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OZET

Tiyokzanton tirevi bir fotobaglatict olan 4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)-fosforil]-9H-
tiyokzanten-9-on (TX-TMDPO) sentezlendi ve UV-Vis, FT-IR ve '"H NMR yontemleri ile
karakterize edildi. Metil metakrilat (MMA)’ 1n fotopolimerizasyonu dimetil stlfoksit i¢inde
farkli fotobaslatict konsantrasyonlarinda, tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin
varliginda ve yoklugunda gergeklestirildi ve MMA’ 1n fotobaglatiimis polimerizasyonunda
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan fotobaslaticinin fotobaglatmada etkin oldugu optimum
konsantrasyon saptandi. Ayni kosullarda, MMA’ 1n fotobaglatilmig polimerizasyonu 1. tip
2.4,6-trimetilbenzoildifenilfosfin oksit (TMDPO) ve II. tip tiyokzanton (TX) fotobaglaticilari
beraberinde gergeklestirildi ve fotobaslaticilarin baslatma etkinlikleri kiyaslandi. MMA’in
polimerizasyon doniisim yuzdeleri agirlikga hesaplandi. II. tip bir fotobaglatict olan
tiyokzanton, gortunir bolge fotobaglaticist TMDPO ilave edilerek, enerji transferi ve oksijen
giderici etkisi, metil metakrilatin fotobaglatilmis polimerizasyonu ile incelendi. TX-TMDPO’
nun fotobeyazlagmasi belirli zaman araliklarinda orta basingli civa lambast ile aydinlatilarak
gergeklestirildi. 9,10-difenilantrasen standart olarak kullanilarak floresans kuantum verimi ve
77 K’de fosforesans ol¢iimui yapildi. Fotobaglaticinin triplet Omiurleri nanosaniyeli lazer flag
fotoliz teknigiyle incelendi. Fotobaslaticinin fiziksel ozellikleri, fotoagarma, floresans,
fosforesans ve lazer flag fotoliz yontemleriyle incelenerek fotobaslatma mekanizmasi

aydinlatildi. TX-TMDPO’nun II. tip fotobaslatici karakterine sahip oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: fotobaslatici, tiyokzanton, fotopolimerizasyon, agilfosfin oksit.



ABSTRACT

Synthesis of 4-(phenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphoryl)-9H-thioxanthen-9-one and

Investigation of its Efficiency in the Photoinitiation of Polymerization

4-(phenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphoryl)-9H-thioxanthen-9-one ~ (TX-TMDPO) was
synthesized as a photoinitiator based on thioxanthone structure and characterized by UV-Vis,
FT-IR and 'H NMR spectroscopy techniques. Photopolymerization experiments of methyl
methacrylate (MMA) in dimethyl sulfoxide were performed using TX-TMDPO as
photoinitiator in the presence and absence of N-methyldiethanolamine either in air or nitrogen
atmosphere. Optimum photoinitiator concentration was also determined by using of various
photoinitiator concentration for photopolymerization of MMA. The conversions of monomer
(MMA) into polymer were calculated for all samples gravimetrically and the initiating
efficiency of TX-TMDPO was compared with the well-known Type II initiator, thioxanthone
(TX) and Type I initiator, 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide (TMDPO). Energy
transfer and oxygen inhibition effects were investigated by adding thioxanthone (TX) as a
Type 1I initiator to the formulations that contain TMDPO. Photobleaching of TX-TMDPO
were recorded for certain period of irradiation time by using of medium pressure mercury
lamp. Fluorescence quantum yield was calculated and phosphorescence measurement was
carried out at 77 K, by using 9,10-diphenyl anthracene as standart. Triplet-state lifetimes were
measured with nanosecond laser flash photolysis technique. Photoinitiation mechanism of this
one component photoinitiator was clarified by photobleaching, fluorescence, phosphorescence
and laser flash photolysis measurements. The photoinitiation mechanism of TX-TMDPO was

found as similar to Type II photoinitiation mechanism .

Keywords: photoinitiator, thioxanthone, photopolymerization, acyl phosphine oxide.
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1. GIRIS

Fotokimyanin ilk kanunu ‘Grotthuss-Draper’ kanunu (kimyager Theodor Grotthuss ve John
W .Draper) olarak bilinir. Bu kanuna gore bir fotokimyasal reaksiyonun olugmasi igin 1s1gin
kimyasal bir bilesen tarafindan absorplanmasi gerekmektedir. Fotokimyanin ikinci kanunu,
Stark-Finstein kanununa gore, bir kimyasal sistem her 1s1k fotonunu absorpladiginda, bir
fotokimyasal reaksiyon i¢in sadece bir molekul aktif hale geger. Bu kanun ayrica ‘fotoesitlilik
kanunu’ olarak bilinir ve kuantum teorisinin gelismekte oldugu donemde Albert Einstein

tarafindan tiretilmistir. (Guillet, 1985)

Fotobaglatilmis polimerizasyon teknolojisi son yillarda bir¢gok uygulamada hem bilimsel hem
de endustriyel olarak onem kazanmigtir. Bu uygulamalar, c¢esitli malzemeler uzerine
kaplamalar, yapistiricilar ve matbaa mirekkepleridir (Balta wvd., 2007). Cozicu
kullanilmamasi, reaktorlerin az yer kaplamasi ve reaksiyonun ¢ok kisa surelerde etkin bir
sekilde gerceklesmesi UV ile sertlestirme sistemlerine duyulan ilgiyi arttirmaktadir.
Radyasyon kiirlestirilmesi terimi sivinin katiya dontigimiini tanimlar ya da radyasyon yoluyla
polimerlerin fiziksel o©zelliklerini degistirmek i¢in kullanilir. Endiistride yaygin olarak
kullanilan radyasyon tirleri genellikle UV veya elektron 1sin radyasyonudur. Isik enerjisi ve

enerjinin miktar1 frekansina baglidir.
Enerji a frekans o (1/dalga boyu)

UV sinlart ile sertlesebilen kaplamalar, disik enerji tilketimi, daha az ¢evre kirliligine yol
acmast ve disik sicakliklarda bile hizli sertlegsebilme avantajlarindan dolay: plastik, ahsap,
kagit, ve metal endiistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmakta ve formiilasyonlar1
organik solvent icermediginden dolay1 UV ile kiirlestirme teknolojisi “yesil teknoloji” olarak

adlandirilmaktadir.

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en onemli bilesenlerden biri
fotobaglaticilardir. Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek
reaktif pargaciklar tretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin 1y1 absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baglatici radikalleri vermek tizere etkin bir gekilde pargalanmaya
ugramasi, kendisinin ve par¢alanma urtnlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum
icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.
Fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonu ig¢in iki tip baglatict sisteminden

bahsedilebilir. Bunlar aydinlatma ile homolitik olarak bag bolinmesine ugrayan ve reaktif



pargaciklar olusturan I. tipler ve yardimci baglatict varliginda aktif tiirler olusturan II. tip

fotobasglaticilar.

I tipler distk triplet omurleri ve igiktan aldiklari enerji ile kendi kendilerine oo veya [3
boliinmesine ugrayarak radikal merkezler tretirler. Bu parcaciklardan en az bir tanesi aktiftir

ve monomerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baslatir.

Ote yandan goriiniir bolgeye yakin absorpsiyon karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleri
yuzinden fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonunda II. tip baglaticilar yogun olarak
kullanilmaktadir. II. tip fotobaglaticilar arasinda benzofenon tiirevleri az sarilagmaya neden
olmalar1 ve ucuz olmalari nedeniyle tercih edilirler. Ancak bu baslaticilar bir yardimeci
baglatictya gereksinim duyarlar ve bu yardimct molekill olmaksizin polimerizasyon

ger¢eklesmemektedir.

Tiyokzantonlar  ozellikle vinil polimerizasyonunda c¢okca kullanilan bimolekiler
fotobaglaticilardandir. Bu bilesiklerin fotobaglama etkinligi tgtincil aminler varliginda
incelenir. Tiyokzanlarin UV gortinir bolgeye yakin olan absorpsiyonlart ve fotobozunma
sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde biiyiik avantaj saglamaktadir. Ancak II.
tip karakterine sahip olduklari i¢in mutlaka bir yardimci baglatici beraberinde reaksiyon
vermektedirler. Bu yiizden tek bilesenli baglaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da

onem kazanmaktadirlar.

Fotobaglatici igeren sistemlerde baslaticilarin etkinliklerini arttirmak i¢in ‘uyarict (sensitizer)’
denilen bilesikler de kullanilabilir. Buradaki sistemlerde serbest radikaller sadece
fotobaglaticinin direkt olarak uyarilmasi ile degil de, uyaricidan fotobaglaticiya enerji transferi
ile olusabilir (Keskin vd., 2008). Tiyokzanton turevleri gibi foto-uyaricilar, ozellikle
pigmentli kaplamalarda sertlestirme ozelliklerini gelistirmek i¢in de kullanilabilirler. Bu
uyaricilar 350 ve 400 nm arasinda ultraviyole 151k absorpsiyonu yaparlar ve diistik triplet hal

enerjisine sahip baslaticiya enerji aktarirlar .

Bis (2,4,6-trimetilbenzoil) fenil fosfin oksit (BAPO) ve (2,4,6-trimetilbenzoil) difenil fosfin
oksit (TMDPO) gibi I. tip baslaticilar goranir bolgede absorpsiyona sahiptir. (2,4,6-
Trimetilbenzoil)difenilfostin oksit (TMDPO) ve bis(2,4,6-Trimetilbenzoil)fenilfosfin oksit
(BAPO) kaplama sanayisinde yaygin olarak kullanilan goriintr baglaticilardandir. Agil fosfin
oksitlerin fotobaglatici olarak secilmelerindeki 6nemli nedenler: UV absorpsiyon 6zelliginin
iyi olmasi, benzoil ve fosfinoil radikalleri verecek sekilde etkin fotodissosiyasyona

ugramalari, uretilen radikallerin akrilat monomerlerine kargi yiiksek reaktivitesi ve kalin



filmleri kurlestirmede kullanilmasidir (Williams vd., 2000). Agilfosfin oksitler UV
kiirlestirme kosullar1 altinda hizlica fotodekompoze oldugundan, agilfosfin oksitlerin ince
filmlerin kiirlesmesinde kullanilmasi uygun degildir. Acilfosfin oksitlerin hava atmosferinde
kirlestirme etkisini gelistirmek i¢in amin kullanilir. Bu sinerjistik etki, ne baglaticilarin
fotokimyasin1 ne de radyasyonla olusan radikallerin aminle etkilesmesini igerir. Ornek bir
bilesikle gergeklestirilen deneylerde a-aminoalkilin baglatma basamagina bir katkisi
bulunmadigi, roliiniin oksijen yakalayict oldugu gozlemlenmistir. Olusan ikinci bilesigin rolii
oksijen yakalayacidir. Ayrica, aminin eklenmesiyle formiilasyonlarin 6mrii uzamaktadir
(Dietliker, 1991). Agilfosfin ve bisagilfosfinoksitlerin diger bir dezavantaji yakin UV spektral
bolgede diisik molar absorptivite katsayisina sahip olmalaridir (~600 M'cm™, 360 nm’de).
Yuksek molar absorptivite katsayisina sahip bir triplet uyaricinin katilmasiyla 151k
absopsiyonu gelistirilebilir. a-aminoasetofenon fotobaslaticilarinin etkinliginin, uyarici olarak
tiyokzantonun katilmastyla arttirildigi daha once yayimnlanmistir (Angiolini vd., 1996;

Dietliker vd., 20006).

Bu c¢aligmada bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak II. tip 4-[fenil(2,4,6-trimetil-
benzoil)fosforil]-9H-tiyokzanten-9-on (TX-TMDPO) fotobaslaticisi sentezlenmis, fotofiziksel

ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BILGI

2.1 Isik

Isik, dogrusal dalgalar halinde yayilan elektromanyetik dalgalara verilen isimdir. Genel bir

ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir.

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

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

Elektrik Alan

Manyetik Alan

Isigin
Yomnii

Sekil 2.1 Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi.

Isik, belli bir enerjiye sahip ve sinusoidal dalgalar halinde hareket eden bir radyasyon seklidir
(Skoog ve Leary 1992). Elektromanyetik 1sinim dalga ve tanecik olmak tizere iki karaktere
sahiptir. Isigin tanecik 6zelligi Planck’in siyah cisim i1gimasi kanunundan sonra Einstein’in

fotoelektrik olay1 ile de desteklenmistir (McQuarrie 1983).

1.Dalga karakteri: Istmanin yayilmasi igin bir ortam gerekli olup bu dalganin boyu, frekanst,

hiz1 ve siddeti vardir. Uzayda sintizoidal (dalga hareketiyle) yayilan elektrik ve manyetik



vektorlere sahiptir. Isinin elektriksel alani ile maddenin bag elektronlart etkilesir. Bundan

dolay1 madde ile etkilesiminde elektrik vektori rol oynar.

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak veya
kabaca iki tepe noktasi arasindaki mesafe olarak isimlendirilir ve A ile gosterilir.
Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve belirli bir noktadan gecen dalga
sayisidir. Dalganin frekansi, 1s181in gectigi ortama bagli olmayip sadece 1simayi olusturan
kaynagin cinsine baglidir. Dalga siddeti (A), Sintsoidal hareket eden dalganin apsisten
uzakligidir (Wayne, 1970).

c=Av 2.1
¢ =TIsik hizi (2,9979 x10® m.s™)
A = Dalga boyu

v = Frekans

Sekil 2.2 Elektromanyetik dalga.

2) Tanecik karakteri: Isigin madde ile girigimi, 15181n parcacik ozelligi ile agiklanir. Bir 151n
demeti ¢ok sayida tanecikten olusur. Enerjili bu taneciklere foton denir. Her pargacigin

(foton) belli bir enerjisi vardir. Einstein-Planck formuliine gore

E =hv =he/h=heo Jfoton™ (2.2)
E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x107* J.s.foton™)

v = Isigin frekansi (s™)



¢ =Istk hizi (2,9979x10° m.s™)
A = Is1g1n dalga boyu (m)

© = Dalga sayis1 (m™)

A= Dalga siddeti

Esitlik (2.2) kullanilarak belirli dalga boyu ve belirli gecisler i¢in gerekli enerji miktarlar

hesaplanabilir.
Isik bir enerjidir ve enerji miktar1 frekansiyla dogru orantilidir.

Enerji o Frekans o 1/ A

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Optik radyasyon ti¢ 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 islemlergenellikle

elektromanyetik spektrumun 200-700 nm dalga boyu araliginda gergeklesir.

