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OZET

Tiyokzanton tiirevi bir fotobaslatici olan 3H-5-Tiya-1,2,3-triaza-siklopenta[b]antresen-10-on
(Tiyokzantonbenzotriazol — TX-BT) sentezlendi ve karakterize edildi. TX-BT tek bilesenli
fotobaglatici karakterine sahiptir. Metil metakrilat monomerinin fotopolimerizasyonu
Dimetilformamit i¢cinde, TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinda hem hava hem de azot
atmosferinde NMDEA varlig1 ve yoklugunda gerceklestirildi.

Kiirlestirme islemleri, c¢ok fonksiyonlu akrilatlardan olan Trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ve Epoksi akrilat + %25 Tripropilenglikoldiakrilat (EA + TPGDA) igin ii¢ farklh
fotobaslatici  konsantrasyonunda, NMDEA varliginda Foto-Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (P-DSC) ile gerceklestirildi. Ayn1 formiilasyonlar, 12 p kalinliginda film halinde
aydinger kagitlar tizerine kaplandi ve gozle goriiliir bir deformasyon kalmayincaya kadar
hiz1 15-50 m/dak Mini UV-Kiir tinitesinden gegirilerek kiirlestirildi. NMDEA varliginda ¢ok
fonksiyonlu akrilatlarin polimerizasyon hizlarim ve % doniisiimlerini hesaplamak icin de
Zamana baglh Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi (RT-FTIR) kullanildi.

TX-BT’ nin fotobeyazlagsmasi belirli zaman araliklarinda orta basinchi civa lambas ile
aydinlatilarak yapildi. NMDEA varliginda 120 saniye aydinlatmadan sonra TX-BT’ nin
tamamen tiikendigi goriildii.

380 nm’ de uyarilan 6rnegin uyarilma ve emisyon spektrumu beklenildigi gibi birbirinin ayna
goriintiisii olarak elde edildi ve difenilantrasen standart olarak kullanilarak floresans
kuvantum verimi ¢p= 0.178 olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, serbest radikal polimerizasyonu, 3H-5-Tiya-1,2,3-triaza-
siklopenta[bJantresen-10-on (TX-BT), fotopolimerizasyon



ABSTRACT

3H-5-Thia-1,2,3-triaza-cyclopenta[b]anthracene-10-one (TX-BT) was synthesized as a novel
photoinitiator based on thioxanthone structure . TX-BT has one component photoinitiator
character. Photopolymerization experiments were performed for Methyl methacrylate
(MMA) as monomer by using of various concentrations of TX-BT in Dimethylformamide
(DMF) with or without N-Methyldiethanolamine in either air or nitrogen atmosphere.
NMDEA were added for the formulatios where experiments were performed under air.

Photocuring of multifunctional acrylates were also performed for
Trimethylolpropanetriacrylate ~ (TMPTA) and Epoxyacrylate (EA + % 25
Tripropyleneglycoldiacrylate) at three different concentrations of TX-BT in the presence of
NMDEA by using of Photo Differantial Scanning Calorimeter (Photo- DSC). The same
formulations were coated on tracing paper as a 12 W thickness and cured until no visible
deformation was observed by Mini-UV-Cure Unit; the speed of belt of Mini-UV-Cure Unit
was employed as 15-50 m/min . Real Time Fourier Transform Infrared Spectroscopy (RT-
FTIR) were also used to find out the rate of polymerization and conversion percentages of
multifunctional acrylates with TX-BT in the presence of NMDEA.

Photobleaching of TX-BT were recorded for certain period of irradiation time by using of
medium pressure mercury lamp. It was observed that TX-BT consumed totally after 120
seconds irradiation time in the presence of NMDEA.

Fluorescence quantum yield was calculated as ¢g= 0.178 when diphenylanthracene was used
as standard and excitation and emission spectrum of TX-BT was obtained as mirror image of
each other when solution was excited at 380 nm.

Key Words: Photoinitiator, free radical polymerization, 3H-5-Thia-1,2,3-triaza-
cyclopenta[b]anthracene-10-one (TX-BT), photopolymerization
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1. GIRIS
UV ile kiirlestirme islemi sivinin % 100 katiya doniisiimii olarak tanimlanir. Endiistride bu

islem kaplama (kagit, ahsap, metal, cam vb.) , UV ile kiirlesen yapistiricilar gibi farkli

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

UV ile kiirlestirilen formiilasyonlarm en oOnemli bilesenlerinden biri fotobaslaticilardir.
Fotobaslaticilar, 15181 etkin bir bicimde absorplayarak, polimerizasyonu baslatacak radikalleri
tireten bilesenlerdir. Fotobaslatici seciminde, fotobaslaticinin etkin olmasi, kokusuz olmasi,
kendisinin ve parcalanma {iriinlerinin zehirsiz olmasi gibi, dikkat edilmesi gereken &nemli

hususlar vardir.

UV ile kiirlestirme isleminin % 80’inden fazlasinda serbest radikal polimerizasyon yontemi
kullanilmaktadir. Serbest radikal polimerizasyon islemlerinin neredeyse tamami hava
ortaminda  ylriitildiiglinden, oksijenin olumsuz etkisi s0z konusudur. Oksijen,
fotobaslaticinin meydana getirdigi baslatic1 radikalleri ve biiyiiyen polimer radikallerini yok
eder. Ozellikle IL.Tip baslaticilar, oksijenden ¢ok fazla etkilenir. Bu yiizden ortama amin gibi
yardimc1 baglaticilar ilave edilir. Fotobagslatilmis serbest radikal polimerizasyonu, bag
kirilmasina ugrayan L.Tip baslaticilarla ve Benzofenon, Tiyokzanton gibi IL.Tip baslaticilar

olan aromatik ketonlarla baslatilabilir.

Bu calismada, tek bilesenli yeni bir fotobaslatict olan 3H-5-Tiya-1,2,3-triaza-
siklopenta[b]antresen-10-on’un sentezi gerceklestirilmis, fotofiziksel ve fotokimyasal

ozellikleri incelenmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Radyasyon ve Enerjisi
Optik radyasyon ii¢ kisma ayrilir;

Ultraviyole (UV)
Visible (VIS)
Infrared (IR)

Fotokimyada 151k, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 800 nm’lik uzak ultraviyole ve
yakin infrared boliimleriyle iligkilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler

genellikle elektromanyetik spektrumun 200-700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir.

Radic waves
IR UKW TV KW

1mm 1em 1m lm
10%7m 10%m 10°m 16" m

| SR

Micro waves

Sekil 2.1 Elektromanyetik spektrumun bolgeleri.

Isik; insan gozii ile algilanip degerlendirilebilen optik radyasyondur. Optik radyasyonun ya
dalga benzeri karakterine ya da; foton karakterine gére yorumlanir.

Isik enerjisi ve bu enerjinin miktar1 frekansina baglidir (Davidson, 1999).

Enerpn o Frekans o

dalgaboyu



Belli bir dalga boyunda bir fotonun enerjisi

E= h.c/A 2.1)
c=Isik hiz1 (3)(1017 nm.s'l)
A=Dalga boyu (nm)

Bir molekiiliin birinci uyarilmis hali ve temel hali icin verilen AE enerji farki (kcal.mol™)

icin;

AE= E; — Eg-h.c/A = 28600/ 1 (2.2)
h: Planck sabiti (9.534x10™"* kcal.s.mol™ veya 6.626x107 I.s)

Insan goziiniin duyarliligi viyole 1s1gindan (A = 400 nm, 4x107 m) baslayip gokkusagi
renklerinden gecerek kirmizi 1518a kadar gidebilir (A = 800 nm, 8x10” m). 400 nm’den daha

kisa ve 800 nm’den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan goriilemez.

Enerji
Dalgaboyu A (nm) AE (kealimol)
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Sekil 2.2 Bir fotonun dalga boyu ve bu dalga boyunda bir mol fotonun enerjisi.

Belli bir dalga boyunda 1 mol fotonun enerjisine esit enerji miktari, 6,02217x10* fotonun

enerjisine esittir ve bu ‘Einstein’ olarak adlandirilir.



Onemli bir referans dalga boyu 253.7 nm’ dir ki bu; diisiik basingli civa lambasinda emisyon

cizgisine karsilik gelir. Bu dalga boyuna esit enerji 112,7 kcal.mol™ “dir.

2.2 Absorpsiyon Prensibi

Gelen 1s181in dalga boyunda biitiin  molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile bir serbest radikal, katyon veya anyon

iretimi ile sonu¢lanmaz.

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

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

Bunun i¢in bir kiivet i¢indeki maddenin aydinlatildigi disiiniiliirse, gelen ve gecen 151k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyon gelen 151gin dalga

boyuna kars: cizilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Formiilasyonlar tarafindan 15181n absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye cevirerek baslatic1 radikaller iireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaslaticiyla ayn1 dalga boyunda 15181 absorpluyorsa, o
zaman fotobaslatici ile diger bilesenler arasinda bir yarisma olusur ve baslatici radikallerin
etkinligi azalir. Bu yiizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢cakigsmasi ¢cok onemlidir (Dietliker, 1991).

Formiilasyondaki diger bilesenlerin cogunun konsantrasyonu, fotobaslatici
konsantrasyonundan yiiksektir. Pigmentler baglatici sistemlerinde belirtilen araliklarda cok
giiclii absorpsiyon yaptiklar i¢in, fotobaslatici icin en zarar verici bilesenlerdendir. Diger
yandan, bir pigment tarafindan 1sik absorpsiyonu, kiirlesmis sistemlere istenilen rengi

vermesi acisindan faydali bir durumdur (Dietliker, 1991).

Isigin etkin bir sekilde absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi

icin, tamamlanmasi gereken bazi kriterler vardir;



1. Molekiil, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba sahip
olmalidir.

2. Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekiil uyarilmis hale gecebilmelidir.

3. Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gerceklesmelidir.

4. Formiilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu yiizden
formiilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalga boylarinda 15181
absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir. Bu ozellikle, pigment iceren sistemlerde

onemlidir.

s Fotobaglahcih vernik

—— Fotohaslabicisiz vernil

Ahsorhans

0T T T T T T T
200 250 300

Dalgahoyu (1m)

Sekil 2.3 Fotobaslatici varliginda ve yoklugunda bir formiilasyonun absorpsiyon spektrumu.

Sekil 2.3’te fotobaglatic1 igceren ve igcermeyen iki sistemin absorpsiyon spektrumlar
goriilmektedir. iki spektrum arasindaki en bilyiik fark 240 ve 270 nm’ler arasinda
olugmaktadir. Bu aralikta formiilasyon yiiksek transmisyona ve fotobaslatici giiglii bir
absorpsiyona sahiptir. Bu yiizden bu aralik, fotobaslaticinin uyarilma aralig1 olarak alinabilir

(Dietliker, 1991).

Reaksiyon ilerledik¢e fotobaslatici tiikenebilecegi i¢in, absorpsiyonda bir azalma meydana
gelir ve bu da baz1 fotobaslaticilarda goriilen fotobeyazlagma ile sonucglanir. Sekil 2.4° te,

1518a maruz kalma siiresi arttikca fotobaglatic1 sisteminde absorpsiyonda azalma oldugu



goriilmektedir. Bu da, fotobaglaticinin azaldigim1 veya kromoforik grubun absorpsiyon

karakteristiginin degistigini gostermektedir (Dietliker, 1991).

TV Ahsorpsivonu

200 250 300
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4 Aydinlatma esnasinda formiilasyonun absorpsiyon spektrumundaki degisiklikler.

2.2.1 Lambert — Beer Kanunu

Kantitatif fotokimyada ornegin absorpladigi 1s1k miktar1 bilinmek zorundadir. Homojen
sistemlerde monokromatik 151k absorpsiyonu genellikle Lambert-Beer kanunu ile aciklanir

(Guillet, 1985)

I=14.10 — €.¢.l yeya OD= logIy/I = €.c.l (2.3)

I = Gelen 151k yogunlugu

I = Gecen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayist
¢ = Ornegin konsantrasyonu

1 =Isik etkisinde birakilan ortamin kalinligi (cm)



Fotobaglaticilar i¢in, 15181 kaplama boyunca verimli bir sekilde absorbe edilmesi c¢ok
onemlidir. Kaplamanin altindaki zayif absorpsiyon eksik kiirlesmeye yol agar. Bunun
nedenlerinden biri fotobaslatici konsantrasyonudur. Eger fotobaslatic1 konsantrasyonu
yiiksek ise tiim 151k kaplamanin iist taraflarinda absorbe edilir. Kullanilan lambanin temel
emisyon spektrumunu bilmek ve baslaticinin bu dalga boylarindaki molar absorpivite
katsayilarin1 hesaplamak yararhidir. Molar absorptivite katsayisinin ve kaplamanin
kalinligimin bilinmesiyle, belli bir dalga boyunun absorbe edildigi deger hesaplanabilir. Bunu
yapmak 6zellikle, yeterli 151k absorpsiyonunu saglamak icin eksimer lambalar tarafindan
dagitilan monokromatik radyasyon kullanirken 6nemlidir. Lambert - Beer kuralinin
degerlendirilmesine gore, yiiksek transfer islemi, 1518in etkin absorpsiyonu ile iligkilidir ve
sonucta ince filmlerde diisilk konsantrasyonda materyal yeterli olacaktir. Kalin filmler
kullanildigr zaman, eger 151k filmin altina ulasmak zorundaysa, maddenin konsantrasyonu
azaltlmalidir ve oOzellikle diisik molar absorptivite katsayilarina sahip maddeler

kullanilmalidar.

