10° 13,0 4,52 1,96

*Azot atmosferi altinda gergeklestirildi.
taydm]atma: 120 daklka

TX-Py fotobaslaticisinin [1 x 10 M] konsantrasyonunda hazirlanan formiilasyonunun siyah
UV lamba sistemiyle 2 saat aydinlatilmasi sonucu sonucu elde edilen poli(metilmetakrilat)
polimerinin THF igerisinde UV spektrumu alind1 ve TX-Py fotobaglaticisinin polimerin ucuna

takilmis oldugu saptandi (Sekil 4.80).
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Sekil 4.80 TX-Py ve polimerinin THF’ deki absorpsiyon spektrumlari.

4.5.8 TX-Py’ nin Zamana Bagh FTIR Calismalari

Sentezlenen TX-Py fotobaslaticisinin, {i¢ fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) monomeri ile MDEA yardimci baslaticis1 varliginda ve yoklugunda yiizde

doniisiimii, zamana bagli olarak incelendi.

TX-Py’ nin TMPTA igerisinde % 0,1 (w/w)’ lik fotobaslatici konsantrasyonunda aminli ve
aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarinin spot lamba sistemi ile her bir aydinlatmadan
sonra Bolim 3.4’ de anlatildigr sekilde polimerizasyon doniisiim yiizdeleri hesaplandi.

Sonuglar Sekil 4.81° de verildi.
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Sekil 4.81 TX-Py’ nin TMPTA igeren formiilasyonlarinin MDEA varliginda ve yoklugunda
ilk 5 saniyedeki (a) ve 300 saniye sonucundaki polimerizasyon doniisiim yiizdeleri (b).
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TX-Py’ nin agirlik¢a % 0,1 fotobaslatici olarak kullanildig: TMPTA iceren
formiilasyonun MDEA varliginda ve yoklugunda, aydinlatma siirelerine bagl olarak dontisiim
ylizdeleri hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore, ilk bes saniyede ve tiim aydinlatma boyunca
MDEA’ nin olmadig1 formiilasyonlarda doniisiim yiizdelerinin daha yiiksek oldugu goriildii.
TX-Py, MDEA’ in bulunmadig1 durumda ilk bes saniyelik aydinlatma sonucunda % 41’ lik
bir dontisiime ulasirken ayni formiilasyona agirlikga % 1 MDEA ilavesiyle doniisim
ylizdesinin 5’ lerde kaldig1 goriildii (Sekil 4.81.a). 300 saniyenin sonucunda ise doniisiim

ylizdesinin amin icermeyen formiilasyonda 52, buna karsilik amin igeren formiilasyonun

doniigiim ylizdesinin 40 oldugu goriildii (Sekil 4.81.b).

4.5.9 TX-Py’ nin Foto-DSC Calismalari

TMPTA monomerinin agirlik¢a % 0,1’ lik TX-Py fotobaslaticis1 ile MDEA varliginda (% 1)
ve yoklugunda gerceklestirilen fotopolimerizasyonunun zamana karsi 1s1 akis grafigi “Q series

explorer” programi ile “TA DSCQ100” cihazindan dogrudan elde edildi. TMPTA igeren
formiilasyonla elde edilen sonuglar Sekil 4.82, 4.83 ve 4.84° de verildi.

12
I
104
P
I\ _%0.1TX-Py + % 1 MDEA
@ 84 | ‘v/
= |
S I \
7 641
A |
< I
z 4,
I
1
241
I
!
04!

1 & I M 1 & I & 1

T T T T T T T T ¥ 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (s)

Sekil 4.82 TMPTA’ nin TX-Py beraberinde ve MDEA varlig1 ve yoklugunda
gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akis1 grafigi.
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Sekil 4.83 TMPTA’ nin TX-Py beraberinde, MDEA varlig1 ve yoklugunda
gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi

% Doniigtim

grafigi.
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Sekil 4.84 TMPTA’ nin TX-Py beraberinde MDEA varlig1 ve yoklugunda
gerceklestirilen fotopolimerizasyonun Foto-DSC ile elde edilen % doniisiim grafigi.
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Ug fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA’ in TX-Py beraberinde gergeklestirilen
fotopolimerizasyon sonuglarindan, MDEA iceren formiilasyonlarin fotopolimerizasyonunun,
amin ilavesiz formiilasyona gore daha yiliksek hizlarda ve daha kisa silirede gergeklestigi
bulundu. Formiilasyonlara amin ilavesinin polimerizasyon doniisiim yilizdesinde de % 5’ lik
artisa sebep oldugu gozlendi (MDEA varliginda ve yoklugunda hazirlanan formiilasyonlarin

doniisiim ytizdeleri sirastyla; %15 ve %20’ dir).

4.5.10 TX-Py’ nin Fotobaslatma Mekanizmasi

Literatiirde piren molekiiliiniin lazer flag fotoliz sonuglarinda farkli ¢oziiciilerde 428-440 nm

araliginda triplet-triplet absorpsiyonunun goriildiigii rapor edilmistir (Kumar vd., 1983).

