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OZET

6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one’un (TX-Q) ve 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-
11-one (TX-DMQ) yeni birer fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. MMA’1n
fotobagslatilmis kiitle polimerizasyonu TX-Q ve TX-DMQ beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda bir fotoreaktor icerisinde gerceklestirildi. Ilave olarak, deneyler azot atmosferi
altinda da gerceklestirilmistir.

Cok fonksiyonlu akrilatlar (EA+TPGDA ve TMPTA) ile polimerizasyon doniisiim ve 1silari
Foto-DSC kullanarak gergeklestirildi. Bu iki yeni fotobaglaticinin fotolizi gerceklestirildi ve
fotobeyazlasmasi da izlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, serbest radikal polimerizasyonu, 6-Thia-1,4-diaza-
naphtacen-11-one  (TX-Q), 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-11-one (TX-Q),
monomer, akrilat.



ABSTRACT

6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one’un (TX-Q) and 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-
naphthacen-11-one (TX-DMQ) were synthesized as a novel photoinitiator and were
characterized. Photoinitiated bulk polymerization of MMA in the presence of TX-Q and TX-
DMQ were also carried out in the presence and absence of NMDEA by using of a
photoreactor. Additional experiments were carried out under nitrogen atmosphere.

Polymerization conversion and temperatures of acrylates (EA+TPGDA and TMPTA) as
multifunctional acrylates were performed by using Photo-DSC. Photolysis of this two novel
photoinitiators were performed and their photobleaching were observed.

Keywords: Photoinitiator, free radical polymerization, 6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one
(TX-Q), 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-11-one (TX-DMQ), monomer, acrylate.
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1.GIRIS

Ultraviyole ile kiirlestirme islemi cok 6nemli bir fotokimyasal islemdir. Bir¢cok endiistriyel
alanda UV ile kiirlestirme islemleri kullanilmaktadir. Baski ve paketleme, ahsap kaplama,
yapistirici, optik fiber, baski plakalar1 ve 3D fotomodelleme alanlarinda radyasyonla kiirlestirme

teknolojisi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Isikla baglatilan polimerizasyonlarda kullanilan en 6nemli bilesenlerden biri fotobaslaticilardir.
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
parcalanma {iiriinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum igerisinde olmasi, hizh

fotolize ugramasi ve beyazlasmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.

UV ile sertlestirme endistrisinin  %80’i serbest radikal polimerizasyon yodntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tim UV ile sertlestirme islemleri hava ortaminda
yiiriitilldiigiinden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatic1 radikalleri ve biiyiiyen
polimer radikallerini yok ederek kendini gosterir. Bu nedenle, formiilasyonlara yardimci baslatici
olarak amin ilave edilerek II. tip fotobaglaticilar kullanilir; ya da oksijenden daha az etkilenen 1.

tip fotobaslaticilar tercih edilir.

Fotobaslatic1 sentezi ve gelistirilmesi genellikle gii¢c ve iddiali bir istir. Bu nedenle radyasyonla
kiirlestirme proseslerinde, iiriin ve market gelisimi acisindan ¢ok biiyiik dneme sahiptir. Diinyada
farkli endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaslatict miktar1 25000 ton/y1l civarindadir ve
her yilki artis miktar1 %15 olarak diisiiniilmektedir. Ayrica etkin fotobaslaticilarin sentezlenmesi

fotopolimerizasyonun verimine énemli katkida bulunmaktadir.

Tiim bunlar goz 6niinde bulundurularak bu calismada, tek bilesenli yeni birer fotobaslatic1 olan
6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one (TX-Q) ve 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-11-one

(TX-DMQ) sentezlenmis ve karakterize edilerek fotobaslatma etkinligi incelenmistir.



2.TEORIK BOLUM

2.1.Fotokimyaya Giris

Vinil monomerlerin polimerizasyonunu baglatmak i¢in 151k kullanimi1 polimerciler i¢in uzun
zamandir bilinmektedir. Fotobaslatilmig reaksiyonlar, polimerizasyon hakkinda fotokimya
bilgilerimizin ¢ogunlugunun temelini olusturur ve vinil polimerizasyonun temel kinetiginin
anlamak icin kullanilir.Geleneksel polimerizasyonlarda, 1sik sadece baslangi¢c basamaginda,
yikksek molekiil agirlikli iiriinler vermek igin zincir mekanizmasi ile devam eden serbest

radikaller ya da iyonlar olugturmak icin isin icine girer.

Son zamanlarda, buna ragmen ileri fotokimyasal olarak uyarilmig hallerin polimerizasyon

reaksiyonunun her basamaginda goriildiigii polimerizasyonun yeni tipleri tamimlanmastir.

Bu tipteki reaksiyonlar en az ii¢ yolla gerceklesmesi icin planlanabilir, (i)singlet uyarilmis haller
,(i1) triplet uyarilmig haller ve (iii) 151g1n absorpsiyonu sonucu olmusmus uyarilmis ara iiriinlerin

reaksiyonu (6rnegin biradikaller).

Fotokimya, 15181in madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal reaksiyonlar

inceler (Gilbert, 1970).

Elektromanyetik radyasyon foton adi verilen ayr enerji paketlerinden olusur. Bir foton titresim
yapan bir magnetik alan bir de elektrik alan bilesenine sahiptir. Bu elektrik ve magnetik alanlarin
yonii hem birbirine, hem de fotonun hareket yoniine diktir. Foton hareket ederken elektrik ve
manyetik alanlar titresir. Bir saniyede olan titresim sayisina frekans denir ve birimi ‘s dir

(Gilbert, 1970).

Sekil 2.1 Elektrik ve manyetik alanlarin gosterimi



Isigin rengi radyasyonun dalgaboyu ile hesaplanir Dalgaboyu, uzayda dalgalar halinde yayilan
elektromanyetik radyasyonun ardarda gelen tepe noktalar1 arasindaki dogrusal uzakliktir.
Dalganin frekansi 15181n gectigi ortama bagli olmayip sadece 1s1may1 olusturan kaynagin cinsine

baghdir (Wayne, 1970).

Fotokimyada 151k, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 1500 nm’lik uzak ultraviyole ve
yakin infrared boliimleriyle iligkilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle

elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu araliginda gergeklesir (Sekil 2.2).

Goranar Bolge
400 - F00zm
gamma ultra- : s
1sinlari w-1ginlar viyole kizilétesi y

Dalgaboyu ! . l ] 1 ] ] I | |

O0lwm 0O.1ren 1.'::m lﬂ:::m ll]]Inm l|;m 1l]?p.|n 1|:I|]I[.Lm Ir:tm llcm !L'.Ill;m 11
10w 10" 10 10%m  10"m 10%m 10°m 10*%m 10%m 10%m I10"'m Im

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Genel bir ifade ile 151k elektromanyetik bir dalgadir ve uzayda 3x10* m.s” hizla yayilir.
¢ =3x10° m.s™ (2.1)
¢ =Isik hizi

Fakat 151k, ortamda bir madde varsa farkli hizda hareket edecektir (Guillet, 1985). Buhiz c”ile
gosterilirse;
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c’=c/(eMm) (2.2)
¢ = Isik hizi
€ = Ortamin dielektrik sabiti

n = Manyetik gecirgenlik



Elektromanyetik radyasyon yani 151k, 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/A =hcd  J.foton™ (2.3)
E = Fotonlarin her birinin enerjisi

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

v = Is181n frekansi (s'l)

¢ =Isik izt (2,9979x10% m.s™)

A = Is18in dalga boyu (m)

= Dalga sayis1 (m™)

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyu ve bundan dolay1r da dalga says1 ile

iliskilidir.

Enerji o Frekansa —— a Dalga sayis1 2.4)

Dalga boyu

Esitlik ile belirli dalga boyu ve belirli gecisler i¢in gerekli enerji miktarlarini hesaplayabiliriz.

2.2 Isik Absorpsiyonu

Is181n absorblanmasi kromofor gruplarin varligi ile olur. Eger monomer boyle bir grup iceriyorsa
direkt olarak aydinlatma ile polimerizasyon baslar. Cogu zaman monomerler (A> 320 nm) 15181

gecirgendirler. Bu durumda fotobaslaticilar kullanilir (Yagc1, 1998).

Homojen sistemlerde monokromatik 1s1gin absorbsiyonu Beer ve Lambert’in kanunlan ile

birlestirilmis ‘Lambert — Beer Kanunu’ ile aciklanir;

e.cl -2,303 e.cl
I1=1,10 % = ¢ &c

(2.5)
A= lOg 10 (I 0/ | ) =g.c.l (26)

A = Absorbans veya Optik Yogunluk (OD)



I = Ornek ¢ozeltiden yansiyan radyasyon yogunlugu

I, = Orege gelen radyasyon yogunlugu

Molar absorbtivite katsayisi (l.mol Tem™)

€
1 = Ornegin kalinlig

¢ = Molar konsantrasyon (mol .1 _1)

Cozelti veya film halindeki absorblayici bir 6rnek tarafindan absorblanan 1sik yogunlugu ( I ),
asagidaki esitlikle tanimlanir;

L=T-I=Tp(1-10 ™) =1, (1 - 10 =) (2.7)

Radyasyonun absorbsiyonu dalgaboyunun fonksiyonudur. Sekil 2.3° de bir molekiiliin
absorbsiyonu log € = f (A) olarak gosterilmektedir. Sekilde optik 6rnek kalinhigimin bir
fonksiyonu olarak, cesitli dalgaboylarindaki yiizde gecirgenlik (%T) gosterilmistir (Rabek,
1996).

(a) Na buhanr

I 1 I I |
588 589 590
(b) Benzen buhar

0

| | |
(c) Hegzanda benzen

Absorbans
)

(d) Hegzanda bifenil

0 | | | |
220 260 300 340
Dalga boyu, nm

Tipik ultraviyole absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 2.3 Absorbsiyon spektrumu



Molar absorbtivite katsayisi, belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda absorblayacagi 1s1k
kuantumunun olasiliginin bir oOlgiisiidiir. Bir homojen karisimda birden fazla absorblayici

parcacik bulunursa Beer-Lambert kanunu; esitlik (2.8) ile ifade edilir.

I /Iy = 10 ~(&,<,*,¢, e el 2.8)
Deneysel olarak gozlenen absorbsiyon A ile gosterilir.

A=logyo (I /1) = &.c.l 2.9)
olarak verilir.

Lambert-Beer esitligi sadece, absorblayici molekiillerin diisiik konsantrasyonda olmasi ve diisiik
radyasyon yogunlugu durumlarinda gecerlidir, c¢iinkii yiiksek radyasyon yogunlugunda iki

fotonun absorbsiyonu gergeklesebilir (Rabek, 1996).

2.3 Kuvantum Verimi ve Etkinligi

Stark ve Einstein’a gore absorbsiyonu takip eden bir dizi islemlerin yeterliligi kuvantum verimi
ile dlgiilebilir (Gilbert, 1970).

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya olusan bir say1 molekiil arasinda kantitatif
iliski, ve birim zamanda absorblanan foton sayis1 ‘kuvantum verimi’ olarak tanimlanir (D). Bir
molekiil tarafindan absorbe edilen 1s1k bir kuvantum islemidir ve temel islemin kuvantum verimi

baslangi¢ islemleri icin (®i =1) dir.

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi

D= (2.10)

Sistem tarafindan absorblanan foton sayisi

Kuvantum verim degeri (d), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasim anlamak

acisindan ¢ok onemlidir. Eger,

@ =1 ise, absorblanan her bir kuant (foton) bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ >1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢eklesmektedir. (Rabek, 1996)



2.4 Elektronik Olarak Uyarilmis Haller

2.4.1 Elektronik Gegis

Bir molekiil uyarilmadan once temel hal olarak bilinen en diisiik enerji seviyesinde bulunur. Bu
hal elektronlarin en diisiik enerjili molekiiler orbitallere (MO) yerlesmesiyle karakterize
edilir(Dewar ve Dougherty, 1975); her bir molekiiler orbital en c¢ok iki elektron icerir ve ters
spinli olmalidir. Bir molekiildeki elektronlar Pauli dislama prensibine uyarlar: ayni1 atomda
bulunan iki elektronun dort kuvantum sayisi biitiiniiyle birbirinin aym1 olamaz. Genel olarak
organik molekiiller cift sayil1 elektronlara sahiptirler, bu yiizden biitiin elektronlar1 temel halin
elektronik konfigiirasyonunda dizilmislerdir (Sekil (2.4 (a)). Elektronik olarak uyarilmis hal
izere bir molekiil en az en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler
orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir (Sekil
2.4)

*
E | = e E}
PRI N T antibag
B ’ orbitalleri
Epw — LU e Ejggy| o ES
J s AE = wyanimig hal
AE enefjisi
Esio) 1 -H»— HO Ree Eigg| et GS
bad yapan
‘H‘ 'H‘ ‘H‘ ‘H‘ e [ orbitaller
oo

AE = Eg, = E

AE = Elw} = Ejgy = hv £gs=0
(3) (b)
Sekil 2.4 (a) Etilenin temel haldeki molekiiler orbitallerinin enerji diyagrami bu halin elektronik

konfigiirasyonu; (b) temel hal GS (ground state) ve uyarilmis halin ES (excited state) enerji

diyagrami



Fotonun enerjisi absorplandigi sirada,
hv = AE = E(LU) - E(HO) (2.11)

bir elektron HOMO’ dan LUMO’ ya ¢ikar: molekiiliin temel halinden uyarilmis haline elektronik
gecis gergeklesir. Boyle bir uyarilmis hal bir enerjiye, bir yapiya ve bir omre (lifetime) sahiptir.
Elektronik olarak uyarilmis halin enerjisi uyarilmis hal enerjisi ile temel hal enerjisi arasindaki

farktir ( Braun vd., 1991).

2.4.2 Singlet ve Triplet Haller

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

elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.5° teki diyagram 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini gosteriyor. Sy ile
tanimlanan ilk konfigiirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir. Ciinkii biitiin elektronlar miimkiin

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

H
=+ +7
SF T

Sekil 2.5 Elektron konfigiirasyonlari

S konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir, bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale gecmesi igin
ihtiyaci olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T halinde orbitaller aym sekilde doludur; fakat
ciftlesmemis elektronlar paralel spinlidir; buna triplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek enerjili

konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S,, T2, S3, vb...).