Bir fotokimyasal reaksiyonda olusan veya reaksiyona giren bir say1 molekiil sayis1 arasindaki
kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayis1 kuvantum verimi olarak ifade
edilir ve ¢ ile gosterilir.

Verilen bir sistemle kuantum verimi ;

Bir sistemde reaksiyona giren molekiil sayisi
2.4)

Sistem tarafindan absorplanan kuanta sayisi

Kuvantum verimi, reaksiyonun mekanizmasin aydinlatmak icin cok onemlidir. Eger;

0 = 1 ise; her absorplanmis her foton bir fotokimyasal reaksiyon {iretir.
0 < 1 ise; fotokimyasal reaksiyonlarin yan sira diger kimyasal reaksiyonlar da olusmustur.

0 > 1 ise; bir zincir reaksiyonu gerceklesmistir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore ¢ (oplam = 2 0; = 1 ‘dir. Tiim islemlerin baslangi¢

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



2.2.2 Elektronik Yapilar

Molekiiler Orbital Teorisi’nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bonding, anti-bonding ve
non-bonding orbitallerden meydana geldigi diisiiniilmektedir. Non-bonding bir orbital i¢in 6n
kosul; ciftlesmemis bir cift elektronu bulunan bir heteroatom (oksijen veya azot gibi)
icermesidir. Bir bonding orbital, bir non-bonding orbitalden daha diisiik enerjiye sahiptir.

Anti-bonding orbital ise en yiiksek enerjiye sahiptir (Dietliker, 1991).

Elektronik gecisler;
-5 —» 5
-II — IT*
-n —* §*

-n —* II*

orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitiin molekiiller & baglarina sahiptir. IT veya IT*

orbitalleriyle ilgili gecisler, yapida cifte baglarin varligim gerektirir (Dietliker, 1991).

Bu gegisler farkli dalga boylarinda meydana gelir. Ornegin; 8 — &* gegisleri 180 nm’den
daha kiigiik dalga boylarinda meydana gelir ve yiiksek enerji gerektirir. Bu yiizden, UV
sistemlerinde bu gecis gerceklesmez (Dietliker, 1991).

Sonug olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon spektroskopisi gibi
almabilir. Yaygin olarak kullanilan baslaticilar; radyasyon kiirlestirmesinde kargilagilan
fotosensitizer ve 1518a duyarli gruplar i¢in, bag molekiiler orbitalleri genellikle ® orbitalleri ,
nonbonding orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden T* ant-
ibonding orbitaline yiikselir. Karbonil grubunu ele alirsak Sekil 2.5 de gosterildigi gibi, hem
7, hem de n-bonding orbitallerine sahiptir. Isigin absorpsiyonu elektronun 7 veya n-bonding

orbitalinden, t* orbitaline yiikselmesine neden olabilir (Cowan ve Drisko, 1976).



/\ x-honding orhital

Sekil 2.5 Etilen molekiillerindeki n ve T baglanma orbitalleri.

Bir foton absorpsiyonunun olusmasi i¢in fotonun enerjisi, elektronik gecis i¢in gereken enerji
ile cakismalidir. Bunlar kuantize islemlerdir. Absorpsiyon spektrumu, emisyon
spektrumundan daha diisiikk dalga boyuna ve daha yiiksek enerjiye sahiptir (Sekil 2.6).
Bundan dolayi, gecisler genellikle yiiksek titresimsel enerji seviyesinden diisiik titresimsel

enerji seviyesine dogru olur.

L3

Isik Siddeti

Floresans

: Fosforesans
Ahzorpaiyon

P

(5]
(=T
=2

350 400

Dalgaboyu (nan)

Sekil 2.6 Triptofanin absorpsiyon ve emisyon spektrumu..

Tipik bir ketonun elektronik absorpsiyon spektrumu, 6rnegin benzofenon, iki tip gecis

gostermektedir. (Sekil 2.7)
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T — ok 2€Cisi

log ¢ /

N — T gecisi

A (nm)

Sekil 2.7 Benzofenonun absorpsiyon spektrumu.

2.2.3 Molekiillerin Singlet ve Triplet Halleri

Bir atom veya bir molekiilin en kararlh elektron konfigiirasyonu , elektronlarin en diisiik
enerjili orbitallere Hund Kurali’ na gore yerlesmesi ile ortaya ¢ikar ve bu durum atomun veya
molekiiliin temel enerji diizeyini olusturur. Elektronlarin daha iist enerji diizeylerine

yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur (Sekil 2.8).

1l 1 1 1 1

'S 's* 'T T
Temel singlet Uyarilmis singlet Temel triplet hal Uyarilmas triplet hal
hal hal

Sekil 2.8 Molekiillerin singlet ve triplet enerji seviyeleri.

Tamamen dolu olan orbitaller iki elektron icerirler, spinler ciftlesmistir ve bu singlet hal
olarak adlandirilir. Elektron spinleri ciftlesmis halde bulunan uyarilmamis molekiil, temel
elektronik singlet (So) durumundadir. Bu molekiil tarafindan bir foton absorpsiyonu,

molekiiliin daha yiiksek enerji seviyesine uyarilmasi ile sonuglanir. Eger gecis spin degisimi
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olmaksizin temel singlet halden olursa, uyarilmis elektronik hal de singlet olur (S;). Uygun
frekansl enerji absorbe edilirse, yliksek uyarilmis singletler (Sa, Ss, ....) olusacaktir. Eger bu
gecis spinin degisimi ile olusursa triplet hal (T1) olusacaktir. Farkli tiir haller arasindaki
gecisler spin yasaklidir ve yalmizca singlet ve triplet haller arasindaki spin-orbit
eslesmesinden dolay1 simnirli bir boyutta olusur. Yiiksek uyarilmis tripletler (T2, T3, ...Ti)

sadece en diisiik triplet durumda bir molekiil, yeni bir foton absorbe ettigi zaman olusabilir.

Bir triplet hal her zaman kendisine karsilik gelen singlet halden daha diisiik enerjilidir. Bunun
nedeni sOyle aciklanabilir; triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan,
Pauli Prensibi geregince birbirine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirlerinden uzakta

oldugu i¢in de, elektronik itmede bir azalma ve sistemin enerjisinde bir diisme olur.

Uyarilmis bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale geri
donmek ister. Atom veya molekiil temel hale donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir
kismini 151k seklinde atabilir ve bdylece sistemden bir 151k yayilmasi gozlenir. Bu olaya genel
olarak Liiminesans denir. Fazla enerjinin tiimii 151k seklinde atiliyorsa, yayilan 15181n enerjisi

uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina esittir.

a) Istmah Gegisler:

ki cesit liiminesans vardir;

Floresans: Ayni tiir haller arasindaki 1s1mali gegistir. Genellikle S; seviyesinde meydana

gelir. Bu emisyonun émrii kisadir ( 10°— 107 s).
S; —— So+ hv (2.5)
Fosforesans: Farkli tiir haller arasindaki spin- yasakli 1gtmali gegistir. Omrii ( 10°—107 s).

T1 —» So+ th (26)

b) Isimasiz Gegisler :

Isimasiz gecisler farkli elektronik haller arasinda meydana gelir. Iki tip 151masiz gecis

mevcuttur;
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I¢ Doniisiim (IC) : Aynu tiir iki hal arasinda spin izinli 151masiz gegistir.

S, —» Si+1s1 (2.7)
(2.8)

T, —» T;+181
2.9)

S, —» Sp+1s1
Sistemler Arasi1 Gegis (ISC) : Farkl tiir iki hal arasindaki spin yasakl1 1s1masiz gegistir.
S1 — 5 Tl+1s1 (2.10)

Tl —» SO +1s1 (2.1D)

Tiim bu prosesler, Jablonski Diyagrami ile 6zetlenebilir.

Uyarilis titresim seviveleri
n A = Foton absorpsiyvonu
— F = Floresans
P = Fosforesans
5 = Singlet hal
T = Triplet hal
IC = Sistem ici doniigiim
ISC = Sistemler arasi gecis

s T,

Enerji —»
"OOI |||”m 7

Ic
A | T1
P
S, y
Flektronik Temel Hal

Sekil 2.9 Jablonski Diyagrami.

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. SO, S1, S2 ile sembolize
edilen elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali gosterirken T1 ve

T2, triplet halleri gostermektedir (Cowan ve Drisko, 1976).

Jablonski diyagraminda gosterilen 1simali islemler 11k absorpsiyonu, floresans ve
fosforesans; 1s1masiz islemler ise sistem i¢i doniisiim (IC) ve sistemler aras1 gegislerdir (ISC)

(Cowan ve Drisko, 1976).
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Bir sistem, 1s18a duyarh olabilmek icin, onu absorplama yetenegine sahip olmalidir ve bunu,
ya polimerizasyonu baslatacak ya da bir capraz baglayici reaksiyona ugratacak tiirleri

yayginlastirmak icin kullanmalidir.

A——> A¥ Reaktif parcaciklar
D———> D* (2.12)
D*+ A—> D+ A* Enerji transferi (Elektron veya atom transferi)

A* ———»  Reaktif parcaciklar.

Bir fotobaslaticinin (A) rolii, polimerizasyonu baslatacak reaktif parcalar1 yayginlagtirmaktir

ama bir fotosensitizer (D), dayanikli reaktif parcaciklarin iiretimine neden olur.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu fotonlar
absorplayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmig molekiiller bu karasiz durumdan enerjilerini

yayarak kurtulurlar ve molekiiler emisyon gerceklesir.

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeylere uyarilmasinda veya uyarilmis halden
temel hale donmesindeki 1s1ma enerjileri 200-600 kJ/mol’diir. Bundan dolay1, molekiillerin
elektronik spektrumlart atomlardaki gibi elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya
goriintir bolgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere
ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de igerir. Molekiillerdeki
elektronik enerji diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde
olabilir yani; kuantlasmistir ve her bir enerji tiirii degisik kuantum sayilar ile belirlenir.

Molekiiliin toplam enerjisi;

Er=Ec.+E+Eq (2.13)

E. = Elektronik enerji, E; = Titresim Enerjisi, E4 = Donme Enerjisi

Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu, molekiiliin elektronik enerjisi
ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekiillerin Absorpsiyon
spektrumlari, atomik absorpsiyon hatlar1 gibi keskin olmayip, spektruma genis bantlar

hakimdir. Dénme olay1 1070 s, titresim hareketi ise 107 s kadar bir siirede gerceklesir.
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Elektronun bir orbitalden diger bir orbitale gecisi yaklasik 10 "% kadar siirer. Elektronun alt
enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k absorpsiyonu ile gegisi sirasinda atomlar arasi
uzaklik degismez. Bu ilkeye ‘Franck-Condon’ Ilkesi denir (Cowan ve Drisko, 1976).

&
E(R]

cakizrna

Molekiillerarasi
uzakhk, R

Sekil 2.10 Franck-Condon gegisi.

Sekil 2.10’ da gosterilen egriler Morse egrileri olarak adlandirilir. Diatomik bir sistemin bagil
enerjisini, atomlar arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak gosterir. Egrinin tim
noktalarinda molekiiliin cekirdegi hareketsizdir. Enerji; potansiyel enerjidir. Cukurdaki
yatay ¢izgiler, titresim seviyelerini gosterir. Bu ¢izgiler boyunca cekirdegin enerjisi E = Exiy
+ E po ‘dir. Uyarilma sonucunda geometri degismeyeceginden, 1s1k absorpsiyonundan sonra

da mesafe korunmak zorundadir (Cowan ve Drisko, 1976)

2.3 UV Kiirlestirme Donanimi

2.3.1 Genel Bilgi

Temel bir UV kiirlestirme biriminde, Sekil 2.11’de gosterildigi gibi bir veya daha ¢ok lamba
mevcuttur. Kiirlestirilecek madde lambalarin altindan, hareketli bantlar kullanilarak gecirilir.
Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar siire 15181n etkisinde kalacagini belirler. Diger nemli

parametre reflektor sisteminin dizaynidir. Buna ait ¢esitli goriisler bulunmaktadir.
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Sekil 2.11 Laboratuvar UV kiirlestirme iinitesi

Bunlar; 15181 kaplamanim {izerine odaklayan parabolik reflektér kullanmanin daha iyi
oldugunu savunanlar ve oval reflektorleri veya 1sinlar1 yaymak igin, bityiik bir kaplama alani
saglayan odaklanmamis parabolik reflektorii tercih edenler olarak ayrilirlar.(Sekil 2.12)
Anodised aliiminyum iyi bir UV 11k reflektoriidiir ve yaygin olarak kullanilir. Dikroik
reflektorler de kullanilabilir ve IR radyasyonunu gecirmek ve gerekli UV’ yi ve goriilebilen

radyasyonu yansitmak i¢in dizayn edilmislerdir. Hangi reflektor sistemi segilirse segilsin 1s1

kontrolii ¢ok 6nemlidir.