Ismm tipi Radyo Mikrodalga Infrared Gériiniir Isk Ultraviyole X-Ismn Gama Ismu

Dalgaboyu (m) —} } } } f } }
103 102 1073 106 108 1010 1012

NN VW

Frekans
{Hz)

[ e

10 108 1012 t 1015 1018 1018 1020

Sekil 2.3 Elektromanyetik spektrum.




insan goziiniin duyarhligs viyole 1isigindan (A = 400 nm, 4x107 m) baslayip gokkusagi
renklerinden gegerek kirmizi 1s13a kadar gidebilir (A = 800 nm, 8x10” m). 400 nm’den daha

kisa ve 800 nm’den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan goriilemez.
Ultraviyole 1s1k dalga boyuna gore soyle siniflandirilir;

UVA 315-380 nm

UVB 315-280 nm

UVC 280-100 nm

LTRAVIOLE VISIBLE INFRARED

.
0 F00

Dalgaboyu 7 (nam) 100 280 315 400
Enerji AE keal /’mul 286 1021 908 715 3575 286

10 DOO

Sekil 2.4 Bir fotonun dalgaboyu ve bu dalga boyunda bir mol fotonun enerjisi.
Bir molekiiliin birinci uyarilmig hali ile temel hali arasindaki AE enerji farki (kcal.mol™) ;
AE=E; — Eg-h.c/h=28600/ A (2.3)

h: Planck sabiti (9.534x10™* kcal.s.mol™ veya 6.626x107* J.s)



2.3 Absorpsiyon Prensibi

Gelen 1s18in  dalga boyunda bitin molekiller veya molekillerin hepsi fotonlari
absorplamazlar. Absorpsiyon iglemi gergeklesse bile bir serbest radikal, katyon veya anyon

tretimi ile sonuglanmaz.

Pratik uygulamalarda UV veya visible 151k dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu igin
uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181n absorpsiyonundan sorumlu bir atom veya
atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin yayimimindan sorumlu bir atom veya atomlar grubuna
‘lumofor’ denir. Tipik organik kromofor ve lumoforlar C=C, C=0O, ve aromatik gruplardir.
Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla olurken, dalga boyu arttik¢a
fotonlarin enerjileri dismektedir (Dietliker, 1991). Cizelge 2.1° de ¢esitli organik kromofor
gruplarinin en yiiksek absorpsiyon bantlari ve molar absorbtivite katsayilar1 gosterilmektedir

(Turro, 1991).

Formiilasyonlar tarafindan 15181 absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 1gik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye ¢evirerek baglatici radikaller tireten fotobaglaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaglaticiyla ayni dalga boyunda 15181 absorpluyorsa, o
zaman fotobaglatici ile diger bilesenler arasinda bir yarigma olusur ve baglatict radikallerin
etkinligi azalir. Bu yiizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaglaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akigmasi ¢ok onemlidir (Dietliker, 1991).

Formiilasyondaki diger  bilegenlerin cogunun konsantrasyonu, fotobaslatici
konsantrasyonundan yuksektir. Pigmentler baglatict sistemlerinde belirtilen araliklarda ¢ok
giiclii absorpsiyon yaptiklari igin, fotobaglatict i¢in en zarar verici bilesenlerdendir. Diger
yandan, bir pigment tarafindan 151k absorpsiyonu, kiirlesmis sistemlere istenilen rengi vermesi

acisindan faydali bir durumdur (Dietliker, 1991).

Is1gin etkin bir sekilde absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi igin,

tamamlanmasi gereken bazi kriterler vardir;

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

olmalidir.
2. Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molektl uyarilmig hale gecebilmelidir.

3. Buolay, sadece belirtilen dalga boylarinda ger¢eklesmelidir.



4. Formulasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu yiizden
formulasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigr dalga boylarinda 15181
absorplayan fotobaglaticilar ilave edilmelidir. Bu o6zellikle, pigment iceren sistemlerde

onemlidir.

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

Kromofor  Apas(nm)  €mas  Gegis tipi

C-C <180 1000 c,0*
C-H <180 1000 o,0*
c=C 180 10000 Tt
C=C-C=C 220 20000 ¥
Benzen 260 200 ¥
Naftalen 310 200 w,m*
Antrasen 380 10000 ¥
Cc=0 280 20 n,t*
N=N 350 100 n,t*
N=0 660 200 n,t*
C=C-C=0 350 30 n,t*
C=C-C=0 220 20000 ¥

2.4 Radyasyonun Absorplanmasi: Lambert-Beer Kanunu

Kantitatif fotokimyada 6rnegin absorpladigi 1s1tk miktari bilinmek zorundadir (Cowan, 1976).
Bunun i¢in bir kivet igindeki maddenin aydinlatildigi dustnulirse, gelen ve gecen 1s1k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyon gelen 1s18in dalga

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

Isik ile baslatilmig polimerizasyonun ilk asamasinda, 1tk enerjisi fotobaglatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun igin, fotobaglaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlarinin, 1g1k
kaynagiin yayinladigi 1518 spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir (Randy ve

Rabek, 1975).

Fotobasglaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir. Bir
reaksiyon tipiniin ylzeyine disen 1s18in siddeti Ip, tipten gecen 1518in siddeti I; ile

gosterilirse, ortamin gegirgenligi veya gecirgenlik orani,
T= Il / I() (24)

bagintisi ile verilir (Odian, 1981).
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Homojen sistemlerde monokromotik 151k absorpsiyonu Lambert Beer kanunu ile agiklanir.

(Sekil 2.5)

L=Ix10 €.[c]1 (2.5)
I, = Gegen 151k yogunlugu

I = Gelen 151k yogunlugu

e = Molar absorpsiyon katsayist

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™")

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

Bu esitlik, ornegin icinden gecen 1sik siddetinin (I;), yol uzunlugu (1) ve Ornek

konsantrasyonunun (c) artmast ile azalacagini gosterir.

Sekil 2.5 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi.

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

A= scl (2.7)

Molar absorptivite katsayist (€), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuantlarinin olasiliginin bir 6lgustdir. Lambert-Beer yasasinda molar
absorpsiyon katsayist kullanilan maddeye 6zgu bir katsay1 olup, 1s18in dalga boyu ile degisir.
Bu katsay1 tiiptin kalinligina, konsantrasyona ve 151k siddetine bagl degildir (Pappas, 1987).



11

Bir homojen karigimda birden fazla absorplayici parcacik bulunursa Lambert-Beer kanunu

asagidaki esitlik ile ifade edilir.

It/IO — 10—[ slcl + 82c2 Rl + sici] .1 (2 8)

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra gesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olusabilir.
Bir fotokimyasal reaksiyonda olusan veya reaksiyona giren bir say1 molekul sayist arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayis1 kuvantum verimi olarak ifade edilir

ve O ile gosterilir.

Verilen bir sistemle kuantum verimi ;

Bir sistemde reaksivona giren molelqil savisi (2.9)

Sistem tarafindan absorplanan kuanta sayisi

Kuvantum verimi, reaksiyonun mekanizmasini aydinlatmak i¢in ¢ok dnemlidir. Eger;

¢ = 1 ise; her absorplanmig her foton bir fotokimyasal reaksiyon turetir.

¢ < 1 ise; fotokimyasal reaksiyonlarin yani sira diger kimyasal reaksiyonlar da olugmustur.
¢ > 1 ise; bir zincir reaksiyonu gerceklesmistir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore ¢ toplam = 2 ¢i = 1 ‘dir. Tum islemlerin baslangi¢

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

2.5 Elektronik Yapilar

Bir molekil uyarilmadan 6nce temel hal olarak bilinen en diisiik enerji seviyesinde bulunur.
Bu hal elektronlarin en dustk enerjili molekiiler orbitallere (MO) yerlesmesiyle karakterize
edilir (Dewar ve Dougherty, 1975). Her bir molekdiler orbital en ¢ok iki elektron icerir ve ters
spinli olmalidir. Elektronik olarak uyarilmig hal tizere bir molekiil en az en yiiksek dolu
molekiler orbital (HOMO) ile en disiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji
farkina esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir. (Sekil 2.6)

Bir foton absorbe edildiginde enerji, bir elektronu ya bag yapict yada nonbonding molekiiler

orbitalden antibonding molekiiler orbitale ge¢mesi i¢in kullanilir. Uyarilmig bir atom veya
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molekilin elektronlar1 HOMO’dan LUMO’ya ¢ikar ve boylece elektronlarin temel halden
uyarilmig hal gecisleri gerceklesir. Elektronik olarak uyarilmig halin enerjisi uyarilmig hal

enerjisi ile temel hal enerjisi arasindaki farktir. (Esitlik 2.10)

LUMD1—:I1:* _1_
& &

HOWMO T —1—

Temel Hal Uyarilmus Hal

Sekil 2.6 Atomik orbitallerde elektron diziligleri.

AE = E(LU) — E(HO) (2 10)

Isiga duyarli gruplar i¢in, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri , nonbonding

orbitalleriyse n orbitalleridir. Non-bonding bir orbital i¢in 6n kosul; ¢iftlesmemis bir ¢ift
elektronu bulunan bir heteroatom (oksijen veya azot gibi) igcermesidir. Bir bonding orbital, bir
non-bonding orbitalden daha dusiik enerjiye sahiptir. Anti-bonding orbital ise en yiiksek

enerjiye sahiptir (Dietliker, 1991).

Elektronik gegisler;

G*(anti—buﬂdingj

:rl:*(anti—bundingj

Enenji T T i )
fn (non-bonding)

m (bonding)

o (handing)

Sekil 2.7 Molekiiler bag orbitalleri.
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orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitin molekiiller & baglarina sahiptir. © veya w*

orbitalleriyle ilgili gegisler, yapida ¢ifte baglarin varligini gerektirir (Dietliker, 1991).

Bu gecisler farkli dalga boylarinda meydana gelir. Ornegin; & >5* gegisleri 180 nm’den
daha kiigik dalga boylarinda meydana gelir ve yiiksek enerji gerektirir. Bu yuzden, UV
sistemlerinde bu gecis gerceklesmez (Dietliker, 1991).

2.5.1 =, o ve n Orbitalleri Arasindaki Gegisler

Organik bilegiklerde 185 nm den daha diisik dalga boylu i1sinlar1 absorplayan gegisleri

incelemek zordur, ¢iinkii vakum UV bolgesine diiser.
Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir;

Bag elektronlart ( © ve ¢ bag orbitallerindeki elektronlar ); oksijen, kuikirt, azot, halojenler
gibi atomlarin ¢evresinde bulunan ortaklanmamig elektron ¢iftleri (n bag yapmayan

orbitaldeki elektronlar)

Iki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile iki tane molekiil orbitali meydana gelir; AO lerinden
daha dusik enerjili bag molekul orbitali ve daha yiiksek enerjili antibag (veya karsi bag)

molekiil orbitali.
Orbital tirleri sunlardir ;

Sigma (o) orbitalleri ; AO lerinin “ug uca” ortiismesi, diger bir degisle tek lop Ortiigmesi ile
olugur. Sekil de gosterildigi gibi, bir sigma orbitalinin yiik yogunlugu bag ekseni ¢evresinde

simetriktir.

Pi () orbitalleri, iki tane p AO lerinin “yan yana” ortiismesi ile olusurlar. Iki lop 6rtiismesi
ile meydana gelirler. Bu orbitaller bag ekseni dogrultusunda digim diizlemine sahiptir. Yik

yogunluklar1 bag ekseninin altinda ve tstiinde bulunur.

Bag yapmayan orbitaller (n) ; s orbitali p orbitalinin iki lobu ile ortiigiirse toplam Ortiisme sifir

olur.
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(a) oorbital

(b)  orbital (d) = * orbital

Sekil 2.8 (o-6%*) ve (n - n*) orbitalleri.

]

s
o C
&.

X X OO
o0 Oo
o

O X @
I
= 89

Sekil 2.9 Formaldehitte molekul orbital tiirleri.

6—2>6*Gegisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bolgesindeki bir
151n1 absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda 6> c* gegisi meydana gelmis olur.

Diger elektronik gegislere kiyasla 6>c* gegisleri igin gereken enerji oldukga yiiksektir.

n>c* Gegisleri: Bu gegisler ortaklanmamis elektron giftleri igeren bilesiklerde (bag
yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler c>c* gegislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm arali§indaki bolgede yer

alir. Bu tip absorpsiyona 6zgl molar absorptiviteler diigiikk veya orta siddetlidir

n—>c* gecislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler varliginda
daha dusiik dalga boylarina kayma egilimindedir. Ultraviyole bolgede yer alan n>c* pikleri

veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.
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n>n* ve w2>n* Gegigleri 200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon
yaptiklarindan UV/vis spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan gecislerdir. Bu gecislerin her
ikisi de, m* orbitallerini i¢erdiginden doymamis fonksiyonel grup igceren organik bilesiklerde
gozlenir. Diger bir deyisle, bu doymamig absorplayict merkezler kromofor olarak adlandirilir.
Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oziciintn, piklerin dalga boyu
tizerindeki etkisidir. n2>7* gegislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiciiniin artan polarhigiyla
daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya maviye kayma). Her zaman olmasa bile
cogu kez m>m* gecisleri igin karsit egilim (batokromik veya kirmiziya kayma) gegerlidir.
Molar absorpsiyon katsayisinin  giddetinde yani  absorpsiyon sidetinde bir azalma

(hipokromik) veya artma (hiperkromik) gozlenebilir (Horng 1992) (Sekil 2.10).

Hiperkromik etkd

Hipsokromil: etld = T # DBatokromik ethd

., Ll
y
/ /—l A

/ Hipokromik etk:i \\.

Absorbans

Dalga bovu (nm)

Sekil 2.10 Absorpsiyon band siddetinin ve dalgaboyu kaymalarinin sematik gosterimi
(Zollinger, 1987).

Farkl1 polaritelerdeki ¢oziiciilerde fotobaglaticilarin absorpsiyon spektrumlarinin incelenmesi,
151k absorpsiyonu sonucu olusan farkli absorpsiyon gegislerinin yapisinin aydinlatiimasina
yardimct olur. Absorpsiyon ozelliklerine ¢ozici polaritesinin etkisi, temel ve uyarilmig

hallerdeki farkli polaritelere dayanarak agiklanabilir (Neumann vd., 1997).