Molekiildeki her elektronun, kuvantum sayist S = %2 olan ve spin momentumu olarak saptanan
bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varli§inda, bu spin iki yonlendirmeden birini alir. Ya

manyetik alan yoniinde siraya dizilir, ya da buna kars1 ¢ikar. Bu, elektron i¢in olabilir iki enerji



durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden digerine dOniistiiriim, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir; bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuvantum sayis1 pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baghdir. Elektron spini yukari dogru ise ( _ ) sembolil ile gosterilir ve pozitif degerdedir. Spin

asagi dogru ise ( @ ) sembolil ile gosterilir ve degeri negatiftir.

S= +1/2 (_ i¢in) (2.12)

S=-1/2 (¢ icin)

Elektronik halin spin c¢oklugu, manyetik momentin ortaya cikan spin momentum kuvantum

sayilar ile iliskilidir ve su esitlikle ifade edilir:
Cokluk =2S+1 (2.13)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ciftlesmistir denir. Sonucta ortaya c¢ikan
toplam acisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.
Bununla birlikte, eger ciftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, ya da ||) bu sefer
sonucta ortaya cikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin ¢oklugu iigtiir. Bu triplet hal

olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme olmaksizin
meydana gelir; bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda c¢ok giiclii bant

olarak karakterize edilir ve. So——® S|’ e gecistir.

So” dan T’ e gecis Wigners kuralina uymaz; bu nedenle cok diisiik olasilikla gerceklesir ve spin
yasakli denir. Yine de spin — yoriinge ciftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale gecis

olasidir.

Bir elektronun spin — yoriinge ¢iftlesmesi, onun spin ve orbital acisal momentumu arasindaki

manyetik etkilesimdir.

2.43 n—n ve n—n Elektronik Gegisleri

Fotokimyadaki gecisler iki temel tipe ayrnlabilir: (1) e gecisleri (Sekil 2.6); (2) n—m
gecisleri (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Bir etilen baginda & ve 7 orbitallerinin olusumu

-1 gecisi bir bag yapan & orbitali ve bir anti-bag n orbitali arasinda olusur. Bu tip bir gecise

ornek olarak etilenik (olefinik) ve aromatik karbon bilesiklerindeki gegisler gosterilebilir.

Bir n—n gecisi ise bir bag yapmayan n orbitali ve bir anti-bag 7 orbitali arasinda olusur. Buna
ornek olarak c¢iftlesmemis elektronlara sahip heteroatomlar1 (oksijen, nitrojen) yapisinda
bulunduran ketonlar ve aromatik aminlerdeki gecisler gosterilebilir. Sekil bir karbonil grubunun
bag yapan, bag yapmayan ve anti-bag orbitallerinin olusumunu ve enerji hiyerarsisini

gostermektedir (Dewar ve Dougherty, 1975).
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Sekil 2.7 Bir karbonil grubunun molekiiler orbitalleri

Delokalize olmus = elektronlari ve bag yapmayan n elektronlar1 kolayca uyarilabilirler ve bu
durum onlarin organik fotokimyadaki énemlerini arttirir.
Bir m ve bir 7 orbitali arasinda olusan elektronik gecisler ile yaratilan uyarilmis singlet ya da
triplet halleri '(z, ©') ve *(n, n') seklinde gosterilir. Aym sekilde bir n orbitali ve bir 7 orbitali
arasindaki elektronik gecis tarafindan tiiretilen uyarilmis haller 1(n, ) ve (n, n*) seklinde
belirtilir.

n—m tipinin Sp—S; gecisleri yapma olasiligi e tipinin Sp—S; ge¢isi yapma olasiligindan
daha diisiiktiir, bunun nedeni n ve @ orbitalleri arasindaki orbital cakigmasinin zayif olmasidir

(Braun vd., 1991) (Sekil 2.7 ).
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2.5 Molekiiliin Uyarilmasi

Is1ga hassas olan bir sistem 15181 absorbe etmeli ve bunu polimerizasyon baslatacak veya capraz

baglanma reaksiyonu verecek tiirlerin olusumunda kullanilmalidir (Davidson, 1999).

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorblanan veya uyarilmis
molekiiliin temel hale doniisiinde yayilan 1s1ma enerjileri 200 — 600 kJ/mol’ diir. Bundan dolay1
molekiillerin elektronik spektrumlar1 atomlarinki gibi elektromanyetik spektrumun ultraviyole
veya goriiniir bolgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik diizeylerarasi gecislere ek
olarak dénme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisleri de icerir. Bu nedenle molekiillerin
absorbsiyon spektrumlari atomik absorbsiyon bantlar1 gibi keskin degildir, ve spektruma genis
bantlar hakimdir. Dénme hareketi 10™"° saniyede, titresim hareketi 107 saniyede gerceklesirken,
elektronun bir orbitalden digerine gegisi 10" saniye gibi cok kisa bir siirede gerceklesir. Bu siire
molekiiliin geometrisinin degismesi i¢in ¢cok kisadir, ayrica olusan uyarilmis diizey temel halle

ayn geometrik yapiya sahip olmalidir. (Cowan, Drisko, 1976).

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmig haller araciligiyla olusur, ve her uyarilmis
hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmig bir sistemdeki bir molekiiliin toplam

enerjisi;

E=Eg + Er+ Ep (2.14)
olarak verilir

Eg : Elektronik enerji

Er : Titresim enerjisi

Ep : Donme enerjisi

2.5.1 Franck-Condon Prensibi

Franck-Condon prensibine gore bir elektronik gecis sirasinda ¢ekirdeklerin goreceli pozisyonlari
ve kinetik enerjileri degismez. Yani elektronlar cok hizli hareket ettikleri ve ¢ekirdeklere oranla
daha hafif olduklar i¢in bir seviyeden diger bir seviyeye gecerken cekirdekleri rahatsiz etmezler.
Elektronik gecis esnasinda molekiiler geometri degismez ve molekiiler geometriyi degistirmeyen

dikey gecis en olas1 gecistir (Braun vd., 1991) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 AB gibi bir molekiiliin temel ve uyarilmis halinin potansiyel enerji diyagramlari; dikey

elektronik gecis (absorpsiyon)

2.5.2 Uyarilmus Hal Enerji Transfer Islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve gevresindekilerle termal

dengede olmadigindan dolay1 kisa dmre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmig molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

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

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

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

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme

Isimali dagilim Eliminasyon
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Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman ¢izelge de de belirtildigi gibi, elektronik enerji
transferi ve kimyasal reaksiyon igeren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de deaktive

edilebilirler.

Farkli kosullar altinda yiiriiyen birka¢ farkli elektronik enerji transfer mekanizmalar oldugu
diigiiniilmektedir. Bunlardan ilki, 1s1mali enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu islem

su sekilde yiiriir:
Donnor’ e S D+ hv
(2.15)

Acceptor +hv ———p A

D D ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A— A"

’ya doniisiir. Bu islem D” emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A" m absorpsiyon

spektrumu ile iist {iste cakistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 151masiz enerji transferidir. Enerji transferi
ile D" ve A etkilesimine gereksinim duyar; bu islemin [D” A] ikili kompleksinin olusumuyla
yiiriidiigii diisiiniilmektedir.

Olas1  uyarilmis  hallerden enerji dagilim bicimleri Jablonski diyagraminda verilmistir

(Sekil 2.9).

Sn— / uyatilmig titresimsel seviveler

Energy ——p»
iy h}m
[ 1]
0

S, —

elektronik temel hal

Sekil 2.9 Jablonski diyagrami
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Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. So, Si, S, ile sembolize edilen

elektronik haller temel singlet, uyarilmig birinci ve ikinci singlet hali gosterirken T, ve
T, triplet halleri gostermektedir (Cowan ve Drisko, 1976).

Jablonski diyagraminda gosterilen 1simali islemler 151k asorpsiyonu, floresans ve fosforesans;
1s1masiz islemler ise sistem i¢i doniisiim (IC) ve sistemler arasi gecislerdir (ISC) (Cowen ve

Drisko, 1976).

So ile S; arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiiliin uyarilmis ilk elektronik hale
ilerlemesi i¢in gerekli olan enerji (AE) miktaridir. Ayn1 zamanda T her zaman i¢in S;” den daha
diisiik enerjilidir.

Spin ¢evrilme islemi "Sistemler Aras1 Gegis (ISC)" olarak adlandirilir ve genellikle absorpsiyon
siireciyle alakahdir, yavastir (~10? saniye). Triplet durumda, temel duruma doniis i¢in spin
cevrilmesi olusmalidir ve bu yavas oldugu igin triplet durumlar ¢cogu kez uzun dmiirliidiir (~10°-
10° saniye). Triplet hallerin, singlet uyarilmis durumlardan daha uzun 6miirlii olmas1 normaldir
ve bunun sonucu olarak, bimolekiiler tepkimelere, kisa Omiirlii uyarilmis singlet durumlara gore

daha cok ugrayabilirler.

Uyartlmis singlet durumlar temel hale spin doniistrimii gerektirmeyen bir islemle
doéndiiklerinden kisa dmiirliidiirler (~107% - 10° saniye). Bir molekiilde ilk gecis oldugu zaman,
bir foton daha yiiksek enerji gecisi yerlesimine yol acacak sekilde absorplanabilir. Normal olarak
bu uyarilmis durum 1s1 enerjisi seklinde enerji kaybeder, etraftaki molekiiller en diisiik uyarilmis
singlet hale yerlesirse sistemler arasi gecise ugrayabilirler. Tiim bu islemleri sekil 2.9°daki

Jablonski diyagrami yardimiyla 6zetleyebiliriz.

2.5.3 Floresans

Floresans, ayni spin ¢oklugundaki iki hal arasinda gozlenen emisyon olarak tanimlanabilir.
C)megin, S; ve Sy arasinda gozlenen floresansin mekanizmasi sekil 2.10°da gosterilmistir.

Uyarici 151n yok olduktan sonra floresans genellikle ¢cok hizli bir sekilde durur (~ < 20 ns).



16

_.-""--______

rssoece
\ W

Sekil 2.10 Floresans mekanizmasi

Sekil 151810, temel haldeki molekiilii singlet halden (Sy) uyarilmis singlet hale (S;) uyarmasini
gostermektedir. Ayrica buna gore molekiil, uyarilmis singlet halin titresimsel seviyelerine
uyarilir. Bu olay, hizli bir sekilde 151masiz deaktivasyon agamasi iizerinden yiiriir, molekiil en
diigiik uyarilmis singlet hale erisinceye dek bulundugu ortamda carpismalar gerceklestirerek
indiiklenir. Daha sonra molekiil, ya solvent tarafindan tamamen deaktive edilir ya da floresans

1$1mast yapar.
Floresans olayinin olusumunu birkag¢ faktor kontrol eder:

Eger uyarilmis molekiiller ve cevre arasindaki etkilesim giiclii ise 1simasiz bozunma etkin
olacaktir. Fakat uyarilmis molekiiller ve cevre arasindaki etkilesim, molekiiliin diisiik elektronik
hale ge¢cmesi icin ihtiyaci olan enerji transferini karsilamada yetersiz ise o zaman 1stmali

bozunma etkin olur ve molekiil floresans 1s1masi yapar.
Gozlenen floresans iki 6nemli karakteristik 6zellik gosterir. Bunlardan ilki sudur:

Floresans, diisiik enerji seviyesinde absorpsiyon spektrumunun yaklasik olarak ayna goriintiisii
gibi olusur ve bu nedenle absorpsiyondan daha diisiik frekansta, yiiksek dalga boyunda olusur

(Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiisiinii gésteren floresans ve absorbans

spektrumu

Iki benzer bant arasindaki fark (dalga sayilarindaki) Stokes Kaymasi olarak bilinir.

Ikincisi ise; floresans 1s1mas1, molekiiliin temel haldeki kuvvet sabiti hakkinda bilgi saglayabilen
titresimsel yapisint gosterir (elektronik yapi, uyarilmis haldeki kuvvet sabiti hakkinda bilgi
saglar). Floresans, uyarilmis singlet halin enerjisi ve Omrii hakkinda bilgi saglamakta da

kullanilir.

2.5.4 Fosforesans

Fosforesans, farkli spin ¢oklugundaki iki hal arasinda 1simali gecise gore gerceklesen emisyon

olarak tanimlanabilir.

Ornegin, T; ve Sy arasinda uyaric1 kaynak yok olduktan sonra fosforesans 1s1masi birkag saniye

devam eder. Fosforesansin mekanizmasi sekil 2.12° de gosterilmistir.
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[ncident
light

Foszforesans

Sekil 2.12 Fosforesans mekanizmasi.

Bu grafik, gelen 15181n temel haldeki Sy singlet molekiiliiniin nasil uyarilmis S; haline gectigini
gostermektedir. Isimasiz bozunma, ayni1 noktaya kadar gerceklesir. Uygun enerjideki triplet hal
eger yakin ise, molekiil spin - orbit ciftlesme etkisi altinda triplet hale doniisebilir. Sistemler arasi
gecis isleminden sonra 1s1masiz bozunma devam eder; fakat bundan sonra molekiiliin triplet
halinde devam eder. En diisiik uyarilmis triplet hal (T;) yakalandigi zaman, devam eden
deaktivasyon secimlilik kuralmma gore spin yasakli olan triplet — singlet gegisini gerektirir.
Bununla birlikte sistemler arasi gecis olustugu gibi bu gecis, spin — yoriinge ciftlesmesinin,
singlet — triplet se¢im kurallarin1 kismen bozmak icin yeterli oldugunu gosterir ve bu gegisi
“‘zayifca’’ izinli yapar. Ciinkii T— S; gecisi sadece zayifca izinlidir. Bu nedenle gelen 151n

durduktan sonra, 1s1ma birkag¢ saniye devam edebilir.

2.6 Kromofor Gruplarin Uyarilmasi

Belirli dalgaboylarindaki 1s181n absorbsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar ‘“kromofor
grup” olarak adlandirilir. Kromofor gruplar T ve n elektronlarina sahiptir. Radyasyonun

absorplanmasi, kromofor grubun 7 ve n elektronlarinin temel singlet halden (Sp) uyarilmis
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singlet (S;) ve triplet (T3) seviyelerine gecisi ile sonuclanir, ve bu uyarilmis seviyelerden farkli

tipte reaksiyonlar olusabilir (Cizelge 2.2) (Rabek, 1996).