Sekil 2.12 Reflektor dizaynlar

Kapama mekanizmalar1 bircok endiistriyel birime uygundur ve tasiyicilarin durmasina yol
acan enerji kesikliklerinde kapanir. Bdylece radyasyondan dolayr olusan yanginlardan
kaplamalar kurtarilabilir. Isinlama odasindaki 1s1 miktar1 vantilator sistemiyle, lambalarin
arkasina verilen birim zamanindaki havanin hacmiyle belirlenebilir. Kalin kaplamalarin
kiirlestirilmesinde, polimerlesme 1sisinin katkisini ve renkli kaplamalarda, pigmentin énemli

miktarda radyasyon emebilecegi ve 1sisin1 azaltabilecegi goz Oniine alinmalidir. Lambanin
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tipi ve gii¢ oraninin da, kiirlestirme verimi ve 1sinlama bolgesindeki 1sinin miktarinda énemli

bir etkisi vardir.

Tim bu yukaridaki uyarilar tasiyic1 sistemiyle ilgilidir ama daha bircok alternatif
bulunmaktadir. Projeksiyon sistemleri 151k kaynagi ve lensi birlikte kullanirlar, boylece daha

genis alanlar 1ginlanabilir ve posterlerin tiretilmesinde kullanilabilir.

2.3.2 Lambalar

Bir seri lamba polimerizasyonu baslatmak icin kullanilabilir. Bunlar;
- Civa lambalan (Diisiik, orta ve yiiksek basingli)

- Elektrotsuz lambalar

- Eksimer lambalar

- Ksenon lambalari (Serbest ¢alisan ve pulslu)

- Spot kiirlestirme lambalar1

- Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler

- Isin emisyonu diodlardir.

UV kiirlestirme uygulamalart i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingh civa lambalardir.
Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni, baslaticilar1 uyarmak icin kullanilabilen
emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, aym1 zamanda lambay1 baslatmak ve calistirmak
icin gerekli elektrik devresinin de kolay ve cok ucuz olmasidir. Diger bir cekici yonii de, 2,5
m den uzun lambalarin elde edilebilir olmasidir. Genel olarak 40-200 watt/cm enerji
araligindaki lambalar kullanilir, 6zel uygulamalar icin daha yiiksek enerjili lambalar
kullanilabilir. Alisilagelmis orta basingh civa lambasi, kapali silindir biciminde, her iki ucu
tungsten elektrotlariyla donatilan, civa metali ve buhari iceren ve baslatici gaz olarak argon

iceren bir sistemdir.

Tungstan elektrot

/ civa inert atmosfer
V4 pd
i -/

}

quartz phvde

Girig

Sekil 2.13 Orta basingli civa lambasi
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Tiipiin igindeki basing 10*-10* Torr arasindadir. (760Torr = 1 atm.) Yiiksek bir voltaj,

elektrotlara kars1 uygulandig1 zaman, isleten gaz iyonlasir.

At +8 — Iyonizasyon
LAy+E — Ar* (2.14)

Ar¥ o Argonun uyarilmig hali

Iyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi elektronik acidan uyarilmis bir

argon atomunu verirken, bir civa atomunu iyonlastirir.

(2.15)
Ar*+Hg —» Ar+ Hg*+ £

Bir civa katyonunun bir elektronla yeniden kombinasyonuysa, 1s51mayla enerjisini kaybeden,
elektronik acidan uyarilmis civa atomunu iiretir.

Bu lambalar kullanilirken alinmasi1 gereken 6nlemler :

(1) Lambalar ciplak elle tutulmamali ¢iinkii bu sonradan, lamba c¢alisirken
karbonlagan proteinlerin ve baska maddelerin quartz zarfinin iizerinde birikmesine yol acar.
Bu tortular 151k filtresi gibi davranirlar.

(2) Lambalarin kullanimina 6zen gosterilmeli, ¢iinkii lambalarin toksik madde
bulundurduklar1 unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri basing altindadir, bu yiizden patlama

riski vardir. Lambalar civa tasidiklart icin dikkatle kullanilmahidir.
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Sekil 2.14 UV kiirlestirmede kullanilan lambalarin spektral ¢iktilari.

Bu lambalar1 kullanirken olabilecek problemlerden en 6nemli ikisi sunlardir: Lambalar

sicakken ateslenmemeli, islem boyunca disar1 verilen 1s1 kontrol edilmelidir.

Yaygin olarak kullanilan madde katilimli lambalar, demir ve galyum lambalaridir. Bu
lambalarin bazilarinin, madde katilmamis lambalarla spektral ¢ciktisinin karsilastiriimasi Sekil
2.15’ te verilmistir. Madde katilmamis lambalar ¢ok pigmentli (renk veren) sistemlerin
kiirlestirilmesinde kullanim alam1 bulmustur. Diisiik basingli civa lambalart her iki ucta
elektrotlara sahip olan kuvartz silindirlere sahiptirler. (Sekil 2.16) Silindir, diisiik basingta
(10-107 Torr) civa argon karisimina sahiptir. Bu lambalarin emisyonu 254 nm’dedir, ama
eger yapiminda yiiksek kaliteli kuvartz kullanilirsa 189 nm 1s1k iiretebilir. Bu lambalar
genellikle oldukca diisiik giigtedir ve ylizey kaplamalarin iiretilmesinde yaygin olarak

kullanilmazlar ama mikrogiplerin iiretildigi resist teknolojilerde kullanilirlar. Eger tiiplerin ici
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uygun bir fosforla kapliysa, farkli spektral emisyonlara sahip lambalar elde edilebilir.
Ornegin; emisyonu 300 nm ve 350 nm dolaylarinda olan lambalar elde edilebilir. Bu
lambalarin giicii azalir ama yavas kiirlestirmenin istenildigi yerlerde kullanilabilir (6rnegin

s1v1 kristal goriintiileri tiretiminde).

Baial Siddet

Standart orta basingh civa lambas

Hg

Dalgahoyu (nn)

Sekil 2.15 Baz tipik metal halojeniir lambalarinin standart civa lambasiyla
karsilastirilmis spektral ¢iktilar.

‘ll | kapasitor
|
!

P’L"‘

Sekil 2.16 Diisiik basin¢li lamba devresi.
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] 10 em (Genel olarak)
Elektrodlar I

Sekil 2.17 Yogun ark lambasi.

2.4 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radyasyon Kkiirlestirilmesinde yayginca kullanilan serbest radikal reaksiyonlari, radikal-
katilma reaksiyonlaridir. Yani temel adim bir radikalin c¢ifte baga katilmidir. Bu
reaksiyonlarin baska bir 6zelligi de, zincir reaksiyonlar1 olmalaridir yani, bir radikalin ¢ifte
baga katilim, siras1 gelince bagka cifte bagla reaksiyona girecek bir radikali meydana getirir
Bu reaksiyonlar i¢in ii¢ ayr1 adim vardir:

a) Baslama

b) Cogalma

¢) Sonlanma

a) Baslama Asamasi
Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilann  olarak

adlandirilabilirler (Odian, 1981).

Baglama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baglatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri

reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995).
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I2 —_— 2

Baslatici Birincil radikal
(2.16)
X
Hg‘:':{::‘ X
Y Hj |
[+ — [—C t|:
¥

Baslanci radikal

Radikallerin kararlilig1 Primer > Sekonder > Tersiyer seklindedir.

b) Cogalma Asamasi

Karbon-karbon c¢ifte bagina zincirleme olarak radikal katilmasindan olusur. Bu asamada,

bas-kuyruk yapisinin yanisira, bag-bas ve kuyruk-kuyruk baglanmalari da olusabilir.

X — —_
s A P P
I—IE:ILT . - L I 52— T——EIE—T . (2.17)
v i Y|, ¥

¢) Sonlanma Asamasi

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirlerine doniisiirler.
Sonlanma reaksiyonlari, radikalleri baska radikaller meydana getirmeksizin harcar ve olusum
hizlar1 reaksiyon hizim1 ve {iretilen polimerlerin ortalama molekiiler agirligim distiriir.
Sonlanma reaksiyonlarinin katilimin kolaylastiran iki 6nemli faktor ;

- Radikallerin yiiksek konsantrasyonu

- Diisiik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yiiksek hareketliligi
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Iki tiir sonlanma reaksiyonu vardir :
a) Birlesme ile sonlanma reaksiyonlari

b) Orantisiz sonlanma reaksiyonlari

Birlesme ile sonlanma reaksiyonu, biiyiiyen radikallerin kendi kendilerine sonlanmasindan

olusur.
T T Kl T
H2 | ‘ HZ H2 ‘ | H2
" C—E:H + H?—C'\:V\, —_— O — CH— CH—— O (2.18)

Orantisiz sonlanma reaksiyonu ise, doymamis sonlu bir grubun, doymus sonlu bir grup ile
olan reaksiyonunda iki polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu tiir

sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ilk boylarini1 korurlar.

hd
e CHZ CHSY + Ha C:é‘

H2 H /
o + +H.C=CHY \ H
H
i e C=CHY +H3l$—‘* 5 19
\I,r' ( * )
H H H
H2 H2 H2 (E - H2
- - 4 e [ R — e C— l H -+ -\.'\.'\_'\-\.\I_C'\-\_'\-\.'\_
A N b b

Zincir polimerizasyonu, baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olugmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu reaksiyonlar
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olugmaktadir. Transfer
reaksiyonlart ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer

zincirinden proton abstraksiyonunu i¢cermektedir (Odian, 1981).

Zincir transferi; biiyliyen radikalin, o©lii bir polimer zinciri ve yeni bir polimer zincirini
baslatacak bir yetenege sahip bir radikal olusturmak iizere, radikal olmayan bir substrat ile

gerceklestirdigi reaksiyondur (X-Y).
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H, transfer Hy g
e —— (Y 0 e . et (—% T

(2.20)
Th Fh

(X-Y): Kasitl olarak konulmus bir katki maddesi (tiyol), baslatici, monomer, polimer,

coziicii, safsizlik olabilir.

2.5 Baz Tipik UV ve E.b. Kiirlestirme Formiilasyonlari

Iyi kaplama yiizeyi olusturmak i¢in, en basit UV Kkiirlestirme formiilasyonu cesidi su

bilesenleri tasimalidir:

- Fotobaglatici 1-15 % wiw
- Reaktif seyreltici ~55 % wiw
- Prepolimer (oligomer) ~30 % wiw

Bir prepolimer, kiirlestirilmis kaplamadaki uygun fiziksel 6zellikleri verecek molekiilleri ve
polimerizasyon prosesinden sorumlu bir¢ok fonksiyonel gruplar kapsayan, goreceli olarak
yiikksek molekiiler agirlikli maddedir. Prepolimerler genellikle yiiksek viskoziteye sahiptirler
ve bu yiizden, alisilagelmis bir kaplama islemi yoluyla, bir substrata uygulanmasi zordur. Bu
yiizden reaktif seyrelticiler eklenir. Bu bilesikler polimerlestirilebilen gruplar1 kapsar ve
formiilasyonun viskozitesini diisiirmeye yarar, sistemin reaktivitesini ve capraz baglanma
yogunlugunu kontrol etmekte kullanilabilir. Eger boyali bir kaplama isteniyorsa uygun
pigmentler, kiirlestirme karistminin igine katilir (genellikle 15-25 % w/w derecesinde)

(Davidson, R.S., 1999; Dietliker, K., 1991)

Kiirlestirme azot ortiisii altinda gergeklestiriliyorsa, 6rnegin kaplama temel olarak oksijen
bagimsiz durumlarda kiirlestiriliyorsa, tersiyer aminlerin varhigi gerekli degildir. Renkli
kaplamalar uygun pigmentlerin ilavesiyle olusturulabilir. Bir¢ok pigment kiirlestirme
siirecini yavas elektronlar toplayarak geciktirir. Bir kaplamay1 katyonik islemle kiirlestirmek

icin, formiilasyon, bir katyonik fotobaglaticiya sahip olmalidir.
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2.6 Fotokimyasal Reaksiyon Mekanizmalari

Fotokimyasal bir reaksiyon farkli mekanizmalar iizerinden meydana gelebilir (Dietliker,
1991). Bunlar;

- Unimolekiiler reaksiyonlar (Tip I)

- Bimolekiiler reaksiyonlar (Tip II)