_ 7

Bag yapmayan “n” orbitallerinin yiksek kararliligi (enerjide diistis) polar yapisindan dolay1

polar ¢oziicilerde gozlenir. Benzer olarak m* orbitalleri,  orbitallerinden daha kararlidir,
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cunkil m* orbitalleri daha polardir. Bu nedenle, ¢oziici farklilagmasiyla olusan kaymalarin

nedeni, ¢oziicii molekiillerinin uyarilmig haldeki molekiili ¢6zme yetenegi ile temel haldeki

molekiilii ¢ozme yetenegiyle kiyaslandiginda olusan farkliliktan kaynaklanmaktadir (Allen

vd., 1999). Polar ¢oziicide eger maviye kayma gozleniyorsa gegis n—n* veya n—c* dir.

Eger kirmiziya kayma gozleniyorsa gecis m—n* egilimlidir. n—n* gegisindeki maviye

kaymanin sebebi, uyarilmig halin temel hale gore daha az kuvvette ¢6zinmiis olmasidir.

G5 -

polar

GS= temel hal

non-polar solvent —3> polar solvent

non-polar solvent —» polar solvent

T—T* gecisi

h"'np < h""'p hy. 9 enerjisinda aralma ( daha yilesek

dalgaboyu dogr

h"'np << hvp hv. Jecis enerpsinde artma (daha digil

dalgaboyuda dognu)

ES = uyarlimg hal

Sekil 2.11 Temel ve uyarilmis hallerdeki farkli polaritelere dayanarak absorpsiyon

ozelliklerine etkisi.
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2.5 Uyarilmis Hal Enerji Transfer Islemi

Bir molekul bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmig hale geger ve gevresindekilerle

termal dengede olmadigindan kisa bir 6mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmis molekiilin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

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

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal iglemler.

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniigim Serbest radikal olugumu
Haller arasinda dontigim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Isimal1 dagilim Eliminasyon

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

deaktive edilebilirler.

Farkli kogullar altinda yirtiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalart oldugu
dustinilmektedir. Bunlardan ilki, 1stmali enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu

islem su sekilde yurir (Esitlik 2.11).

Donor® —pw- T3 + hy

(2.11)
Acceptor + hy ——» A*
D’ — D’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A—» A" ya
déniisir. Bu islem D™ m emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A™ i absorpsiyon

spektrumu ile Ust tste ¢akistirir.

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

olusumuyla yurudigi disinilmektedir.
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Sekil 0.12 Donér ile akseptor arasindaki iligki.

2.6 Molekiillerin Singlet ve Triplet Halleri

2

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

yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmis hali olugur (Sekil 2.13).

O —O0

hv
—
Temel singlet ' Uyarilnus singlet Uyarilmis triplet
hal hal hal

Sekil 2.13 Molekullerin singlet ve triplet enerji seviyeleri (Turro, 1978).
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Tamamen dolu olan orbitaller iki elektron igerirler, spinler ¢iftlesmistir ve bu singlet hal
olarak adlandirilir. Elektron spinleri ¢iftlesmis halde bulunan uyarilmamis molekiil, temel
elektronik singlet (So) durumundadir. Bu molekil tarafindan bir foton absorpsiyonu,
molekiiliin daha yiiksek enerji seviyesine uyarilmasi ile sonuglanir. Eger gecis spin degisimi
olmaksizin temel singlet halden olursa, uyarilmig elektronik hal de singlet olur (S;). Uygun
frekansli enerji absorbe edilirse, ylksek uyarilmig singletler (S,, S, ....) olusacaktir. Eger bu
gecis spinin degisimi ile olusursa triplet hal (T;) olusacaktir. Farkli tiir haller arasindaki
gecisler spin yasaklidir ve yalnizca singlet ve triplet haller arasindaki spin-orbit eglesmesinden
dolayr sinirlt bir boyutta olusur. Yilksek uyarilmis tripletler (T,, Ts, ... Ti) sadece en diisik

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

Bir triplet hal her zaman kendisine karsilik gelen singlet halden daha dusiik enerjilidir. Bunun
nedeni soyle acgiklanabilir; 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 diigme olur.

Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale geri donmek
ister. Atom veya molekiil temel hale donerken fazla enerjisinin timiinii veya bir kismini 1g1k
seklinde atabilir ve boylece sistemden bir 151k yayilmasi gozlenir. Bu olaya genel olarak
Luminesans denir. Fazla enerjinin timii 151tk seklinde atiliyorsa, yayilan 15181in enerjisi

uyarilmig ve temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina esittir.
2.6.1 Isimal Gegisler:
Iki gesit liiminesans vardir;

Floresans: Ayni tir haller arasindaki igimali gegistir. Genellikle S; seviyesinde meydana

gelir. Bu emisyonun émrii kisadir ( 10°- 107 ).
Si— » So+ hv (2.12)
Fosforesans: Farkli tir haller arasindaki spin- yasakli istmali gegistir. Omrii ( 10°—107 s )
T ———> So+ hvp (2.13)
2.6.2 Isimasiz Gegisler :

Isimasiz gegisler farkli elektronik haller arasinda meydana gelir. 1ki tip 1s1masiz gegis

mevcuttur;



20

I¢ Doniisiim (IC) : Ayni tir iki hal arasinda spin izinli 151masiz gegistir.
S, — Si+ist (2.14)
T, — T,+s1 (2.15)
Si —» Sp+1st
Sistemler Arasi Gegis (ISC) : Farkl: tiir iki hal arasindaki spin yasakli isimasiz gegistir.

S —» T; +1s1 (2.16)

T, —» Sop+1st (2.17)

Tum bu prosesler, Jablonski Diyagrami ile 6zetlenebilir.

Uyarlmas titresim seviveleri

n / A = Foton absorpsiyonu
F = Floresans

P = Fosforesans

S = Singlet hal

T = Triplet hal

Ic IC = Sistem ici doniisiim

ISC = Sistemler arasi gecis
\EQ/KT T,
A Ic

RO

Enerji —»
»
| 1]

P
S Y Y
Elektronik Temel Hal

Sekil 2.14 Jablonski diyagramu.

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. So, S;, 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).
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Jablonski diyagraminda gosterilen 1simali islemler 1s1k absorpsiyonu, floresans ve
fosforesans; 1s1masiz iglemler ise sistem i¢i dontisiim (IC) ve sistemler arasi gegislerdir (ISC)

(Cowan ve Drisko, 1976).

Jablonski Diyagrami bir fotoliiminesans molekuliniin kismi enerji seviyesi diyagramidir. En
alttaki enerji seviyesi singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini gostermekte olup, So ile
gosterilmigtir. Oda sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki molekillerin hemen hemen tamaminin
enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, karst gelen singlet
halin enerjisinden daha duguktir. Triplet hale dogrudan uyarilma olasiligi ¢ok dusuktir,
cinkil bu islem, multiplisitede bir degismeyi gerektirir; bu tip diigik olasilikla bir gegise

“yvasaklanmis” denir.

Uyarilmig bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda yayilan 1g18a
“floresans” denir. Uyarilmig bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis

sirasinda yayilan 1s18a ise “fosforesans” denir.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmast bakimindan
benzerdirler. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun
spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun neticesinde; uyarilma
(eksitasyon) ortadan kalkinca floresans olay1, 10" - 10 s siirerken, fosforesans 10° - 10 ? s
sirer. Buna karsilik fosforesans emisyonlar: ile iligkili elektron spinindeki bir degisme,
isinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir, genellikle birka¢ saniye veya daha
uzun 1gimanin sirmesine sebep olur. Bir¢ok durumda, floresans veya fosforesans olarak
fotoliminesans emisyonu, onu uyarmak i¢in kullanilan igimaninkinden daha uzun dalga
boyundadir. Uyarilmig bir molekiil temel haline birkag mekanik basamagin bir birlesimi
yoluyla donebilir. Sekil 2.14” de diiz dusey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir
1s1n fotonunun yayimini igeren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gosterilen diger
soniim basamaklar1 1gimasiz olaylardir. Temel hale gegiste en tercih edilen yol, uyarilmig
halin 6mriini en az yapan yoldur. Bu ylzden, 1s1masiz gegislere gore floresans ile soniim hizl
ise, bir emisyon gozlenir. Diger taraftan, eger bir 151masiz yol daha buyiik hiz sabitine sahipse,

floresans ya yoktur ya da ¢ok dusik siddettedir.

Bir maddenin liminesans yapip yapmayacagina, hem molekiiler yapt hem de kimyasal ¢evre

etki eder; l[iminesans olurken bu faktorler, emisyon siddetini de belirler.
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Bir sistem, 1518a duyarli olabilmek igin, onu absorplama yetenegine sahip olmalidir ve bunu,
ya polimerizasyonu baglatacak ya da bir ¢apraz baglayicit reaksiyona ugratacak tirleri

yayginlagtirmak i¢in kullanmalidir.

A —» A*F Eeaktif parcacikd ar
D ————» D=
D*+A —» D+ A* Enerjitransferi (Elektron veya atom tran sferi)

A*¥ ———  Eeaktif parcaciklar.

Bir fotobaglaticinin (A) rolii, polimerizasyonu baslatacak reaktif pargalari yayginlastirmaktir

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

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu fotonlar1
absorplayarak uyarilmig hale gegerler. Uyarilmis molekiiller bu karasiz durumdan enerjilerini

yayarak kurtulurlar ve molekiiler emisyon gerceklesir.

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili dizeylere uyarilmasinda veya uyarilmig halden
temel hale donmesindeki 1s1ma enerjileri 200-600 kJ/mol’dur. Bundan dolayi, molekillerin
elektronik spektrumlari atomlardaki gibi elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya
gorunir bolgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere
ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de igerir. Molekiillerdeki
elektronik enerji dizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde
olabilir yani; kuantlagmistir ve her bir enerji tiri degisik kuantum sayilari ile belirlenir.

Molekiilin toplam enerjisi;
Er=E.+E+Eq (2.18)
E. = Elektronik enerji, E; = Titresim Enerjisi, Eq = Donme Enerjisi

Bir UV veya gortniir 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 107 s, titresim hareketi ise 107 s kadar bir siirede gerceklesir.

Elektronun bir orbitalden diger bir orbitale gegisi yaklastk 10 > s kadar siirer. Elektronun alt
enerji dizeyinden st enerji dizeyine 1s1k absorpsiyonu ile gecisi sirasinda atomlar arasi

uzaklik degismez. Bu ilkeye ‘Franck-Condon’ Ilkesi denir (Cowan ve Drisko, 1976).
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Tyariltmg hal

Tetmel hal

A = Absorpsiyon

T
-

Moleldilleraras: nzaldilc
r

Sekil 2.15 Franck-Condon gegisi.

Morse Egrileri, iki atomlu bir sistemin relatif enerjisini, atom g¢ekirdekleri arasindaki
uzakligin fonksiyonu olarak gostermektedir. Egrinin tiim noktalar1 boyunca molekiilin
cekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel egrilerdeki yatay c¢izgiler
seviyelerin titresim seviyelerini gostermektedir. Bu ¢izgiler boyunca ¢ekirdegin enerjisi
potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. 25° C sicaklikta bir¢ok molekiiliin en diisiik
titresimsel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden baslar. Uyarilma sonrasinda
geometri degismeyeceginden molekiil kendisine 11k absorpsiyonundan sonra da ayni
cekirdekler arasi mesafeyi bulmak zorundadir (Franck—Condon Prensibi). Sekil 2.15°de
goruldugu uzere Sp ve S; seviyeleri arasindaki bu gecis ‘Franck—Condon Gegisi’ olarak

isimlendirilir (Cowen, Drisko, 1976).
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2.7 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlar:

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

zincir reaksiyonu mekanizmasini igeren serbest radikal polimerizasyonudur:

1- Baglama
2- Cogalma
3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaglatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir. UV
kaplama ile serbest radikal tretmek i¢in fotobaglaticilarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen tarafindan
sondirimi ya da deaktivasyonu mimkindir. Ayrica bityiiyen polimer radikalleri oksijenle
reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin olusumuna neden
olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olugmasina veya kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bir¢ok baslatici sisteminde ¢ogalma hizi yiiksektir ve oksijen

sondirim ile yarigmali reaksiyonlar ¢ok azdir.

2.8 Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu

Fotobaglatilmig Radikal Polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baglangi¢ adiminin meydana
geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yuksek molekal agirlikli polimerler ve

kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca tretilebilinirler.

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaglatilmis radikalik
polimerizasyonun reaksiyonunun en onemli 6zelligi temel adim olarak bir radikalin gifte
baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin bagka bir ¢ifte bagla
reaksiyona girerek zincir reaksiyonlart meydana getirmesidir. Bu reaksiyonlar igin ¢ ayri

adim vardir;

1. Baglama
2. Cogalma

3. Sonlanma
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2.8.1 Baslama

Uyarilmig molekiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal

iyonlari, radyasyonla baglatilmig radikal polimerizasyonunun baslaticilar1  olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Iyi bir baslatici demek aydinlatildigi veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman homolitik
par¢alanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren
bir bilesik demektir. Baglama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu
radikalin monomerin ¢ifte bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini

saglayan bir seri reaksiyon olarak tanimlanir ( Sekil 2.16) (Solomon, 1995).

[, ——» 20-

3
H,C=C X
v H, I
[ ———= 1—C —(’i‘, .

Y

Sekil 2.16 Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonunun baglama agamasi.

2.8.2 Cogalma

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

buyuadugt adimdir (Sekil 2.17).

X
X ne=c X X
H- ‘ e | H, ‘ 112 l
—Cc'—¢ . ——— Ii-—<'fh_(\j?-—<x‘; _T .

Sekil 2.17 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamast.
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2.8.3 Sonlanma

Biyimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adimi
birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.18) olmak iizere iki farkli mekanizma
tizerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok disiik konsantrasyonlarda gerceklesen ¢ok hizli

bir iglemdir.

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

bag-bag diizeninde yapilar meydana gelir.