Cizelge 2.2 Organik ve polimerik molekiillerdeki uyarilmis hal reaksiyon tipleri

T o, * Singlet Haller

-Proton transfer reaksiyonlari
-Cifte bag etrafinda biikiilme
-Siklokatilma ve sikloeliminasyon
-Sigmatropik diizenleme
-Niikleofilik ve elektrofilik katilma

-Siklik diizenlenme

T _yp 1 Triplet Haller

-Hidrojen atomu abstraksiyonu
-Doymamis baglara katilma

-Radikalik diizenlenme

n —» m* Halleri

-Atom abstraksiyonu
-Radikal katilma
-Elektron abstraksiyonu ve elektron transferi

-a, ve B boliinmesi
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Alifatik ve aromatik ketonlarin ° (n, 7* ) hali, bir alkoksil veya ariloksil radikaline benzer, ve
eger uyarilmis molekiil disosye olmazsa elektronca yetersiz oksijen atomunda tipik serbest

radikal reaksiyonu verebilir. (Ornegin; molekiilici veya molekiillerarast hidrojen

abstraksiyonu.) (Rabek, 1996).

Sistemleraras1 gecisin olasilig: ;

", %) ——p P(m, w*) veya

", ) —— (n, *) (2.16)
Iki (m, w* ) veyaiki (n, ¥ ) halleri arasindaki gecisten 10 3 kez daha biiyiiktiir.
Sistemleraras1 gecisin hiz sabitleri Esitlik (2.17)’de gosterilmektedir (Rabek, 1996).

(n, %) <—=> (m,n*) 10°s"

(n, ) <—=> (,n*) 10°s~ (2.17)
(T, m*) <—> (@ a*) 10°%s”!

2.7 Uyarilmus Halleri Sondiirme islemleri

Uyarilmis singlet (S;), ve/veya triplet (T;) halleri, uyarilmis molekiiller ile sistemi olusturan
bilesenlerin etkilesimi sonucunda deaktive olabilirler, ve bu islem bimolekiiler olarak kabul

edilebilir. Sondiirme islemleri tiplerine gore bes sinifa ayrilirlar;
e Carpismayla sondiirme (difiizyon kontrollii veya difiizyon kontrolsiiz)
¢ Konsantrasyonla sondiirme
e (Oksijenle sondiirme

¢ Enerji transferi

Istmal1 go¢ (kendi kendine sondiirme)

Sondiirme iglemleri ayrica; viskoziteye bagli (dinamik tip), ve viskoziteden bagimsiz (statik

tip) olarak da siniflandirilabilir. (Rabek, 1996)
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2.8 Cozeltide Sondiirme Islemleri

Basitlestirilmis kinetik hesaplamalarda, uyarilmis haldeki molekiille (D*), sondiiriicii
molekiiliin (Q) katilmasiyla gerceklesen sondiirme isleminde dikkate alinacak fotofiziksel

islemler Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 Sondiirme islemlerindeki fotofiziksel iglemler

Basamak Hiz
Uyarilma Do+ hy —» D* Ia
Emisyon D¥ —®» Dy+hy kg [D*]
Deaktivasyon D* — %  Djy+1s1 kp [D*]
Sondiirme D* + Q — Dy+ Q* ko [D*] Q

2.9 Konjuge olmayan Bikromoforik Sistemlerin Polimerizasyonunun Kinetikleri ve

Mekanizmasi

Asagidaki reaksiyonlar fotopolimerizasyonu hem c¢o6zeltide hem de kiitle fazinda gecgirmek
icin ispatlanmis bikromoforik bilesiklerin bir sinifin1 olusturur.Bu tiir reaksiyonlar icin genel

mekanizma De Schryver tarafindan ana hatlari ile ¢ikarilmistir (Guillet, 1985).

Reaksiyon Islem
M'—» M’ Uyarilma (2.18)
M!Kay, o Singlet deaktivasyon (2.19)
Mlﬂb M? Sistemlerarasi gecis (2.20)
k
M+ MO MY Singlet katilma 2.21)
M——>» M Triplet deaktivasyon (2.22)

k
M+ M — M Triplet katilma (2.23)
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(2.21)ve (2.23)’deki denklemler sirasiyla cesitli singlet ve tripletlerden dimer olusumunu
gosterir.Bunlar polimerizasyon reaksiyonunun ilk basamagin1 ve eger n kere devam ederse n

iiniteli uzunluklu bir polimerin olusacagini gosterir,drnegin ,

M* + nM° ) M’ n+1 polimerizasyon (2.24)

Singletten polimerizasyon hiz1 ifadesi kolaylikla bu sekilde gosterilir;

-d[M] krs[M") s
dr kam+ kru + krs[M']
(2.25)
ve tripletten ;
-d[M] kM) @ralas
— = (2.26)
dr kot + krr[M°]

Polimerizasyonun sadece tripletten olustugu ve esasen biitlin diisen 15181 absorbe edildigi

durumda, (2.26)

(kat! ke)In[1/(1-P)] + P[M°lo=Io@rmt (2.27)
vermek icin birlestirilebilir.

Burada P reaksiyonun uzunlugu ve Mo orijinal monomer konsantrasyonudur.

Polimerizasyon derecesi Xn ile verilir.

X,=1/(1-P) (2.28)
ve bu yiizden (2.27)
(kat/ krp)In [X,, + X, —1)/ X, JIM"Jo=To@rmt (2.29)

seklinde yazilabilir.
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2.10 Karbonil iceren Polimerlerin Fotokimyasi

2.10.1 Keton Iceren Polimerler
2.10.1.1 Keton ve Aldehit Karbonillerinin Uyarilmis Halleri

Keton grubu C=0 fotokimya acisindan en 6nemli kromofor gruplardan biridir. Tarihsel
olarak , en Once yapilan ¢aligma Bodenstein ve Lind’inkidir fakat gercek ilerlemeler Bamford

ve Norrish (1935,1938 a,b)’in klasik calismalarim izler.

Aldehit ve keton karbonillerinin bir 6zel avantaji fotokimyasal olarak kararsiz olsalar da
termal olarak kararli olmalaridir. Ustelik, yakin kizilétesinde absorblarlar ve bu yiizden ¢ok
sayida kimyasal grubunun varliginda segici olarak uyarilabilirler. Ozellikle sentetik
polimerlerde 6nemlidir, ¢iinkii radyasyonlarin ortaya ¢ikmasinda hidrokarbon polimerlerinde

gerceklesen fotooksidasyon islemlerinde temel bir rol oynarlar.

Basit keton ve aldehitlerin cogunda molekiiler orbitalin (MO) dolu en yiiksek enerjisi non-
bonding (n)’dir ve en diisiik bos MO ise m* orbitalidir. Fotokimyacilarin 6zel ilgisi olan
gecisler ise sekil 2.13’de gosterilmis UV 1s1ma ile aydinlatma sirasinda gergeklesen n-m* ve
-n* gegisleridir. Zayif absorpsiyon S; (n-7*) halinden n-n* gecislerine ait alifatik ve
aromatik ketonlarda genellikle 280-350 nm arasinda goriiliir. Uyarilmis hallerin bu genel
belirtilmesi S; (birinci uyarilmis hal) halinin ve tek basina dolu orbitallerinin (n-70)
coklugunu tamimlar. T; T, ve T3 sirasiyla 1.,2. ve 3. uyarilmis triplet halleri belirtir. n ve 7
orbitalleri dikey olunca, n-m# gecisi simetriyi ve orbital secim kurallarim1 bozar. Bu bu
absorpsiyonlarin, genellikle 180 nm’de gozlenen karbonillerde 77+ gecisi  gibi €nax’1
10>lerde olan tamamen izinli gecislerin tersine genellikle €;,,x 10’dan 100’e diisiik olan
yogunlugunu aciklar. Aromatik ketonlarda n-m# absorpsiyon maksimumu € ‘da 100-150
mol ' em™ artigina bagh daha uzun dalga boylarina (~320 nm) kaymistir. Bu kayma keton
grubunun 7* enerji seviyesini diisliren ve ketonun n-m* hallerini fenil sisteminin n-7os*

hallerini karistiran fenil halkasinin T sisteminin indirgeyici etkisi sonucudur.
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Sekil 2.13 Formaldehitte molekiiler orbitaller ve yaklasik enerji seviyeleri

fotokimyada 6nemli olan keton karbonil orbitallerinin bir taslagini gosterir. Biitiin karbonil
fonksiyonunda 7 orbitali delokalize iken, n orbitali karbonil oksijen atomunda lokalizedir .
Boylece n orbitalinden 7t orbitaline bir elektron tasimak diradikalin bir¢ok 6zelligini tasiyan
bir iiriin veren oksijenin en yakin ¢evresinden bir elektron uzaklastirmaya yoneltecektir. Bu
sebepten dolayr n-m# halleri (1) oksijen atomun yakininda karbonil fonksiyonunun

seviyesinde yar1 bos n orbitalinin sonucu olarak elektrofilik ve radikal-sevendir.

(2) Karbonilin molekiiler seviyesi altinda ve {stiinde m* elektronundan dolay1

niikleofiliktir.Ayrica bu sebepten dolay1 karbonil tripletleri alkoksi radikalleri gibi tepki verir.

Alifatik ketonlar 400 nm maksimum civarinda ¢ok zayif floresans 15181 yayar. Bu S; (n-n¥)
halinden emisyon verir ve kuvantum verimleri ve Omiirleri tipik olarak sirasiyla 0.01 ve 107
s’dir. Alifatik ketonlarin fosforesans oda sicakliginda olgiilebilmek i¢in cok zayiftir, fakat
diisiik sicakliklarda camsi matrislerde ve bazen oda sicakligina yakin polimer matrislerinde

gozlemlenebilir. Dogal triplet dmiirleri (*to)nde daha yeni saptamalar ~107s degeri vermistir.
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Ground state (electrophilic) Excited state (nucleophilic)

Sekil 2.14 Karbonil grupta temel ve n-m+ uyarilmis hallerine bagl yiik dagilimlar

Alifatik ketonlarin tersine, aromatik ketonlar floresans vermezler ciinkii singletten triplet hale
sistemler aras1 gecisler cok etkilidir. Aromatik ketonlarin cogunda ®ysc bire esit farz edilir ve
m-m+ singlet ile gerekli spin-orbital coupling etkilesimini saglayan yakin olan 7-7* triplet
halin varliginin sonucu oldugu sayilir. El Sayed farkli elektronik konfigiirasyonlarin halleri
arasinda bu spin-orbital couplingin aym elektronik konfigiirasynlarin halleri arasindakine gore
yaklagik 100 kere biiyilk oldugunu gostermistir. Boylece n-m* singlet ve triplet halleri
gosteren aromatik ketonlar, alifatik ketonlar1 gosterdigine gore daha yiiksek sistemler arasi
gecis gostermelidir. Ornegin, kisc degeri 5.10 s ‘e esit olan asetonun yaklagik 10 51 olan

benzofenonla karsilastirilmasi.

kisc’nin aromatik ketonlarda ayrica baska bir 6zelligi Franck-Condon {ist iiste cakigsma
faktoriinii arttiran S; ve T arasindaki daha diisiik enerji farkindan dolayidir. Benzofenonlarda
enerji boslugu 25 kJ mol ! iken asetonda 42 kJ’diir. Fenil ketonlar ayrica temel halin iistiinde
310 kJ mol " den az bulunan bir ikinci uyarilmig 7T-70* triplet T2 ye sahiptir. Bu genellikle iki
halin enerji seviyelerini tersine ¢eviren ketondaki siibstituentleri yada ¢oziiciiyii degistirerek
fotokimyasal olarai biiyiik degisiklikleri aciklar. Ornegin, asetofenonda, en diisiik triplet T; n-
7+ (Er=310 kJ/mol) iken p-metoksi asetofenon igin 7-1# (Er=301 kJ/mol)’dir. Ustelik, n-7
gecisleri hidroksilik ¢oziiciiler varliginda hidrojen bagindan kaynaklanan kayma gosterir, ve
kismen giiclii polariteli ¢oziiciilerde meydana gelebilen 7-7t* hallerinin ters ¢evrilmesinden

sorumludur.

Alifatik bilesiklerde absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda titresimsel yapinin
eksikliginden dolay1 , 0-0 gecis enerjisi genellikle ayirt edilebilir degildir. Diger metodlarla,

Si ve T; enerji seviyelerinin yaklasik degerleri sirasiyla 351 ve 326 kJ/mol olarak
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belirlenmistir. Fenil alkil ketonlarin n-7 triplet enerji seviyeleri 300 kJ/mol civarinda iken,

benzofenon temel halin iistiinde T; ve S; sirasiyla 284 ve 309 kJ/mol’diir (Guillet, 1985).

2.10.2 Ketonlarda Fotokimyasal Reaksiyonlar

Daha onceden belirtildigi gibi liminesansin diisiikk etkinliginden dolayi, n-7* hallerine
ayrildiklarinda keton ve aldehit karbonilleri goreceli yiiksek etkinlik ile kimyasal
degisikliklere ugrayabilir. Buna ragmen, olusan biitiin kimyasal iiriinler sadece dort oncelikli
reaksiyondan meydana gelebilir; o-ayrilmasi, hidrojen atom abstraksiyonu, yiik transfer

kompleksi ve a-siibstitiientlerin eliminasyonu (Guillet, 1985).

R—C—R'MR—C +R- & R 4R~ +CO

R—C:-+SH—R—C—H +8§-

2.10.3 a-Ayrilmas1 iceren Reaksiyonlar
Asiklik ketonlarda, a-ayrilmasi genellikle Norrish tip 1 reaksiyonudur.