- Enerji transferi

2.6.1 Unimolekiiler Reaksiyonlar

2.6.1.1 Direkt Boliinme

Eger bir fotobaslatici, uyarilmis halin enerjisinden daha diisiik bir boliinme enerjisine sahip
bir bag igeriyorsa, bu bag reaktif parcaciklar olusturmak iizere boliiniir. Bu olaya direkt
boliinme denir ve bu tip fotobaslaticilar da 1. Tip fotobaslaticilar olarak bilinir. Fakat; bagin
enerjisi fotobaslaticinin genellikle maruz kaldigi sicakliklarda kolaylikla parcalanabilecek
kadar da diisiik olmamalidir. Bu yiizden de; fotobaslaticinin iyi bir termal kararliliga sahip
olmas1 gerekir. Bu tip fotobaslaticilar hem serbest radikal polimerizasyonunda hem de,

katyonik polimerizasyonda kullanilabilirler (Dietliker, 1991).

hv + (2.21)
~=
— R

E’ =H, Alkil, Substitie alkil

E7 =H, Allkil, Sdbstitie alkil

2.6.1.2 Karbonil Grubunun Norrish Reaksiyonlari

Karbonil grubu, UV veya vis-isitk kullanilarak serbest radikal mekanizmasiyla
kiirlestirilebilen kaplamalarda gergeklesen fotokimyasal reaksiyonlarin merkezinde yer alir.
Uyarilmis organik karbonil bilesikleri, ¢cok cesitli fotokimyasal reaksiyonlara ugrayabilirler
fakat; unimolekiiler fotokimyasal reaksiyonlarda, sadece Norrish LTip bdliinmesi

polimerizasyonu baglatacak radikalleri iiretebilir. Norrish Tip II reaksiyonlar1 da radikal
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tiretir ancak; bu radikaller her zaman polimerizasyonu baslatmazlar, diger proseslere katilirlar

(Dietliker, 1991)

a) Norrish Tip I Reaksiyonu
Bu reaksiyonlarda, karbonil grubu ve komsu o- karbonu arasindaki bagin boliinmesi sonucu,

homolitik parcalanma meydana gelir (Dietliker, 1991).

0
i
hv , RC* + ‘R,
' 222
1 d Q N R* + CO + R (2:22)
h\\\ ae I /
i

"CR,

RCOR

b) Norrish Tip II Reaksiyonu
Norrish Tip II reaksiyonlari, ¥ pozisyonundan bir hidrojen atomu abstraksiyonu ile meydana

gelir ve bu da ilk olarak, 1,4-biradikal bir molekiiliin olusumuyla ya da; yapiya bagh olarak

Karbonil bilesiginin yapisi, foton absorpsiyonundan sonra hangi reaksiyon yolunun
izlenecegini belirler. Sadece Norrish Tip I boliinmesi sonucu olusan iiriinler baslatma
proseslerinde faydali oldugu icin, o-boliinmesi yapan LTip fotobaslaticilarin gelistirilmesi

biiyiik bir amag haline gelmistir (Dietliker, 1991).
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; c

4 4 H -

1,4 Biradilcal
~ | (2.23)
| .

OH H

n 1=C i
. H—
Beiroalusiia Hallra kapanmas

2.6.2 Bimolekiiler Reaksiyonlar :

Bir molekiiliin uyarilmig hali, boliinme reaksiyonuna ugramaz. Fakat; molekiil baska bir
molekiille bimolekiiler bir reaksiyona girerek baslatic1 pargaciklar iiretebilir. Bu bagslatict
sistemler, bimolekiiler veya II. Tip baslaticilar olarak amlirlar. Isig1 absorplayan molekiil
sensitizer ve diger molekiil yardimci baglatic1 olarak adlandirilir. Boyle bir sistemde, hem
sensitizerin hem de yardimci baglaticinin varligi baglama islemi agisindan zorunludur

(Dietliker, 1991).

Aym zamanda, fotobaslaticiy1 veya baslatici sistemini enerji yoluyla veya sensitizer
molekiiliinden elektron transferi yoluyla aktive etmek de miimkiindiir. Bu durumda,

fotobaslatici sensitizer yoklugunda bile polimerizasyonu baslatabilir (Dietliker, 1991).

i) Hidrojen Abstraksiyonu :
Biitin uyarilmig karbonil bilesikleri unimolekiiler bag boliinmesi reaksiyonuna
ugramayabilirler. Ornegin; diarilketonlar homolitik boliinme icin uygun o-bagina sahip
degillerdir. Fakat; diarilketonlar bimolekiiler proseslerde polimerizasyonu baslatacak yararli

radikalleri iiretecek bagka bir yol izlerler (Dietliker, 1991).

Baz1 aromatik ketonlarin serbest radikal olusturabilmek i¢in, sistemde bulunan ve hidrojen
verici olarak adlandirilan bagka bir molekiilden hidrojen abstraksiyonu yapmalari

miimkiindiir. Cok etkili yardimci baslaticilar olduklart i¢in, bu hidrojen verici molekiiller
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genellikle aminlerdir. Bu o©zellikle, UV ile kiirlestirilen kaplama ve miirekkep

formiilasyonlari i¢in gegerlidir (Dietliker, 1991).

*
o 0 OH

) h A A : + CH:Ci—D
= = - N Bslatici clragen
;’_‘\ f_\ CHCHO B o~
etersiz baslatict (2.24)
. o 1* OH
R I P CHNHCHCHOHy  { % _ + "CHNHCHCHOH)
— J k! — 7 p & Rslatic paca

Esitlik (2.24)’ te hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarin (benzofenon)

hidrojen abstraksiyon reaksiyonlar1 gosterilmektedir (Davidson, 1999)

Baz1 fotobaglaticilar, hem LTip hem de IL.Tip mekanizmasiyla calisabilir fakat; etkin bir
baslatic1 olabilmesi i¢in sadece bir mekanizmanin {istiin olarak ¢alismasi gerekir (Dietliker,

1991).

Serbest radikal mekanizmasi ile kiirlestirilen UV sistemlerinde tersiyer aminler iki farkli rol
oynarlar. Oksijenin radikal parcaciklariyla etkileserek meydana getirdigi peroksi radikallerini
sondiiriirler ya da; a-aminoalkil radikalleri olusturarak oksijenin kiirlesme hiz1 iizerindeki

olumsuz etkisini yok ederler (Dietliker, 1991).

2.7 Fotobaslatic1 Cesitleri

UV ve visible 151k ile kiirlestirilen sistemler i¢in fotobaslaticilar cok dnemli bilesenlerdir.
Polimerizasyonu bagslatic1 radikalleri olusturma mekanizmalarina gore baslaticilar genellikle

iki kisma ayrilirlar.

2.7.1 LTip Fotobaslaticilar

2.7.1.1 Genel Bilgi
L. Tip fotobaslaticilarin biiyiik bir kismini, serbest radikalleri olusturabilmek i¢in direkt olarak

parcalanmay1 saglayacak subsitiie gruplarn iceren aromatik karbonil bilesikleri
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olusturmaktadir. Karbonil gruplarmin bir kismi kromofor grup gibi davranir. L.Tip
fotobaslaticilar i¢in onemli bir kriter de; uyarilma enerjisinden daha diisiik ancak; termal
kararlilig1 saglayabilecek kadar yiiksek bir dissosiasyon enerjisine sahip baglarin varligidir

(Dietliker, 1991).

LTip fotobaslaticilarin diger bir onemli karakteristigi, uyarilmis halin Omriinii kisaltan
yiiksek boliinme hizlarina sahip olmalaridir. Bu kisa uyarilmis halin yar1 6mrii, unimolekiiler
fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir. Uyarilmis bir molekiiliin diger bir molekiille etkilesimi
gerekli olmadigi igin, uyarilmis molekiil II.Tip baslaticilarda gergeklesen bimolekiiler
reaksiyonlara ugramak zorunda kalmaz. Kisa 6miirlii uyarilmis hal sadece, oksijen tarafindan

quench edilme gibi bimolekiiler reaksiyonlara ugrayabilir (Dietliker, 1991).

Ayrica; bimolekiiler reaksiyonlar viskozite gibi cevresel parametrelerden unimolekiiler

reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve bu da, [.Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

2.7.1.2 Fotoindiiklenmis a-Boliinmesi

Fotobagslatic1 tarafindan 151k absorpsiyonu gerceklestikten sonra, singlet ve triplet haller
arasinda gecisler meydana gelir. Aromatik ketonlarda, diisiik singlet-triplet enerji farkindan
dolay1 ¢apraz baglanma prosesleri daha hizli ve etkin bir sekilde gergeklesir. Triplet hal i¢in
tipik kuantum verimleri 0.9 -1.0 araligindadir ve burada floresans gibi diger deaktive edici

prosesler ihmal edilmektedir (Dietliker, 1991).

En diisiik enerjili triplet seviyesinde meydana gelen o boliinme reaksiyonlarimin hizi, iki

faktor tarafindan sinirlandirilmistir;

a) Uyarilmis halin konfigiirasyonu

b) a pozisyonunda bulunan substitiientler
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R O R, '3
3 ni! he 3 II C
@c—g-x [ ~ > Hc- o i @c =
e-hElinme sl I (2.25)
Y

Ry, Ry = alkil, aril N i .y

X=0,HNR; @C i

o = Binglet R,

T = Triplet
[3C = Bistemler arast gecis

LTip fotobaslatic1 iceren formiilasyonlara baslaticinin faaliyet alaninin biiyiitebilmesi igin
sensitizerler ilave edilebilir. Sensitizerler, 15181 absorplayan ve akabinde enerjisini
fotobaslaticiya aktaran bilesenlerdir. Bu durumda, sensitizer temel haline geri donerken,
fotobaslatici uyarilmis hale gecer. Bu olaylar, fotobaslatici direkt olarak radyasyonu
absorpladigi zaman da meydana gelir ancak, burada sensitizerin rolii; uyarilma proseslerinin
miimkiin olmadig sartlarda da fotobaslaticinin uyarilmig hale gelebilmesini saglamaktir

(Dietliker, 1991).

Bir fotopolimerizasyon sisteminde sensitizerin faydali olabilmesi icin asagidaki; sartlart

saglamasi1 gereklidir(Dietliker, 1991).

a) Fotobaslaticinin  yetersiz absorpsiyon yaptigi araliklarda absorpsiyon araligini
genisgletebilmeli,

b) Sensitizerin uyarilmis halinin enerjisi fotobaslaticininkinden yiiksek olmalidir.

2.7.1.3 1.Tip Fotobaslatic1 Cesitleri

Yiiksek baslatma etkinlikleri ve termal kararliliklarinin ¢ok iyi olmasi sebebiyle alkilaril
ketonlar unimolekiiler fotobaslaticilarin en Onemlilerindendir. Son zamanlarda bu tip
fotobaslaticilarin tiirevleri seffaf kaplamalar, yazici miirekkepleri gibi pek ¢ok sistemde

uygulama alani bulmaktadir.
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a) Benzoin ve Tiirevleri

Benzoin ve tiirevleri vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda cok uzun
zamandir kullanilan fotobaglaticilardandir (Dietliker, 1991). Benzoin ve eterleri, pek cok
formiilasyonda rahatlikla ¢oziinebilen renksiz maddelerdir. Spektrumlari, 300 ve 400 nm
arasinda UV absorpsiyonu yapan unsubstitiie benzoil kromoforlarmin spektrumuna
benzemektedir. Bu yiizden, bu maddelerin bu aralikta giiclii absorpsiyon yapamayan
formiilasyonlar i¢in kullanim1 uygun olur (Dietliker, 1991). Triplet halleri kisa omiirliidiir
boylece, ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az

etkilenirler (Davidson, 1999; Fouassier, 1995).

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet coziiciilerden cok az
etkilenir veya hic etkilenmez. Triplet halin kisa olmas1 bunda en biiyiik etkendir. Bu nedenle
benzoin fotobaslaticilari, stiren monomeri de dahil olmak {iizere endiistriyel uygulamalarda

kolaylikla kullanilmaktadir (Yage1, 1998).

Vinil monomerlerinin yoklugundaki aydinlatmadan meydana gelen iiriinler olan benzaldehid

ve benzil, hidrojen abstraksiyonu ve benzil radikallerinin dimerizasyonu sonucu olusurlar.

= o]
— - RO —
<\ ) hu £ Y
OR —— + . N/ (2.26)
»,
F. = H veya alkil Benzoil radikal  oi-sitbstitientl: benzil radikali

b) Benzilketaller

Sanayide en ¢ok kullanilsan I.tip baslaticilardandir. Benzilketaller ¢ok yonlii kullanim alani
bulan fotobaslaticilardandir ve bu siifin en bilinen {iyesi, 2.2-Dimetoksi-2-
fenilasetofenondur (DMPA). Hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin
baslatma yiikii iistlenmesi ve yiiksek verimle kolay sentezlenebilir olmalar1 bu baglaticinin en

onemli 6zelliklerindendir (Yagci, 1998).
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Bu bilesigin ¢ok etkin olarak kullanilmasi asagidaki sebeplerden kaynaklanmaktadir
(Dietliker, 1991) :

1. Formiilasyonlara uzun 6miir saglayan yiiksek termal dayanikliliga sahiptir.

2. Cok hizli boliinme reaksiyonu verebilir ve fotokimyasal reaksiyon sondiiriicii proseslerden
etkilenmez.

3. Fotoindiiklenmis boliinme sonucu meydana gelen radikaller cok yiiksek baglatma

etkinligine sahiptir.