I, || I | | Hy| | H;
[T-C - C . + '(IJ—C ([:—C 1
| |
m Y Y n
Birlesme Orantisiz
X x x [x " <
B | |[H ] | Hf [ Hy | | H, H.
T ST ST T ITC-CTe=C = He—Cre—C 7l
= Y Y | A i i
Ylm ¥ n Y] oY y Y N

Sekil 2.18 Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma agamast.
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2.9  Fotokimyasal Reaksiyon Mekanizmalar:

Fotokimyasal bir reaksiyon farkli mekanizmalar tzerinden meydana gelebilir (Dietliker,

1991). Bunlar;

- Unimolekiiler reaksiyonlar (Tip I)
- Bimolekiiler reaksiyonlar (Tip II)

- Enerji transferi

2.9.1 Unimolekiiler Reaksiyonlar

2.9.1.1 Direkt Boliinme

Eger bir fotobaslatici, uyarilmig halin enerjisinden daha dugik bir bolinme enerjisine sahip
bir bag iceriyorsa, bu bag reaktif pargaciklari olusturmak tizere bolinir. Bu olaya direkt
boliinme denir ve bu tip fotobaglaticilar da 1. Tip fotobaslaticilar olarak bilinir. Fakat; bagin
enerjisi fotobaglaticinin genellikle maruz kaldig:1 sicakliklarda kolaylikla pargalanabilecek
kadar da diisik olmamalidir. Bu yiizden de; fotobaglaticinin iyi bir termal kararliliga sahip
olmasi gerekir. Bu tip fotobaglaticilar hem serbest radikal polimerizasyonunda hem de,

katyonik polimerizasyonda kullanilabilirler (Dietliker, 1991)

2.9.1.2 Karbonil Grubunun Norrish Reaksiyonlar:

Karbonil grubu, UV veya vis-igik kullanilarak serbest radikal mekanizmasiyla
kiirlestirilebilen kaplamalarda gergeklesen fotokimyasal reaksiyonlarin merkezinde yer alir.
Uyarilmis organik karbonil bilegikleri, ¢cok ¢esitli fotokimyasal reaksiyonlara ugrayabilirler
fakat; unimolekiler fotokimyasal reaksiyonlarda, sadece Norrish ILTip bolinmesi
polimerizasyonu baglatacak radikalleri iiretebilir. Norrish Tip II reaksiyonlar1 da radikal tretir

ancak; bu radikaller her zaman polimerizasyonu baglatmazlar, diger proseslere katilirlar
(Dietliker, 1991)
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a) Norrish Tip I Reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda, karbonil grubu ve komsu o- karbonu arasindaki bagin boliinmesi sonucu,

homolitik parcalanma meydana gelir (Sekil 2.19) (Dietliker, 1991).
RCO + R, /
\

RCOR;

Sekil 2.19 1. Tip Norrish reaksiyonu (Dietliker, 1991).

R +CO+R;

b) Norrish Tip II Reaksiyonu

Norrish Tip II reaksiyonlari, y pozisyonundan bir hidrojen atomu abstraksiyonu ile meydana
gelir ve bu da ilk olarak, 1,4-biradikal bir molekiliin olusumuyla ya da; yapiya bagl olarak

uiriin pargalanma reaksiyonu ile enol ve alken olusturur.

Karbonil bilesiginin yapisi, foton absorpsiyonundan sonra hangi reaksiyon yolunun
izlenecegini belirler. Sadece Norrish Tip I bolinmesi sonucu olusan triinler baglatma
proseslerinde faydali oldugu igin, a-bolinmesi yapan [.Tip fotobaglaticilarin gelistirilmesi

biytik bir amag haline gelmistir (Dietliker, 1991).

2.9.2 Bimolekiiler Reaksiyonlar

Bir molekiiliin uyarilmig hali, bolinme reaksiyonuna ugramaz. Fakat; molekal bagka bir
molekiille bimolekiiler bir reaksiyona girerek baslatict parcaciklari tretebilir. Bu baslatici
sistemler, bimolekiiler veya II. Tip baslaticilar olarak anilirlar. Isig1 absorplayan molekdl
sensitizer ve diger molekiil yardimei baglatict olarak adlandirilir. Boyle bir sistemde, hem

sensitizerin hem de yardimci baglaticinin varligi baglama iglemi agisindan zorunludur

(Dietliker, 1991).
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Ayni zamanda, fotobaslaticty1 veya baslatici sistemini enerji yoluyla veya sensitizer
molekiiliinden elektron transferi yoluyla aktive etmek de mumkindir. Bu durumda,

fotobaglatici sensitizer yoklugunda bile polimerizasyonu baglatabilir (Dietliker, 1991).

2.10 Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaglaticilar baglattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak siniflandirilirlar. Serbest radikal baglaticilari, baglatict radikalin olustugu

prosese gore 1. tip ve I1. tip fotobaslaticilar olarak siniflandirilir (Dietliker, 1991).
2.10.1 L.Tip Fotobaslaticilar

Tip fotobaglaticilar aydinlatma sonucunda unimolekiiler bag bolinmesine ugrarlar
(Esitlik 2.19). Boyle bir boliinmenin gergeklesmesi icin fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin

bag kirilma enerjisinden buiytik olmasi gerekir (Mishra ve Yagci, 1998).

I. Tip fotobaglaticilar ¢ogunlukla uygun substituentleri igeren aromatik karbonil bilegikleridir
ve direkt olarak fotopargalanmay:r kolaylastirarak radikalleri turetirler. Norrish 1. Tip
fotobaglaticilar olarak adlandirilirlar. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir.
Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapist ve molekiildeki yeri pargalanma hakkinda
bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda bolinme gergeklesiyorsa a-bolinmesi ve eger 3-
pozisyonunda ise B-boliinmesi gergeklesir. Fotobaglatict molekiillerindeki en 6nemli boliinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin o- bolinmesidir, ki bu 7. 7ip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir (Esitlik 2.19) (Dietliker, 1991).
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hv - + >_©
R'O

(2.19)
R’ =H, Alkil, Siibstitiie alkil
R” =H, Alkil, Substitiie alkil
o-Bolinme reaksiyonu sonucu olugan iki radikal pargacigindan genellikle biri reaktiftir.

Bolunme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus uyarilmig triplet

halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, 1. tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha
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kisa triplet 6mre sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda bélinme reaksiyonu oksijenin
olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Ayrica; bimolekiiler reaksiyonlar viskozite
gibi cevresel parametrelerden unimolekiiler reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve bu da,
L. Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

Bolunebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen o6zellikte degilse (¢ok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) senmsitizer kullanilmasi oOnerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar. Ardindan sensizitizerin triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir (Esitlik 2. 20).
Bu olay ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baglaticininkinden biiyiik olmalidir

(Mishra ve Yagci, 1998).

hu
. e
S —8 (2.20)
8+Pl —» S+°PT

Yuksek baglatma etkinlikleri ve termal kararliliklarinin ¢ok 1yi olmasi sebebiyle alkilaril
ketonlar unimolekiiler fotobaslaticilarin en 6nemlilerindendir. Benzoin ve tiirevleri, benzil
ketaller, amino asetofenon tiirevleri, agilfosfin oksitler diger aromatik ketonlara gore daha iyi

absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler

2.10. 1. 1. Benzoin ve Tiirevleri

Benzoin ve tirevleri vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda ¢ok uzun
zamandir kullanilan fotobaglaticilardandir. Triplet halleri kisa omirlidir boylece, ¢cok hizli
reaksiyon verebilirler ve formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler

(Davidson, 1999; Fouassier, 1995).

Fotoindiiklenmis a-bolinmesi reaksiyonu, stireni de igeren triplet ¢ozicillerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa olmasi bunda en buyiik etkendir. Bu nedenle
benzoin fotobaglaticilari, stiren monomeri de dahil olmak tizere endustriyel uygulamalarda

kolaylikla kullanilmaktadir.

Vinil monomerlerinin yoklugundaki aydinlatmadan meydana gelen trtinler olan benzaldehid

ve benzil, hidrojen abstraksiyonu ve benzil radikallerinin dimerizasyonu sonucu olusurlar.
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Sekil 2.20 Benzoinin fotobaglatma mekanizmast.

2.10.1.2 Benzil ketaller

Sanayide en ¢ok kullanilsan I.tip baslaticilardandir. Benzilketaller ¢ok yonlii kullanim alani
bulan fotobaslaticilardandir ve bu sinifin en bilinen tiyesi, 2.2-Dimetoksi-2-fenilasetofenondur
(DMPA). Hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiiki
ustlenmesi ve yiliksek verimle kolay sentezlenebilir olmalari bu baglaticinin en 6nemli

ozelliklerindendir (Yagci, 1998).

3T e AT PRGN

Sekil 2.21 DMPA’nin ¢ozeltideki fotokimyasi (Dietliker, 1991).
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2.10.1.3 a- Amino asetofenon tiirevleri

a-Bolinmesine ugrayarak tersiyer amino alkil radikalleri veren en yeni fotobaslaticilardandir.
En etkin olanlari, benzoil kismina kuvvetli elektron verici siibstitiientlerin yani, alkil veya
dialkil amino gruplarinin takildigt tirevleridir (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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2.10.1.4 Acilfosfin Oksitler

Acilfosfin  oksitler o-bolinmesine ugrayan fotobaglatict  simifindandirlar.  2.4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfin oksit (TMDPO) ticari olarak kullanilan bir fotobaglaticidir. Bu
fotobaglaticilarin ilk temsilcileri, P=0O ile C-H baginin yerdegistirmesiyle dietoksiasetofenon
(DEAP)’ dan tirevlendirilen agilfosfonik asitlerin dialkil asitleridir. Bununla birlikte aril
gruplarinin  alkoksi grubu ile yer degistirerek elde edilen fotobaglaticilar miikemmel
reaktiviteye sahip olur. Bazi agcilfosfin oksitlerin yapilart ve tarevleri Sekil 2.22°de

gosterilmistir (Dietliker, 1991)

CHg
Q[ ﬁ Acilfosf
OC,H, ¢ilfostfonat
HiC C~P<’
0C,Hs
CH
CHy
e Agildibenzoksafosforin oksit
3
UH
CH; s
"ﬁ O ‘ Agilfosfin oksit
e c—ﬂ N (2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfin oksit)
3
vl
_/ N

— O a0
\ / |—||‘l JI‘S\_/} BisacilTosfin oksit
//J\

Sekil 2.22 Agilfosfin oksit ve tiirevleri.
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Bu bilesikler kolay sentezlenebilir, fakat baslangic maddeleri kolay elde edilmediginden
acilfosfin oksitler, a- bolinmesine ugrayan diger ticari fotobaglaticilara gore daha pahalidir.
Fakat agilfosfin oksitlerin 6zellikleri g6z Oniine alindiginda bu durum dengelenmektedir.
Yakin UV/ goriintr bolgede absorpsiyon bantlarina sahip olan agilfosfin oksitler radyasyona
maruz kaldiginda beyazlagmaya neden olur. Bu karakteristik 6zelligi belli uygulama alanlar1
icin ¢cok yonli iken, giin 15181na ve yapay 1s18a karst duyarl oldugunu gosterir. Bu ylizden bu
fotobaglaticilarin 6nceden polimerlesmesini 6nlemek i¢in bir takim onlemler alinmalidir.
Ayrica, stiren gibi monomerle soniimlenme olmazlar ve kiirlesmis kaplamalarda ¢ok az
sartlagma gorulir. Fakat ince filmlerin kurlesmesinde oksijenin olumsuz etkisi

gozlemlendiginden kalin filmlerin kiirlesmesinde kullanilir. (Dietliker, 1991)

a) Absorpsiyon Ozellikleri

Acilfosfin oksitlerin absorpsiyon o6zelligi, UV/ gorinir bolge aralifinda o- boliinmesine
ugrayan diger fotobaglaticilardan farklidir. Bu bilegsiklerin maksimum dalgaboyu 350-380 nm

civarinda olup 420 nm’ ye kadar uzanmaktadir.

Uzun dalgaboyu absorpsiyonu, komgu karbonil grubunun karbon atomu ile fosfinoil grubunun
giiglii konjugasyonu sonucu gozlenen kirmiziya kayma yani n-n* gecisi olarak tanimlanir.
Acilfosfanatlarin UV spektrumunda gortilen benzer kayma, karbonilin karbon atomunun =
orbitali ve fosforun bos d orbitalinin ortiismesiyle agiklanabilir. Diger etkilesimler ayni
karbon atomunun 7 orbitali ile fosfinoil oksijenin bag yapmayan orbitali arasinda meydana
gelir. Fosfor-oksijen bagi duzleme dik oldugunda, aril halkasi, karbonil grubunun karbonu ve

fosfor tarafindan bu etkilerin maksimum oldugu saptanmistir. (Sekil 2.23) (Dietliker, 1991.)

B /
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Sekil 2.23 Karbonil ile fosfinoil grup arasindaki konjugasyona neden olan orbital
etkilesiminin sematik gosterimi.
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Acildiarilfosfin oksitlerin uzun dalga boyu absorpsiyonlari daha kirmiziya kayar ve benzoil
fosfonatlardan daha yiksek molar absorpsiyon katsayilarina sahiptirler. Bu durum, B-y
doymamig ketonlarin yapisindaki karbonil grubunun & orbitalleri ve fosforun tizerindeki aril

gruplarinin arasindaki & orbital etkilesimi olarak agiklanabilir.

Bisagcilfosfin oksitler yakin UV/goriniir spektrumunda yiiksek molar absorptivite katsayisina
sahiptir (400 nm’de & = 500-2700 L.mol".cm-"). Bu 6zelligi dis materyallarin kiirlesmesi gibi

400 nm’de ¢aligan 151k uygulamalarinda kullanilmasini saglar.

Ltip basglatici igeren formiilasyonlarda radyasyon sonucu optik yogunlukta bazi degisiklikler
meydana gelir. Kromoforik grup (benzoil grubu) fotokimyasal reaksiyon siiresince
degismeden kalir. Bu yizden fotobaslatici ve benzoil igeren foto urtinler ayni bolgede

absorpsiyon yapar.

Uzun dalga boyu absorpsiyona sahip agilfosfin oksitler radyasyon siiresince beyazlagsmaya
ugrarlar. Bu yiizden bu bilesiklerin, Norrish I. tip fotoreaksiyon siiresince karbon-fosfor bag:
kirilir. UV/goriniir bolgede absorpsiyon yapan kromoforik grup fotokimyasal reaksiyon
sonucu dekompoze olur . Azalan optik yogunluk strekli gelen 1s1gin daha derine girmesini

saglar ve bu durum kalin tabakalarin kiirlesmesini saglar. (Dietliker, 1991)

CHs CHs e
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H3C P ) H3C R P
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Sekil 2.24 2 4,6-Trimetilbenzoildifenilfostin oksit (TMDPO) nun fotolitik o~ bolinmesinin

sematik gosterimi.
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b) Fotokimyasi

2,4,6-Trimetilbenzoildifenilfosfin oksit (TMDPOQO)’in fotokimyasi iizerine detayli ¢aligsma
yapilmistir. Bu bilesik radyasyona maruz kaldiginda a-bolinmesi reaksiyonu ile benzoil ve

fosfinoil radikallerini verir (Sekil 2.24).