Olusan oncelikli radikallerin gelecegi deneysel kosullara baghdir, dzellikle ¢oziicii ortami
dogasina (SH), fakat bir hidrojen atomu genellikle ¢oziiciiden kopar, bir aldehit ve bir doymus
hidrokarbon verir. Yiiksek sicakliklarda acil grubu bir ikinci alkil radikal vermek icin karbon
monoksiti elimine edecektir. Siklik ketonlarda a-ayrilmasi bir foto-yeniden diizenleme(photo-

rearrangement) ile sonuglanir; 6rnegin

0 (2.31)
="

0
0 - [
I C Pt 1|
B g .
e U i€ @

a-ayrilmasinin etkinligi karbonil grubunun yapisina ve ortamin viskozitesine baglidir ve hiz
sabiti olusan radikallerin kararligina da son derece baghdir. Ornegin, daha kararl radikallerin
ayrilma i¢in hiz sabitleri ¢izelge 2.4’de gosterilmistir, burda a-karbondaki siibstitiisyonun

artmasi ile 1.tip islemler i¢in Oncelikli kuvantum veriminin arttigini goriiyoruz.
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Cizelge 2.4 a-Ayrilmasi i¢in hiz sabitleri

O*
ﬂ
R/ \R
Radikal, R ke (s
CH;
10°-10*
CH;CH,
10°%-10’
CH;CHCH;
108
(CHs3)sC
2x10°
< %CHz 1010

Hizli titresimsel deaktivasyon ve kafes etkisi ¢ozeltide 1.tip islemin baslatma etkinligini
azaltabilir, fakat yiiksek seyreltikte gaz fazinda gerceklesmez. Cozeltide baslangicta olusan
baslangi¢ keton icin oncelikli radikallerin rekombinasyon olasiligini yeniden olusturmak icin
arttiran serbest radikaller ¢oziicii molekiillerinin kafesi tarafindan etrafinda tutulurlar. Keton
simetrik degilse, ilk bag kirilmasindan olusan iiriin daha kararh alkil radikaldir, bununla
beraber daha kisa dalgaboylarinda iiriin dagiliminda rasstgele gozlemlenmistir. Olusan
bagslaticilar birbirleriyle birlesme sonucunda baslangig iiriiniinii tekrar olustururlar. Cozeltide,
dekarboksilasyon sadece eger acil grubu 3.dereceden alkil veya benzil gibi ¢ok kararli bir

radikal olusturmak icin dekompoze olursa oda sicakliginda meydana gelir.
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Alkil ketonlarda 1.tip reaksiyon singlet veya triplet halden cikabilir, 3.dereceden butil
ketonlarin uyarilmis halleri a-ayrilmasi sadece tripletleri kadar hizli 107 altinda yiiriir. Fenil
ketonlarda, bununla birlikte sistemler arasi gegisin yalniz birim kuvantum verimi nedeniyle,
fotoreaksiyon ¢ogunlukla yalmz triplet halden ilerler. Bununla birlikte, 3.dereceden alkil fenil
ketonlarda 1.tip ayrilma alifatik ketonlarin %100 oraniyla meydana gelir. Ustelik, substitiie
fenil ketonlar iistiindeki ¢aligmalar 7t-7* tripletten a-ayrilmasi hizinin n-mt# gore daha diisiik
oldugunu gosterir, bu da belirtir ki n-7t# uyarilmasi a-ayrilmasim tercih eder ciinkii karbonil-

a-karbon bagim zayiflatir.

Tip 1 reaksiyonunun gerceklesmesi icin titresimsel uyarilma gerekmektedir. Oncelikle @,
genellikle gaz fazinda c¢ozeltiye gore daha biiyiiktiir ve ikinci olarak, genellikle © | de
sicaklikla biiyiik bir artig vardir. Ustelik, Berger ve Steel S; halinde uyarilmis asetofenonun
diisiik tip 1 kuvantum verimi ile dekompoze olmus, fakat ®,in S; haline uyarildiginda ¢ok
artmis oldugunu bulmustur. Bu durumda var olan deneysel kanitlarin az olmasina ragmen bir
titresimsel olarak uyarilmig triplet hali reaksiyon araiiriinii olarak kabul etmislerdir. 4-metil-2-
pentanon ve 2-butanonda triplet tip 1 prosesi icin sirastyla 60.2 ve 53.1 kJ/mol olan goreceli
genis aktivasyon enerjileri titresimsel olarak uyarilmis halin katilimina kanitlar1 gosterir. Bu
aktivasyon enerjileri kafes etkisi ve mikroviskozite iceren basit muamelelerden 6n goriillenden
onemli derecede daha biiyiiktiir. Karbonil bilesiklerinde teorik hesaplamalar1 n orbitali ve C-C
o orbitallerinin karigik oldugunu gostermistir. Bu sebeple, n-m# uyarilmasi gercekte karbonil-
a-karbon bagimi zayiflatir ve bu bagi kopmaya miisait hale getirir. Potansiyel yiizeyler ihtiva
eden B-ayrilma reaksiyonlarinda alkoksi radikalleri ile izleyenlere benzer olabilir ve son
calismalarda bu kavram artan bi¢cimde n-m* triplet hallerin reaksiyonlarini aciklamaya ve

tahmin etmeye ¢ok yardimci olmustur (Guillet, 1985).

2.10.4 Hidrojen Atom Abstraksiyonu

Uyarilmis karbonil bilesiklerinin belki de en dnemli reaksiyonu molekiil yapisal dzelliklerine
bagli olarak reaksiyonun sonraki akisinda molekiiller aras1 ya da molekiil ici gergeklesebilen
bir protonun abstraksiyonudur. Ayrica bir miktar ¢esitlilige ve uyarilmis halin elektronik
konfigiirasyonuna baghdir. Ornegin,genellikle n-7* triplet halinin hidrojen abstraksiyonunda
-7+ triplet hale gore daha etkili oldugu kabul edilir. Bu n-m* halin genel olarak daha
elektrofilik olmasindan ve sonraki reaksiyonlarinin bos non-bonding orbitaldeki elektronun

yerini alabilen tipte olmasindan kaynaklanir. Bununla birlikte, 7-7* triplet halinde, oksijende
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negatif yiikiin artisi vardir, bu nedenle hidrojen abstraksiyonu altinda ilerleme egilimi ve
elektrofilikligi azalir. Bununla birlikte, daha diisiik ®-7* triplet haline sahip bazi ketonlar
hidrojen abstraksiyonuna kars1 tamamen tepkisiz degildir. Ornegin, Wagner iistteki n-T triplet
yeterli olarak daha diisiik bir -7 triplete yakinda iki halin titresimsel karisimi hidrojen

abstraksiyonuna kars1 reaktiflik saglayabilir oldugunu belirtmistir.

Uyarilmis ketonlarda en énemli hidrojen abstraksiyon prosesi Norrish tip 2 fotoeliminasyon
olarak bilinir. Bu bir a-p C-C baginin ayrilmasina sebep olan ve enol ve terminal olefinin
olusumu ile sonuglanan karbon ¢ dan karbonil gruba molekiilleraras1 hidrojen

abstraksiyonudur.Enol sonra daha kararli ketona tautomerlesir.

OH 0 2.31)
[ c” I c”
C e
% o+ [l | = s F g

Alifatik ketonlarin singlet ve triplet hallerin ikisi de bu tip reaksiyon altinda ilerler fakat
sadece triplet hal fenil ketonlarda reaktiftir. Kiiciik molekiil ketonlarda 2.tip boliinme igin
kuvantum verimi genellikle keton konsantrasyonundan, ¢ozelti viskozitesinden, sicakliktan ve
oksijen varligindan bagimsizdir. Alkil zincir uzunlugunun arttifi n-alkil ketonlarda fenil
ketonlar disinda zincir uzunlugu arttikca kuvantum veriminde azalma olur ve bu boliinme
prosesi icin gerekli olan halka iiyelerinden siklik ara iiriiniin olusumunun biiyiik zorlugunu
yansitir. y-karbonunda substitiisyonu arttirmak ayni zamanda proton pargasini ilerleterek

gelistirerek reaksiyonun etkinligini de arttirir (Guillet, 1985).

2.10.5 Fotosiklizasyon

1,4-biradikal, bununla birlikte, baska rekabet edici alternatife sahiptir.Birinci siklobutanol

olusturmak icin siklizasyondur.
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R, OH

H R
QN7 ’ HO ¢~ | (2.32)
LI = b | =g
L R
R € R, € B

Bu reaksiyon daha kararli steroizomer vermek ic¢in yiiksek stero ozellikle ilerler. Bir diger

olasilik baslangi¢ ketonuna dogru yeniden yerlesme ile sonuglanan dahili oransizlagsmadir.

R

OH ot~

I |— 1%
S ~_~

R C R C

Eliminasyon ve siklizasyonun diisiikk birlestirilmis kuvantum verimleri genellikle bu

orantisizlagsma reaksiyonunun yiiksek etkinliginden kaynaklanir .

Ne yazik ki ketonlarin fotoliz prosesleri birden fazla gecici ara iiriin igerir ve bu yiizden 3
boliinmenin siklizasyon mekanizmasinin detayli bir aciklamasi sadece 1,4-biradikal kimyasi

onceki uyarilmis hallerinkinden ayristirilabilinirse miimkiindiir.

Fenil alkil ketonlarda tip 2 kuvantum verimleri reaksiyon alkol gibi gerceklestigi zaman polar
coziiciilerde bire yaklasir. Hidrojen baglarinin olusumu baglangi¢ ketonuna dogru orantisiz
reaksiyon altinda ilerlemeye uygun olmayan bir konformasyonda 1,4-hidroksi biradikalleri
sabitlestirir. Bununla birlikte, alifatik ketonlar muhtemelen alifatik 1,4-biradikallerin daha

kisa omiirleri yiiziinden , saf alkolde bile unit kuvantum verimlerine ulasamazlar.

1,4-biradikaller orijinal uyarilmis halin cesitliligine ve molekiiller aras1 gecisin etkinligine
bagl olarak singlet yada triplet olarak diisiinebilir. Triplet biradikal singlet biradikale gore
daha uzun bir omiirlii oldugu ve bu singlet biradikalin olefin ve enole a-ayrilmasi altinda Pe-
YC  yoniinde 10-20 kere daha hizhi ilerledigi ©ne siiriilmiistiir. Karbon atomlarindaki
susbtitiisyon bu bag etrafinda rotasyonel hizlarda tesir etmesi beklendiginden beri, 1,4-
biradikalin reaktivitesini belirlemek icin Oonemli olmustur. Fenil alkil ketonlarda olusan
biradikallerin Omiirlerinin 100 ns civarinda olmasi1 beklenir ve sicakliktaki degisimlere,
substitusyona ve ¢oziiciiye oldukca duyarsizdir. Bununla birlikte, oksijen difiizyon limitine

yakin olan metanolde 7.10° I/mol.s hiz sabiti ile radikal yakalayicidir.
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Enoliin ara iiriinii deneysel olarak kanitlanmistir. Ornegin, 2-pentanonun 2.tip ayrilmasindan
enol NMR ile saptanmig ve omiirleri 200 K’de 5000 s’dan daha fazla olarak hesaplanmistir.
Baz1 orta substitue alkil aril ketonlarda fotoenolizasyon major reaksiyon olarak goziikiir.

Substituent hidroksi grup oldugu zaman, bu reaksiyon sinanmis olur.

N
c’o . C/O (2.34)
\R Dark \R

Bu tip proses Baum tarafindan substitue butirofenonlarda tip 2 ayrilmasmin yoklugunun

nedeni olarak gosterilmistir.

Daha onceden belirtildigi gibi uyarilmis singlet ve triplet uyarilmis halde elektronik yiikiin
dagilimindan otiirii biradikal ara iiriiniin bazi karakteristiklerini tagir. Giiclii hidrojen
vericilerinin varliginda, ketonun fotoindirgemesi bir ketil radikal ara {irliniiniin vasitasiyla yer

alir.

I I
R—C—R, _h_.;_) Rl“'c_Rz _RH“’
(2.35)

Keto radikalleri yeterince yiiksek konsantrasyonlarda ise veya uzun Omiirleri olacak kadar
kararli ise pinakoller olusturmak icin birlesebilirler. Bu molekiiller arasi hidrojen
abstraksiyonu i¢in hiz sabiti tipik olarak 10*-10° mol's™ kadardr, tip 2 reaksiyonlarinda
molekiil icine gore 100-1000 kere daha azdir. Ornegin,siklohekzandan asetofenona hidrojen
abstraksiyon hiz sabiti 3,7.10°mol's™ kadarken butirofenon icin tek molekiiler hiz sabiti
1,2.10° s™"dir. Molekiiller arasi ve ici hiz sabitleri arasindaki bu biiyiik fark molekiiller arasi

reaksiyonun y-hidrojen abstraksiyonu altinda yiiriiyebilen ketonlarda ©nemsiz oldugunu
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gostermektedir. Ustelik, molekiil ici reaksiyonlar difiizyondan iiriinlerin ayrilmasinin

karsilastirma ¢iftini olugturmak icin ayraglarin difiizyonuna ihtiya¢ duymaz.

Hidrojen abstraksiyon hizlar indiiktiv substituent etkileri, bag kuvvetleri ve sterik 6zellik gibi
faktorlere kesinlikle baglidir. y-karbon atomuna bagli elektron verici gruplar elektron eksikli
oksijenin n-7* hali tarafindan yakalanmak icin daha hassas hale getirdiklerinden beri,
protonlarin abstrakte olma olasiliklarim artirirlar. Bundan bagka kuvvetli elektron ¢ekici grup
deaktive edicidir. Reaktivite ayrica y C’nuna baghh H baginin kuvvetine baghdir. Ornegin,
benzoil triplet icin alkoksi radikallerin seciciligi tarafindan gosterilene benzer olarak iiciincii

ikinci ve birinci dereceden C-H baglarinin reaktiviteleri 180:24:1’dir.

Tip 2 reaksiyonda abstrakte edilebilir hidrojene ulasabilirligi sinirlayan polimerlerdeki
konformasyonal etkiler ilk olarak Hartley ve Guillet (1968 a,b) tarafindan goriilmiistiir.
Karbonil bilesiginin zincir uzunlugunun artmasi ile birlikte tip 2 kuvantum veriminde bir
diisiisii gozlemlemislerdir. Ustelik, polimerlerde konformasyonal gecisler icin molekiiler
hareketin esas olarak azaldigi camsi gegis sicakliklarinin altinda 2.tip prosesin kuvantum
veriminde siddetli bir diisiis olmustur. Molekiil i¢i y-hidrojen abstraksiyonu icin gecis hali

biikiilme-germe zincir konformasyonudur.