TX-Py’ nin asetonitrildeki lazer flas fotoliz denemelerinde pirene ait olan triplet-triplet
absorpsiyonu 430 nm’ de goriildii ve 6mrii 6,2 ps olarak bulundu. Buna ilave olarak 490 nm’
de 11 ps omiirlii bir triplet gegis ve 590 nm’ de tiyokzanton tripletine ait 7,6 pus dmiirlii bir
diger ge¢is saptandi. TX-Py’ nin degisen konsantrasyonlarinda triplet dmiirlerinin yine ps

mertebesinde azaldig1 goriildii.
Literatiirde pirenin polar ¢oziiciiler varliginda (6zellikle asetikasit ile) radikal mekanizmasi

tizerinden ¢ok hizli fotoliz oldugu ve PyH. radikali olusturdugu belirtilmistir (Sekil 4.85).

H*
H* o
Y ’
LY
AY
+
»
\
Y
’

CH3COO - === ===~ Py ——= CH3COQ--==-=--=- Py — 3 CH3COO: + PyH -

Sekil 4.85 Py’ nin asetikasit varliginda fotolizi.

TX-Py’ nin fotobaglatma mekanizmasini agiklayabilmek amaciyla floresans ve lazer flag
fotoliz ve fotopolimerizasyon sonuglarina ilave olarak hava ortaminda elde edilen PMMA’

nin UV spektrumu alindiginda polimere baglaticinin takili oldugu goriildii (Sekil 4.80).

TX-Py fotobaslaticisinin polimerizasyon mekanizmasinin polar ¢oziicii olan DMF varliginda
ara Uriin olarak radikal olusturdugu ve polimerizasyonun Sekil 4.86° da gosterildigi gibi

oldugu diisiiniildii.
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hv *  DMF
TXPy —= [TXPy| ——— TXPyH.

TXPyH - —>Monomer Polimer

Sekil 4.86 TX-Py’ nin olas1 fotobaglatma mekanizmasi.

Aminin ilave edildigi formiilasyonlarda o-aminoalkil radikalinin katkis1i polimerizasyon

sonuclarina yansidigi goriildii ve MDEA varliginda TX-Py’ nin fotobaglatma mekanizmasinin

II. tip mekanizmasina uygun oldugu diisiiniildii (Sekil 4.87).

a-amino alkil radikali

Monomer

-

Polimer

Sekil 4.87 TX-Py’ nin MDEA varliginda olasi fotobaslatma mekanizmasi.
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4.6 Tiyokzanton-Siklodekstrin’ in (TX-£—CD) Sentezi ve Metil Metakrilat (MMA)

Polimerizasyonundaki Kullanimi

Polimerizasyon  reaksiyonlarinda  siklodekstrin  kullanimi  iki  farkli  ydntemle
gerceklestirilmektedir. Tiim bu islemlerin amaci polimerizasyon reaksiyonlarmi suda
gergeklestirebilmektir. Birincisi, hidrobifik bir monomerin CD ile kompleks olusturmasi ve
suda ¢Oziiniir bir baslatict yardimiyla su igerisinde fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin
gerceklestirilmesidir. Buna alternatif olarak ongdriilen ikinci yontem ise, hidrofobik bir
baslatict CD’ nin kompleks olusturmasi ve suda ¢Oziinen bir monomer varliginda
polimerizasyon reaksiyonlarmin yiiriitilmesidir. Fakat tiim bu sistemlerde monomer ile
olusan fotobaslatici radikallerinin etkilesimi sinirlidir. Bu nedenle CD molekiiliine kimyasal
olarak bir fotobaslaticinin takilmasi diisiiniildii ve bunun igin tiyokzanton tiirevi bir
fotobaslatic1 olan Tiyokzanton-tiyoasetikasit (TXSCH,COOH) molekiilii segilerek asagida
verildigi gibi basit bir esterlegsme reaksiyonu ile f-CD’ ne takildi (Sekil 4.88).

4.6.1 Tiyokzanton-Siklodekstrin’ in (TX-/—CD) Sentezi ve Karakterizasyonu

iki boyunlu bir reaksiyon balonu igerisinde, B~CD.H,O (0,60 g, 5,2 x 10™ mol) ve
TXSCH,COOH (0,16 g, 5,2 x 10™ mol) benzen:etilasetat (15:2, 15 mL) karisiminda
coziilerek igerisine damla damla derisik stilfirik asit eklendi. Karisim refliiks sicakliginda 7
saat karistirlldi. 7 saatin sonunda elde edilen iiriin siizge¢ kagidindan siiziilerek ¢oziicii doner
buharlastiricidan uzaklastirildi. Geriye kalan siyah yagimsi madde petrol eteriyle 2 kere

yikanarak saflastirildi ve havada kurutuldu (Verim: 0,53 g, 77.5 %).
R¢: 0,71 (Benzen: etil asetat (v / v); 15: 2)

IR (KBr): 3411 (OH), 3054 (aromatik), 2928 ve 2906 (CH,), 1742 ve 1709 (C=0), 1633
(C=C), 1285 ve 1171 (C-0), 577 (C-S) em’”".