Radyasyon hidrojen peroksit varliginda gerceklesirse olusan birincil radikaller hizlica okside
olarak trimetilbenzoik asit ve difenilfosfinik asit meydana getirir (Sekil 2.25) (Dietliker,
1991).

CHa

Sekil 2.25 TMDPO’nun metanol igerisinde hidrojen peroksit varliginda fotolizi.
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TMDPO’nun a-bolinme kuantum verimi 0.5 ve 0.55 olarak saptanmistir. Bu deneyler bu
bilesigin triplet enerjisinin 60 kcal.mol"’den daha fazla oldugunu gosterir. TMDPO’ nun
birincil radikallerin triplet halleri elektron spin rezonsans (ESR) teknigi ile tanimlanmugtir.
Triplet yasam omriniin 1 ns’ den daha az olmasi etkili a-bolinmesinin gergeklestigini
gostermektedir (Cizelge 2.3). Bu fotofiziksel veriler, acilfosfin oksitlerin kurlestirme

uygulamalarinda az sarilagma gosterdigini agiklamaktadir.

Cizelge 2.3 TMDPO’nun dekompozisyon kuantum verimi, triplet yagam omrii, triplet enerjisi.

Fotobaslatici ET (107 ) Do
(lecal /mol)
ZHa
e o/ J
e e > 60 <1 | 05-055
CHa

Orto-metil substituentli asetofenonlar, uyarilmis karbonil grubu ve metil hidrojenlerin
etkilegsmesiyle fotoenolizasyon reaksiyonuna ugrar. Bu reaksiyon, a-bolinmesiyle yarigir ve
kuantum veriminde azalma meydana gelir. Bu ylizden difenilfosfin oksitlerin farkl
pozisyonlardaki metil gruplarinin etkisi incelenmigtir. Para-metil substituentli tirevinde
kuantum verimi, tek orto-metil grubunu igeren veya igermeyen agilfosfin oksitlerden (> ®=1)
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Fotoenolizasyon triinleri 2- metil substituentli tiirevlerinde
gozlemlenmigtir. Bu durum 2.4,6-trimetilbenzoil substituentli bilesik i¢in gecerli degildir. Bu
yizden iki orto-metil gruplarini igeren bilesiklerde istenmeyen yan reaksiyonlar pek
gozlenmez. Ayrica, orto substituentli bilesiklerde uygun ¢oztnebilirlik saglandigindan
acilfosfin oksit fotobaglaticilar1 igin orto disubstituentli agil grubu o6nemli bir o6zellik
saglamaktadir. 2,4 6-trimetilbenzoildifenilfosfin ~ oksit  s6z  konusu  oldugunda
fotoenolizasyonun olmamasi, temel haldeki orto-metil grubunun  karbonil grubu ile
etkilesmesinin  elverigli olmamasiyla agiklanmigtir. Orto gruplarin  etkisiyle n-n*
absorpsiyonunda maviye kayma gerceklesmesi UV spektrumdan saptanmistir. (2,4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfin oksit ve 4-metilbenzoil-’in Ay 382 ve 400 nm). 2.4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfin oksit bilesiginden para metil grubun ¢ikarilmasiyla elde edilen
2,6-dimetilbenzoildifenilfosfin oksit’in UV absorpsiyonu degismez ve ayni fotobaslatici

etkisini gosterir ( Dietliker, 1991).
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¢) Polimerizasyonu Baslatma

Fosfinoil radikalleri agilfosfin oksitlerin fotolizi ile meydana gelir. Bu radikaller akrilat,
akrilonitril, vinil eter yada stiren gibi doymamus bilesiklere karsi reaktif olduklari
bulunmugtur. TMDPO’ nun bu monomerlerle radyasyonu sonucu olusan baslatici radikallerin
bimolekiiler reaksiyon hiz sabitleri 1-fenil-2-hidroksi-2-metil-propan-1-on’ nun yada
benzoinmetileterin hiz sabitinden daha yiiksektir. Bu ti¢ fotobaglaticinin her biri ayni baglatma
reaktivitesine sahip benzoil radikalleri turetir. Diger baglaticilarin hidroksi ve metoksi
radikallerine kargilik olarak fosfinoil radikallerin daha yiiksek baslatma etkinligine sahip

olmast TMDPO’ nun daha etkin 6zellikte olmasin1 saglar.

Radikalleri ve baglatma etkinliklerini saptamak i¢in polimerize olmayan 1,1-di-p-tolietilenin 4
kat1 kullanilarak deneysel calisma yapilmistir. Hava ve azot atmosferi altinda ktle
polimerizasyonu gergeklestirilmistir ve hava atmosferinde ince filmlerin fotodekompozisyonu

incelenmigtir.

Hem benzoil hem de fosfinoil radikalleri tim kosullar altinda ana trtnler olarak
bulunmaktadir. Artik rinler farkli radikallerin  birlesimi ile meydana gelebilir ve
polimerizasyonun baglatilmasina katkida bulunmaz. Monomerin ¢ifte bagina atak eden
birincil radikallerin baglatma etkinligi (f,) bu iki radikal i¢in hesaplanmistir. Fosfinoil
radikalleri benzoil radikallerinden daha etkin oldugu bulunmustur (Sekil 2.26). Diger Ltip
fotobaglaticilardan substitue igermeyen benzoil radikallerin ayni kosullar altinda fp degerleri
0,60 veya daha fazla iken ; 2,4 6-trimetilbenzoil radikalinin ¢ifte baglara katima etkinligi
daha az bulunmustur. Ayrica TMDPO’nun benzoil radikali fosfinoil radikaline gore
atmosferik oksijenden daha fazla etkilenmektedir. Deneysel bir ispat olmamasina ragmen
orto-metil gruplarimin bu radikalin ¢ifte baglara katilmasini engelledigi dustunilmektedir

(Dietliker, 1991).
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Sekil 2.26 Farkli kogullarda benzoil ve fosfinoil radikallerinin baglatma etkinlikleri ve olusan

radikallerin 1,1-ditolietilene katilmasi.
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Olefinik yapinin atak ettigi fosfor merkezli radikallerin reaktivitesi tetrahedral yapisindan
dolay1 sterik engele daha az maruz kalir (Sekil 2. 27). Bu durum dialkoksifosfinoil radikalinin
difenilosfinoil radikalinden daha reaktif oldugunu agiklamaktadir. Sekle gore ilk bilesikle
kargilagtirildiginda ikincisinin ESR yontemiyle saptanarak yassi tetrahedral yapisi oldugu

saptanmistir. Bu ytzden cifte baglara atagi daha yavastir (Dietliker, 1991).

Olefinik yap

Rz

R;, R, = Alkoksi : Dialkoksifosfinoil radikali (Tetrahedral) Olefinik yapt

Ry, Ry =Fenil : Difenilfosfineil radikali (Yass1 Tetrahedral)

Sekil 2.27 Fosfinoil radikalinin piramit yapist.

Acilfosfonatlar ise acilfosfin oksitlerden daha az reaktiftir. Acilfosfin oksitler hem kitle
polimerizasyonunda baglatict olarak hem de ince filmlerin kiirlegsmesinde daha tstiindirler.
Fosfonatlarin etkinligi amin ilavesi ile arttirilmasina ragmen amin ilavesi yizeysel

kaplamalarin kirlesmesinde uygun degildir.

Acilfosfin oksitler UV kurlestirme kosullar1 altinda hizlica fotodekompoze oldugundan,
olusan tim radikaller baglatma polimerizasyonuna katilmaz. Fosfinoil radikalleri oksijenle
reaksiyona girerek kismen tikkenir. Diger yandan oksijenin geciktirici etkisi TMDPO’ nun
benzoil radikalinin ¢ifte baglara katilma reaktivitesini de etkiler. Oksijenin olumsuz
etkisinden dolay1 acilfosfin oksitlerin ince filmlerin kirlesmesinde kullaniimasi uygun
degildir. Agcilfosfin oksitlerin hava atmosferinde kiirlestirme etkisini gelistirmek i¢in amin
kullanilir. Bu sinerjistik etki, ne baglaticilarin fotokimyasini ne de radyasyonla olusan
radikallerin aminle etkilesmesini igerir. Ornek bir bilesikle gergeklestirilen deneylerde a-
aminoalkilin baglatma basamagina bir katkisi1 bulunmadigi, roliiniin oksijen yakalayict oldugu
gozlemlenmigtir. Olusan ikinci bilesigin roli oksijen yakalayacidir. Ayrica, aminin

eklenmesiyle formiilasyonlarin 6mrii uzamaktadir.
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d) Kararhhk

Agilfosfin oksitler termal olarak kararli bilesiklerdir ve 180°C’nin altinda dekompoze
olmazlar. Fakat oksidasyona ugradiklarindan su, alkol ve amin gibi niikleofilik bilesiklerin
varliginda karbon-fosfor bagmin solvolitik pargalanmasina neden olur. Ornek olarak
benzoildifenilfosfin oksit metanol ve su karsiminda 1 saat iginde dekompoze olur. Solvoliz,

amin gibi ¢ok niikleofilik bilegikler oldugu zaman ¢ok hizli gergeklesir.

Acilfosfin oksitlerin solvolitik kararlilig1, niikleofilik ataktan korunan karbonil grubuna yakin

hacimli substituentlerin olmasiyla artabilir (Sekil 2.28.)

Ornegin metanol-su karigtminda pivaloildifenilfosfin oksit, benzoildifenilfosfin oksitten daha
kararhidir. Benzoil grubunun orto pozisyonlarinda metil substituentlerinin olmast solvotik
ozelliklerinin geligsmesini saglar. Pratik uygulamalarda eger iki orto pozisyonunda substituent
varsa etkin solvolitik kararliligin oldugu saptanmistir. Bu sebepten dolay: tiim agilfosfin ve
bisagilfosfin oksitlerin benzoil grubunun orto pozisyonunda iki substituent olmasi istenir

(Dietliker, 1991).
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Sekil 2.28 Benzoildifenilfosfin oksitlerin metanol ve su (2:1) karigiminda solvolitik

kararliligin sematik gosterimi.
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Elverigli ortam kosullarinda ilave edilen aminin etkisi incelenmistir. Fotobaslatici olarak
dimetilbenzilketal i¢eren formulasyon, degismeden kalirken; %3’ lik TMDPO ve % 6 N-
metildietanolamin (NMDEA) igeren epoksi akrilat formiilasyonu 3 giinde reaktivitesini
kaybetmistir. Dekompozisyon urtinleri NMDEA’ nin fotobaglaticinin karbonil grubuna atak
etmesiyle ortaya ¢ikmigtir. Difenilfosfin okside iligkin tautomerizasyon gergeklestikten sonra,
akrilat monomerinin ¢ifte baglarina katilir. Bu reaksiyon substitue igermeyen tersiyer aminler

icin daha az tehlikeli iken amino alkoller i¢in spesifiktir (Sekil 2.29) .
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Sekil 2.29 (TMDPO) nun N-Metildietanolamin tarafindan dekompozisyonu.
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2.10.2 IL.Tip fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi triinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay1 diaril ketonlar uzun
triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Birgok
bimolekiiler fotobaglaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandig: bilinmektedir.
Bu baglaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun
alkole indirgendigi urtinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’
denir. Bununla beraber uyarict kelimesi sadece uyarimig durumdan enerjisini diger
molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler igin de kullamlabilir. Uriinlerin

indirgenmesi i¢in iki degisik reaksiyon yolu mimkiindiir:
1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmig ketona hidrojen alinimi.

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

transferi.

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

reaksiyona girerler.

2.10.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Bimolekiiler baglatma sistemlerinde benzofenon ve tirevleri en ¢ok kullanilan aromatik
ketonlar arasinda yer almaktadir. Benzofenonlarla ilgili bir¢ok arastirma sonucunda ketil
radikalinin baglatici 6zellige sahip olmadigi bulunmustur. Bunun kiitle ve delokalizasyon
sonucunda olabilecegi kararina varilmistir. En ucuz ve en yaygin olarak kullanilan sistem bir
tersiyer amin ve benzofenon kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin
kullanilir. Egitlik 4.11’de benzofenon fotobaglaticisinin triplet halinin tersiyer aminlerden
proton abstrakte etmesi gorilmektedir. Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik

nedenlerden dolay1 sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.30) (Davidson, 1983).
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. OH
hv A .
O O + CH3N(02H5OH2)2 —_— O O + CHzN(cszo)z
ketil radikali o-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2.30 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaglatma mekanizmasi.
2.10.2.2 Tiyokzanton/Amin Sistemleri
Tiyokzantonlar benzofenonlarla benzer sekilde tglnctul aminlerle reaksiyon verirler. Bu

baslaticilarin absorpsiyon karakteristikleri 380-420 nm arali§indadir ve ince filmlerde ve

pigmentli sistemlerde yaygin olarak kullanilirlar.

Tiyokzantonun birgok formiilasyonda ¢ozunirligunin zayif olmasindan dolayr tirevleri

kullanilmaktadir (Sekil 2.31).

CLD O L
S S s
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.31 Ticari tiyokzanton tiirevleri.

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili olan fotobaslaticilardir (Dietliker,
1991). Tiyokzantonlar alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de ( orn; etil-4-

dimetil amino benzoat) kullanilabilirler (Esitlik 2.22).

o \N/ oH \N/CH2
CO0- 02000
L0 -

S S

CO,CH,CHs CO,CH,CH3

(2. 22)
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2.10.3 Tek Bilesenli II.Tip Fotobaslaticilar

Son yillarda, yeni bir tip olan tek bilesenli tiyokzanton tiirevleri sentezlenmis ve olefenik
bilesiklerin radikal polimerizasyonunda kullanilmigtir. Bu bilegiklerin baglatma yetenekleri
15tk absorplayan ve hidrojen veren kisimlart tek molekiil tizerinde bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Serbest radikal olusma mekanizmasina gore bu bilesikler tek bilesenli
I1.tip fotobaglaticilar olarak adlandirilmistir. Bu baslaticilarda tiyokzanton yapisinin secilmesi
iki nedenden dolayidir. Ilk olarak fotobaslaticimin absorpsiyon 6zelliginin 380-420 nm
araliginda olmasi ve bu nedenle katki maddelerinin absorpsiyonu ile ¢akigmamasi, ikinci

neden ise, sentezinin ¢ok kolay gergeklestirilebilir olmasidir (Arsu vd, 20006).