Eger uyarilmis halin omrii siiresince bu konformasyonu basarmak icin yeterli uygun bos
hacim yoksa, reaksiyon bu konformasyona uyarilma zamaninda sahip olan nispeten kiiciik

sayida konformasyonlara sinirlandirilacaktir (Guillet, 1985).

2.10.6 Yiik Transfer Kompleksleri iceren Reaksiyonlar

Ketonlar uyarilmis halde, bir elektron yiiksek enerjili daha kolay yiikseltgenen ya da
indirgenen anti-bonding orbitali icerir. Elektron verici ve bircok elektron alic1 arasinda olusan
eksipleksler ile temel hale donebilen ya da reaktanlarina etkili bir kimyasal reaksiyona yol
acabilen nerdeyse biitiin uyarilmis karbonil bilesiklerini gosterir. Karbonil bilesiklerinin
eksipleks iceren iki reaksiyon 6rnegi karbonil bilesiklerinin olefinlere fotosiklokatilmasi ve

aminler tarafindan fotoindirgemeleridir.
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Fotosiklokatilma(Paterno-Buchi reaksiyonu) Reaksiyonun genel mekanizmasi

. ‘[’—|\ — . 0= Ana iiriin (2.36)
DT Py }_lv
o D_r o
P (AR J—T Yan iiriin (2.37)

Aminler tarafindan fotoindirgeme: Aminler tarafindan karbonil bilesiklerinin fotoindirgeme
kuvantum verimlerinin belirlenmesi ve kinetik calismalar bir eksipleks ara iiriiniinii

desteklemek i¢in kullanilmastir.

0* R Ry *
~_ 8 |

M+ ri—cHR, —— SC=0--iN-—CH—R,

K R

R
R

R (2.38)

Bu mekanizma bu fotondirgemenin o6zelliklerini aciklar. Ornegin, sondiirme hizlar |,
kuvantum verimleri normale gore daha diisik ve m-m* halleri normal hidrojen
abstraksiyonunda etkisiz iken etkili bir sekilde aminler tarafindan indirgendiginde molekiiller
aras1 fotoindirgemede gozlenenden daha hizlidir. Ustelik, ¢oziiciiniin daha yiiksek polariteleri
hizlar1 yiikseltir ve reaksiyon icin kuvantum verimleri ve bazi durumlarda , 600nm’den
absorpsiyon maksimumu ile gecici tiirler gozlenmis ve bir eksipleks tiir absorpsiyonuna
atfedilmistir. Sulfitler, fosfenler ve fosfitler gibi hetero atom igeren diger molekiillerin
karbonilleri etkili bir sekilde sondiirdiigli bulunmustur. Bununla birlikte, konu ile ilgili

eksipleks mekanizmalar1 hala tartisma konusudur.

Pavlik alifatik ve aromatik ketonlarin karbon tetrakloriirdeki fotolizinin beklenen keton

iiriinleri yerine cok yiiksek verimli klor atomlar1 ve triklorometil radikalleri verdigini
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yayinlamistir. Ketonlarin floresansinin sonmesini gozlemlemis ve uyarilmis ketondan CCly ‘e
enerji transferinin bir eksipleks mekanizmasi aracilifiyla gerceklestigini saptamislardir

(Guillet, 1985).

2.10.7 a-Substituentlerin Eliminasyonu

a-Halo ve a-amino ketonlar1 gibi a pozisyonunda substituent iceren hetero atomlu karbonil
bilesiklerinde, karbonil grupta lokalize olmus enerji molekiile dogru delokalize olabilir, bu bir

radikal ya da bir iyonun eliminasyonu ile sonuglanir. Ornegin, a-kloroasetonda reaksiyonlar:

0
0 . R—C—CH; + CI
I b
RG] 0 (2.39)
PR
R—C—CH,* + CI-

Bu islemler yeterince hizlidir, gerceklestikleri zaman Norrish tip 1 veya 2 proseslerinin

istiinliigiine dair bir kanit yoktur (Guillet, 1985)..

2.10.8 Kuvantum Verimine Molekiiler Agirhiginin ve Keton Yapisimin Etkileri

Polietilen ve polipropilen gibi hidrokarbon polimerlerinin fotoyiikseltgenmesinin
mekanizmasini anlamakta ketonun énemi ¢ozeltide model alifatik ketonlar {izerine polimerik
boyutlara zincir uzunlugunun uzamasinin beklenebilecek etkilerini saptamak igin bir seri
caligma yapilmasina sevk etmistir. Bu sonuglardan ¢ikan ana sonug keton zincir uzunlugu bes
ya da alt1 karbonu astiktan sonra kuvantum veriminde zincir uzunlugu ile ¢ok kiiciik bir
degisim (iki faktorden fazla degil) oldugudur. Eger karbonil grubu bir ikinci dereceden yada
ticinci dereceden karbon atomuna bagliysa tip 1 kuvantum veriminde 20-30 kat artis

olucaktir (%0,05’e, @y benzer bir degere geldigi takdirde) (Guillet, 1985).
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2.11 Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal polmerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baslatilan bir zincir

reaksiyonudur. Baglama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.

a-Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarimi olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilar1  olarak

adlandirilabilir (Odian, 1981).

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin cifte
bagma katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri

reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (2.40)

H
H | (2.40)
R: + Ho.C=CHY —— R—C—(|3 . :
Y
Radikallerin kararliligs;
Primer> sekonder> tersiyer seklindedir.
b-Biiyiime
Aktif polimer zincirlerinin, monomer molekiillerini katarak biiyiidiigii adimdir (2.41).
H Y Y
H2 | H2 H2 |
R—C—(|j + H,C—CHY ———> R—C—%—C—CH
Y
(2.41)

n H,C=CHY +
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c-Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille

etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler.
Sonlanma adimi iki mekanizma iizerinden yiiriir:

¢ Birlesme ile sonlanma

¢ Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini olusturmak icin iki radikal cifti arasindaki

katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda, bas-bas diizeninde yapilar ortaya ¢ikar (2.42).

Y Y Y Y

H, H, H, | | H,
’VV\JC_QH + H.C—Cfvvw —_— vV (C—CH—CH—C~vV (2.42)

Orantisiz sonlanma ise, doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu tiir sonlanmada tepkimeye

katilan zincirler ilk boylarim korurlar (ayri-ayr sonlanma), (2.43).

Y
|
mCHQCHQY + Hzc:C‘
W (2.43)
mC—\Q + Ho.C=CHY H
\ H
Y v C=CHY +H30--
Y
H H H
G+ o e G+ it
Y Y Y Y

Sonlanmanin birleserek ya da ayr1 ayn ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon
sicakligina yakindan baglidir. Her iki sonlanmanin yiiriime olasiligi; ki, birleserek sonlanma
hiz sabitini; ky, ayri-ayri sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkimesinin hiz sabitini; A ve E,

Arrhenius sabitlerini gostermek tizere:



37

. < “E /RT
Birleserek sonlanma olasilig Kic Ac.e ¢ A

. e(Etd_Etc)/RT (2.44)

- -E /RT
Orantisiz sonlanma olasiligi kg Ag.e 5 Ay

oraniyla yorumlanir.

Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gozlenmez ve diisiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal
birlesir. Buna karsin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig1 icin aktivasyon enerjisi yiiksektir.
Bu nedenle, birleserek sonlanma reaksiyonu cogu radikalik katilma polimerizasyonunda
etkindir. Orantisiz (ayri-ayr1) sonlanmanin daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de

bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; baslama, ¢ogalma ve sonlanma agamalarindan olusmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir. Transfer reaksiyonlar
coziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton

abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981), (2.45).

Y Y

H, H,
~vwWC—CH  + cqly, » v C—CH—Cl + *CCl, (2.45)

Sonlanma reaksiyonlari, radikalleri baska radikaller meydana getirmeksizin harcar ve olusum
hizlari, reaksiyon hizim ve diiretilen polimerlerin ortalama molekiiler agirhigini diistiriir.

Sonlanma reaksiyonlarinin katilimini kolaylastiran iki 6nemli faktor vardir. Bunlar:
a- Radikallerin yiiksek konsantrasyonu

b- Diisiik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yiiksek hareketliligi
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2.12 Fotobaslatic1 sistemleri

2.12.1 LTip

Fotobaslaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak siiflandirilirlar. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler aracilifiyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarini da baglatmak icin kullanilabilirler. Katyonik baslaticilardan
olan iyodonyum tuzlari, siilfonyum tuzlari ve demir aren kompleksleri, serbest radikal

mekanizmasiyla da polimerizasyonu baglatabilirler (Davidson, 1999).

Serbest radikal baslaticilar, baslatici radikalin olustugu prosese gore 1. tip ve II. tip sistemler

olarak simiflandirilir.
L.Tip Fotobaslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrarlar. Boyle bir boliinmenin
gerceklesmesi i¢in fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmas1

gerekir (Yagct, 1998).
PI ™y PI*_* 3 R+ Ry
d[R;-]/dt = d[R,"] / dt = k[PT*] (2.46)

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmayi kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri parcalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gerceklesiyorsa o boliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B boliinmesi gerceklesir.
Fotobagslatici molekiillerindeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun

karbon-karbon bagimnin o- boliinmesidir, ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

(0]
hV ©)Q R'
+ (}-@ (2.47)
- . -

adlandirilir.
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R’ =H, Alkil, Siibstitiie alkil
R” =H, Alkil, Siibstitiie alkil

o-Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olugmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur ( kgis > 10° sn™). Bu nedenle, 1. tip fotobaslaticilar
goreceli olarak daha kisa triplet omre sahiptirler (~1-50 s') ve bunun sonucunda béliinme
reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Stiren gibi diisiik
triplet enerjiye sahip (Er = 259 kJmol-1) monomerlerin sondiiriicii etkisi bazen goriiliir

(Yagci, 1998).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen 6zellikte degilse (¢ok diisiik
dalgaboyunda absorblama gibi) “sensitizer” kullanilmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar ve triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir. Bu olay ekzotermiktir, yani

sensitizerin triplet enerjisi baglaticininkinden biiyiik olmalidir (Yagci, 1998).

S hv 3S (2.48)
3S* + PI N S + 3PI* (2.49)

2.12.1.1 LTip Serbest Radikal Baslaticilar
A. Aromatik karbonil bilesikleri
1. Benzoin ve tiirevleri

[k kullanilmaya baslanan 1. tip fotobaslatic1 sistemlerindendir ve radyasyonla kiirlestirmede
cok etkili olduklar bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok
kolay ¢oziiniirler. Bu baslaticilar uzak-UV bolgede A=300-400 nm (¢ >100-200 L mol'em™)
arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda yiiksek kuvantum verimine
sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa omiirliidiir, boylece cok hizli reaksiyon
verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Davidson, 1999;

Fouassier, 1995).

Uriin analizi, radikal yakalanmast, 'H NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gecen

iriinlerin benzoil ve o-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991).
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O RO
O o
OR —— ¢ (2.50)

R = H veya alkil Benzoil radikal  o-stibstitiientli benzil radikali

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baslatmaktadir. o-siibstitiie benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsa da, bu
radikalin reaktif olmadig ve akrilatlarin kiirlestirilmesinde zincir sonlandirici davranisina

sahip oldugu gozlenmistir (Davidson, 1999).

Benzoin tiirevleri o-boliinmesi sonucu benzoil ve eter radikallerini olusturur. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit, benzil ve pinakol
tiirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktivitesi radikalin konsantrasyonu
diisitk, monomerin konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman hemen hemen ayni bulunur. Diger
taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin konsantrasyonu diisiik ise benzoil

radikalleri monomere kars1 daha reaktifdir (Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet sondiiriiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmas1 bunda en biiyiik etkendir.
Bu nedenle, benzoin fotobaslaticilari stiren monomeri de dahil olmak {iizere endiistriyel

uygulamalarda kolaylikla kullanilmaktadir (Yagci, 1998).
2. Benzil Ketaller

Vinil polimerizasyonu icin gelistirilmis ve sanayide en ¢ok kullanilan I. tip baslaticilardandir.
Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolay1r benzoin bilesiklerine gore daha
yiiksek termal kararlilifa sahiptirler. Bu nedenle uzun siire dayanirlar. Benzil ketallerin en
bilinen 6rnegi ticari olarakda bulunabilen 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenondur (DMPA). Hizli
fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baslatma yiikii iistlenmesi ve yiiksek
verimle kolay sentezlenebilir olmalar1 bu baslaticinin en ©nemli 6zelliklerindendir

(Yagc1,1998).
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Benzoin eterler gibi benzil ketaller de o-bdliinmesi sonucunda bir benzoil radikali ve bir de
dialkoksi radikali olustururlar. Benzoil radikali vinil monomerlerin olefinik baglariyla hizl
reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi diisiiktiir. Asagidaki reaksiyonda
goriildiigii gibi dimetoksi benzil radikali parcalanma reaksiyonu vererek yine baglatici

ozellige sahip olan metil radikalini olusturur (Yagc1,1998).

H3C
.\ MeO l @ cho
0

H;CQ |
~ - X0
H;CO

OCH;4

@2.51)

3. a-Amino asetofenon tiirevleri

o-Boliinmesine  ugrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri veren en yeni
fotobaslaticilardandir. En etkin olanlari, benzoil kismina kuvvetli elektron verici
slibstitiientlerin yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarinin takildig: tiirevleridir (Dietliker,

1991; Arsu ve Davidson, 1995; Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve Arsu, 1999).

Bu bagslaticilar diger aromatik ketonlara gére daha iyi absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve

yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.

(0]
%i / \ 0O /\
N /O L» SH; C@J - >7N O

SH,C

(2.52)

—\ 0O —\ 0
Q L» Q N@J_ .\ N/
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Bu bilesikler tiyozanton veya diger yardimci baslaticilar ile sensitize edilebilirler. Boylece

spektrumun yakin UV ve hatta goriiniir bolgesine kadar ¢ikilabilir (Yage1, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu iceren benzoin eterlerin, trimetilpropantriakrilat (TMPTA)’
m polimerizasyonunda suda ¢oziinebilen fotobaglaticilar olarak etkili oldugu anlasilmistir

(Yagci, 1998).
4. Acil Fosfin Oksitler ve Acil Fosfonatlar

Degisik yapilariyla serbest radikalik fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda baslatici olarak
kullanilirlar. Bunlar siibstitiie benzoil radikalleri ve fosfor merkezli radikalleri verecek sekilde

karbon-fosfor (C-F) bag boliinmesine ugrarlar.

