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OZET

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en 6nemli bilesenlerinden biri
UV 1sik ile etkileserek baslatici radikalleri iireten fotobaslaticilardir. Fotobaslaticilar, radikal
olusturma mekanizmalarma gore 1.Tip ve IL.Tip fotobaslaticilar olmak tizere iki ayr1 sinifa ayrilir.
I.Tip fotobaslaticilar, radikal vermek {iizere dogrudan fotopargalanmaya ugrayan, cesitli
fonksiyonel gruplar i¢ceren aromatik karbonil bilesikleridir.

IL.Tip fotobaslaticilar uyarilmis triplet halde, bir baska molekiilden (yardimci baslatici) H
abstrakte ederek baslatict radikalleri olusturan molekiillerdir. Tek bilesenli II. Tip
fotobaslaticilar olarak, tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilar goriiniir bolgeye yakin absorpsiyon
karakterlerine sahip olmalar1 ve istenilen substitiientlerin basit bir birlesme reaksiyonu ile
tiyokzanton yapisina baglanabilmeleri nedeniyle tercih edilirler.

Bu ¢alismada, iki farkli fonksiyonel gruba sahip (-OH ve -OCH,COOH) tek bilesenli II. Tip
baglatict olan tiyokzanton tiirevi fotobaslatici 1-Hidroksi-4-(karboksimetoksi) Tiyokzanton
(TX-HCM) sentezlendi ve akrilatlarin fotopolimerizasyonundaki etkinligi incelendi.

Elde edilen sonuglar TX-OCH,COOH baslaticisiyla kiyaslandi. TX-HCM’nin absorspsiyon

spektrumunda 399 nm’ de (€399= 4788 L.mol'].cm']) ve 550 nm’ de (Es6,= 34 L.mol'l.cm'l)
iki absorbansa sahip oldugu goriildii. Ancak TX-HCM' nin yapisindaki —OH grubu nedeniyle
polimerizasyonda zayif baglatic1 6zelligi gosterdigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler : Fotobaslatici, tiyokzanton, fotopolimerizasyon
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ABSTRACT

Photoinitiators, are used to start a radical photoinduced polymerization reaction upon
exposure to UV light, have been known to play one of the most important roles in reaching
high conversions of the monomer. Photoinitiated radical polymerization may be initiated by
both a- cleavage (type 1) and H-abstraction (type II) intiators.

Type II photoinitiators are a second class of photoinitiators and are based on compounds
whose triplet excited states are reacted with hydrogen donors thereby producing an initiating
radical. Because the initiation is based on bimolecular reaction, they are generally slower than
Type I photoinitiators which are based on unimolecular formation of radicals. Benzophenone
(BP) and thioxanthone (TX) are well known type II photoinitiators for the radiation curing of
coatings, printing inks etc.

Thioxanthone derivatives are prefered as one component Type II initiators due to their UV
absorption is near the visible region and their easy shynthesis methods.

In this study, as a continuing interest in synthesizing novel photoinitiators, 1-Hydroxy-4-
(carboxymethoxy) Thioxanthone (TX-HCM)  was synthesized as novel one component
initiator and the photoinitiation efficiency of TX-HCM was investigated.

The results which were obtained, were compared with results of TX-OCH,COOH. It was
shown that TX-HCM has two absorption at 399 nm (g399= 4788 L.mol'l.cm'l) and at 550 nm
(es2= 34 L.mol™.cm™) in the absorption spectra. However, it was decided that TX-HCM has
weak initiation efficiency due to the —OH group in the structure of it s.

Keywords : Photoinitiator, thioxanthone, photopolymerization



1. GIRIS

Son yillarda fotobaslatilmis polimerizasyon genis ¢apta ekonomik ve ¢evresel beklentileri bir
araya getirdigi icin yogun bir ilgi gormektedir. Fotopolimerizasyon otuz yili askin stiredir
kaplamalar, yapiskanlar, miirekkepler, yazici plaklari, optik frekans yonlendiriciler ve
mikroelektronikler gibi bircok giincel uygulamanin esasini olusturmaktadir. Lazer
videodiskler, akrilat dis dolgularinin kiirlestirilmesi ve 3 boyutlu objelerin {iretimleri de daha
az alisilmis ama daha ilging uygulamalar arasindadir. Kemik ve doku miihendisliginde
kullanilan biyomateryallerde, mikrogiplerde, optik recineler ve kayit materyallerinde, kil ve
metal nanokompozitlerde, mikrolenslerde, iki foton polimerizasyonu, kati-faz
polimerizasyonu, arayliz polimerizasyonu ve daha bir ¢ok uygulamada farkli

fotopolimerizasyon prosesleri kullanilmaya devam edilmektedir (Yage1 vd., 2010).