Benzilketaller ve DMPA 6zellikle ahsap kaplamalar i¢in kullanilan poliester recinelerinde
kullanilirlar.  Ayrica, benzilketaller silikon bazli formiilasyonlarin ve pigmentli
formiilasyonlarin kiirlestirme sistemlerinde de kullanilmaktadir. Diger yandan, tiyokzanton

ile birlikte emiilsiyon tipi su bazli baski miirekkeplerinin yapiminda da kullanilirlar
(Dietliker, 1991).

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
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reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi diigiiktiir. Asagidaki reaksiyonda
goriildiigii gibi dimetoksi benzil radikali pargalanma reaksiyonu vererek yine bagslatici

ozellige sahip olan metil radikalini olusturur (Mishra, ve Yagci, 1998).

Meo Hsﬁl'

(2.28)

H;CO — Ci —
* — +ICH +
E <\ . ’ N
H;CO OCH;

baslatici

¢) a- Amino asetofenon tiirevleri

a-Boliinmesine  ugrayarak tersiyer amino alkil radikalleri veren en yeni
fotobaslaticilardandir.En  etkin olanlari, benzoil kismina kuvvetli elektron verici
siibstitiientlerin yani, alkil veya dialkil amino gruplarinin takildigi tiirevleridir (Dietliker,

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

Bu baslaticilar diger aromatik ketonlara gore daha iyi absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve

yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.
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d) Acilfosfin oksitler

Acilfosfin oksitler, a-bolinmesine ugrayan yeni bir fotobaslatici sinifidir ve ticari olarak

2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfin oksit olarak ulasilabilirler (Dietliker, 1991).

@j%@ - AQE + 3%\? (2.30)
g Eﬁil

Bu smifin en bilinen baslaticilart acilfosfin asitlerinin dialkil esterleridir ve bunlar
dietoksiasetofenonlardan (DEAP) elde edilirler. Bu fosfonatlar, olduk¢a reaktif
baglaticilardir. Bu grubun gelistirilen diger bir iiyesi de biagilfosfin oksitlerdir. Bisagilfosfin
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).
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2.7.2 11.Tip Fotobaslaticilar
2.7.2.1 Genel Bilgi

IL.Tip fotobaslaticilar i¢in iki farkli reaksiyon yolu miimkiindiir :

a) Uyarilmis baglatici tarafindan bir Hidrojen abstraksiyonu

b) Parcalanmanin ardindan fotoindiiklenmis elektron transferi.

Bimolekiiler Hidrojen abstraksiyonu diaril ketonlarin tipik bir reaksiyonudur ve
fotobaslaticinin  kimyasal tipi ile simirhidir. Fotoindiiklenmis elektron transferi belirli
bilesenlerle smirli olmadigi igin, daha genel bir prosestir ve bu yiizden baslatma
reaksiyonlarinda daha 6nemlidir. Genel olarak aromatik ketonlar ve boyar maddeler bu

mekanizmaya gore caligirlar (Dietliker, 1991)

Triplet uyarilmis diaril ketonlar a-boliinme reaksiyonlarina ugramazlar fakat; uygun
birHidrojen vericisinden Hidrojen atomu abstraksiyonu yaparlar. Hidrojen atomu

abstraksiyonu i¢in énemli olan ti¢ faktor vardir (Dietliker, 1991) :
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1. Ketonun triplet hal konfigiirasyonu
2. Ketonun triplet hal enerjisi

3. Kirlacak olan C-H baginin giicii

Tipik bir hidrojen abstraksiyonu prosesi, uyarilmis ketonun alkoller gibi bir Hidrojen vericisi
ile reaksiyonuna dayanir. Keton uyarilmis hale gectiginde bir elektron non-bonding
orbitalden anti-bonding orbitale gecer ve bu durumda oksijen kismi pozitif yiikle yiiklenir.
Kismi pozitif yiiklii oksijen alkolden bir Hidrojen abstraksiyonu yapar ve boylece, iki radikal

meydana gelir (Dietliker, 1991)

A l,.rj:\x I
AW N{ 5 4-fH \_/ o,y
C=0 - c=0 H-C-OHl ~— ‘C—OH + *C—0H (2.32)
FR o B F} CH. VR L
= cH-OH |\ _, | w
H,C =

2.7.2.2 Tek Bilesenli IL. Tip Fotobaslaticilar

Son yillarda, yeni bir tip olan tek bilesenli tiyokzanton tiirevleri sentezlenmis ve olefenik
bilesiklerin radikal polimerizasyonunda kullanilmistir. Bu bilesiklerin baslatma yetenekleri
151k absorplayan ve hidrojen veren kisimlann tek molekiil iizerinde bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Serbest radikal olusma mekanizmasina gore bu bilesikler tek bilesenli
ILtip fotobaslaticilar olarak adlandirilmistir. Bu baglaticilarda tiyokzanton yapisinin secilmesi
iki nedenden dolayidir. Ik olarak fotobaslaticinin absorpsiyon ozelliginin 380-420 nm
araliginda olmasi1 ve bu nedenle katki maddelerinin absorpsiyonu ile cakismamasi, ikinci

neden ise, sentezinin ¢cok kolay gerceklestirilebilir olmasidir (Arsu vd, 2006).

a) 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH, tiyokzanton tiirevlerine benzer olarak maksimum 383 nm’de ( € =3857 L mol™ cm'l)
absorpsiyon karakteristigine sahiptir. Bu yiiksek molar absorptivite, fotobaslatic1 olarak TX-
SH’1 ¢ekici hale getirir. TX-SH, vinil monomerlerin polimerizasyonu i¢in hava varliginda ve

yoklugunda fotobaslatici olarak kullanilmistir (Arsu vd, 2006).
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o
T * (2.33)
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TXSH
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T sH)f + TH-SH —= ¢ TXS (2.34)
5

TH-5 + Monomer — = Polimer (2.35)

Yukaridaki sekilde verilen mekanizma triplet temel haldeki TX-SH’1in tiyol kismi ile TX-
SH’1in intermolekiiler reaksiyonuna dayanmaktadir. TX-SH, monomer beraberinde
aydinlatildiginda hem fotosensitizer hem de hidrojen verici gorevi goriir. Sonug olarak tiyil

radikalleri polimerizasyonu baslatir (Arsu vd, 2006).

Benzen halkasina bagli olan tiyol grubundan molekiil ic¢i hidrojen abstraksiyonu
gerceklesemez. TX-SH’1n diisiik konsantrasyonda gerceklestirilen flas fotoliz ¢alsmalari (355
nm uyarilma) 20 us ile birinci derece kinetik degerlerine gore gecis t absorpsiyon spektrumu
gozlenir ve TX-SH’in gecgis absorpsiyonu ve Omrii  tiyokzantonun triplet-triplet
absorpsiyonuna benzemektedir (Sekil 2.18). Sonu¢ olarak TX-SH’in gecis absorpsiyonu
triplet-triplet absorpsiyonu ile benzerdir. Eger molekiil ici hidrojen abstraksiyonu baskin
olsayd1 gecis bozunma kinetigi daha hizli olurdu. Uyarilmis olan karbonil grubuyla aromatik
halkaya bagh siilfiir gruplar1 yapinin gerginliginden dolayi etkilesime giremezler (Arsu vd,

2006).

Kromoforik ve hidrojen verici gruplara sahip olan Michler ketonu da ayni sinirlamalara
sahiptir. Tiyokzanton bagli polimerlerin fosforesans spektrumlari baslatma mekanizmalari
icin iyi bir kaynak olumaktadir. 2-metiltetrahidrofuran’in igerisinde hazirlanmis 77° K
sicaklikta ~ TX-SH’in  fosforesans  spektrumu  PMMA  tarafindan  baslatilan
fotopolimerizasyona benzemektedir. Emisyon sinyalinin uyarilma spektrumu icerisindeki
TX-SH’1in absorpsiyon spektrumu ile uyum igersinde oldugu gozlenmistir. 77° K’deki
fosforesans Omiirleri 147 ms ve 145 ms ’dir. Bu sonucglardan dolay1 tiyokzanton gruplarinin
polimerlere takildigi goézlenmektedir. Bu yeni kokusuz etkin fotobaglatici bir hidrojen

vericiye ihtiya¢c duymaksizin akrilatin ve stiren monomerlerinin polimerizasyonu hava
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varliginda ve yoklugunda baslatabilmektedir. Buna ek olarak TX-SH yakin UV bolgede

miikemmel optik absorpsiyon 6zelliklerine sahiptir (Arsu vd, 2006).

b) Tiyokzanton Asetik Asid Tiirevleri

Bagka bir tek bilesenli fotobaglatici sistemi tiyokzanton asetik asit tiirevleridir. Bu

fotobaslaticilarda 131k absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayn1 molekiilde

bulunur (Arsu vd, 2006).
(0]
S

Daha o6nce yapilan ¢alismalarda ¢ift bilesenli sistemlerde ( baslatic1 + yardimci baslatict )
karbonil grubu igeren bir aromatik bilesigin uyarilmasi ile dekarboksilasyon iizerinde giden
bir fotobaslatici sistemi incelenmistir. Davidson ve grubunun ¢alismalarina gore; uyarilmis
aromatik karbonil bilesenleri benzofenon gibi kiikiirt veya oksijen iceren karboksilik asitlerle
karboksilat radikali vererek elektron transferi yaparlar. Daha sonra bu radikalin

dekarboksilasyonu bir alkil radikali tiretir (Arsu vd, 2006).
OH
L (0 Do
+ L]
OH S
Y R

(2.37)

[ :L s/éH? + CO,

Diger bir tiyokzanton tiirevi olan tiyokzanton tiyoasetik asit yakin UV bolgede miikemmel

bir optik absorpsiyona sahiptir. Kiikiirt igeren karboksilik asitlerin dekarboksilasyon
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reaksiyonu foto-uyarilmis aromatik karbonil bileseni iizerinden yiiriir. Tiyokzanton tiyoasetik
asidin fotolizi sonucu karbondioksit ¢ikisi meydana gelir ve fotopolimerizasyonu baslatacak
aktif parcacik olusturur. Mekanizmay1 agiklamak ig¢in, sabit sartlarda ve zamana bagh
floresans ve lazer flas fotoliz ¢calismalar1 gergeklestirildi. 2-metil tetrahidrofuranin 23° C deki
floresans emisyonundaki kuantum verimi 0,06 olarak bulunmustur. Fonksiyonel grup
icermeyen tiyokzanton bilesigi ile benzer kuantum verimine sahip oldugu goriilmiistiir. TX-
S-CH,-COOH ° 1n kararli hal ve zamana bagli uyarilma ve emisyonu ayni ¢oziiciide ve 77° K
de Olciilmiistir. 430 nm’de floresans ve 508nm’ de fosforesans emsiyon bantlar
bulunmustur. Fosforesans 6l¢iimleri TX-S-CH,-COOH fotobaslaticisinin karakteri hakkinda
bize faydali bilgiler vermektedir. Ayrica, fosforesans Omiirleri kiyaslandiginda n-m*
tripletleri , m-w* tripletlerine (birka¢ ms.) gore daha kisa Omiirliidiir ( 100ms.’den daha fazla.)

(Arsu vd, 2006).

0.020 4 10-30ns

0.015+

300 - 400 ns
0.010+

A absorbance

0.005

0.000

I I I I I |
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 2.18 TX-S-CH,-COOH ¢ 1 triplet halinin lazer flag fotoliz ile incelenmesi.

TX-S-CH,-COOH ¢ 1n triplet hali lazer flas fotoliz ile incelenmistir. Sekil 2.18’ de goriildiigii
gibi, TX-S-CH,-COOH iceren asetonitril ¢ozeltisindeki gegici absorpsiyon spektrumu 355
nm dalga boyuna sahip lazer 1s1masi ile aydinlatildiginda 10-30 ns ve 300 - 400 ns’ lerde
absorplama gozlenmektedir. Spektrumda 660 nm ve 340 nm de iki pik goriilmektedir. 660
nm’deki pik, TX ve TX-SH spektrumlarindaki triplet triplet piklerine benzerliklerinden
dolay1 TX-S-CH,-COOH ° 1n triplet-triplet absorpsiyonu olarak adlandirilabilir. 660 nm deki

triplet-triplet absorpsiyonunun birinci derece kinetik cinsinden omrii 65 ns’dir. Tersine,



39

340nm’deki kinetik bozunmas1 oldukca yavastir (12 us). Ote yandan, 340 ve 660 nm’deki
gecici absorpsiyon degerlerinin oksijen tarafindan sondiiriilme oranlari difiizyon limitine ¢ok

yakindir.(5x10%) (Arsu vd, 2006).