380 nm ve iizerindeki UV-goriiniir bolgesine yakin absorbsiyon bantlarina sahiptirler ve
aydinlatma sonucunda renksizlesirler. Uzun dalga boyundaki absorbsiyon 6zellikleri ile stiren
ve akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullamlabilirler. Her iki radikal de,
akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baglatirlar (Dietliker, 1991; Fouassier, 1995;

Davidson, 1999).

:<< 0 g@ hv :<< }(?: +§© (2.53)

Acil fosfin oksitler yiiksek verimlerle boliinme vermektedir. Ayrica fosfonil radikalleri vinil

=0

monomerlere karsi oldukca reaktifdir (Yagci, 1998).

Bisacilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil radikallerinden,
fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmistir

(Davidson, 1999; Jockush ve Turro, 1998).

CH;  HiC CH H3C
Q9 909

_ hv Il I
C—p—C — C. 4 wp—C

R R
s He J CH; HoC

polimer polimer
(2.54)

OCH3
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Fosfonil radikalinin bu miikemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit seklindeki yapisiyla, radikalin monomerle

reaksiyon vermesi i¢in uygun sterik ortam saglanmis olmaktadir (Yagci, 1998).

2.12.2 I1.Tip Fotobaslaticilar

Baz1 molekiillerin uyarilmis halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez, ciinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir; diisiiktiir. Bu durumda uyarilmig molekiil
(fotobaglatic1), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baglatici) bimolekiiler reaksiyon

vererek radikalleri olusturur ve IL.tip fotobaglatic1 olarak adlandirilir.

hU *
PI PI (2.55)
PI* + Col k > Ri+ Ry (2.56)
d[R,"]/ dt = d[R,] / dt = k[PT*] [Col] (2.57)

II. tip baglatma sistemiyle radikal olusumu icin iki temel reaksiyon bulunmaktadir;
1- Uyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
2- Fotoindiiklenmis elektron transferi

Hidrojen abstraksiyonu ii¢ temel faktore baglidir. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir. Triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi i¢in yeterince yiiksek olmas1 gerekir.
Esitlik 2.47° de hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarin (benzofenon)

hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir (Davidson,1999).

o 0 * OH
- . .
Q Q CH,CH,0 K Baslatici olmayan parcacik

yetersiz baslatici

+ CH,CHO

(2.58)

0 0 * OH
Q hn O CH,NH(CH,CH,0H), Q + *CH,NH(CH,CH,0H),
Q Q Q Baslatici parcacik
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Yukarida goriildiigii gibi, radikalik baglatici olarak kullanilan benzofenon 107 sn™! gibi uzun
triplet dmre sahiptir ve H veya elektron abstraksiyonu ile indirgenirken, oksijene enerji

transferiylede deaktive olur.

Ph,COr + 0, ——p Ph,COsy + 'Os Enerji transferi (2.59)

Gergekte biitiin II.tip baslaticilarda, sinerjist ile reaksiyon verme ve oksijene enerji transferi
arasinda bir yarig vardir. Hatta stiren, akrilat ve metakrilat gruplar yiiksek enerjili triplet
halleri benzofenonda oldugu gibi sondiiriirler. II tip sistemlerde sinerjist onemli bir role
sahiptir. Genellikle tersiyer aminler sinerjist olarak kullamilir. Ciinkii hem triplet haller ile cok
etkin reaksiyon verirler, hem de oksijenin kiirlesmedeki negatif etkisini geciktirirler

(Davidson, 1999).

Triplet ketonlar alkanlari, eterleri ve alkolleri igeren ¢esitli maddelerden H atomu ayirirlar.
Diisiik iyonlasma potansiyeline sahip atom veya gruplar iceren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilmis ya da singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi

reaksiyonuna doniiserek radikalik reaksiyon olusturur (Hageman, 1989).

2.12.2.1 II. Tip Serbest Radikal Baslaticilar1
A. Aromatik Keton —Sinerjist / Yardimci Baslatic1 Sistemi

Benzofenon gibi aromatik ketonlarin hidrojen verici gruplar (alkol, amin veya tioller)
varliginda fotolizi radikal olusumuna neden olur. Bu radikallerden biri karbonil bilesiginden,
digeri ise H verici molekiilden olusur. Ortamda bir vinil monomeri varsa, ikinci radikal bir
zincir reaksiyonunu baslatir. Karbonilden olusan radikal ise genelde reaktif degildir

(Yagc1,1998).

Benzofenonlardan bagka tiyozanton, antrakinonlar, ketokumarinler ve bazi 1,2-diketonlar
yardimci baglaticilar (sinerjist) ile beraber vinil polimerizasyonu baslatmada kullanilirlar. II.
tip baslaticilarda, baglaticinin ve sinerjistin tipine bagl olarak elektron veya hidrojen transferi
ile radikaller olugsmaktadir. Baz1 sistemlerde ikisi birden kullanmilmaktadir (Yagci, 1998).
Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda uyarilmis ketonla reaksiyona

girebilirler (Davidson, 1999).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolayi, IL. tip baslaticilar diger 1. tip baslaticilara gore

polimerizasyonu daha yavas baglatirlar. Bu sistemler, uyarilmis triplet halin sondiiriilmesine
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(quench edilmesine) kars1 daha hassastirlar. Diisiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rnek
olarak; stiren veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile sondiirme islemi sonucunda kiirlesme

hizlarinin azaldig: goriiliir (Yagei, 1998).

Uygulamalarda yardimci baglatici se¢imi ¢ok onem tasir. Uygun fiyatlarda olmalar ve yiiksek
etkiye sahip olmalarn nedeniyle genellikle aminler kullanilir. Uyarilmis karbonil tripletleri,

alkol ve eterlerden ¢ok aminlere kars1 iki ya da ii¢ kez daha reaktifdir (Yagci, 1998).
1. Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygmn olarak kullanilan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullamilir. Ciinki ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baglatic1 yetenegine sahip olmadigi anlasgilmistir.

Bunun i¢in N-metil grubu iceren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktifdir (Dietliker, 1991).

Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasi asagidaki reaksiyonda

verilmistir:

+ CH,CHO

Baslatici olmayan
parcacik

(2.60)

yetersiz baslatici

(0] (0] OH
Q hn Q CH;NH(CH,CH,OH), Q + *CH,NH(CH,CH,OH),
Q Q Q Baslatici parcacik

Aminden olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu  baglatabilir. ~ ®-Aminoalkil  radikalleri  6zellikle  akrilatlarin

polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyonunda daha az etkilidir.

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

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir.
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Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandirici olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandirilmasina engel olmak i¢in onyum tuzlar1 veya bazi bromo bilesikleri kullanilabilir

(Yagci, 1998).

Benzofenon aromatik halkasina substitiientlerin takilmasi ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. lyi derecede kiirlestirme oranna ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
benzofenonda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitiientler absorbsiyonu kirmiziya
kaydirirlar. Siilfiir siibstitiientinin varligi temel absorpsiyon bandim1 kirmiziya daha fazla

kaydirir (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).
2. Tiyozantonlar

Tiyozantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagl olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm (g =10* Lmol'cm™) arasinda degisir.
Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle agiklanmistir.
Tersiyer aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler

(Yagci, 1998).

Cizelge 2.5 Tiyozanton tiirevleri

(0] 0 (0]
Cl
40 9800 L
2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton

En yaygin kullamima sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyozanton ve 2-izopropil tiyozanton’

dur. Iyonik tiyozanton (TX) tiirevleri de gelistirilmistir ve bunlar, su bazli kiirlesme
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formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Tiyozantonlarin renksiz olmalari ve son iiriinde
sartlasmaya neden olmamalar1 biiyiik bir avantajdir. Kullanirken diger II. tip baslaticilarda

oldugu gibi, diisiik triplet enerjili monomerlerin sondiiriicii etkisi gbz oniine alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyozanton ve monomer (metilmetakrilat) iceren karisima
eklendiginde reaksiyon hizinda bir artis oldugu goézlenir. Bu etki, tiyozantondan olusan ketil
radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip baglatic1 6zellige sahip etoksi radikallerini

olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmistir. Tiyoazantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Ornegin; etil-4-dimetil

amino benzoat ve ilgili esterleri sinercist olarak kullanilirlar (Davidson, 1999).

o N7 OH SN
O—C0-
S S

3. Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren II. tip baslaticilardir. Uygun siibstiitient secimiyle,
spektrumun goriiniir bolgesinde c¢esitli dalgaboylarina kadar gidilebilir. Yine takilan
bilesiklere gore, kumarin elektron verici veya elektron alici olarak davranmir. 5- ve 7-
konumuna alkoksi gruplar1 takili olan 3-ketokumarinler iyi elektron alicilardir ve yakin UV
bolgesinde iyi absorpsiyon verirler. Sinerjist olarak alkilaril aminler en uygun olanlaridir

(Yagci, 1998).

Ketokumarinlerin sensitizerleri, salisilaldehit tiirevlerinin B-ketoesterlerle kondenzasyonu

sonucu kolayca hazirlanirlar (2.60).

I
CHO C
~
| N Piperidin | X Ar (2.63)
R—7 + RjOOCCH,COAr ———— R—
/ (_RIOH) /
OH 0

Bisketokumarinler, benzer olarak ketodiesterlerden hazirlanirlar .
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CHO

R—v + MeOOCCH,COCH,COOMe

OH
(2.64)

Piperidin

0
I

C
X" CH,co0Me _ Plperidin
R_K P CHO
o~ o

Ketokumatinlerin absorpsiyon maksimumlari 330 — 470 nm arasinda degismektedir.

O:o

B. Benzil ve Kinonlar

Benzil ve kinonlar (9,10- fenantren kinon ve kamfor kinon gibi) hidrojen verici gruplarla UV
ve goriiniir bolgede fotobaslatict olarak kullanilir. MMA’ nin benzil ile fotopolimerizasyonu
Hutchinson ve arkadaslar tarafindan calisilmistir. Sonugta, tetrahidrofuran (THF) gibi H
verici bir ¢oziicii kullanildiginda polimerizasyon hizinin 3 kat daha arttigi gézlemlenmistir

(Yagci, 1998).

2.12.3 Tek Bilesenli Sistemler

Serbest radikal polimerizasyonu i¢in hidrojen abstraksiyonu yapan fotobaslatic1 tipidir.II.tip
fotobaslaticilarin yaninda biiyiikk bir avantaja sahip olan tek bilesenli fotobaslaticilarda,
fotobaglaticilar ¢alismak icin ayrica yardimci baglaticiya gerek duymazlar, ornegin iiciincii
dereceden aminlere.Yardimci baslaticilar olmamasinin sagladigi avantaji UV kiirlestirmede
farkedebiliriz; ©Ornegin bir yardimci baglatict olan aminler kiirlestirmede yiiksek
konstrasyonlarda bulunduklar takdirde, aminlerin plastiklestirme etkisi nedeniyle kiirlesmis

filmin pendulum sertignin azalmasina yol agtig1 goriismiistiir.

Tek bilesenli fotobaslatici sistemleri polimerizasyonu iki bilesenli sistemlere gore ¢cok daha
verimli bir sekilde baslatirlar. Bu tip fotobaslaticilara 6érnek olarak TX-SH , TX-S-CH,COOH
ve TX-O-CH,COOH gosterilebilinir. (Arsu vd., 2005)

Arsu vd. tarafindan sentezlenen 2-Merkaptotiyozantonun tek bilesenli bir fotobaslatici olarak

calisma mekanizmasi (2.65)’te gosterilmistir.
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3 (o) *
\Y

O

peab N see
OH o

: Co U0
S S S
Se
O O + Monomer Polymer
S

Tiyozanton tiyoasetik asidin (TX-S-CH,COOH) tek bilesenli bir fotobaslatic1 olarak
dekarboksilasyon sonucunda basglatici radikalleri iiretecek etkin baslatict davranisina sahip

oldugu bulunmustur, mekanizmasi (2.66)’da goriilmektedir.

(0]

Soere o

X SCHLCOOH hy SCHLCOO TX-SCH,COOH
2 ——> TX-SCH,COOH* ——— »
oot
,/OH o (2.66)

o} S I s o
> CH, + C02 + ‘ ‘
S
S
l Monomer l

Polymer Products

2.13 Kinoksalin

Kinoksalin yapist bazi boyar maddelerde ve riboflavin gibi benzer yapilarda bulunur.
Kinoksalinler, kinolinler gibi, alkanlardan hidrojen abstraksiyonu ile serbest radikal
polimerizasyonu gerceklestirirler. Bu maddeler fotobeyazlasabilir ve geri doniistiiriilebilir
fotobaglaticilar olarak siniflandirilabilir. Davidson tarafindan gerceklestirilen bazi

caligmalarda kinoksalinlerin tersiyer aminler tarafindan fotoindirgendigi ve bu indirgeme
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iiriinlerinin oksijenle yeniden oksitlenerek baslangic maddesini verdigi saptanmistir

(2.67)(Aydin, M., Arsu, N., 1999,2006).
" H
OO —— L, - e,
N R N~ R
H
1131 R N._R I r
(L, —— XX XX
N~ R N "R N~ "R
H
H : o N_R
L — CLL e
N R

N R
H

(2.67)
Q — Q¢

Q*+RpH +M — QH" + Ry’

QH'+ M —— MH + Q

Q= Quinoxaline

M= Monomer

RpH= H-Donér (268)
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Siilfirik asit (%98) Riedel firmasindan saglanip sentez
sirasinda dogrudan kullanilmistir. Polimerizasyon sonucu olusan polimerleri ¢oktiirmede
kullanilan metanol Merck {iiriindiir ve destilasyon yolu ile saflastirildiktan sonra Na,SO; ile
kurutularak kullanilmistir. Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve N-metil-dietanolamin
(NMDEA) Aldrich firmasimin iriiniidiir ve herhangi bir saflastirma yapilmadan
kullanilmislardir. %75 Epoksi akrilat (EA) ve %25 tripropilenglikol diakrilattan (TPGDA)
olusan P3038 Henkel firmasinin iiriiniidiir. N,N-dietanol amin Acros firmasindan alinmis ve
dogrudan kullanilmistir. Monomer olarak kullanilan Metilmetakrilat (MMA) %5’ lik NaOH
ile yikandiktan sonra Na;SOs ile kurutulmug ve vakum destilasyonundan saflastirilarak

kullanilmasgtir.