Fotopolimerizasyon, termal polimerizasyona gore bir¢ok tistiin 6zellik gosterir. Bunlar, diisiik
enerji tiikketimi, oda sicakliginda sertlesme, ¢oziiciisliz ortamda polimerlesme, uygulanacak

yiizey alan1 ve uygulama siiresinin kontrol edilebilmesi olarak siralanabilir.

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en onemli bilesenlerinden biri
UV 15181 absorbe ederek baslatici radikalleri iireten fotobaslaticilardir. Fotobaslatilmis serbest
radikal polimerizasyonu igin iki tip baslatict sisteminden bahsedilebilir. Bunlar aydinlatma ile
homolitik olarak bag boliinmesine ugrayan ve reaktif pargaciklar olusturan I. tip

fotobaglaticilar ve yardime1 baglatic1 varliginda aktif tiirler olusturan II. tip fotobaslaticilar.

I. tip fotobaslaticilar, radikal vermek tizere dogrudan fotoparcalanmaya ugrayan, cesitli
fonksiyonel gruplar igeren aromatik karbonil bilesikleridir. Ikinci tip sistemlerde,
polimerizasyonun baglamasi hidrojen verici molekiil iizerinde olusan radikaller vasitasiyla
gerceklesirken, etkin olmayan ketil radikalleri birbirleriyle birleserek ortamdan kaybolur.
Radikal iiretimi iki molekiiliin etkilesimi sonucu olan II. Tip fotobaslaticilar, tek molekiiliin
parcalanarak radikal olusturdugu I. Tip fotobaslaticilara gére daha yavas c¢alismaktadir.
Ayrica 1. Tip fotobaslaticilarla elde edilen polimerler, 1513a magruz kaldiklarinda a-boliinme
mekanizmas1 sonucu, ugucu yan lirlinler meydana getirirler. Olusan bu {irlinler kotii kokuya
sebebiyet verir. Bu agidan bakildiginda, II. Tip fotobaslaticilardaki ketil radikali tekrar ketona
eceylikseltgenebildigi gibi, birleserek yiiksek molekiil agirlikli ve daha az ugucu bilesikler
olusturarak hedef iirlinlerden wuzaklasabilir. Bu {stiin 06zelliginden dolayi, II. Tip
fotobaslaticilar daha ¢ok tercih edilir. Etkili bir baslatma olabilmesi i¢in, hidrojen koparma

reaksiyonu diger yan reaksiyonlarla (uyarilmis fotobaslaticilarin enerjilerini oksijen veya



monomere aktarmasiyla enerjinin bosa harcanmasi) yarisabilmelidir. Bu sebepten dolayi, II.
Tip serbest radikal fotopolimerizasyonu oksijene karsi yliksek seviyede duyarlidir. Hidrojen
verici gruplarm se¢imi bu sistemde biiyiik 6nem kazanmustir. ikinci tip fotobaslaticilarda,
hidrojen verici molekiiller olarak kullanilan amin, eter, alkol ve tiyol molekiilleri arasinda
tersiyer aminler en ¢ok tercih edilenlerdir. Ancak tersiyer aminlerin kotii kokulu, zehirli,

kolay ugucu olmas1 ve go¢ etme gibi olumsuz yonleri vardir.

Son yillarda II. Tip fotobaslaticilarin yardimci bir baglaticiya ihtiya¢ gereksinimleri yiiziinden
II. tip baslatic1 / yardimci baslatici kombinasyonlar1 yerine II. tip tek bilesenli fotobaslatici
sistemleri olusturulmaya baglanmistir. Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen
sinerjist grup ve yardimci baslatict denilen hidrojen verici molekiil ayn1 yapi iizerindedir.
Fotobaglaticinin iizerinde hidrojen verici oldugu i¢in hidrojen abstraksiyonu bu molekiiliin
tizerinden molekiil i¢i veya molekiilleraras1 olmaktadir. Molekiil i¢i veya molekiillerarasi
hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar olarak, tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilar goriiniir
bolgeye yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olmalar1 ve istenilen substituentlerin basit bir

birlesme reaksiyonu ile tiyokzanton yapisina baglanabilmeleri nedeniyle tercih edilirler.

Bu ¢alismada, iki farkli fonksiyonel gruba sahip (-OH ve -OCH,COOH) tek bilesenli II. Tip
baglatict olan tiyokzanton tiirevi fotobaglatici sentezlenmis ve fotopolimerizasyondaki

etkinligi incelenmistir.