Normalde TX tiirevlerinin, 6rnegin TX veya TX-SH gibi triplet gecisleri 10 ps’den uzundur
(21 ps). Ama tersine hizli molekiil i¢i sondiirme isleminin hizli olmasindan dolayr TX-S-
CH,-COOH ‘ 1n triplet omrii sadece 65 ns’dir. Hizli molekiil i¢i sondiirme isleminin
parcalanma reaksiyonu sonucunda karbon merkezli radikallerin olusumuna yol actigi
saptanmistir. Deneysel olarak triplet sondiirme etkisinin molekiiller aras1 veya molekiil ici
olup olmadigimi gozlemleyebilmek icin 2,5 x 10° M ve 5x10° M olan iki farkli
konsantrasyonda lazer flas fotoliz denemeleri gerceklestirilmistir. Her iki konsantrasyonunda
da, benzer triplet 6miirler bulunmustur, diisiik baslatic1 konsantrasyonlarinda intermolekiiler
reaksiyon olusumun gerceklesmedigi ve bunun nedenin temel haldeki TX-S-CH,-COOH’1n
triplet TX-S-CH,-COOH’1 sondiirmesinden bulunmustur (Arsu vd, 2006).

Sonug olarak, tek bilesenli tiyokzanton bazli fotobaslaticlar ¢cok etkindirler ve bunlar bir
hidrojon vericiye ihtiya¢ duymazlar ve havanin varligi ya da yoklugu durumunda da akrilat
ve stiren monomerlerinin polimerizasyonunu baslatirlar. Ilave olarak, tiyokzantonun
yapisindan dolay1 yakin UV bolgede miitkemmel bir optik absorpsiyona sahiptirler (Arsu vd,
2006).

2.8 Fotobaslatic1 Secimi

Yeni formiilasyonlar gelistirmede fotobaslatici secimi ¢ok biiyiik Oneme sahiptir.
Fotokiirlestirilebilen sistemlerde kullanilan fotobaslaticilar i¢in 6nemli olan ii¢ faktdr vardir

(Fouassier, 1995) :

- Kiirlesme hiz1
- Sarilagma

- Maliyet

Kiirlestirme etkinligi kesinlikle en 6nemli 6zelliktir ancak; asagida sayilan diger 6zellikler de

fotobaslatic1 seciminde ¢ok 6nemli unsurlardir :
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a-) Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda olmasi
tercih edilir,

b-) Vinil monomerlerin olefinik c¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin
iiretimi,

c-) Pre-polimer/ Polimer karigiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

d-) Baslatic1 parcaciklar1 vermek iizere etkin bir sekilde par¢alanmaya ugramasi ve ideal
olarak kuantum veriminin 1 olmasi arzu edilir,

e-) Fotobaslatici termal dayaniklilik dahil olmak iizere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek
sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,

f-) Fotobaglatici ve pargalanma tiriinleri zehirleyici olmamali,

g-) Film tizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol acmamali ,

h-) Fotoreaksiyon iiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamal1 ,

i-) Fotobaglaticinin s1vi olmasi veya kolayca erimesi kullanim ag¢isindan tercih edilir.

2.9 Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatic1 konsantrasyondaki artigin kiir hizindaki bir artisa neden olacagi umulur. Bu
konuda yapilan ¢esitli arastirmalarda kiir hizi ve polimerizasyon derecesi ilk Once artan
fotobaslatici konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona ulastiktan

sonra bu etki azalir.

Bu etki genis anlamda fotobaglaticinin ve UV ile kiirlesen karisimin absorpsiyon karakterine
ve gelen 151k yogunluguna baghdir. Kiir hizinda gozlenen 6nemli degisiklikler 6zellikle ¢ok

kalin ve ¢ok ince filmler iizerinde gerceklesir.

Yiiksek fotobaslatic1 konsantrasyonlarinda UV 1s181n absorplanmast ile film yiizeyine yakin
bolgelerde daha yogun serbest radikal iiretimi gerceklesir. Boylece yiiksek fotobaslatict
konsantrasyonu ve bundan dolay1r olusan serbest radikaller 15181 tutarlar ve film icine
gecmesini Onlerler. Polimerizasyon hizi da buna bagli olarak azalir. Fotobaslaticinin
optimum konsantrasyonu bir ¢ok faktore baglidir. Bunlar arasinda lambanin tipi,
fotobaslaticinin absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi,
kiirlestirilen tabakanin kalinligi, ¢aprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi yer almaktadir.
Fotobaslaticilar 1sikla  sertlestirilen formiillerde kullanilan bilesenlerin  en pahali
olanlarindandir. Fiyatlart monomer ve oligomerlerin 10 kat veya daha fazlasidir. Bu yiizden

optimum konsantrasyonun saglanmasi1 dnemlidir (Dietliker, 1991; Holman, 1984).
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2.10 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatilan polimerizasyon uygulamalarimin bir¢ogu hava ortaminda yiiriitiiliir.
Oksijenin geciktirici etkisi, baslangic zamaninin uzamasi, diisiik hiz ve diisiik polimerizasyon
derecesi ve buna bagh olarak kismen kiirlesmis kaplamalarin eldesi ile sonug¢lanir. Oksijen
etkisi ozellikle ince filmlerde ¢ok belirgindir. Havada veya formiilasyonda ¢6ziinmiis olarak

bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini asagidaki sekilde etkileyebilir ;

a) Fotobaglaticinin triplet halini sondiiriir (quench eder). Bu yiizden primer radikallerin
olusumunu engeller.
b) Karbon merkezli primer radikaller veya biiyliyen polimer zincirindeki radikalleri etkin

bir sekilde yok eder.

Bir ¢ok ticari L.Tip Fotobagslatict olduk¢a kisa omiirlii triplet hallerine sahiptir, bu yilizden
bimolekiiler triplet yok olmasinda, bir anlamda kaginilabilir. Ancak; bir c¢ok LTip

Fotobaglatic1 parcalanmasi yiiksek hizlarda yiirihr.(>109 s

biiyiikliigiindedir.) Boylece
molekiiler oksijen tarafindan triplet yok olmasi kaginilabilir. Oksijen konsantrasyonu normal

olarak pratikte [O,] < 2.10° mol.I"! bulunmaktadir (Davidson, 1999).

I1.Tip fotobaslaticilar i¢in oksijenin geciktirici etkisi cok dnemlidir. I.Tip Fotobaslaticilar i¢in
bile oksijenin triplet halleri yok etmesi degil, reaktif radikalleri bitirmesidir (Dietliker, 1991).
Oksijenin bu radikalleri sondiiriici ve polimerizayonu geciktirici etkisini yok etmek igin
ortama tiol, amin gibi, oksijenin bu olumsuz etkisini yok edecek maddeler ilave edilebilir.
Ortama tersiyer bir amin ilave edildiginde, o-aminoalkil radikalleri olusur ve bunlar

oksijenin etkisini yok ederler.

| -1
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Sekil 2.19 Oksijenin amin tarafindan sondiiriilmesi.
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2.11 Pigment EtKkisi

Pigmentler, formiilasyonun kiirlesme davranisini ¢ok kuvvetli bir sekilde etkilerler ve bu da,
onlarin 151k ile etkilesiminden kaynaklanir. Pigmentler, 6zellikle kisa dalga boylu UV 15181n1
absorplamada fotobaslaticilar ile yarisirlar. Pigmentli sistemlerde kiirlesme hizi da, pigment
konsantrasyonundan, fotobaslatici konsantrasyonundan ve film kalinligindan etkilenir. Bu
sistemlerde sik¢a karsilasilan diger bir problem de; film yiizeyinde hizli kiirlesmeye baglh

olarak ortaya cikan kirisikliklardir.

Formiilasyonun daha iyi gegirgen oldugu dalga boylarinda absorpsiyon yapabildikleri icin,
380 nm’den daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapan fotobaslaticilar, pigmentli

sistemler i¢in daha uygundur (Dietliker, 1999)

2.12 Isik Stabilizorleri

Harici uygulamalar i¢in kullanilan UV ile kiirlestirme sistemleri bilesenleri giinesten gelen
UV 1s18imnin zararh etkisinden korumak igin genellikle 151k stabilizorlerinin kullanimini
gerektirir. Bu bilesenler polimerik sistemlerde fiziksel biitiinliigii ve orijinal goriiniimii

korumaya yardimc1 olurlar. Isik stabilizorleri i¢in asagidaki 6zellikler aranir;

. UV 1518111 ¢ok iyi absorbe etmeli,

. Foto kararliliklar1 ve ¢oziintirliikleri yiiksek olmali,
o Coziniirliikleri yitksek olmal,
. Ucuculuklart ve renk vericilikleri diisiik olmalidir.

Isik stabilizorleri, UV absorplayicilar ve engellenmis aminli 1s1k stabilizorleri (HALS) olmak

tizere ikiye ayrilirlar.

a)Engellenmis Aminli Isik Stabilizorleri

Bu bilesenler 15181 absorplamazlar fakat; pek ¢ok farkli mekanizmayla fotooksidasyonda
ortaya cikan radikalleri yok ederler. Polimerin bozunmasini onleyerek dayanikliligini
arttirirlar. Stabilizasyon sirasinda tiilkenmeyip rejenere olduklar igcin ¢ok etkili ve uzun
Omiirlidiirler. Is1t kokenli bozunmalari O©nledikleri igin 1s1 stabilizorleri olarak da
kullanilabilirler. HALS’ lar fotopolimerlerin kiirlesme 6zellikleri iizerinde ya ¢ok az etkiye

sahiptirler ya da, hi¢ etkileri yoktur.
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[O]
R=0 + ROH ROO-

Sekil 2.20 Engellenmis aminli 151k absorplayicilariin stabilizasyon mekanizmasi.

b)UV Absorblayicilar

Polimerizasyon sirasinda bazi katalitik artiklar, kromoforlar olusur ve bunlar bozunmalara
neden olabilir. UV absorplayicilar 6ncelikli olarak UV 15181 absorplamak, bu kirliliklerle basa
cikmak icin kullanilirlar. Bu maddeler genellikle renksizdirler. Uygulamalarda hacmin
korunmasimi saglayan stabilizorler olarak bilinmektedirler. Organik pigmentli agik renkli

plastiklerde rengin dayanikliligini saglarlar.

UV absorplayict stabilizorler, UV 1giktan kazandigi enerjiyi “enol-keto tautomerizmi” adi
verilen bir mekanizma ile 151 enerjisine doniistiiriir ve substrata dagitir (sekil 2.21). Bu siklik
mekanizma sayesinde plastik esyanin kullanim Omrii boyunca aktif kalir. Lambert-Beer
yasasina uyarlar. Benzofenon, benzotrizazol, hidroksifeniltrazin gibi maddeler bu grupta yer

alirlar.

Sekil 2.21 Hidroksifenil-benzotriazol arasinda enerji dagilima.
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En 6nemli UV absorplayicilar;
a) 2-(2-hidroksifenil)-benzotriazoller
b) 2-hidroksi-benzofenonlar
¢) Hidroksifenil-s-triazinler

d) Okzalanilidinler

Ozon tabakasi sadece kisa dalga boylu UV 151811 yansitir. Bu yiizden, 6zellikle 290 nm
civarindaki UV 1s181min zararh etkileri ¢ok fazladir. Isik stabilizorleri ilave edilmediginde, bu

dalga boylarinda polimerik materyallerde oksidasyon sonucu aginmalar meydana gelir.