3.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlarnn Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometresinde ¢oziicii olarak DMF
kullanilarak alinmistir. Infrared spektrum Olctimleri icin Perkin Elmer Spektrum One
spektrofotometresi ~ kullanilmistir.  Floresans  spektrumlari  eldesinde = Fluoromax-P
spektrofotometresi  kullanilmigtir. Foto-DSC  o6lgtimleri TA Q100 Fotokalorimetrede
yapilmistir. 'HNMR Olctimleri, Bruker 250 MHz cihazinda c¢oziicii olarak d-DMSO
kullanilarak alinmistir. Fotopolimerizasyon isleminde mor lamba kullanmilmistir. Macam
Flexicure cihazi spot aydinlatmalar i¢in kullanmilmistir. Bu cihaz iki ucu kuvartz ile kapatilmis

fiber optik bir kablo ve aydinlatma iinitesinden olugmaktadir.

3.3 6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one’un sentezi

Tiyosalisilik asit (0,3 g, 0,0019 mol) bir reaksiyon balonu igerisine konulur. Uzerine
konsantre siilfiirik asit ( 10 ml) ayirma hunisinden yavasga ilave edilir ve 5 dakika karistirilir.
Kinoksalin (0,126 g, 9,7x10 mol) spatiil yardimu ile karisima yaklasik 30 dakika icerisinde
ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 1 saat karistirilir, 60-80 C’ de 3 saat 1sitilir ve zamanla
cozeltinin sar1 renkten kirmiziya dondiigii gozlenir. Sonra bir gece oda sicakliginda bekletilir.

Reaksiyon karisimi 15 kati hacmindeki kaynayan suya yavasca karstirarak dokiiliir ve 5
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dakika daha karistirnlir. Soliisyon bir gece dinlendirilir ve filtre edilir. Sonugta sari-turuncu
renkli tiyozanton quinoxaline (TX-Q) elde edilir. Elde edilen maddenin sentezi (Sekil 3.1),

UV spektrumu (Sekil 3.2), IR spektrumu (Sekil 3.3), '"HNMR spektrumu (Sekil 3.4) verildi.

0 0
OH (Ni@ H,SO4 N j
+ ﬂ
i: : -H,0 =
SH Nl ? s N
6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one

Sekil 3.1 6-Thia-1,4-diaza-naphtacen-11-one’un sentezi

£=581.5 (L. mol".cm")
A =391 nm

Absorbance
N

0 T T T T T T T T 1
270 290 310 330 350 370 390 410 430 450

Wavelength(nm)

Sekil 3.2 TX-Q nun [1x107 M] absorpsiyon spektrumu
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760.1
14877 72790
1384.14
145672 648.6f
1381.02

2604.86 61385

1630.76

‘ 85093
1696.05 02657
3077.19 1288.46
1069.65

339748

57453

4000.0

PPM

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm-1

Sekil 3.3 TX-Q’nun infrared spektrumu

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 3.4 TX-Q nun '"HNMR spektrumu

'HNMR (250MHz) DMSO: & 8.97-7.54(m, 8H, aromatik)

el
<
5‘
SF__ 250.134
SY 250.0
01  5535.487
SI 16384
7D 16384
W 4000.000
HZ/PT .488
PW 3.0
RD 2.000
AQ 2.048
RG 16
NS 1598
TE 297
FW 500
02 3200.000
0P 63L
LB .100
68 .200
cX 22.00
cY .50
F1 12.001P
F2 -.297P
HZ/CM 139.826
PPM/CM 559
] SR 4036.95

450.0
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3.4 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-11-one’un sentezi

Tiyosalisilik asit (0,3 g, 0,0019 mol) bir reaksiyon balonu igerisine konulur. Uzerine

konsantre siilfiirik asit ( 10 ml) ayirma hunisinden yavasga ilave edilir ve 5 dakika karistirilir.

1,2-Dimetilkinoksalin (0,2716 g , 9,7. 104 mol) spatiil yardimu ile karisima yaklasik 30 dakika
icerisinde ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 1 saat karistirilir, 60-80 C’ de 3 saat 1sitilir ve
zamanla ¢ozeltinin sar1 renkten kirmiziya dondiigii gdzlenir. Sonra bir gece oda sicakliginda
bekletilir. Reaksiyon karigimi 15 kat1 hacmindeki kaynayan suya yavasga kanstirarak dokiiliir
ve 5 dakika daha karistirilir. Soliisyon bir gece dinlendirilir ve filtre edilir. Sonugta turuncu
renkli tiyozanton quinoxaline (TX-DMQ) elde edilir. Elde edilen maddenin sentezi (Sekil
3.5), UV spektrumu (Sekil 3.6), IR spektrumu (Sekil 3.7), "HNMR spektrumu (Sekil 3.8)

verildi.

O O
N N
A H2S04 X
OH , )
Yz
G
SH N S N
2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-

11-one
Sekil 3.5 2,3-Dimethyl-6-thia-1,4-diaza-naphthacen-11-one’un sentezi

1.8 | € =1398.2 (L.mol".cm™)
A =319 nm

£=236,3 (L. mol".cm")
A =389 nm

Absorbance

O T T T
270 320 370 420

Wavelength(nm)

Sekil 3.6 TX-DMQ’nun [1x10° M] absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.8 TX-DMQ’nun 'HNMR spektrumu

'HNMR(250MHz) DMSO: § 7.98-7.70(m, 6H, aromatik), 5 2.68 (1s, 3H, CH3)
§2.51 (s, 3H, CH3)
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3.5 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

TX-Q VE TX-DMQ’ nin DMF icerisinde farkli konsantrasyondaki cozeltileri, NMDEA
varliginda ve yoklugunda, monomer olarak MMA kullanilarak hazirlandi. Ornekler pyrex
tiipler igerisinde mor lambadan(A =350 nm) olusan bir fotoreaktor icerisinde 1 saat siire ile
hava ve azot atmosferinde aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra Ornekler,
metanol icerisinde c¢oktiiriildii ve krozelerden siiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu. Gravimetrik olarak doniisiim yiizdeleri ve polimerizasyon hizlar

esitlik (3.1) ve (3.2)’e gore hesaplandi. Sonuglar cizelge 4.1 ve 4.2° de verilmektedir.

Elde edilen polimer

%0 Doniisiim = x 100 (3.1)
Monomer agirhgi

W x 1000
Rp = (3.2)

MxVxt

W : Polimerin agirligi (g)
M : Monomerin molekiil agirligi (g/mol)
V : Cozelti hacmi (mL)

t : Polimerizasyon siiresi (s)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tek bilesenli tiyozanton iceren yeni fotobaglaticilar TX-Q ve TX-DMQ sentezlendi ve
karakterize edildi. Her iki fotobaglaticinin monofonksiyonlu (MMA) ve cok fonksiyonlu
akrilatlarin(TMPTA ve P3038) fotopolimerizasyonundaki fotobaslatma etkinlikleri farkli

yontemlerle incelendi.

4.1 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Sonuclari

TX-Q VE TX-DMQ’ nun metilmetakrilatin fotobaglatilmis polimerizasyonundaki etkinligini
incelemek amaciyla, amin varliginda ve yoklugunda coziicii olarak DMF kullanilarak

gerceklestirildi ve sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2’de verildi
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Cizelge 4.1 MMA’ nin DMF icerisindeki TX-Q ile fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX-Q] [NMDEA]  Déniisim  Rpx10*Mn D

(mol.1™) (mol.1™) % (mol.1".s™)

2x10™ B 7.9 0,98 21170 1.25
2x10 5x1072 15,3 1,99 37050 1,74
1x10™ 3 7.3 0,95 25130 2,16
1x10* 5x107 13,5 1,76 41120 1,68
1x107 3 9,9 1,29 53700 1,85
1x107 5x107 19,6 2,54 43130 1,51
1x1072 3 20,4 2,64 20130 1,28
1x10 5x1072 23,1 2,99 25000 1,99

[MMA] :4.68 mol.l"

taydmlatma : 1 saat
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Cizelge 4.2 MMA’ nin DMF icerisindeki TX-DMQ ile fotobaslatilmis

polimerizasyonu
[TX-DMQ] [NMDEA] Déniisim  Rpx10* Mn D
(mol.1™) (mol.1™) % (mol.1".s™)
2x10™ 3 3,6 0,47 25180 1,40
2x10 5x1072 16,9 2,15 39630 1,61
1x10* 3 2,6 0,34 19850 1,41
1x10* 5x1072 15,9 2,06 20020 3,36
1x107 3 4,0 0,53 26400 1,35
1x10° 5x107 19.1 2,47 28920 1,56
1x107 3 23,5 3,05 22000 1,48
1x10” 5x107 25,4 3,30 26550 2,17

[MMA] :4.68 mol.l"

taydmlatma : 1 saat

TX-Q ve TX-DMQ fotobaslaticilar1 tiyozanton ve kinoksalin gibi iki kromoforik grubu
icermektedir. Her iki kromoforik bilesen tek baslarina kullanildiklarinda Il.tip fotobaslatici
davranis1 sergilemekte ve oksijenin sondiirme etkisinden dolayr uyarildiklarinda hava

atmosferinde baslatic1 etkinligi gostermemektedir.
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TX-Q ve TX-DMQ MMA’in fotobaslatilmis polimerizasyonunda hava atmosferinde
kullanildiginda diisiik baslatici konsantrasyonlarinda %7,5-10 civarlarinda doniisiim yiizdesi

TX-Q i¢in elde edilirken, TX-DMQ i¢in bu deger %4 civarindadir.

Fotobaslatic konsantrasyonu arttirildiginda [1x107 M] MMA i¢in déniisiim yiizdesi TX-Q
kullanildiginda %20, TX-DMQ i¢in %23.5 olarak bulunmustur.

Oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaciyla formiilasyonlara bir tersiyer alkil amin olan
NMDEA ilave edilerek ayn1 deneyler tekrarlanmistir. Diisilk  fotobaslatici

konsantrasyonlarinda oksijenin olumsuz etkisi saptanmistir (Cizelge 4.1 ve 4.2).

Cizelge 4.3 ve 4.4’de tek bilesenli baslaticilarin her iki kromofor grubu formiilasyonlarda ayr
ayr kullanildigindaki fotobaslatma etkinlikleri verilmistir. Formiilasyonlarda ¢oziicii olarak

DMF ve yardimei baslatici olarak N-metildietanol amin kullanildi.
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Cizelge 4.3 MMA’m DMF i¢inde TX ve Q ile fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX] [Kinoksalin] [NMDEA] Doniisiim RpxlO4
(mol.L'™ (mol.L'™" (mol.L'™ % (mol.L"'.s™)
1x10* 1x107 3 0,12 0,01
1x10* 1x107 5x107 8,88 1,15
1x10° 1x102 3 0,64 0,08
1x10° 1x10” 5x1072 2,79 0,36
2x107 1x1072 3 0,17 0,02
2x10™ 1x107 5x107 4,12 0,53
1x10™ 1x10 B 0,12 0,01
1x10™ 1x10” 5x1072 4,48 0,58

[MMA] :4.68 mol.L’

taydmlatma : 1 saat.
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Cizelge 4.4 MMA’1n DMF i¢inde TX ve DMQ ile fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX] [2,3-Dimetilkinoksalin] [NMDEA] Doniisiim RpxlO4
(mol.L'™ (mol.L'™" (mol.L'™ % (mol.L"'.s™)
1x10* 1x107 3 0,48 0,06
1x10* 1x107 5x107 7.26 0,94
1x10° 1x107 3 0,19 0,02
1x107 1x1072 5x107 3,05 0,40
2x10™ 1x102 3 0,36 0,05
2x10™ 1x10” 5x1072 3,96 0,51
1x10™ 1x10 B 0,14 0,02
1x10™ 1x102 5x1072 425 0,55

[MMA] :4.68 mol.L’!

taydmlatma : 1 saat

Cizelge 4.3 ve 4.4°deki sonuclara bakildiginda TX ve Q, TX ve DMQ ayn ayn
kullanildiginda NMDEA varliginda bile metilmetakrilatin doniisiim yiizdesi tek bilesenli

bagslaticilartyla kiyaslanamayacak kadar diisiik kalmaktadir.
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Formiilasyonlara ilave edilen tersiyer aminin polimerizasyondaki etkinliini saptamak
amaciyla formiilasyonlar azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge

4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.5 MMA'n azot atmosferinde TX-Q ile fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX-Q] Déniisiim Rpx10*

2x107 5,44 0,7

1x107 10,08 1,31

107 12,04 1,56
X

[MMA] :4.68 mol.L’!

taydmlatma : 1 saat.

Cizelge 4.6 MMA'1n azot atmosferinde TX-DMQ ile fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX-DMQ] Déniisiim Rpx10*
2x10™ 3,5 0,45
1x107 9,06 1,17
1x107 12,02 1,56

[MMA] :4.68 mol.L’!

taydmlatma : 1 saat.
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TX-Q ve TX-DMQ’nun MMA’1n fotobaslatilmis polimerizasyonunda amin beraberinde ve
yoklugunda gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda, baslaticilarin  havanin
oksijeninden nasil etkilendigi cizelge 4.1 ve 4.2’de goriismektedir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda formiilasyonlara tersiyer bir amin olan N-metildietanol aminin ilavesi diisiik
fotobaglatic1 konsantrasyonlarinda doniisiim yiizdesini %50 oraninda arttirmistir. Bu etkinin
oksijenin amin tarafindan soOndiiriilmesi veya olusan o-aminoalkil radikalinin
polimerizasyondaki baslatici olarak gorev alma davramisindan mi kaynaklandigi aym
deneylerin azot atmosferinde gerceklestirilmesiyle agiklanmaya calisildi. Cizelge 4.5°e
bakildiginda, TX-Q azot atmosferinde, oksijenin bulundugu ortamdan daha zayif baslatic
davranis1 gostermektedir. Kinoksalinler oksijenli ortamda rejenere olan baglaticilar olarak
bilinmektedir. Bu deney sonucunda kinoksalinin polimerizasyon esnasinda proton
abstraksiyonu ile indirgenmesi ve indirgenen kinoksalinin oksijen ile rejenere oldugu (2.67)
ve polimerizasyonun hizina pozitif etkide bulundugu diisiiniilmektedir. Cizelge 4.6’de TX-

DMQ’nun yiiksek konsantrasyonlarinda benzer etki goriilmektedir.