'H NMR (CDCls, 250 MHz) & ppm: 2.53-2.64 (m, 21H; 14H, CHOH ve 7H, CHCH,OH);
2.71-2.77 (m, 14H, O-CHO); 3.68-3.77 (m, 14H, CH,OH ve -S-CH,CO-); 4.07 (s, -COOCHa,,
2H); 4.10 (s, -COOCHa, 2H); 4.11 (s, -COOCHa, 2H); 4.13 (s, -COOCHa, 2H); 4.58-5.00 (m,
17H, -OH, DO ile proton degistirme); 7.45-7.66 (m, 16H, aromatik); 8.58-8.62 (m, 12H,
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aromatik).

UV (CH,Cl,): £355=1700 L mol™ cm™".

HO

TX- f-CD

Sekil 4.88 Tiyokzanton-f-siklodektrin (TX- f-CD)' in sentezi.

Coziiciide ¢oziinebilen tek bilesenli II. tip bir fotobaslatici olan TXSCH,COOH (Aydin vd.,
2003) kimyasal olarak f-CD’ e takilinca suda ¢oziiniir bir sistem elde edildi.

TX-4-CD’ nin yapisi spektroskopik yontemlerle ve elementel analiz yontemiyle karakterize
edilip dogrulandi. CDCl; igerisinde alman 'H NMR spektrumunda, TX-4-CD yapisinda 4
oksimetilen sinyali goriildi (& 4.07, 4.10, 4.11, 4.13 ppm). Bununla beraber spektrumda,
esterlesme reaksiyonu sonucunda reaksiyona girmeden kalan 17 hidroksi protonu (6 4.58-5.00

ppm) izlendi.

CH,Cl, igersinde hazirlanan TX-A-CD’ nin 9,0 x 10™* M konsantrasyondaki UV spektrumuna
bakildiginda TX-/£CD’ nin, TXSCH,COOH’ a benzer fakat daha diisiik absorbansa sahip bir
spektrum verdigi Sekil 4.89” dan goriildii.
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Sekil 4.89 TX-A-CD’ nin [9,0 x 10* M] CH,Cl,’ deki UV spektrumu.

4.6.2 TX- -CD’ nin Fotolizi

TX - f~CD’ nin [9,0 x 10 M] CH,CL,’> deki fotolizi sonucunda zamana bagl olarak UV
absorpsiyonundaki degisim izlendi. 840 saniye sonunda baslaticinin absorpsiyon pikinin Sekil

4.90’ da gosterildigi gibi tamamen azaldigi goriildii.
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Sekil 4.90 TX - /~CD’ nin [9 x 10 M] CH,Cl,’ deki fotoagarmasi.

Ayrica TX--CD’ nin sudaki [7,0 x 10° M], MDEA [5 x 10™ M] ilavesiyle yapilan fotoliz
calismas1 sonucunda ise, UV absorpsiyonunun 720 saniye sonunda tamamen yok oldugu
goriildi (Sekil 4.91). Sekil 4.91° de goriildigl gibi, TX-4CD’ nin sudaki fotolizi sirasinda
eklenen MDEA ile uyumlulugu absorbans karakteristigi ve spektral degisimlerinden gozlendi.

Ayrica, MDEA ilavesi sonucunda 330 nm’ de yeni bir {iriin absorpsiyonu gozlemlendi.
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Sekil 4.91 TX-£-CD’ nin [7 x 10° M], MDEA [5 x 10 M] varliginda sudaki fotoagarmasi.

4.6.3 TX-ACD’ nin Floresans Ozellikleri

Sentezlenmis olan TX-A-CD’ nin benzende hazirlanmis olan c¢ozeltisinin 380 nm’ de
uyarilmasiyla elde edilen floresans uyarilma ve yaymim spektrumu birbirinin ayna
goriintiisiindedir (Sekil 4.92). TX-A-CD’ nin benzendeki floresans kuvantum verimi standart
olarak 9, 10-difenil antrasenin kullanilmasiyla Esitlik 3.3” e gore; ¢r= 0,06 olarak hesaplandi
(Balta wvd., 2008). TX-#-CD’ nin singlet enerjisi floresans uyarilma ve yaymim
spektrumlarmin 416 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak 287.6 kJ.mol™ olarak

bulundu.
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Sekil 4.92 TX-A-CD [1 x 10 M]’ nin benzendeki floresans spektrumu (Auyariima =380
nm).