2.10.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli II. tip bir fotobaslatict olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere karsi baglatma kapasitesi olan etkin bir baglatici
oldugu goralmistir. Molekiliin yapisinda bulunan hidrojen verici molekil sayesinde bagka
herhangi bir yardimci baslaticiya ihtiyag duymaksizin polimerizasyonu baglatabilmektedir.
Yapilan fotofiziksel Olgiimler sonucunda TX-SH molekiiliiniin fotobaglatma mekanizmasi
aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiillerarasi oldugu belirlenmistir (Sekil 2.32).
Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer ajani gorevi gormektedir.
Fotobaglaticinin bu 06zelliginden dolayr TX-SH ile fotobagslatilmis polimerizasyondan elde
edilen polimerlerin molekal agirliklarinin diger sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore

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

O

l Monsme

Polimer

Sekil 2.32 TX-SH fotobasglaticisinin fotobaglatma mekanizmast.
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2.10.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

2-Tiyokzanton-tiyoasetik  asit (TXSCH,COOH) ve 2-(karboksimetoksi)-tiyokzanton
(TXOCH,COOH) tek bilesenli II. tip bir fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu
akrilat sistemlerini baglatma kapasitesi olan etkin bir baglatict oldugu goralmustiir. Molekiilin
yapisinda bulunan karboksilli asit grubu triplet uyarilmis hale gegtikten sonra karbondioksit
salinim1 yaparak polimerizasyon i¢in aktif radikaller olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel
caligmalar sonucunda TXSCH,COOH molekiiliiniin fotobaglatma mekanizmasi aydinlatilmig
ve hidrojen abstraksiyonunun baskin olarak molekiil i¢i oldugu belirlenmigtir (Sekil 2.33)

(Aydin vd., 2003 ve Aydin vd., 2005).
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Sekil 2.33 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.
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2.11 Fotobaslatic1 Secimi

Yeni formiilasyonlar gelistirmede fotobaglatici se¢imi ¢ok biiyilk oOneme sahiptir.
Fotokiirlestirilebilen sistemlerde kullanilan fotobaslaticilar igin 6nemli olan ti¢ faktor vardir

(Fouassier, 1995) :

- Kiirlesme hiz1
- Sarllagma
- Maliyet

Kirlestirme etkinligi kesinlikle en 6nemli ozelliktir ancak; asagida sayilan diger 6zellikler de

fotobaslatici se¢iminde ¢ok onemli unsurlardir :

a-) Kiur sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda olmasi

tercih edilir,
b-) Vinil monomerlerin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin tiretimi,
c-) Pre-polimer/ Polimer karigiminda uygun ¢ozinurlige sahip olmali,

d-) Baglatic1 parcaciklart vermek tizere etkin bir sekilde pargalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuantum veriminin 1 olmasi arzu edilir,

e-) Fotobaglatici termal dayaniklilik dahil olmak tizere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,

f-) Fotobaglatic1 ve pargalanma trtinleri zehirleyici olmamali,

g-) Film tizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamalr
h-) Fotoreaksiyon iiriinleri olugan filmi bozucu nitelikte olmamalr ,

i-) Fotobaglaticinin sivi olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.
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2.12 Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatict konsantrasyondaki artigin kiir hizindaki bir artigsa neden olacagi umulur. Bu
konuda yapilan ¢esitli arastirmalarda kir hizt ve polimerizasyon derecesi ilk Once artan
fotobaglatici konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona ulagtiktan

sonra bu etki azalir.

Bu etki genis anlamda fotobaglaticinin ve UV ile kiirlesen karigimin absorpsiyon karakterine
ve gelen 151k yogunluguna baglidir. Kir hizinda gozlenen 6nemli degisiklikler ozellikle ¢ok

kalin ve ¢ok ince filmler tizerinde gergeklesir.

Yiksek fotobaglatici konsantrasyonlarinda UV 15181n absorplanmasi ile film yiizeyine yakin
bolgelerde daha yogun serbest radikal tretimi gergeklesir. Boylece yiiksek fotobaglatict
konsantrasyonu ve bundan dolay1 olusan serbest radikaller 15181 tutarlar ve film igine
ge¢mesini Onlerler. Polimerizasyon hizi da buna bagli olarak azalir. Fotobaglaticinin optimum
konsantrasyonu bir ¢ok faktore baglidir. Bunlar arasinda lambanin tipi, fotobaslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, kirlestirilen
tabakanin  kalinlig1, ¢aprazlama yogunlugu ve formillasyon tipi yer almaktadir.
Fotobaglaticilar 1gikla  sertlestirilen formiillerde kullanilan bilegenlerin en pahali
olanlarindandir. Fiyatlar1 monomer ve oligomerlerin 10 kat veya daha fazlasidir. Bu yizden

optimum konsantrasyonun saglanmasi énemlidir (Dietliker, 1991; Holman, 1984).

2.13 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotobaglatilmig polimerizasyon uygulamalarinin birgogu genellikle hava ortaminda
yuritilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyon reaksiyonunun siiresinin
uzamasina, disiikk polimerizasyon derecesine ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmisg

polimer eldesi ile sonu¢lanmaktadir.

Oksijen fotobaglaticinin triplet halini sondirerek yok eder ve bu nedenle primer radikallerin
olusumunu etkiler. Primer radikaller ile biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri sekilde yok
eder.

Birinci tip fotobaglaticilar ¢ok kisa ¢mre sahip olduklari i¢in ikinci tip fotobaglaticilara
kiyasla oksijenin olumsuz etkisinden daha az etkilenirler. Fakat ikinci tip sistemlerde,
fotobaglaticilar triplet halde yardimci baglatici ile bimolekiler reaksiyona girmelerinden

dolay1 oksijenin olumsuz etkisi gegerli degildir (Davidson,1999).



49

Fotopolimerizasyon sistemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar1 gibi oksijen
bariyerleri veya yiiksek 1s1k siddeti kullanimidir. Yiksek 11k siddeti ile ok miktarda bulunan
radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasini engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik
oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini
azaltmak veya peroksi radikallerinin daha etkin baglatict parcaciklara donisimini
saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave
etmektir. Tersiyer aminlerin, II. tip fotobaslaticilari oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi
aydinlatmanin baglangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksyonu ile a-
amino alkil radikallerinin olusumu seklindedir. Peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen
abstrakte ederek yeni bir a-amino alkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri

olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde yiiriiyen bu

proses, tersiyer aminlerin oksijen inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir

(Sekil 2.34) .
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Sekil 2.34 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi
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2.14 UV ile Kiirlestirme

Radyasyon kirlestirilmesi terimi sivinin katiya doniigimiinii tanimlar ya da radyasyon yoluyla
polimerlerin fiziksel o©zelliklerini degistirmek i¢in kullanilir. Endiistride yaygin olarak
kullanilan radyasyon tirleri genellikle UV veya elektron 1sin radyasyonudur. Isik enerjisi ve

enerjinin miktar1 frekansina baglidir.

Enerji a frekans o (1/dalga boyu)

UV sinlart ile sertlesebilen kaplamalar, disik enerji tilketimi, daha az ¢evre kirliligine yol
acmast ve diisik sicakliklarda bile hizli sertlegsebilme avantajlarindan dolay: plastik, ahsap,
kagit, ve metal endiistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmakta ve formiilasyonlar1
organik solvent icermediginden dolay1 UV ile kiirlestirme teknolojisi “yesil teknoloji” olarak

adlandirilmaktadir.

2.14.1 Baz Tipik UV Kiirlestirme Formiilasyonlar:

UV ile kirlestirme metodu, ¢apraz bagli polimerler elde etmek igin kullanilan en yaygin
metoddur (Esitlik 2.23). Stvi formiilasyon; saniyeler igerisinde organik ¢oziiciilere, 1siya ve
mekaniksel darbelere dayanikli kati polimerler haline doniisiir. Iyi bir kaplama yiizeyi

olusturmak i¢in en basit UV kiirlestirme formiilasyonu ¢esidi su bilesenleri tagimalidir:

- Fotobaslatic (1-15 % w/w)
- Reaktif seyreltici (~ 55 % wiw)

- Prepolimer (oligomer) (~ 30 % w/w)

Fotobaslaticilar 1518a duyarli pargaciklardir ve kromofor grup igerirler.

Bir prepolimer, kurlestirilmis kaplamadaki uygun fiziksel 6zellikleri verecek molekilleri ve
polimerizasyon igleminden sorumlu fonksiyonel gruplari kapsayan, goreceli olarak yiiksek
molekil agirlikli maddelerdir. Genellikle yiiksek viskoziteye sahiptirler, bu yiizden normal bir
kaplama iglemi yoluyla bir yiizeye uygulanmast zordur. Bu nedenle formiilasyona reaktif
seyrelticiler eklenir. Bu bilesikler de polimerlesebilen gruplari kapsar ve formiilasyonun
viskozitesini diigirmeye yarar. Ayrica sistemin reaktivitesini ve c¢apraz baglanma

yogunlugunu kontrol etmekte kullanilabilir.
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6 Capraz bagh
: kaplama

2.14.2 UV ile Kiirlestirme Donanimi

Temel bir UV kirlestirme biriminde bir veya daha ¢ok lamba mevcuttur. Kiirlestirilecek
madde lambalarin altindan, hareketli bantlar kullanilarak geg¢irilir. Bantlarin hizi, kaplamanin

ne kadar stre ile 15181n etkisinde kalacagini belirler.

UV kirlestirme uygulamalari i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalaridir.
Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni, baglaticilar1 uyarmak i¢in kullanilabilen
emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, ayn1 zamanda lambay1 baglatmak ve ¢alistirmak i¢in

gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir.



52

2.14.3 UV ile Kiirlestirmeyi Saglayan Polimerizasyon Reaksiyonlari

Radyasyon kiurlestirilmesinde yayginca kullanilan serbest radikal reaksiyonlari, radikal-
katilma reaksiyonlaridir. Yani temel adim bir radikalin ¢ifte baga katilimidir. Radyasyon
kiirlestirmesinde kullanilan reaksiyonlari zincir reaksiyonlaridir, yani bir radikalin ¢ifte baga

katilimy, sirast gelince bagka cifte bagla reaksiyona giren bir radikali meydana getirir.

o
Prepolimer ve T 4 - ] FOTOBASLATICI
monomer i L

UV Radyasyon

N

Fotobaslaticilar 15151 absorplayvarak monomerlerin cifte bagna katilabilecek
radilcaller ohisturar.

1ki radikal ¢ift arasmdaki katimalar polimer zincirini
ohisturur

v POLIMERIZASTON

S W
n

Sekil 2.35 UV ile kurlestirme adimlarin sematik gosterimi
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2.15 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalar

Son yillarda petrol maliyetinde gorilen artiglar, ¢oziict iceren kaplama sistemlerinin neden
oldugu c¢evre kirliligi sonucunda yeni bir teknoloji olan, UV iginlart ile hazirlanan
kaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Bu kaplamalarin endistrideki uygulama alanlart (Sacks,

1982; Colbert, 1982; Crosset, 1985);

a) UV isinlan ile sertlesebilen kaplamalarin enduastrideki ilk uygulamalar1 ahgsap mobilya

sektort olup, 1960 yili baglarinda Almanya’da baglamigtir.

b) Elektronik endistrisinde, baski devrelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

¢) Mobilya ve otomotiv endiistrisinde uygulanmaktadir. Mobilya endiistrisinde imitasyon
kaplama malzemesi olarak genis uygulamast olan PVC filmler tizerine dekoratif baskilarin

yapilmasinda kullanilmaktadir.

d) Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin lizerine yapilan baskilar1 korumak amaci ile

baski astii laki olarak veya baski igslemlerinde miirekkep olarak kullanilmaktadir.

e) Hava kosullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, hizli kuruyan UV iginlar sistemi ile
kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflar1 dig etkenlerden korumanin yanisira elyaflarin fiziksel

ozelliklerini de iyilestirmektedir.

f) PVC yer karolarinin, seramiklerin dekoratif ve fonksiyonel amagli kaplamalarinda

kullanilmaktadir.

g) Elektronik sanayiinde 6nemli yeri olan siv1 kristal tiretiminde kullanilmaktadir.
h) Hassas yiizeylerin yapigtirma iglemlerinde kullanilmaktadir.

i) Dis dolgu malzemelerinde kullanilmaktadir.

j) Darbeye dayanikli ¢cok katli emniyet camlar1 iiretiminde kullanilmaktadir.
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2.15.1 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Avantajlar

UV  smlart ile  sertlesebilen  kaplamalarda, sertlesme  olayr  (curing)  bir
radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipt polimerizasyonda oldugu gibi, buylimekte
olan polimer radikalleri birkag saniye icinde en biyik boyutlarina ulasirlar. Sonug
olarak tretim ¢ok hizli, kaliteli ve yiiksek kapasitede yapilabilmektedir (Chojnowski ve
Wilczek, 1978; Mark, 1990).

Klasik  kaplama  sistemlerinde, polimerik  film  olusturucular, ¢oziciler ile
seyreltilmektedir. Ylzey tuzerinde film olusturma iglemi, c¢oOziiciniin 1s1 yoluyla
uzaklagtirlmas: ile yuratilmektedir. Bazi kaplama sistemlerinde olusan bu film,
170-180 °C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak c¢apraz bag yogunlugu fazla,
dayanikli filmler yapilmaktadir. Bu iglemler i¢in biyiik 1s1 enerjisine gereksinim
vardir.  Gergekte, harcanan enerjinin  buyik kismi, ¢oziciyi uzaklagtirmakta,
yuizeyi kaplanacak pargalart ve kurutma tiinelindeki hava kitlesini gereksiz dogal gazla 1sitilan
firinlarda harcanan enerjinin, ancak % I'lik kismimin polimerik filmde ¢apraz bag
olusturmakta kullanildigi, yapilan ¢alismalarla saptanmigtir (Chojnowski ve Wilczek, 1978;
Mark, 1990).

° Cozicu igermemesi nedeni ile ¢evre kirlenmesi en az diizeye indirilmektedir.

. Uygulamada a¢iga ¢ikan g¢oziictilerin geri kazanilmasi veya yakilmasi igin ek tesis

yatirimlarina gerek yoktur. Bu yontemde, toplam yatirim ve tretim maliyetleri daha dugiktir.

. Elde edilen filmlerin, ¢apraz bag yogunluklarinin yiksekliginden dolay1 1siya,

kimyasal maddelere ve asinmaya karst dayaniklilig1 fazladir.