4.2 Foto-DSC sonuclari

Trimetilolpropantriakrilat(TMPTA) ve P3038(%75 EA + %25 TPGDA) polimerizasyonun
TA-DSC Q100 cihaz1 ile yiiriitiilmiistiir. Isik yogunlugu 60 mW /em® olarak belirlenmistir.
Izotermal olarak 1s1k akist zamana karsi herbir formiilasyon icin  kaydedilmistir.
Polimerizasyonda acia cikan reaksiyon 1sisi, sistemde reaksiyona giren vinil gruplarinin
sayisiyla da direkt olarak orantihidir. Ekzotermik pikin altindaki alanin integrasyonu vinil

gruplarinin doniisiimiidiir, veya

c=AH,/ AH,* 4.1)
AH;=t zamanda ag¢iga ¢ikan reaksiyon 1s1s1

AH,"®° = Teorik 1s1

(4.1)’e gore AH,'*°=86 kJ/mol akrilik cifte bag 1sisidir.

Polimerizasyon hiz1 ise 1s1 akisiyla direkt olarak iliskilidir ve esitlik (4.2) ile verilir.

Rp = dc/dt = (dH/dt ) / AH,° 4.2)

Formiilasyonlardan Foto-DSC ile elde edilen veriler Sekil 4.1-4.10° a kadar verilmistir.



65

PI (%0.5) + P-3038
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Sekil 4.1 TX-DMQ’nun (%0.5) P3038 (EA + TPGDA) i¢inde Foto-DSC’den elde edilen 1s1

akisi
Pl (%0.5) + NMDEA (%5) + P-3038
50 4
— 40 7
X4
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%
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O I I I 1
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Sekil 4.2 TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda P3038 (EA + TPGDA) i¢inde Foto-
DSC’den elde edilen 1s1 akisi
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Pl (%0.5) + P-3038
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Sekil 4.3 TX-Q’nun (%0.5) P3038 (EA + TPGDA) i¢inde Foto-DSC’den elde edilen 1s1 akist

Pl (%0.5) + NMDEA (%5) + P-3038

% 30 -

Zaman (s)

Sekil 4.4 TX-Q’nun (%0.5) amin varliginda P3038 (EA + TPGDA) i¢inde Foto-DSC’den elde

edilen 1s1 akis1
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Pl (%0.5) + TMPTA
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Sekil 4.5 TX-DMQ’nun(%0.5) TMPTA icinde Foto-DSC’den elde edilen 1s1 akis1

Pl (%0.5) + NMDEA (%5) + TMPTA
2,5 -
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)
215
7
4
c 14
@
0,5 -
O I I I 1
0 2
Zaman (s)

Sekil 4.6 TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda TMPTA icinde Foto-DSC’den elde edilen 1s1
akisi
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Pl (%0.5) + TMPTA
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Sekil 4.7 TX-Q’nun(%0.5) TMPTA i¢inde Foto-DSC’den elde edilen 1s1 akisi

PI (%0.5) + NMDEA (%5) + TMPTA

oo
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N

N
\

Zaman (s)

Sekil 4.8 TX-Q’nun(%0.5) amin varliginda TMPTA i¢inde Foto-DSC’den elde edilen 1s1
akisi

Foto-DSC ile gergeklestirilen deneylerden elde edilen 1s1 akis1 degerleri cizelge 4.7°de
verilmistir.
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Cizelge 4.7 Foto-DSC’den elde edilen polimerizasyon entalpi degerleri

P-3038 TMPTA
PI Amin
AH (J/g) AH (J/g)

TX-Q - 124,5 -

TX-Q + 199,8 48,39
TX-DMQ - 137,7 23,56
TX-DMQ + 156 50,85

Polimerizasyon Hizi (Pl %0.5+NMDEA %5+P-3038)

0,16

0,12
@ 608 | —Xd
N — txdmq
T

0,04 - L

0 ‘
0 50 100 150 200 250
Zaman (s)

Sekil 4.9 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda P3038 (EA + TPGDA) ile

polimerizasyon hizi
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Foto-DSC’den elde edilen sonuglara gore, P3038 formiilasyonunda amin varliginda TX-
DMQ beraberinde ilk 50 sn’de doniisiim yiizdesi 40’a yakin iken , TX-Q beraberinde

polimerizasyonun doniisiim yiizdesi 35-37 civarinda gerceklesmistir(Sekil 4.10).

Donusium (Pl %0.5+NMDEA %5+P-3038)

0,5

0,4
£
5 0,3
> —1xq
g —txdmq
S 0.2 1

0,1

0
0 50 100 150 200 250
Zaman (s)

Sekil 4.10 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda P3038 (EA + TPGDA) ile
doniisiimii
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Polimerizasyon Hizi (Pl 9%0.5+P-3038)
0,025 -
0,02 -
+~ 0,015
L;’, —1xq
N R
£ 0,01 - txdmg
0,005 -
O T T 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Zaman (s)

Sekil 4.11 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) P3038 (EA + TPGDA) ile polimerizasyon
hizi

Formiilasyondan amin ¢ikarildiginda doniisiim yiizdeleri hemen hemen yariya diismektedir;
TX-DMQ i¢in 20 iken TX-Q icin 12 olmustur.(Sekil 4.11-4.12)
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Déntisiim (Pl %0.5+P-3038)
0,3
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—txdmq
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O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Zaman (s)

Sekil 4.12 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) P3038 ile doniisiimii

Polimerizasyon reaksiyonlarinda baglatici etkisinden bagka formiilasyonda kullanilan
akrilatlarin polimerizasyon hizina etkisi de incelendi. Epoksi akrilat ve TPGDA’ya alternatif
olarak Trimetilpropandiakrilat kullamlarak iki baglatic1 beraberinde amin varliginda ve
yoklugunda formiilasyonlar hazirlandi ve Foto-DSC ile polimerizasyon 1s1s1, polimerizasyon

hiz1 ve doniisiim yiizde degerleri saptandi (Sekil 4.13-4.16).
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Polimerizasyon Hizi (Pl %0.5+NMDEA %5+TMPTA)
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Sekil 4.13 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda TMPTA ile

polimerizasyon hizi

TX-DMQ+NMDEA , TMPTA ile birlikte ilk 50 sn’de doniisiim yiizdesi 5,5 , TX-Q
beraberinde 0,8 olarak saptanmistir (Sekil 4.14).




74

Déniisiim (Pl %0.5+NMDEA %5+TMPTA)

—1xq
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Sekil 4.14 TX-Q (%0.5) ve TX-DMQ’nun (%0.5) amin varliginda TMPTA ile doniistimii

Formiilasyondan amin cikarnldiginda 50 sn sonunda TX-DMQ beraberinde TMPTA icin
doniisiim yiizdesi 3,5-4 civarinda iken TX-Q beraberinde TMPTA’nin polimerizasyonu

gerceklesmemistir (Sekil 4.15-4.16).
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Donusum (Pl %0.5+TMPTA)
0,06 -
g 0,04 -
(24
2
B 0,02
O T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Zaman (s)
Sekil 4.15 TX-DMQ’nun(%0.5) TMPTA ile doniisiimii
Polimerizasyon Hizi (Pl %0.5+TMPTA)
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2 0001 |
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Sekil 4.16 TX-DMQ’nun (%0.5) TMPTA ile polimerizasyon hizi
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EA+TPGDA’ya gore TMPTA kullanildiginda elde edilen diisiik doniisiim yiizdeleri bir

triakrilat olan TMPTA’nin polimerizasyon sirasinda hizli viskozite artis1 ve vitrifikasyonu

nedeniyle elde edildigi diistiniilmektedir.

4.3 Fotobeyazlasma
1x10° M konsantrasyonunda, DMF igerisinde hazirlanan TX-Q ve TX-DMQ cozeltileri, orta

basin¢gh civa lambasi iceren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli siirelerde aydinlatilarak

cozeltilerinin fotobeyazlagsmalari incelenmistir (Sekil 4.17 - 4.20).

Absorbance

300 350 400 450 500
Wavelenght(nm)

Sekil 4.17 TX-Q’nun [1x10° M] NMDEA [5x10”M] varliginda DMF i¢inde absorpsiyon
spektrumu (t= 480 s)

Absorbance

345 365 385 405 425 445 465 485
Wavelenght(nm)

Sekil 4.18 TX-Q’nun [1x10” M] DMF icinde absorpsiyon spektrumu (t= 3000 s)
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Absorbance
N

330 380 430 480
Wavelenght(nm)

Sekil 4.19 TX-DMQ’nun [1x10~ M] NMDEA [5x107 M] varliginda DMF i¢inde absorpsiyon
spektrumu (t= 720s)

Absorbance

Wavelenght(nm)

Sekil 4.20 TX-DMQ’nun [1x10'3 M] DMF i¢inde absorpsiyon spektrumu (t= 4800 s)

Amin varlign  ve yoklugunda gergeklestirilen fotobeyazlasma reaksiyonlarinda

fotobaslaticilarin etkin olarak reaksiyona girmedigi goriilmiistiir.

4.4 Floresans Spektrum Olciimleri

Floresans spektrum oOl¢iimleri i¢in, TX-DMQ ve TX-Q’nun etanol icerisindeki cozeltileri
sirastyla 6,35x10™ ve 2,57 x10* mol.L" konsantrasyonunda hazirlanmistir. Olgiimler Jobin
Yvon spektroflorometresinde, 1x1 cm suprasil kuvartz hiicrelerde, uyarma dalga boyu 380 nm

secilerek alinmistir. Uyarildiklar1 dalga boyunda UV absorbanslar ~ 0,15 tir. Standart olarak



78

9,10-Difenil antrasen kullanilmistir. 9,10-Difenil antrasenin etanol icerisinde @ degeri

0.95’tir ,bu deger referans olarak alinmistir (Sekil 4.21-4.22).

120 -

Excitation Emission

100 -

o
o
1

@, = 0.0145

Intensity x 10 (cps)
8 3

N
o
1

250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Sekil 4.21 TX-DMQ’nun [6,35x10*mol.L"] etanolde floresans uyarilma ve emisyon
spektrumu (Aexcitation=380 nm)
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160 - . .
Excitation

140 - Emission

120 -

®; = 0.032

Intensity x 10 (cps)
3

0 T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Sekil 4.22 TX-Q’nun [2,57 x10™ mol.L"] etanolde floresans uyarilma ve emisyon spektrumu

(Aexcitation=380 nm)

Her iki baslatict i¢in elde edilen floresans kuvantum verimleri TX-DMQ ve TX-Q icin
strastyla 0,0145 ve 0,032 bulunmustur. Floresans kuvantum veriminin TX-DMQ i¢in 0,0145
bulunmasi bu baglaticinin tiim polimerizasyon reaksiyonlarinda TX-Q’ya gore daha iyi

bagslatici etkinligine sahip olduguna yonelik aciklama getirmektedir (Sekil 4.21-4.22).
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5. SONUC ve ONERI

IL. Tip baslatict davranisina sahip olan tiyozanton ve kinoksalinler bir 151k kaynagi tarafindan
uyarildiklarinda havanin oksijeni bu molekiillerin uyarilmis hallerini deaktive ederek
sondiiriir, bu nedenle bu bilesiklerle gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonlari ya azot

altinda ya da bir yardimci bagslatici beraberinde gerceklestirilir.

Bu calismada sentezlenen ve tek bilesenli fotobaslaticilar sinifina giren TX-Q ve TX-DMQ
cizelge 4.1 ve 4.2’den de goriilecegi gibi hava atmosferinde oOzellikle yiiksek
konsantrasyonlarda etkin fotobaslatici davramigi gostermektedir ve TX-Q konsantrasyonu
1x10* M oldugu degerde MMA’1n doniisiim yiizdesi 23’e ulagmaktadir,TX-DMQ’nun ise

konsantrasyonu 1x10*M oldugu degerde MMA’1n doniisiim yiizdesi 25 civarindadir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinin DMF i¢inde yiiriitiilmesi nedeniyle ve c¢oziiciiden bir proton
abstarkte edilmesi polimerizasyonun amin ilavesi olmaksizin baslamasinin bir nedeni olabilir.
Amin yoklugunda MMA’m polimerizasyonun baslamasinin ikinci nedeni Braun tarafindan
1990 yilinda yayinlanmistir. Braun, uyarilmis kinoksalinin MM A 1n allilik pozisyonundan bir

proton abstrakte ederek polimerizasyonu baslattigini 6ne siirmiistiir.

TX-Q ve TX-DMQ beraberinde baslatilan monofonksiyonel (MMA) ve cok fonksiyonlu
akrilatlarin  (EA+TPGDA ve TMPTA) polimerizasyonda baslatici gorevi gordiigii
saptanmistir (Sekil 4.1-4.16) (Cizelge 4.1-4.2).

TX-Q ve TX-DMQ’nun tersiyer bir amin olan N-metildietanol amin beraberindeki MMA’1n
baslatilmis polimerizasyon mekanizmasinin asagida Sekil 5.1 ve 5.2°de verilen her iki yol ile

yiiriidiigi  diistiniilmektedir. Mekanizmanin aydinlatilmasina yonelik c¢alismalar devam

etmektedir.
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Sekil 5.1 Reaksiyon Mekanizmasi L.yol
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Sekil 5.2 Reaksiyon Mekanizmasi I1.yol

Bu calismada yeni fotobaslatici olarak sentezlenen TX-Q ve TX-DMQ’nun tek bilesenli
fotobaslatici davranigina sahip oldugu saptanmistir. Fotobaslaticilarin varsayilan fotobaglatma

mekanizmasinin ileri teknikler kullanilarak incelenmesi gerekmektedir.
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