4.6.4 TX-AFCD/MMA Kompleks Olusumu ve Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

0,23 g (1,0 x 10™ mol) TX-ACD 100 mL suda ¢oziiliip icerisine 0,2 mL (2,0 x 107 mol)
MMA eklendi. Cozelti, kompleks olusumu i¢in 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda
tutuldu. TX-4-CD / MMA kompleksinin fotobaglatilmis polimerizasyondaki etkinligini
incelemek i¢in, yardimci baglatici olarak MDEA kullanilarak sudaki polimerizasyonu
gerceklestirildi. Payreks balon joje igerisinde 0,20 g MMA (2,0 x 10 M) ve 0,23 g TX-A-CD
(1,0 x 10° M)’ in 100 mL suda hazirlanan kompleksi 6 g (5,0 x 102 M) MDEA varliginda
400 W’ lik orta basingli civa lambasindan olusan bir fotoreaktor icerisinde 15° er dakika siire
ile hava atmosferinde aydinlatilarak fotopolimerizasyonu gergeklestirildi. 15 dakikanin
sonunda suda ¢oken poli(metilmetakrilat) vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye dek
kurutuldu ve Esitlik 3.1’ e gore gravimetrik olarak doniisiim yiizdesi hesaplandi (Doniistim:
41,5 £ 0,2 %; M, = 52120 g/mol). Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan komplekslerin
fotopolimerizasyonlart da benzer metod kullanilarak gergeklestirildi ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.19’° da verildi.
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Cizelge 4.19 Farkli konsantrasyonlardaki MMA / TX-£-CD kompleksinin sudaki

fotopolimerizasyonu®

[TX-B-CD ] [MMA] Déniisiim M,x10*  M,/M,
(mol.L™") (mol.L™") (%) (g.mol™)
8,0x10* 5x 107 25,0 0,90 1,65
1,0x 107 5x 107 27,0 4,03 1,09
2,4x107 5x 107 37,0 0,56 1,57
8,0x 10" 2x 107 <1,0 - -
1,0x 107 2x 107 41,5 521 1,52

“[MDEA] =5 x 102 mol.L"

taydmlama= 120 dakika.
Cizelge 4.19° a bakildiginda fotobaslatici ve monomer konsantrasyonunun polimerizasyonun
ylizde doniisiimii tizerindeki etkisinin goriilmesiyle beraber, sonuglar formiilasyonlara eklenen
hidrojen verici MDEA’ nin de etkisini gostermektedir. Amin ilave edilmeyen
formiilasyonlarda polimer olusumuna rastlanmamistir. Bu da CD kismindan istenmeyen

intramolekiiler H abstraksiyonunu gostermektedir.

4.6.5 MMA /TX - f~CD Kompleksinin Fotobaslatma Mekanizmasi

Hidrojen verici MDEA varliginda TX - A-CD yapismnin hizli hidrojen abstraksiyonu
sonucunda biri amin iizerinde olusan radikal, digeri ketil radikali olmak {izere 2 radikal

olusturdugu ve TX yapisinin bozuldugu diistiniilmektedir (Sekil 4.93).
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Sekil 4.93 Tiyokzanton-/-siklodekstrin (TX--CD) kullanarak MMA’ nin
fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu.
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4.7 S5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A)’ un B-CD ile Kompleks Olusumu ve Su icerisinde

Akrilamid (AAm)’ in Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Siklodekstrinlerin gerek arastirma gerekse uygulamadaki biiylik onemi, onlarmn diger
molekiiller, secici olarak konuk-evsahibi kompleksler kurabilme o6zellikleridir. Kompleks
olusumlar hem ev sahibi hem de konuk o&zelliklerini degistirir, bu da olusumun ¢esitli

deneysel tekniklerle izlenmesini saglar.

4.7.1 5-Tiya-pentasen 14-on (TX-A)’ un Sentezi, f-CD ile Kompleks Olusumu ve

Karakterizasyonu

5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) literatiirde verildigi gibi sentezlendi (Balta vd., 2007). 0,57 g
(0,5 mmol) B-CD 50°C* de 100 mL destile suda ¢oziildii. igerisine 0,0312 g (0,1 mmol)
fotobaslatici ilave edildi (Sekil 4.94) ve sar1 berrak ¢ozelti elde edinceye kadar (yaklasik 30
dk.) ultrasonik banyoda tutuldu (Sekil 4.95). Kompleks olusumu sirasinda sirasiyla B-CD/TX-
A oran1 5:1, 10:1, 50:1 ve 100:1 olacak sekilde kullanildi.

() (b)

Sekil 4.94 Su icersinde TX-A fotobaslaticisi (a), Suda TX-A / B-CD kompleksi (b).
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Sekil 4.95 Sudaki f-CD/TX-A kompleksinin olusumu.

Organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen TX-A, suda S-CD ile kompleks olusturduktan sonra
tamamen suda ¢Oziiniir hale geldi. Elde edilen kompleksin karakterizasyonu spektroskopik
yontemler kullanilarak gergeklestirildi. Suda c¢oziinmeyen TX-A, DMF’ de c¢oziinerek
absorpsiyon spekturumu alindi ve SB-CD ile olusturulan A-CD/TX-A evsahibi/konuk
kompleksinin absorpsiyon spektrumu suda alindi. Kiyaslamak amaciyla f-CD’ nin sudaki
absorpsiyon spektrumuda cekilerek Sekil 4.96° da verildi. Ev sahibi/konuk f-CD/TX-A

kompleksinin absorpsiyon spektrumunun TX-A’ ya benzer oldugu goriildii.