. Dusiik kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi birgok polimerik malzemeler 1s1ya
kargt duyarliliklar1 nedeni ile kolaylikla deforme olmakta baski islemleri ig¢in 6zel tedbirlere
gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klasik sistemlerde, bu tiir 1siya duyarli yuzeylerin baski
veya kaplamalari, digik sicaklikta calisgan ve uzun kurutma firinlarinda yavas bir tretim
hiziyla yapilmaktadir. UV 1sinlar ile ¢alisan sistemlerde ise yiiksek kapasitede ve kalitede
tretim mimkiin olmaktadir (Chojnowski ve Wilczek, 1978; Mark, 1990).

. Diger sistemlere gore, elektrik ile ¢aligan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve
bakimi daha kolaydir. Ayrica boyutlarinin kiigiik olmasi fabrika yerlesim alaninda da 6nemli

tasarruf saglamaktadir.
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2.15.2 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Dezavantajlari

* Baz1 pigmentlerin, UV 1sinlarimi kuvvetli sekilde absorplamasi veya yansitmasi
pigment orant yiksek malzemelerin UV isinlart  sistemi ile hazirlanmasinda

giigliiklere neden olabilmektedir.

* Uygulama alanina gore istenilen viskoziteyi saglamakta sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Kullanilan reaktif ¢oziicisiiniin fazlasi elde edilecek filmin 6zelliklerini aksi

yonde etkileyebilmektedir.

* Bazi kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile zayif

fiziksel ozellikler iceren filmler elde edilebilmektedir (Chojnowski ve Wilczek, 1978; Mark,
1990).
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sulfirik asit (%95-97), dimetil stlfoksit (DMSO, %99,5), etil alkol (%98), metil alkol
(%99,5), N-metildietanolamin (NMDEA, %99), Merck firmasindan temin edilmis ve temin
edildigi gibi kullanilmigtir. Monomer olarak kullanilan Metil metakrilat (MMA) bazik
aliminadan gecirildikten sonra Na,SO4 ile kurutularak kullanildi. Jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) analizlerinde ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) Merck
firmasindan saglandi ve dogrudan kullanildi. Tiyosalisilik asit (%99) Alfa Aesar firmasindan,
Tiyokzanton (%97), (2,4,6-Trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit (TMDPO) Ciba Specialty
Chemicals firmasindan temin edilmis ve alindigr gibi kullanilmistir. Preparatif kromotografisi

icin kullanilan (110757) Silika jel 60 F,s4 Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

UV-Vis spektrumlari, Varian UV-Visible Carry 50 spektrofotometresi ile gekildi. Floresans
ve fosforesans spektrumlar1 Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazinda kaydedilirken, FT-IR
spektrumlar1 Perkin-Elmer spektrometresi kullanilarak alindi. Fotoagartma deneyleri igin
ger¢ek zamanlt aydinlatmalar, Macam Flexicure cihazi ile yapildi. Cihaz, iki ucu kuvartz ile
kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa lambasi igeren aydinlatma initesinden
olusmaktadir. "H-NMR ol¢iimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢oziicii olarak détero su (D,0)
kullanilarak alindi. Fotopolimerizasyon igleminde orta basingli 11 W’lik 12 mor lambadan
olugan bir fotoreaktor kullanildi. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ol¢iimleri, 0,3 mL/dak
akis hizinda elient olarak THF ile birlikte ti¢ yuksek c¢oziniirlukli kolon (60S, 300S ve
1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilent1100s)
varliginda yapildi. Lazer Flag Fotoliz 6l¢timleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan,
355 nm’ de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flag fotoliz

spektrometresi ile gerceklestirildi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosforil]-9H-tiyokzanten--9-on (TX-TMDPQO) ’nun

Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

4.1.1 4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosforil]-9H-tiyokzanten--9-on (TX-TMDPO)’un

Sentezi

Tiyosalisilik asit (0,3176 g, 2,1x10” mol) 0 °C’de buz banyosunda reaksiyon balonunun
icerisine  konularak izerine derisik sulfurik asit (10 ml) eklendi. (2,4,6-
Trimetilbenzoil)difenilfosfinoksit (TMDPO) (0,3588g, 1,03x10” mol), sogukta karigmakta
olan karigima belirli bir zaman araliklarinda ilave edildi. Reaksiyon buz banyosunda yarim
saat karigtirildiktan sonra tizerine 3 ml daha derisik siilfiirik asit ilave edildi . Daha sonra oda
sicakligina getirildi ve oda sicakhiginda 15 dakika bekletildikten sonra, 50 °C’ye yavasca
sitildi. Karigim 6 saat reflux olduktan sonra oda sicakliginda gece boyunca karigtirildi ve
bunun sonucunda 15 kati hacmindeki soguk suda coktirialdi. Cokelti siziilerek vakum
etiviinde kurutuldu ve 4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosforil]-9H-tiyokzanten-9-on sar1 renkli
toz halinde elde edildi. Saflagtirma islemi etanol:etil asetat (2:1 oraninda) c¢ozeltisi
kullanilarak preparatif kromatografisi ile temizlenerek yapildi. Alinan madde metanolde
¢oziildi ve bir gece bekletildikten sonra stziilip metanoliin uzaklastirilmasiyla sar1 renkli toz

madde halinde elde edildi. Verim (%27).
d.p: 270°C.
'H-NMR (250 MHz) D,0: § 8-5,67 (m, 14H, aromatik), 2,32 (s, 9H, CHs).

IR (KBr) : v 3180 (C=C), 1702, 1630 (C=0), 1591 (C=C), 1215 (P=0), 1033 (C-S) cm™.

Tiyosalisilik 2,4,6-Trimetilbenzoildifenilfostin 4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosforil]-OH
Asit oksit (TMDPO) tiyokzanten-9-on
(TX-TMDPO)
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4-[fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosforil]-9H-tiyokzanten-9-on (TX-TMDPO)’nun absorpsiyon
spektrumu Sekil 4.1 de gosterilmisgtir.
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Sekil 4.1 TX-TMDPO’nun [5x10™* M] DMSO igerisindeki absorpsiyon spektrumu.

TX-TMDPO’nun absorpsiyon spektrumu dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde alinmustir.
Fotobaglaticinin maksimum dalga boyu 402 nm’de olup molar absorptivite katsayisi 768

L.mol!.cm™ dir.
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Aromatik

Sekil 4.2 TX-TMDPO’nun D,0 i¢indeki '"H NMR spektrumu.
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4.1.2 TX-TMDPOQO’ nun Fotoagarmasi

TX-TMDPO’nun N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda ve yoklugunda DMSO
icerisindeki fotolizi sonucunda aydinlatma zamanina bagli olarak UV absorpsiyonundaki
degisim izlenmistir. Aydinlatma Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak yapilmistir ve
NMDEA varliginda 270 saniye sonunda baglaticinin absorpsiyon pikinin Sekil 4.4’de
gosterildigi gibi azaldigi gorilmektedir.

1,0 4
w2
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2
S 0,5+
2
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Sekil 4.3 TX-TMDPO’nun [5x10™* M ] DMSO icerisinde fotoagarmast.
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Sekil 4.4 TX-TMDPO’nun [5x10™* M ] DMSO icerisinde NMDEA [5x107 M] varliginda
fotoagarmasi

NMDEA varliginda oksijenin sondurtci etkisi yok edildigi icin, TX-TMDPO 270 saniye (4.5
dak.)’ lik bir aydinlatma siiresi sonunda tamamen dekompoze olurken, NMDEA yoklugunda

ise agarmadig1 goralmustur. (Sekil 4.3)
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4.1.3 Metil metakrilatin TX-TMDPO Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Fotobaglatici olarak kullanilan TX-TMDPO’ nun dimetil silfoksit (DMSO) igerisinde farklt
konsantrasyondaki ¢ozeltileri monomer olarak metilmetakrilat (MMA) kullanilarak
hazirland1. Fotopolimerizasyon reaksiyonlart A= 350 nm’ de 12 adet 11W’lik mor lambal1
fotoreaktorde 60 dk. boyunca tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (NMDEA)
varliginda ve/veya azot atmosferi altinda yurutilmusgtiir. Polimerizasyon reaksiyonundan
sonra elde edilen polimerler metanol igerisinde ¢oktirildii ve krozelerden siizilerek vakum
etiviinde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Gravimetrik olarak doniigim yuzdeleri
esitlik (4.1) ’e gore hesapland1 ve polimerlerin say1 ortalamali molekiil agirlig1 jel gegirgenlik

kromotografisi (GPC) ile bulunmustur (Cizelge 4.1).

Elde edilen polimerin agirlig

Déniisim % = x 100

Monomer agirliy

(4.1)
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Cizelge 4.1 MMA’ nin TX-TMDPO ile DMSO igerisindeki NMDEA varliginda, yoklugunda
ve azot atmosferinde fotobaglatilmis polimerizasyonu.

[TX-TMDPO] NMDEA [N,] % Doniisim Mx107
mol.L™! g/mol
1x10™ - - _ i
1x10™ + - 16.8 51.4
1x10™ - + - i
1x10™ + + 17.7 54.5
2,5x10™ - - - -
2,5x10™ + - 17.6 16.8
2,5x10* - + - _
2,5x10™ + + 18.3 32.6
5x10™ - - - -
5x10™ + - 21 8.2
5x10™ - + - i
5x10™ + + 21.7 30.2
1x107 - - - -
1x107 + - 27.5 27.7
1x107 - + 6.23 127.6
1x107 + + 29.3 22.8

Mn degerleri GPC ile polistiren standartlarina gore hesaplanmaigtir.

[MMA] = 4.68 mol.L"

[NMDEA] = 5x10~ mol.L™"

Fotoreaktor igerisinde, aydinlatma siiresi 60 dakika

Isik yogunlugu (UVA) = 10 mW/cm® , Isik yogunlugu (UVB) = 45 mW/cm?
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MMA’nin fotopolimerizasyonunda kullanilan TX-TMDPO fotobaslaticisinin
fotopolimerizasyondaki  etkinligini  saptamak  amaciyla  fotobaslaticinin  farkl
konsantrasyonlarinda, N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda ve yoklugunda hazirlanan
formiilasyonlar hava ve azot atmosferi altinda aydinlatimigtir. Oksijenin IL.tip baglaticilar
tizerindeki olumsuz etkisi oldugundan Cizelge 4.1 deki sonuglara bakildiginda, hava
atmosferinde yuritilen deneyler tizerinde TX-TMDPO’nun hava atmosferinde ¢aligmadigi
gorulmugtir. Oksijenin geciktirici etkisini gormek amaciyla bir seri deney tersiyer bir alkil
amin olan N-metildietanolamin varliginda gergeklestirildi. Formiilasyonlara tersiyer amin
olan NMDEA (5x10” mol.L™) ilave edildiginde, aminin ortamdaki oksijenin azalmasina
yardimci olurken ayni zamanda baslatici parcaciklar olusturarak polimerizasyonun doniigim
yuzdesine de katkida bulundugu gorulmustir. Amin varhi@inda gerceklestirilen
polimerizasyonda en yiiksek doniisim, fotobaslatici konsantrasyonu 1x10™ mol.L™ oldugunda
% 27.5 olarak elde edilmistir. Tiyokzanton kromofor grubuna sahip olan baglaticinin
oksijenin olumsuz etkisinden dolay: etkin radikal olusturamayan baslatici azot atmosferinde
1x10” mol.L™" konsantrasyonunda polimerizasyonda en yiiksek doniisimii % 6.23 olarak
saptanmigtir. Oksijenin geciktirici etkisi ve aminin sinercistik etkisini gérmek amaciyla amin
iceren formiilasyonlar azot atmosferi altinda aydinlatildiginda amin ve amin + azot arasindaki
farkin sadece oksijenin olumsuz etkisinden degil, aminin sinercistik etkisinden de
kaynaklandigi ve aminden olusan o — aminoalkil radikallerinin de fotobaglatma etkinligine
sahip oldugu gorildi. Amin varligindaki fotobaglatma mekanizmasinin Sekil 5.1° e gore
uygun oldugu diginildi. Amin ilavesiyle aydinlatilan Orneklerden elde edilen poli(metil
metakrilat) polimerlerinin molekal agirliklarinin aminsiz 6rneklerin molekial agirliklarindan
daha dusiik olmasi, aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir transfer ajani olarak

davrandigini gostermektedir-

Ayni kosullarda MMA’nin fotopolimerizasyonunda kullanilan ILtip fotobaslatict TX ve
baslangi¢ maddesi olarak kullanilan ILtip fotobaslaticc TMDPO’nun  fotopolimerizasyondaki
etkinligini saptamak amaciyla fotobaslaticilarin TX-TMDPO’nun en yiiksek polimerizasyon
doniisimiinin - gozlendigi [1x10” mol.L™'] konsantrasyonunda, NMDEA varliginda ve

yoklugunda hazirlanan formiilasyonlar hava ve azot atmosferi altinda aydinlatilmigtir.
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Cizelge 4.2 MMA’nin TX, TMDPO ve TX-TMDPO fotobaslaticilart ile DMSO
igerisindeki NMDEA varliginda, yoklugunda ve azot atmosferinde fotobaglatilmig

polimerizasyonu.
% Mnx107
Fotobaglaticilar N, NMDEA | Déniigim g/mol
o)

- ] 1.4 2272

SOOIl o —————
_ + 193 37.2
+ + 22.4 28.6

; 6,02 424

0] >
] + 73 52,6
14,1 42.7

+
+

TMDPO
0]
l_ S I + - 6,23 127,6
P—(‘}) - + 275 277
+ + 293 228
TX-TMDPO
‘i,‘
S 3 ; 28 481
* + - 23 41,1
- + 36 46,7
+ + 29 245

TX+TMDPO
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ILtip fotobaglatict olan TX-TMDPO’nun polimerizasyon dontsim yizdeleri, TX ile
kargilastirildiginda daha fazla oldugu, tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin varliginda
ve/veya azot atmosferi altinda vyiritilen fotopolimerizasyon reaksiyonlart sonucunda
saptanmugtir. IL.tip fotobaslatici olan tiyokzantonun teorik olarak ortamda H veya elektron
transferini saglayan bilesikler (tiyol, amin, alkol gibi) olmadan ¢alismadigt agiklansa da
[1x10”mol.L"] konsantrasyonunda polimerizasyon donisiim yizdesi % 1,4 olarak elde
edilmigtir. Bu durumun ¢6ziiciden veya monomerden hidrojen abstraksiyonu ile gerceklestigi
aciklanmigtir. Baglangic maddesi Ltip fotobaglatici olan TMDPO ile kargilagtirildiginda,
TMDPO a-bolinmesine ugrayarak TX-TMDPO fotobaslaticisindan farkli olarak etkin
fosfinoil radikalleri urettigi icin hava ortaminda [1x10°mol.L"'] konsantrasyonunda
polimerizasyon dontisim yuzdesi % 6,02 olarak saptanmistir (Cizelge 4.2). Fakat N-
metildietanolamin varliginda ve/veya azot atmosferi altinda yuritilen fotopolimerizasyon
reaksiyonlar1  sonucunda TX-TMDPO fotobaslaticisinin  polimerizasyon  doniisim
yuzdelerinin daha fazla oldugu bulunmustur. Acilfosfin oksitlerin hava atmosferinde
kirlestirme etkisini gelistirmek i¢in amin kullanilir. Bu sinerjistik etki, ne baglaticilarin
fotokimyasini ne de radyasyonla olusan radikallerin aminle etkilesmesini igerir. Ornek bir
bilesikle gerceklestirilen deneylerde o-amino alkilin baglatma basamagina bir katkisi
bulunmadigi, roliiniin oksijen yakalayict oldugu gozlemlenmistir. Olusan ikinci bilesigin roli
oksijen yakalayacidir (Dietliker, 1991). Bu yiizden TMDPO’nun aminle gergeklestirilen
reaksiyonlarinda sadece oksijenin geciktirici etkisi oldugundan polimerizasyon doniigsiim

yuzdeleri TX-TMDPOQO’ya gore daha diisiikk bulunmustur.