45

3.DENEYSEL BOLUM

3.1. Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Siilfiirik asit (%98) Riedel firmasindan ve Benzotriazol
Aldrich firmasindan saglanmis olup, sentez sirasinda dogrudan kullanilmislardir. N,N-
Dimetilformamid (DMF) Riedel firmasindan saglanmistir. Polimerizasyon sonucu olusan
polimerleri ¢oktiirmede kullanilan metanol, Merck firmasinin iiriiniidiir ve destilasyon yolu
ile saflagtirildiktan sonra Na;SO, ile kurutularak kullanmilmistir. Trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ve N-Metildietanolamin (NMDEA) Aldrich firmasinin, P-3038 (%75 Epoksi
akrilat + %25 TPGDA) ise Henkel firmasinin {iriinleridir ve herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanilmiglardir. Metil metakrilat (MMA) %5’lik NaOH c¢ozeltisi ile

yikandiktan ve NaSQy ile kurutulduktan sonra monomer olarak kullanilmistir.

o
Tiyosalisilik asit : ‘\ MA : 154,19 g/mol
‘/\ OH Erime noktast : 164-167 °C
N . Saflik : % 98
Benzotriazol : MA : 119,13 g/mol
N
‘/\/ \\N Erime noktast : 98-99 °C
o~ Saflik : %99
\H
3.2. Cihazlar

UV-Vis spektrumlar1 Varian UV-Visible Carry 50 Spektrofotometresinde ve DMF ¢oziiciisii
kullanilarak alinmistir. Infrared spektrum ol¢iimleri icin ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
Spektrofotometresi kullanilmistir. Floresans spektrumlarinin alinmasinda JOBIN YVON
HORIBA FluoroMax-P Floresan Spektrofotometresi kullanilmistir. DSC 6l¢timleri i¢in TA
Firmasiin Q Serisinin PCA fotoiinitesi iceren DSC Q 100 cihazindan faydalanilmistir. 'H-
NMR olc¢timleri, Bruker 250 MHz cihazinda c¢oziicii olarak DMSO kullanilarak
gerceklestirilmistir. RT-FTIR spektrofotometresinde Macam Flexicure cihazi kullanilarak %
doniisiimler hesaplanmistir. Cihaz uglart kuvartz ile kapatilmig fiber optik kablo ve
aydinlatma tinitesini igermektedir. Fotopolimerizasyon islemlerinde orta basingli 8 W’lik ve

12 mor lambadan olusan bir fotoreaktor kullanilmaistir.
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3.3. 3H-5-Tiya-1,2,3-triaza-siklopenta[b]antresen-10-on (TX-BT)’ un Sentezi

Tiyosalisilik asit (0,8g, 5x10” mol) 0 °C’de buz banyosunda reaksiyon balonunun igerisine
konulur ve iizerine derisik siilfiirik asit (4,5 ml) damla damla ilave edilir. Benzotriazol
(2,621g, 2,2)(10'2 mol), sogukta karigmakta olan karisima belirli bir zaman araliklarinda ilave
edilir. Reaksiyon buz banyosunda yarim saat karigtinlir ve daha sonra oda sicakligina
getirilir. Oda sicakhiginda 15 dakika bekletildikten sonra, 80 °C’ye yavasca 1sitilir. Uzerine
3,5 ml daha derisik siilfiiriik asit ilave edilir ve 3 saatin sonunda karisim, 15 kati hacmindeki
kaynar suda coktiiriiliir. Cokelti siiziilerek vakum etiiviinde kurutulur ve 3H-5-Tiya-1,2,3-
triaza-siklopenta[b]antresen-10-on sar1 renkli toz halinde elde edilir. Madde eterle yikanarak

saflagtirilir (e.n : 265 °C).

(@) 0O
d.H,SO,
N N
OH N, ——— O O \, GD
+
N/ -H20 N/
SH \ S \
H H

Sentezlenen fotobaslaticinin UV spektrumu Sekil 3.1°de verilmistir. TX-BT nin DMF

icindeki UV spektrumundan €= 1208 L.mol™.cm-' olarak hesaplanmuigtir.
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€393= 1208 1.mol!.cm-!

Absorbans
|

o
(6}
|

O I I 1
350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1 TX-BT’ nin [1x10° M] DMEF i¢indeki UV absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 3.2 TX-BT nin IR spektrumu.
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Sekil 3.3 TX-BT’nin proton NMR’1 [DMSO].
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3.4. Fotobaslatilmis Polimerizasyon :

Farkli alti fotobaslatic1 konsantrasyonlarinda 5x107 mol.L"' NMDEA varliginda, metil
metakrilat beraberinde [4,68 mol.L"'] ve DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmis ornekler, pyreks
tiipler icerisinde Amax = 350 nm’de 151ma yapan ve 12 adet mor lamba iceren bir fotoreaktor
icinde 60 dakika siire ile, oksijenli, aminli ve azotlu ortamlarda aydinlatildi ve
polimerizasyondan sonra Ornekler metanolde c¢oktiiriildii. Polimerler siiziiliip vakum
etitviinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisiim yiizdeleri ve polimerizasyon

hizlar esitlik (3.2) ve (3.3)’e gore hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.1’de verilmistir.

Elde edilen polimerin agirlig
Déniisiim % = x 100 (3.2)
Monomer agirligt

1000

Rp =, 1000 1 (33
MV ot

W = Polimerin agirhigi (g)
M = Monomerin molekiil agirligi (g/mol)
V = Cozeltinin hacmi (ml)

t = Polimerizasyon zamani (s)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Polimerizasyon Sonuclari

Tiyokzanton tiirevi bir fotobaslatici olan ve kisaca tiyokzanton-benzotriazol olarak
adlandirilan TX-BT, metilmetakrilatin fotopolimerizasyonunda amin varhiginda, yoklugunda
ve azot atmosferinde dimetilformamid (DMF) icinde gergeklestirilen polimerizasyon

reaksiyonlarinda fotobaslatici olarak kullanilmistir.

(@)
N\ @.1)
\, .
N/
S \
H

Fotopolimerizasyon, 12 adet mor lambanin bulundugu bir fotoreaktdr iginde
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmis ve polimerler
metanol icinde ¢oktiiriildiikten sonra, vakumda kurutularak doniisiim yiizdeleri hesaplanmis
ve sayl ortalamali molekiil agirligt dagilimi GPC ile bulunmustur. Fotobaslatilmig

polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Metilmetakrilatin TX-BT beraberinde, DMF i¢cinde NMDEA varliginda,
yoklugunda ve azot atmosferinde fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[TXBT)] NMDEA [Na] % Doniigiim R,x10’ M,
mol L! mol L's™  g/mol
5x10 - - 24 3.1 -
5x10™ + - 8.4 11.0 36,680
5x10 - + 8.0 10.4 69,403
7,5x10™ - - 3.3 4.2 -
7,5x107* + - 9.7 12.6 -
7,5x10™* - + 13.8 18.0 -
1x10-3 - - 3.9 5.1 84,476
1x107 + . 12.1 16.0 35,053
1x10° - + 7.8 10.0 59,692
2x107 - - 5.7 7.4 -
2x107 + - 10.7 14.0 -
2x107 - + 8.5 11.0 -
4x107° - - 6.3 8.1 54,196
4x107° + - 8.2 10.6 35,373
4x107° - + 10.1 13.1 68,829
1x10 - - 4.9 6.4 -
1x10 + - 5.5 7.2 -
1x10 - + 9.6 12.5 -

| [MMA] = 4.68 mol.L”", [NMDEA] = 5x10~ mol.L", [DMF] = 6.63 mol.L", t = 60 dak.
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TXBT, tiyokzanton ve benzotriazolden olugmus tek bilesenli bir fotobaslaticidir. Farkli
fotobaslatici konsantrasyonlar1 secilerek, fotobaslaticinin konsantrasyonu ile monomerin

doniisiim ylizdesi arasindaki iligki incelenmistir.

Cizelge 4.1° deki sonuglara bakildiginda, hava atmosferinde yiiriitillen deneyler iizerinde
oksijenin ILTip baglaticilar {izerindeki olumsuz etkisine ragmen, TXBT’nin hava
atmosferinde de calistigi goriilmiistir ve konsantrasyon arttikca, hava atmosferinde

gerceklestirilen polimerizasyonun yiizde doniisiimiiniin de arttig1 saptanmaistir.

Formiilasyonlara tersiyer bir amin olan N-Metildietanolamin, esit konsantrasyonda (5x10
mol. I ilave edildiginde, aminin oksijenin olumsuz etkisini giderdigi ve polimerizasyonun
doniisiim yiizdesini arttirdigi goriilmiistiir. Amin varliginda gergeklestirilen polimerizasyonda
en yiiksek doniisiim, fotobaglatic1 konsantrasyonu 1x10° mol .I"" oldugunda % 12.10 olarak

elde edilmistir.

Ortamda bulunan oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaciyla polimerizasyon islemleri
azot atmosferinde de yiiriitiilmiis, hava atmosferinde yiiriitiilen tiim deneylerin sonuclarinin
azot atmosferinde yiiriitilenden c¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur. TX-BT
konsantrasyonunun diisiik oldugu 7.5x10™ M konsantrasyonda, doniisiim yiizdesinin yaklasik
% 14 oldugu goriilmekte ve olusan baslatic1 ve polimerik radikallerinin oksijen tarafindan
sondiiriilmesi nedeniyle hava atmosferindeki poimerizasyon hizinin daha diisiik oldugu

diisiiniilmektedir.

Polimerlerin molekiil agirliklarina bakildiginda genel olarak, azot ortaminda gerceklesen
polimerizasyonla elde edilen polimerlerin molekiil agirliginin aminli ortamdaki ve hava
ortamindaki polimerlerin molekiil agirhigina gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun
sebebi olarak, aminin bir zincir transfer ajan1 gibi davranmasi ve bu yiizden daha kisa zincirli

polimerlerin olusmasina yol agmasi gosterilebilir.

Cizelge 4.1’ deki tiim sonuglar degerlendirildiginde, TXBT nin hava atmosferinde en etkin

konsantrasyonunun 4x10” mol. 1! olugu goriilmektedir.
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Tek bilesenli bir baslatict1 olan TX-BT’ nin fotobaslatma mekanizmasimin asagidaki gibi

oldugu diisiiniilmektedir.

e 4.2)

Monomer

(|3 0
C- N N
— QU I
/ /
s ” s.l N

Polimer

4.2. Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢ciim Sonuclar

Zamana bagh FT-IR Spektroskopisi, akrilat ( 810 cm ~' ) , epoksi (792 cm ~' ) ve
vinileterlerin ( 810 cm ') polimerizasyon sirasindaki absorpsiyon bantlarinin kaybolmasini
izler. Bu metodun esasi, NaCl veya KBr tabletler iizerine kaplanan formiilasyonlarm UV 15181
ile aydinlatmadan dnce ve her bir aydmlatma zamamindan sonra IR ile 810 cm ' ‘deki

CH,=CH biikiilme bandindaki degisimin izlenmesidir (Arsu, Davidson, 1994).

Ug farkl1 konsantrasyon icin hazirlanan formiilasyonlar KBr tabletleri iizerine kaplanmis ve
Fleksi UV-Kiir sistemi ile aydinlatilarak, polimerizasyonun doniigiim yiizdeleri esitlik (4.3)

yardimiyla hesaplanmistir. Aydinlatma siiresi maksimum 300 s olarak belirlenmistir.



54

AB10), - HEIm,

Didndgim % = 4.3)
@10y,
A 3100 = Aydinlatmadan 6nce 810 cm > deki absorbans degeri
As10)1 = taydinlatma zamaninda 810 cm " deki absorbans degeri
Hazirlanan formiilasyonlarin listesi, Cizelge 4.2’ de verilmistir.
Cizelge 4.2 RT-FTIR caligmalar1 i¢cin hazirlanan formiilasyonlar.
Formiilasyon [TX-BT] % | [NMDEA] % | [TMPTA] % | [P-3038] % | [TPGDA] %
(wiw) (w/w) (w/w) (wiw) (wiw)
1 0.05 1 98.95 - -
2 0.05 1 - 74.2125 24.7375
3 0.1 1 98.9 - -
4 0.1 1 - 74.175 24.725
5 0.3 1 98.7 - -
6 0.3 1 - 74.025 24.675

TMPTA : Trimetilolpropantriakrilat
TPGDA : Tripropilenglikoldiakrilat
P-3038 : %75 Epoksiakrilat + %25 TPGDA
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a0

70

G0

a0

40

Déndisiim %

30

——TMPTA

20 —m—P.3038 + TPGDA
1 T
U T T T Zamlan (3) T 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (s)

— % 0.05 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA
= 9,0.05 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.2125 P-3038 + % 24.7375 TPGDA

Sekil 4.1 TX-BT’nin [ % 0,05 ] cok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde fotobaglatilmis
polimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi

70 4

60

50

40

30

Dénlisim %

Ddniigiim %

—— TMPTA
—W—P-3038 + TPGDA

20

10

Zaman (s)
T

] 50 100 150 200 250 200
Zaman (s)

4 9% 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.9 TMPTA
= 9% 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA

Sekil 4.2 TX-BT’nin [ % 0,1 ] ¢cok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde fotobaslatilmig
polimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi.
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70

60

50

40

30 ——TWPTA

——P-3038 + TPGDA

Déndiglim %

20

10 2 3 4 5
Zaman (s)
T T T T T 1

0 a0 100 150 200 250 300
Zaman (s)

4 % 0.3 TX-BT + % | NMDEA + % 98.7 TMPTA
B 9% 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.3 TX-BT’nin [ % 0,3 ] ¢cok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde fotobaslatilmig
polimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi

TX-BT’nin ii¢ farkli konsantrasyonda ve farkli akrilat sistemlerinde hazirlanan
formiilasyonlarinin doniisiim yiizdeleri hesaplanmis ve grafikleri cizilmistir. % 0.05’lik
konsantrasyon i¢in doniisiim % 70 civarindayken, bu deger % 0.1’lik formiilasyon i¢in %
65’lere, % 0.3’liikk formiilasyon iginse % 60’lara diismektedir. Formiilasyondaki fotobaslatici
konsantrasyonu arttirildik¢a, doniisiim yiizdeleri ve polimerizasyon hizi azalmaktadir. Diisiik
konsantrasyonlarda, radikallerin hareketliligi viskozitenin diisiikliigiinden dolay1 daha
fazladir ve ylizeyde camsilasma meydana gelmeyecegi icin 151k, formiilasyonun i¢
tabakalarina kadar kolaylikla ilerleyebilmekte ve daha fazla etkin radikal tiretebilmektedir.