Kompleksin karakterizasyonu IR spektroskopisi ile de gerceklestirildi. B-CD/TX-A
kompleksinin IR spektrumu TX-A’ nin IR spektrumuyla karsilagtirildiginda karbonil
grubunun 1630 cm™ lerde ¢ikan karakteristik bandinin, A-CD’ nin ev sahipligi etkisinden
dolayi daha yiiksek frekansa kaydig1 1651 cm™ goriildii (Alupei vd., 2002).

Sekil 4.96° da TX-A ve B-CD/TX-A kompleksinin sirastyla DMF ve su igerisindeki UV
spektrumlar verildi. f-CD/TX-A kompleksi, TX-A ile benzer bir spektruma fakat daha diisiik

absorbansa sahiptir.
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.96 TX-A [1,0 x 10* mol.L"']” min DMF, B-CD / TX-A kompleksinin [2,0 x 10™
mol.L"] ve B-CD [1,0 x 10™ mol.L™']’ in sudaki absorpsiyon spektrumlari.

B-CD / TX-A kompleksinin floresans spektrumunda, emisyon bandinin tiyokzantondan ¢ok

antrasenin karakteristik emisyon bandiyla ortiistiigii goriilmektedir (Sekil 4.97).
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Sekil 4.97 TX-A [1 x 10” mol. L™']” min ve B-CD/TX-A [2x10™ mol.L"] kompleksinin
sirastyla DMF ve su igerisindeki floresans spektrumlart Ayyarma = 360 nm.

4.7.2 Benesi-Hildebrand Metodu

Benesi-Hildebrand, denge sabiti olan K ile aralarinda bag olusturmayan tiirlerin
etkilesimlerini gosteren matematiksel bir yaklasimdir. Bu yontem misafir ev sahibi

komplekslerinin 1:1 stokiyometrik etkilesimlerini incelemektedir.

p-CD/TX-A kompleksinin stokiyometrisi hakkinda bilgi elde edebilmek icin Benesi—
Hildebrand metodu wuygulandi (Indirapriyadharshini vd., 2001,; Abdel-Shafi, 2007;
Mukhopadhyay vd., 2005).

Farkli f-CD konsantrasyonlarinda sabit TX-A konsantrasyonuyla olusturulan f-CD/TX-A
kompleksinin floresans emisyon spektrumundaki degisim incelendi. TX-A’ nin floresans
siddetinin, f-CD’ nin artan konsantrasyonuna karsilik, TX-A’ nin f-CD’ nin apolar

bosluguna misafir olarak girmesinden dolayi, arttig1 gézlemlendi (Sekil 4.98).
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Sekil 4.98 f-CD’ nin DMSO igerisindeki TX-A [1,0 x 10~ mol. L™’ nin floresans

spektrumuna etkisi.

Esitlik (4.4) (1:1 katilma) ve (4.5) (2:1 katilma)’ deki Benesi-Hildebrand denklemlerini
kullanarak Sekil 4.99° daki Benesi-Hildebrand dogrusu elde edildi.

1 1 1
= +
I-1, I,-1, (I,-1)K[S-CD] (4.3)
1 _ 1 N 1
-1, I,-1, (I,—-1,)K[B~CDJ (4.4)

I: Baslaticinin floresans siddeti
Iy: Baslaticinin S-CD varliginda floresans siddeti

I;: Tiim baglaticinin, kompleksin yapisina katildigindaki floresans siddeti
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Sekil 4.99 Benesi —Hildebrand egrisi.

Esitlik 4.4° e gore ¢izilen 1/I-Iy & 1/[f-CD]* egrisinin lineerligi (R?) 0,98 ve K sabiti 5,6x10°
M olarak hesaplandi. Esitlik 4.3 kullanilarak ¢izilen egrinin lineerligi uygun olmadigindan

S-CD ve TX-A arasindaki stokiyometrinin 2:1 oldugu saptandi.

4.7.3 Metil metakrilatin SCD / TX-A Kompleksi Beraberinde Sudaki

Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

F-CD / TX-A kompleksinin fotobaslatilmis polimerizasyondaki etkinligini incelemek igin,
yardimc1 baslatict olarak MDEA kullanilarak su igerisinde Akrilamid (AAm)
polimerizasyonu gergeklestirildi. f-CD / TX-A kompleksinin su igerisinde farkli
oranlardaki cozeltileri, MDEA varliginda ve yoklugunda, monomer olarak 1M AAm
kullanilarak hazirlandi. Ornekler payreks tiipler igerisinde 400 W’ lik orta basingl civa
lambasindan olusan bir fotoreaktor igerisinde 15 er dakika siire ile hava atmosferinde
Bolim 3.3’ te anlatildigi gibi aydinlatilarak gergeklestirildi. Kullanilan civa lambasi
reaksiyon siiresince musluk suyu (sogutma suyu) ile sogutuldu. Esitlik 3.1’ e gore elde

edilen polimerlerin doniisiim ytizdeleri hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.20° de verildi.
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Cizelge 4.20 AAm’ nin H,0 ve D,0O icerisinde /-CD / TX-A kompleksi varliginda
fotobaglatilmis polimerizasyonu