Acilfosfin ve bisagilfosfinoksitlerin dezavantajlarindan biri de yakin UV spektral bolgede
disiik molar absorptivite katsayisina sahip olmalaridir (~600 M'cm™, 360 nm’de). Yiiksek
molar absorbtivite katsayisina sahip bir triplet uyaricinin katilmasiyla 11k absopsiyonu
geligtirilebilir.  a-aminoasetofenon  fotobaglaticilarinin  etkinliginin, uyarict  olarak
tiyokzantonun katilmastyla arttirildigi daha once yayimnlanmigtir (Angiolini vd., 1996;
Dietliker vd., 2006). Bundan dolayt bu calismada serbest radikal polimerizasyonu igin
kullanilan 2,4, 6-trimetilbenzoildifenilfosfin oksit (TMDPO) fotobaslaticisinin baglatma
etkinligi, tiyokzaton’un (TX) eklenmesiyle arttirlmigtir (Keskin vd., 2008). Fakat TX-
TMDPO fotobaglaticisinin sentezlenmesi ile iki bilesenli sistem (TX+TMDPO) yerine tek
bilesenle (TX-TMDPO) baglangi¢c maddesi TMDPO’nun diisitk molar absoptivite katsayisinin
artmast saglanmistir. (Sekil 4.5)
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Sekil 4.5 TMDPO ve TX-TMDPO fotobaslaticilarinin [5x10™*] DMSO igerisindeki
absorpsiyon spektrumlarinin karsilagtiriimast

4.1.4 TX-TMDPO’ nun Floresans Ozelliginin Incelenmesi

TX-TMDPO fotobaslaticisinin floresans uyarma ve yayinim spektrumlar 25°C’de 1,8x10™*M
DMSO igerisinde, uyarma dalgaboyu 400 nm olacak sekilde olgulmistir. Sekil 4.6’da
gosterildigi gibi uyarma ve yaymim grafikleri birbirinin ayna gorintiisi seklindedir. Uyarma-
yaymim spektrumlarinin kesisim noktasina karst gelen dalgaboyu dikkate alinarak TX-

TMDPO’nun singlet enerjisi 276,3 kj/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.6 TX-TMDPO’nun DMSO igerisindeki uyarma ve yayinim spektrumu (A,=400 nm).

TX-TMDPO’nun floresans kuantum verimi standart olarak 9,10-difenil antrasen (¢f= 0,95)

kullanilarak Esitlik 4.2°ye gore hesaplanmigtir. TX-TMDPO’ nun DMSO i¢indeki kuantum
verimi ¢y= 0,074 olarak hesapland1.

Alan,

_ k

(Df(dmek) _(Df(standan)x Al e (4~2)
a'nstandart

D¢ (5rmek) = Ornegin floresans kuantum verimi.
D+ (standarty = 9, 10-difenil antrasenin floresans kuantum verimi.

Alan (smexy = Ornegin floresans grafiginin altinda kalan alan.

Alan (gandarty = 9, 10-difenil antrasenin floresans grafiginin altinda kalan alan.
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4.1.5 TX-TMDPO ’nun Fosforesans Ozelliginin incelenmesi

Fotobaglaticilarin triplet konfigiirasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla TX-
TMDPO’nun [1,8 x 10™] etanoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak 77 K’de fosforesans ol¢imleri
gerceklestirilmigtir. Fosforesans spektrumundan elde edilen dikey grafiklerinden hesaplandigi
tizere; TX-TMDPO baglaticisi i¢in fosforesans omrii, sonim grafiginden 96 ms olarak
bulunurken (Sekil 4.8), fosforesans yayimnim spektrumunun maksimumundan triplet enerjisi

239,3 kj/mol olarak hesaplanmigtir (Sekil 4.7).

En dusik triplet seviyedeki n—m* tripletlerinin fosforesans omirleri, m—m* triplet
omurleriyle kiyaslandiginda olduk¢a kisadir. TX-TMDPO’ nun fosforesans spektrumu ve 77
K’ de elde edilen uzun (96 ms) fosforesans omri, bu baglaticinin en diisiik triplet halinin
n—71* yapisinda oldugunu gostermektedir. Tiyokzantonun da en dusiik triplet halinin T—m*

yapisinda oldugu literatiirden bilinmektedir (Dalton vd, 1974).
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Sekil 4.7 TX-TMDPO [1,8 x 10™* M]’ nun etanol icerisinde 77 K’ deki fosforesans spektrumu
(Au=400)
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Sekil 4.8 TX-TMDPO’nun fosforesans 6l¢giimiinden elde edilen soniim grafigi.

4.1.6 TX-TMDPO’nun Amin ile Soniimlenmesinin Floresans Teknigi ile incelenmesi

Uyarilmig hal siiresince olugan bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol acabilir.
Bunlar, ¢arpigmayla soniimlenme, enerji transferi ve yiik transfer reaksiyonlaridir. Bu azalma

temel halde kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.

Floresans sonimlenmesi genellikle iki énemli mekanizma ile olusur. Bunlar ¢arpigsmayla
(dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik) meydana gelir. Carpismayla sonimlenme
(dinamik) uyarilmig floroforun bir atom veya molekille temast sonucunda olusur, temel hale
1s1masiz gecisi saglar ve carpigsmayla sonimlenmenin en basit hali Stern-Volmer esitligi ile

verilir.
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Iy/I=1+Ksv [Q]

Ip = Baglaticinin baglangigtaki floresans siddeti

I = Baglaticinin soniimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti
Kgv = Sontimleme hiz sabiti

[Q] = Sonumleyici konsantrasyonu

TX-TMDPO fotobaslaticisinin [2,03x10* mol.L™] etanol igerisindeki cozeltisine farkli
konsantrasyonlarda soniimleyici olarak NMDEA ilave edilerek, baglaticinin floresans yayinim
siddetindeki degisim sonimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagli olarak incelendi. Elde
edilen sonuclar grafige gecirilerek Sekil 4.9’da verildi. Soniimleyici olarak kullanilan
NMDEA konsantrasyonunun artmastyla baglaticinin floresans siddetinde azalma gorildu ve
en kiigiik kareler metodu uygulanarak diizgiin bir dogru elde edildi. Lineer regresyon sabiti
0,96 olarak bulundu ve sonimlendirici konsantrasyonu ve Io/I arasindaki yiksek lineer

korelasyon, Stern-Volmer esitligi ile cok iy1 uyum gosterdigi goruldu (Ksv = 96,5).
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Sekil 4.9 TX-TMDPO [2,03 x10™* mol L]’ nun degisik konsantrasyonlarda NMDEA ilavesi
ile elde edilen Stern-Volmer egrisi.
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4.1.7 TX-TMDPO’nun Lazer Flas Fotoliz Sonuclar

4.1.7.1 TX-TMDPO’nun Triplet-Triplet Absorbans Gegisleri

Flag fotoliz, fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilan hizli reaksiyon teknigidir. Lazer flag
fotoliz (LFP) uyarilmig hallerin ve kisa omurli ara triinlerin mutlak reaksiyon hizlarini
saptamada kullanilan 6nemli bir metoddur (Jockusch vd., 1998). Bununla beraber, LFP,

reaksiyondaki reaktif ara trtinlerin kimyasal yapisina yonelik bilgi saglamaz.

TX-TMDPO’nun triplet hali lazer flag fotoliz teknigi kullanilarak incelenmigtir. Sekil 4.10°da
TX-TMDPO’nun azot ile doyurulmus DMSO ¢o6zeltisinin gegis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’de lazer ile aydinlatilarak 5 ns’de kayit edilmistir.
Spektrum 370 ve 680 nm’de pikler gostermektedir. 680 nm’deki pik tiyokzanton tiirevi olan
TX-TMDPO’nun triplet-triplet absorpsiyonu olarak tanimlanmstir.
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Sekil 4.10 TX-TMDPO’nun [6,5x10™* M] azot ile doyurulmus DMSO ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 104-384 ns arasinda 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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TX’in triplet-triplet spektrumlarina benzer olarak 680 nm’de genis absorpsiyon kinetigi
gostermektedir. 680 nm’de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gore 0,321 us

omriunde azalmaktadir.

Tiyokzanton tripletleri ve tiyokzanton ketil radikallerinin 300-400 nm araliginda absorbansa
sahip olduklart bilinmektedir (Sekil 4.10) (Ferreira vd., 2006; Aydin vd., 2005; Cokbaglan
vd., 2003; Corrales vd., 2000). TMDPO’nun triplet hali lazer flag fotoliz teknigi kullanilarak
incelenmigtir,. TMDPO’nun 0,01M konsantrasyonunda oksijeni uzaklagtirilmis hekzan
¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumlart 0,1-1 ps arasinda 355 nm’de lazer ile aydinlatilarak
kayit edilmigtir. Spektrum 330 nm’de pik gostermistir ve 330 nm’deki bu pikin fosfinoil
radikaline ait oldugu saptanmistir (Sluggett, 1995). TX-TMDPQO’nun 330 nm civarinda bir
absorbansa sahip olmamasi etkin fosfinoil radikaline sahip olmadigin1 ve II.tip baglatict gibi

davrandigini gostermektedir.
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Sekil 4.11 TX-TMDPO’nun azot ile doyurulmug DMSO ¢o6zeltisinin lazer uyarilmasiyla (355
nm, 5 ns) 25°C’de 370 nm’de triplet dmriiniin grafii.
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Sekil 4.12 TX-TMDPO’nun azot ile doyurulmus DMSO ¢o6zeltisinin lazer ile uyarilmasiyla
(355 nm, 5 ns) 25°C’de 680 nm’de triplet dmriiniin grafigi.
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Her iki gecisin oksijen tarafindan sonimlendigi Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de gosterilmektedir.

Bu soniimleme her iki gecisin de bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13 TX-TMDPO’nun oksijen ve azot ile doyurulmus DMSO ¢o6zeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 384 ns’de 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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A Absorbans

Sekil 4.14 TX-TMDPO’nun oksijen ve azot ile doyurulmus DMSO ¢o6zeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de 680 nm’de elde edilen triplet omrii grafigi.

Cizelge 4.3 TX-TMDPO’nun triplet-triplet omiirleri.

Triplet Omrii

Dalgaboyu (ns)
(nm)
Ny 9))
370 382 163

680 321 149
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S. SONUCLAR ve TARTISMA

ILtip fotobaglatici davranigt gosteren tiyokzanton bazli TX-TMDPO fotobaglaticisi
sentezlendi ve karakterize edildi. Fotofiziksel oOzellikleri, fotokimyasal etkinlikleri ve
fotobaglatma mekanizmasi, UV-goriniir absorpsiyon, floresans, fosforesans ve lazer flag

fotoliz yontemleri kullanilarak aydinlatilmaya g¢aligildu.

Baslaticinin floresans ve fosforesanstan elde edilen fotofiziksel ozellikleri Cizelge 5.1°de
verilmigtir. Laser flag fotoliz ¢aligmalar1 sonucunda, TX-TMDPO’nin triplet 6émri 0,321 pus
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.12)

Cizelge 5.1 TX-TMDPO’nun fotofiziksel 6zellikleri.

TX-TMDPO
Fotofiziksel Ozellikler (DMSO)
Eqngler (kj/mol) 2763
Euipte (kj/mol) 2393
7p (M) 96
o 0,074

Metilmetakrilatin fotobaglatilmis polimerizasyonu TX-TMDPO beraberinde gerceklestirildi.
Hava atmosferinde yiritilen deneyler uzerinde oksijenin ILtip baglaticilar tzerindeki
olumsuz etkisi oldugundan TX-TMDPO’nun hava atmosferinde calismadigi gorilmistir.
NMDEA beraberinde yurttilen polimerizasyon reaksiyonlart sonucunda fotobaglaticinin
etkin bir fotobaslatma davranist gosterdigi ve optimum fotobaslatic konsantrasyonun 1x107

M oldugu bulundu. (Cizelge 4.1)
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Sekil 5.1 TX-TMDPO’nun amin varliginda fotobaglatma mekanizmasi.
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Oksijen, fotobaglaticinin meydana getirdigi baslatict radikalleri ve biyiiyen polimer
radikallerini yok eder. Ozellikle ILtip baslaticilar, oksijenden ¢ok fazla etkilenir. Bu yiizden
ortama amin gibi yardimci baglaticilar ilave edilir. II. tip baglatici sistemlerinde uyarilmig
bilesikler uygun bir verici molekiilinden (yardimci baslatici) atom veya elektron alir. Boylece
polimerizasyon isleminde baslatic1 olarak gorev yapan karbon merkezli bir radikal olusur. Bu
yizden ILtip fotobaglatict olan TX-TMDPO, tersiyer amin gibi hidrojen vericilerle reaksiyona
girer ve tiyokzanton kromofor grubuna ait karbonil grubunun alkole indirgendigi trtinler verir

(Sekil 5.1).

II. Tip sistemlerde oksijene enerji transferi ve yardimci baglatici ile olan reaksiyon arasinda
bir yarig sozkonusudur. Bu sistemlerde yardimct baglaticinin 6nemli bir rolii vardir. Genellikle
oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve dusik enerjili triplet hallerle reaksiyon vermesi

acisindan tigtinctl aminler kullanilir (Davidson, 1999).
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