Bu yiizden de, polimerizasyonun % doniisiimii artmaktadir.

4.3. UV ile Kiirlestirme

UV ile kiirlestirme calismalan i¢in Cizelge 4.3° te belirtilen formiilasyonlar kullanilmistir.
Hazirlanan formiilasyonlar aydinger kagidi tizerine 12 p kalinliginda kaplandi ve kaplanan
kagitlar Mini-UV-Kiir cihazindan 15-50 m / dak hizla gecirildi ve sert bir lastik ile silinerek

deformasyon kalmayincaya kadar aydinlatilmaya devam edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.3’ te verilmistir.
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Cizelge 4.3 UV ile kiirlestirme calismalarinda kullanilan formiilasyonlar ve kiirlestirme

sonuglari.
Formiilasyon . N S
Gecis Sayisi Film Ozelligi
% 0.05 TXBT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA
23 Islak
% 0.05 TXBT + %1 NMDEA + % 74.125 P-3038 +
19 Islak
% 24.7375 TPGDA
% 0.1 TXBT + % 1 NMDEA + % 98.9 TMPTA 20 Kuru
% 0.1 TXBT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 +
20 Islak
% 24.725 TPGDA
% 0.3 TXBT + % 1 NMDEA + % 98.7 TMPTA 21 Kuru
% 0.3 TXBT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 +
% 24.675 TPGDA 23 Islak

Farkli formiilasyonlarin aydinger kagid1 iizerine 12 p kalinlifinda kaplanmasiyla elde edilen
filmler, Mini UV-Kiir iinitesinden gecirilerek filmler kuruyuncaya kadar UV 1s181na maruz
birakilmiglardir. Formiilasyonlarda bir triakrilat olan TMPTA’ mnin, fotobagslatic
konsantrasyonunun % 0,1 ve % 0,3 oldugu degerlerde 20 gecis sonunda kurudugu yani
polimerlestigi, diger formiilasyonlarin 1slak kaldigi ve polimerizasyonun gerceklesmedigi

gozlenmistir.

4.4. Fotobeyazlasma

DMF igerisinde ve 1x10° M konsantrasyonunda hazirlanan TX-BT ¢ozeltisi, NMDEA
(5x107 M) varliginda ve yoklugunda Fleksi-Kiir cihazi ile belli siirelerde aydinlatilmis ve
ornegin fotobeyazlagmasi incelenmistir. TX-BT’nin fotobeyazlasma sonuglar1 Sekil 4.4.a ve

Sekil 4.4.b’de verilmistir.
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Sekil 4.4.a TX-BT nin [1x10'3 M] aminli [5x10'2 M] ortamda fotobeyazlagmasi.

Absorbans

350
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4.b TX-BT nin aminsiz ortamda fotobeyazlagmasi.
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Fotobaglatici, amin varliginda 120 saniye (2 dak.)’ lik bir aydinlatma siiresi sonunda
tamamen dekompoze olurken; NMDEA olmadigi zaman bu siire 600 saniyeye ¢ikmaktadir.
TX-BT tek bilesenli IL.tip bir fotobaslatici oldugu i¢in, amin varlifinda oksijenin sondiiriicii
etkisi yok edildigi icin, reaksiyon ¢ok daha hizli gerceklesmekte ve baslatict ¢ok daha hizli
dekompoze oldugu goriilmektedir. Bu yiizden, aminsiz ortamda beyazlagma siiresi, aminli

ortamdaki beyazlasma siiresinin 5 katidir.

4.5 Floresans Spektrum Olgiimleri

Floresans spektrum olciimleri i¢in  TX-BT°nin DMF icinde 1,24x10* mol.L™
konsantrasyondaki  ¢ozeltisi  kullamlmustir.  Olciimler ~ FluoroMax-P  floresans
spektrofotometresinde, uyarma dalga boyu 390 ve 470 nm secilerek alinmistir. Standart
olarak 9,10-Difenilantrasen kullanilmistir ve TX-BT icin Floresans kuantum verimi (¢r)
hesaplanmugtir. Floresans eksitasyon ve emisyon spektrumlarinin cakisma noktasindan

singlet halin enerjisi E ngee = 284 kj/mol olarak bulunmustur. TX-BT nin floresans

spektrumu Sekil 4.5 de verilmistir.

12 -
Eksitasyon Emisvon
10 //
w
g o \
o P,=0178
[=]
= a o
>
@
S 4
(7
)l /
U L 1 Ll . L L) Ll 1
E singlet
250 300 350 400 450 S00 850 600 650 T00
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 TX-BT’nin floresans spektrumu..
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4.6 Foto-DSC Olciimleri

Foto-DSC, fotobaglatic1 performansinin etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi i¢in kullanilan

en Onemli metodlardan biridir.

TMPTA ve EA + TPGDA’ nmn fotopolimerizasyonu, TX-BT fotobaslaticis1 beraberinde
NMDEA varliginda Foto-DSC ile incelenmistir. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari, baslatici
konsantrasyonuna ve UV 11k yogunluguna baghi olarak aym sicakliklarda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.6.a TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarinin TMPTA akrilatiyla ve 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun hizlari.

Sekil 4.6.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin TMPTA akrilatiyla ve 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun hizlari.
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D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA
D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.7.a TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 + TPGDA ile 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun hizlari.
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D1 : % 0.05 TX-BT + %1 NMDEA + %74.2125 P-3038 + % 24.7375 TPGDA
D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA
D3 : % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.7.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 + TPGDA ile 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun hizlari.
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D3 : % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 P-3038

Sekil 4.8.a TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 akrilatiyla ve 30 mW/cm® 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun hizlari.
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D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 P-3038

Sekil 4.8.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 akrilatiyla ve 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun hizlari.
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TMPTA beraberinde ve farkli fotobaslatict konsantrasyonlarinda yapilan DSC 6l¢iimlerine
bakildiginda, 151k yogunlugu 30 mW/ecm®> ve 60 mW/ecm® iken TX-BT’nin en etkin
konsantrasyonunun % 0,1 (w/w) oldugu bulunmustur. Isik yogunlugu iki Kkatina
cikarildiginda, reaksiyon hizinin da hemen hemen iki katina ¢iktig1 ancak; TX-BT’ nin etkin

oldugu konsantrasyonun degismedigi goriilmiistiir.

P-3038 + TPGDA, formiilasyonlarda TMPTA’ nin yerine kullanildiginda polimerizasyon
hizinm arttig bulunmustur. 30 mW/cm?® ve 60 mW/cm?® 1sik yogunlugu igin etkin baslatict
konsantrasyonunun % 0,3 (w/w) oldugu deneysel sonuglardan goriilmektedir. Deney
sonuclarina gore, 151k yogunlugunun degistirilmesinin, fotobaslatici konsantrasyonu tizerinde
bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Seyrelticinin fazlasiyla ilave edildigi formiilasyonlarda
151k yogunlugunun degisiminin polimerizasyon hizi iizerinde pozitif bir etkisinin olmadigi

saptanmuistir.

TMPTA ve EA + TPGDA formiilasyonlarinda ise, 151k yogunlugunun 30 mW/cm® den 60

mW/cm?® ye ¢ikarilmasi halinde, polimerizasyon hizinin en az iki kat arttirdigi bulunmustur.
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D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.9 TMPTA
D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 TMPTA

Sekil 4.9.a TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarinin TMPTA akrilatiyla ve 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 TMPTA

Sekil 4.9.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin TMPTA akrilatiyla ve 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA
D3 : % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.10.a TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 + TPGDA ile 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

ekil 4.10.b TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarmin P-3038 + TPGDA ile 60 mW/cm? 151k
S y $
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 P-3038

Sekil 4.11.a TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 akrilatiyla ve 30 mW/cm® 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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D3 : % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 P-3038

Sekil 4.11.b TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 akrilatiyla ve 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun doniisiimleri.
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Foto-DSC’ den elde edilen polimerizasyon 1silarindan akrilatlarin doniisiim degerleri
hesaplanarak Sekil 4.9.a” dan Sekil 4.11.b° ye kadar verilmistir. Formiilasyonlar i¢in iki
farkli 151k yogunlugunun kullanildigi Foto-DSC sonuglart incelendiginde, 151k yogunlugunun
artmastyla diisiik baslatici konsantrasyonuna sahip formiilasyonun doniisiim yiizdesinin

arttigr bulunmustur.(bknz , Sekil 4.9.a ve Sekil 4.9.b).

EA + TPGDA formiilasyonunda ise, 151k yogunlugunun artmasiyla doniisiimiin baslatici

konsantrasyonuyla degismedigi goriilmektedir (Sekil 4.10.a ve Sekil 4.10.b ).

Foto-DSC’ den elde edilen 1s1 akislar Cizelge 4.4’ te gosterilmistir. Is1 akis grafikleri ise,
Sekil 4.12.a’dan Sekil 4.14.b’ ye kadar verilmistir.
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Sekil 4.12.a TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin TMPTA akrilatiyla ve 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 TMPTA

Sekil 4.12.b TX-BT’nin farkli konsantrasyonlarin TMPTA akrilatiyla ve 60 mW/cm? 11k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA
D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.13.a TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 + TPGDA ile 30 mW/cm?® 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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D2: % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.175 P-3038 + % 24.725 TPGDA
D3: % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 74.025 P-3038 + % 24.675 TPGDA

Sekil 4.13.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarinin P-3038 + TPGDA ile 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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Sekil 4.14.a TX-BT nin farkli konsantrasyonlarimin P-3038 akrilatiyla ve 30 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gergeklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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D3 : % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.7 P-3038

Sekil 4.14.b TX-BT nin farkli konsantrasyonlarimin P-3038 akrilatiyla ve 60 mW/cm? 151k
siddetinde Foto-DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonunun 1s1 akist.
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Cizelge 4.4 Foto-DSC ol¢iimleri icin TX-BT fotobaglaticisi ile hazirlanan formiilasyonlarin
polimerizasyon 1silar ve polimerizasyonlarin gerceklesme siireleri.

Isik Polimerizasyon
Yogunlugu Formiilasyon t max (S) Isis1
(mW/cm?2) J/g)

30 % 0.05 TX-BT +T‘€(</[;11§IXIDEA + % 98.95 96 8908
60 % 0.05 TX-BT +T?4;¥24DEA + % 98.95 258 1423
30 % 0.05 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 13.8 100.8
60 % 0.05 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 8.4 141.7
30 9% 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA 10.8 113.2
60 9% 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA 8.4 191.5
30 % 0.1 TX-BT -:‘(7;7 125;\42];??513;74.175 P-3038 16.2 185.5
60 % 0.1 TX-BT -:“7;) 1252/[2]531?[‘;5])(@74.175 P-3038 12 1492
30 % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 9.6 121.1
60 % 0.1 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 10.2 129

30 % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA 18 163.1
60 % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 TMPTA 8.4 110.7
30 % 0.3 TX-BT -:_“7;) 12561\/;15)?[‘;5])(@74.025 P-3038 3.4 163.7
60 % 0.3 TX-BT -:_“7;) 12561\/;15)?[‘;5])(@74.025 P-3038 96 137.4
30 % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 9.6 109.6
60 % 0.3 TX-BT + % 1 NMDEA + % 98.95 P-3038 7.2 117.5
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5. SONUC VE ONERIi

3H-5-Tiya-1,2,3-triaza-siklopenta[b]antresen-10-on (TX-BT), tek komponentli iki kromofor
gruptan olusan bir fotobaslaticidir. Tiyokzanton, kromofor grubundan dolayr II.Tip
fotobaslatic1 davranisina sahip olmasindan ve benzotriazoliin UV absorber olmasindan dolay1
polimerizasyonun hava atmosferinde calismasi beklenmezken, TX-BT nin oksijen ortaminda
yapilan polimerizasyonda da baglatici 6zellik gosterdigi bulunmustur. Kromofor gruplarindan
karbonil grubunun baslatma etkinliginin, benzotriazoliin UV absorber etkisinden beklenildigi

kadar olumsuz etkilenmedigi saptanmistir.

Tiyokzanton kromofor grubundan dolay: II. Tip fotobaslatici davranigina sahip olarak hava
atmosferinde polimerizasyonda baglatici etkiye sahip olamayacagi diisiiniilen ve ayrica,
ikinci kromofor grup olarak tek bilesenli bir baslatici olan TX-BT’ de bulunan
banzotriazoliin UV absorber 06zelliginden dolayr da baslatma etkinliginin olamayacagi
diisiiniilen TX-BT fotobaglaticisinin, tek bilesenli bir fotobaslatic1 davranisi gostererek

polimerizasyonu baglattig1 bulunmustur.
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