[TX-A] [AAm] [MDEA] Doniisiim® Diiniisiimb
(mol.L™) (mol.L™") (mol.L™) (%) (%)
0,25 5x107° 10,3 <1
0,25 - 3 i
50x 107 0,50 5x107° 36,0 32,0
0,50 - 3 i
1,00 5x10°° 67,5 50,9
1,00 - 12 3
1,0x10* 1,00 5x107° - 24,8
5,0x 10™ 1,00 5x107° - 24,8
1,0x 107 1,00 5x107° - 14,0

[B-CD]: 5x 10° M
* D0 igerisindeki doniisiim degerleri
® H,0 igerisindeki doniisiim degerleri

B-CD / TX-A kompleksiyle yapilan AAm polimerizasyonunda en yiiksek doniisiim 6zellikle
baslaticinin en diisiik oldugu konsantrasyonda elde edildi (Cizelge 4.20). Fotobaslatici
konsantrasyonun ytikselmesiyle doniisiim yiizdesinde diisme goriildii. Bunun nedeni olarak,
fotobaslaticinin  konsantrasyonunun arttirildiginda radikal iiretiminin fazlaligi nedeniyle
cozelti ylizeyinde filtre etkisine neden olacagindan doniisiim yiizdesinin azalmasina neden
oldugu diisiiniildii. Ayn1 zamanda eger 15181n, baslatic1 konsantrasyonunun yiiksek olmasindan
dolay1 tamamen igeriye niifuz edememesi durumunda ¢6zeltide polimerizasyon doniisiimiinii

arttiracak kadar radikal olusumunun gerceklesmemesi diger bir sebep olabilir (Arsu vd., 1999;

Arsu, 2002; Keskin vd., 2006).

Polimerizasyon hava atmosferinde MDEA ilave edilmeden gerceklesmemistir. Bu nedenle
mekanizmay1 agiklayabilme adina S-CD / TX-A kompleksinin akrilamid polimerizasyonlari
hava atmosferinde H,O ve D,O igerisinde yiritiilmiistir (Cizelge 4.20). Bilindigi gibi
antrasen ve tiirevleri aydinlatildiklarinda kararsiz endoperoksit yapisi olustururlar. Bu

endoperoksitler polimerizasyon reaksiyonunu baslatan bir radikal ara {iriine doniisiirler.

Singlet oksijenlerin détoro ¢oziiciilerde (D,O) daha uzun yasadigi bilinmektedir (Balta vd.,
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2007; Indirapriyadharshini vd., 2001). p- CD/TX-A kompleksinin akrilamid
polimerizasyonlar1 hava atmosferinde D,O igerisinde yalnizca TX-A’ nmin 5x10° M
konsantrasyonunda yiiriitiilmiis ve AAm’ nin 1 M oldugu polimerizasyon reaksiyonlarinda
MDEA icermeyen formiilasyonun aydinlatilmasiyla polimer olustugu gozlemlenmistir
(Cizelge 4.20). Amin ilave edildiginde ise H,O igerisinde elde edilen doniistimlerden daha
yiiksek doniisiimler elde edilmistir. Ayrica diisiik monomer konsantrasyonu kullanildiginda

ortamda amin olmadiginda polimer elde edilememistir.

Su igerisinde singlet oksijenin dmrii diger organik coziiciilere gore daha kisa oldugundan
antrasenle singlet oksijenin reaksiyonu yani endoperoksit olusum sansi ¢ok azdir. Cizelge

4.20° de elde edilen sonuglarda bunu dogrulamaktadir.

Ayrica, antrasenin 9,10 pozisyonu CD tarafindan kapanmis ve endoperoksit olusu
engellenmistir diye diisiiniilebilir. Sonug olarak; B-CD / TX-A kompleksi, TX-A baglaticisina

gore daha farkli bir fotobaslatma mekanizmasina sahiptir.

Sekil 4.100° deki UV spektrumuna bakildiginda poliakrilamid polimerizasyonunda TX-A’ nin
polimere takilmadigi ve muhtemel baglatici radikalin o-aminoalkil radikali oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 4.100 TX-A [1 x 10* mol.L™']” nin DMF’de ve AAm’ in £-CD / TX-A
kompleksi varliginda fotobaslatilmis polimerizasyonu sonucu elde edilmis
poli(akrilamid) polimerinin su icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

4.7.4 [(-CD/TX-A Kompleksinin Fotobaslatma Mekanizmasi

Onceki calismalarimiz sirasinda TX-A fotobaslaticisinin, MMA polimerizasyonunu hava
ortaminda da etkin bir sekilde baslattigi bulunmustu (Balta vd., 2007). f-CD / TX-A
kompleksi ile elde edilen sonuglar ile TX-A’ nin sonuglar1 karsilastirildiginda, /-CD / TX-A
kompleksinin MMA’ nin polimerizasyonunu baslatmadigi goriilmiistiir. TX-A’ nin MMA’
nin polimerizasyonunu baslattig1 bilinmektedir (Balta vd., 2007).

IR, UV ve floresans spektrumlarindan elde edilen verilere gore f-CD’ nin TX-A’ nin hem
antrasen kismindan hem de karbonil kromoforunun yan grubu olan fenil halkasindan yapiya

girdigi diistiniilmektedir. Buna gore karbonil grubu agikta kalmaktadir (Sekil 4.95).

Tim bu sonucglar géz oniinde bulunduruldugunda; /CD / TX-A kompleksinde karbonil
grubunun tersiyer aminden (MDEA) bir hidrojen alarak akrilamid polimerizasyonunu
baslatacak a-aminoalkil radikalini olusturdugu diisiiniilmektedir. Ongériilen mekanizma Sekil

4.101° de gosterilmektedir (Balta vd., 2008).
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Sekil 4.101 S-CD / TX-A kompleksi varliginda MDEA beraberinde AAm’ in su
icerisindeki fotobaslatilmis polimerizasyonu.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada daha 6nce sentezlenen ve fotopolimerizasyon deneyleri gerceklestirilen TX-A’
nin fotobaslatma mekanizmasinin incelenmesine yonelik olarak polimerizasyon denemelerine
ilave olarak lazer flas fotoliz, floresans, fosforesans ve fotoliz deneyleri basariyla
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar 1s1ginda TX-A’ nin fotokimyasinda, antrasen
kromoforunun etkin oldugunu ve baglama asamasi i¢in miimkiin olan mekanizmanin, oksijen
varhiginda TX-A’ nin uyarilmis triplet halinden singlet oksijen ile reaksiyona girerek

endoperoksit olusumuna dayandigi bulundu ($ekil 4.10).

= oo e e
Nooecort [q-w

Polimer ...[_ _,.. Polimer

Antrasen yapisinin, 350 nm ve iizerinde aydinlatilmasiyla dimer olusturdugu ve 254 nm’ den
daha kisa dalgaboyunda aydinlatildiginda ise olusan dimerin eski yapiya dondiigii
bilinmektedir. TX-A fotobaslaticisinin UV lamba sistemiyle (>350 nm) aydinlatilmasiyla
fotodimerlesme reaksiyonu basariyla gerceklestirildi. Antrasen kromoforunun bozundugu ve
absorsiyon spektrumunda 380-400 nm araliginda maksimum veren tiyokzanton kromoforu
gdzlendi (Sekil 4.14). Dimerlesme sonucu elde edilen di-TX-A’ nin yapist FTIR, 'H NMR,
floresans ve fosforesans spektroskopi teknikleri kullanilarak belirlendi. Dimerlesme
reaksiyonu sonucu elde edilen di-TX-A’ nin benzende, 3 adet 11 W’ lik beyaz UVC lamba
sisteminde aydinlatilmasiyla dimer yapisindaki bozunma UV spektroskopisiyle izlendi (Sekil

4.19).
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7,12-difenil-14H-nafto[2,3-b]  tiyokzanten-14-on (TX-DPA) fotobaslaticis1i  basariyla
sentezlendi ve 'H ve COSY NMR, elementel analiz, UV-Vis spektroskopisi, FTIR, GC-Mass
spektroskopisi  kullanilarak karakterize edildi. Floresans spektroskopisi kullanilarak
fotofiziksel Ozellikleri ve lazer flag fotoliz ile triplet dmrii ve fotobaslatma mekanizmasi
belirlendi. MMA’ nin fotopolimerizasyonu baglatma etkinliZi MDEA varliginda ve
yoklugunda, 400 W’ lik orta basingli civa lamba sistemi ve ksenon lamba sistemi kullanilarak
gergeklestirildi. TX-DPA’ nin oksijen ortamindaki olasi fotobaslatma mekanizmasi singlet
oksijen ile endoperoksit olusumu ve aydinlatma sonunda olusan radikaller araciligi ile (Sekil
4.39) gerceklestigi diisiiniildii. Ortama ilave edilen amin ile doniisiim veriminin artmasi ise

(Sekil 4.40) a-amino alkil radikalinin katkisinin sonucunda olustugu bulundu.

Cok fonksiyonlu akrilat olan epoksidiakrilat (P-3016) ve tripropanglikoldiakrilat (TPGDA)
(% 75 P-3016 + % 25 TPGDA)’ m ve ayrica trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ 1n
polimerizasyonu TX-DPA beraberinde, MDEA varliginda ve yoklugunda es zamanli FTIR
spektrofotometresi ve Foto-DSC yontemiyle gerceklestirilerek polimerizasyon hizlar1 ve

monomerin polimere doniisiim yiizde degerleri elde edildi.
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10-etil-14H-nafto[2,3-b] tiyokzanten-14-on (TX-EA) fotobaslaticis1 basartyla sentezlendi ve
'H NMR, UV-Vis spektroskopisi, FTIR, GC-Mass spektroskopisi kullanilarak karakterize
edildi. Floresans spektroskopisi kullanilarak fotofiziksel 6zellikleri ve lazer flag fotoliz ile
triplet omrii ve fotobaslatma mekanizmasi belirlendi. MMA’ nin fotopolimerizasyonunu

baslatma etkinligi MDEA varliginda ve yoklugunda, 400 W’ lik orta basingli civa lamba
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sistemi ve siyah UV lamba sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Fotobaglaticinin
tersiyer bir amin olan N-Metildietanolamin (MDEA) ile soniimlenme reaksiyonu floresans
spektroskopisi kullanilarak incelendi ve Stern-Volmer sabiti bulundu. TX-EA’ nin MDEA
varliginda (Sekil 4.64) ve yoklugundaki (Sekil 4.65) mekanizmalar1 belirlendi.

*

o]

Molekiiligi
Molekulleraras: m\
LI
OH (o] OH
COCCT ™ - oo™ Coc ™
S S S

l Monomer l Monomer

Polimer Polimer

vorcoplefiiveseonticl
O . OOO \_\QH O s Oee ) _NL\

OH

Ketil radikali a-amino alkil radikali

l Monomer

Polimer

14H-fenantro[4,5-abc] tiyokzanten-14-on (TX-Py) fotobaslaticis1 basariyla sentezlendi ve 'H
NMR, UV-Vis spektroskopisi, FTIR, GC-Mass spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi.
Floresans spektroskopisi kullanilarak fotofiziksel 6zellikleri ve lazer flag fotoliz ile triplet
omrii ve fotobaslatma mekanizmasi belirlendi. MMA’ nin fotopolimerizasyonu baglatma
etkinligi MDEA varliginda ve yoklugunda, siyah UV lamba sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Fotobaslaticinin tersiyer bir amin olan N-Metildietanolamin (MDEA) ile
soniimlenme reaksiyonu floresans spektroskopisi kullanilarak incelendi ve Stern-Volmer

sabiti bulundu. TX-Py’ nin MDEA varliginda (Sekil 4.86) ve yoklugundaki (Sekil 4.87)
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mekanizmalari belirlendi.

hv * DMF
TXPy — [TXPyI ——— TXPyH -

TXPyH - M» Polimer

a-amino alkil radikali

l Monomer

Polimer

Tiyokzanton tlirevi bir fotobaslatict olan Tiyokzanton-tiyoasetikasit (TXSCH,COOH)
molekiilii secilerek basit bir esterlesme reaksiyonu ile f-CD’ ne takildi. TX-4-CD’ nin yapis1
'"H NMR, elementel analiz, UV ve floresans spektroskopik yontemleri kullanilarak karakterize
edilip dogrulandi. Suda metilmetakrilat (MMA) monomeri ile TX-4-CD / MMA ev sahibi
misafir kompleksi olusturularak TX-A-CD’ nin fotobaslatilmis  polimerizasyonu

gerceklestirilerek reaksiyonun mekanizmasi aydinlatildi (Sekil 4.93).

(o] o]
CH,
+  C,Hs0" “OC,Hs
S

TX-5-CD
p lhv

0 OH s
2
o)J\/ 8 ' N.
+  C,HsO" “OC,H;
S

monomeri

POL iMER

Organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen TX-A fotobaglaticisi, siklodekstrin kompleks kimyast
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kullanilarak suda ¢o6ziniir hale getirildi. Kompleks olusumu UV spektroskopisi, FTIR
ve floresans spektroskopik yontemleri kullanilarak dogrulandi. B-siklodektrinin su igerisinde
TX-A fotobaglaticist ile B-CD / TX-A ev sahibi misafir kompleksi olusturularak, suda
¢Oziinen monomer olan akrilamid beraberindeki fotobaslatilmis polimerizasyonu
gerceklestirildi. f-CD / TX-A kompleksinin stokiyometrisi hakkinda bilgi elde edebilmek i¢in
Benesi—Hildebrand metodu uygulandi. Farkli f-CD konsantrasyonlarinda sabit TX-A
konsantrasyonuyla olusturulan f-CD / TX-A kompleksinin floresans emisyon spektrumundaki
degisim incelendi ve S-CD ve TX-A arasindaki stokiyometrinin 2:1 oldugu saptandi. S-CD /
TX-A kompleksinin fotobaslatma mekanizmasi olarak f-CD / TX-A kompleksinde karbonil
grubun tersiyer aminden (MDEA) bir hidrojen alarak akrilamid polimerizasyonunu baglatacak

a-aminoalkil radikalini olusturdugunu diistiniilmektedir (Sekil 4.101).
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