2. FOTOKIMYA

2.1. Isik

Isik elektromanyetik dalganin insan goziiyle goriilebilir kismidir ve gérmeden sorumludur.
Gortilebilir 151k 380 veya 400 nm’ den 760 veya 780 nm dalgaboyu araligina uzanir. Buna
karsin, fizikte 151k terimi insan goziiyle goriilemeyen kizilotesi ve ultraviyole radyasyon

araliklarin1 da kapsamaktadir (Kumar, 2008).

Elektromanyetik dalgalar hem elektrik (E) hem de manyetik (B) alandan olusmaktadirlar.
Elektromanyetik alan dalganin hareket yoniine dik olarak salinmaktadir (Sekil 2.1) (Rohatgi-
Mukherjee, 1986). Isik dalgalari, dalganin hareket yoOniine c¢apraz olarak salindiklari igin

capraz dalgalar olarak bilinirler.

Elektromanyetik

Dal
s =

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Dalgalar, dalga boyu ve frekans olmak tizere iki 6nemli karakteristige sahiptirler. Dalga boyu
iki ardisik dalgaya tekabiil eden noktalar arasindaki mesafe olarak veya dalgalarin tepesi
arasindaki mesafe olarak tanimlanir ve lamda (A) ile gosterilir. Elektromanyetik dalganin
frekansi (v) 1 saniye i¢inde bir noktadan geg¢en dalganin sayisidir. Tiim dalga boylari 1s1k hizi
ile hareket ettiklerinden hiz (c), frekans (v) ve dalga boyu (L) arasindaki iliski (2.1) ile

aciklanabilir.
c=A-V (2.1)

Partikiil modeline gore 151k ¢ok kiigiik enerji paketleri olan fotonlardan olusmaktadir.
Dalganin frekans1 partikiiliin enerjisi ile orantilidir. Fotonlar yayildiklarindan ve yiikli

partikiiller tarafindan absorbe edildiklerinden dolay1 enerji tastyicist gibi davranirlar (Rohatgi-



Mukherjee, 1986). Foton basina diisen enerji  Planck-Einstein  esitliginden

hesaplanabilmektedir:

E=h-v (2.2)

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum, frekans ve dalga boyuna gore diizenlenmis tiim elektromanyetik
dalgalarin bir bitliniidiir. Giines, diinya ve diger kiitleler c¢esitli dalga boylarinda
elektromanyetik enerji yayarlar. Elektromanyetik enerji bosluktan 151k hiziyla dalga formunda

gecer (Klessinger ve Michl, 1995).

Mikron elektromanyetik dalgalarin dalga boylarini 6lgmek i¢in temel birimdir. Dalgalarin
spektrumu dalga boylarina dayanan boliimlere ayrilmistir (Sekil 2.2). En kisa dalgalar, dalga
boylar1 10 mikron veya daha az olan gama 1smnlaridir. En uzun dalgalar kilometrelerce dalga
boylarina sahip radyo dalgalaridir. Goriintir aralik, spektrumun 0,4 mikrondan (mavi) 0,7

mikrona (kirmiz1) kadarki dar bolgesini kapsar.

Ultraviyole (UV) 151k, goriiniir 15181n dalga boyundan daha kisa ve 10-400 nm araligindaki x-
isinlarinin - dalga  boylarindan daha uzun bir dalga boyuna sahip -elektromanyetik
radyasyondur. UV spektrumu; vakum UV (40-190 nm), uzak UV (190-220 nm), UVC (220-
290 nm), UVB (290-320 nm) ve UVA (320-400 nm) olarak boliinmiistiir. Giines, UV

radyasyonunun birincil dogal kaynagidir.
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

2.3. Isik Absorpsiyonu

Bir foton ve molekiiliin etkilesimi elektronik olarak uyarilmis hali yaratmak iizere (* ile
belirtilir) fotonun bu molekiil tarafindan absorpsiyonu ile sonuglanabilir. Bir foton
absorpsiyonunun olusmasi i¢in enerjisi, elektronik gecis icin gereken enerji ile ¢akigsmalidir.

Bunlar kuantize islemlerdir.

A — > A* Reaktif parcaciklar (2.3)
D ——» D* (2.4)
D*+ A —— D+ A* Enerji transferi (Elektron veya atom transferi) (2.5)
A* ——»  Reaktif pargaciklar. (2.6)

Uyarilma enerjisi ve bu enerjinin miktar1 frekansina baglidir. Yiiksek frekans degerleri yiiksek

enerjiye, diisiik frekans degerleri de diisiik enerjiye karsilik gelir (Cowan, 1976).

Iki temel fotokimya kanunu vardir. ‘Grotthus ve Draper’ tarafindan formiile edilen birinci
kanuna gore bir molekiil tarafindan absorplanan 15tk o molekiilde fotokimyasal degisimi
olusturabilir. Tkinci kanuna gére ise bir molekiil tarafindan absorplanan 1sik bir kuvantum

islemidir ve temel islemin kuvantum veriminin toplami bire esit olmak zorundadir.



Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalga boyundaki elektromanyetik radyasyonun bir molekiil
tarafindan absorpsiyonunu igerir. Bdylece molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali yaratilir
ve bu molekiil kararli bir iirlin olusturmak {izere kimyasal bir donilisiim yasar veya bir
reaksiyon baglatma kapasitesine sahip gecis reaktani haline gelir. Alternatif olarak boyle bir
hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan bosaltir yani fotofiziksel bir islem
ile deaktivasyona ugrar. Bu temel islemler arasinda dissosiasyon, izomerizasyon, floresans,
fosforesans, 1s1masiz gegisler ve uyarilmis molekiiliin deaktivasyonuna veya yikimina yol

acan reaksiyonlar bulunmaktadir (Guillet, 1985).

A — » A* (2.7)
A* — » Uriin (2.8)
A —» A* (2.9)
A — ] (2.10)
I+Y ——— Uriin (2.11)

(2.7) ve (2.8)’ de fotokimyasal reaksiyon, (2.9), (2.10) ve (2.11)’ de fotobaslatilmis

reaksiyon semalar1 goriilmektedir.

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

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (2.12).

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi
O, = (2.12)
Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuvantum verim degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini anlamak

acisindan biiyiik 6nem tasir. Eger;
@ =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
® <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek, 1996).



Fenil halkalar1 veya karbonil gruplar1 gibi yiiksek absorpsiyona sahip gruplar kromoforik grup
olarak adlandirilirlar. Dolayisiyla, 1sikla indiiklenmis bag bozunmalar1 15181 absorplayan
kromoforik grup kisimlarinda gergeklesir. Buna karsin, baz1 durumlarda, elektronik uyarilma
enerjisi molekiil i¢i uygun mesafelere transfer edilebilir ve kolaylikla boliinebilen baglarin
kirilmalarina neden olur (Arsu vd., 2008). Eger monomer kromoforik gruplara sahipse ve
15182 karsi duyarlhiysa (Ornegin yiiksek kuvantum verimleriyle fotoindiiklenmis kimyasal
reaksiyonlar  veriyorsa) sadece monomerin aydinlatilmasiyla  fotopolimerizazyon
gergeklestirilebilir. Buna karsin, ¢cogu durumda monomerler aydinlatma ile etkili sekilde
radikalleri olusturamazlar. Dahast momomerler cogunlukla ticari lambalarin yaydigi 320 nm
dalgaboyu 1sikta seffaftirlar. Bu durumda fotobaslaticilar kullanilir. Bu bilesikler 15181
absorplayarak, baglatici radikalleri olustururlar (Arsu vd., 2008).

2.4. Beer-Lambert Kanunu

Homojen absorplayici sistemler tarafindan monokromatik 1s181n absorpsiyonu Beer-Lambert

Kanunu olarak tanimlanir (Kemp, 1987).

Deneysel olarak, 15181 absorplanmasi birim yol uzunlugundan (1 cm) gecen 11k 1§51n1n1n
yogunlugundaki degisimin dlciilmesiyle dalga boyunun bir fonksiyonu veya dalga sayis1 v =

A~ olarak kaydedilmistir.

C (mol-L™") konsantrasyonunda absorplayan bir bilesik igeren homojen, izotropik bir ortam

icin 151k absorpsiyonu (2.13)’ teki Beer-Lambert yasasi ile ifade edilmektedir:

A =-log (IyT)=¢-Cd (2.13)

Esitlikteki € molar absorptivite katsayis1 (yaygin olarak L-mol '-cm ™' biriminde ifade edilir),

¢ absorplayan tiirlerin konsantrasyonu (mol L") ve / absorpsiyon yol uzunlugu (absorplayan
ortamin (kalinlig1) (cm) dir. Iy ve I sirasiyla absorplayan ortama giren ve ¢ikan 1sinlarin 151k

yogunluklaridir (Valeur, 2002).



Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gésterimi

Verilen bir madde i¢in, molar absorptivite katsayisi kullanilan 1s1¢in dalga boyuna gore
degisir. € (veya log €)’ un dalga boyuna (veya dalga sayis1) karsi ¢izilen diyagrami maddenin
absorpsiyon spektrumu olarak adlandirilir. Fotokimyacilarin bakis agisina goére absorpsiyon
spektrumlari baslica, hangi dalga boyunda (Amax) bir bilesigin maksimum molar absorpsiyon
katsayisina (emax) sahip oldugu konusunda bilgi vermesi i¢in kullanilir. Bu nedenle, bilesigin
maksimum dalga boyunda aydinlatilmasi bilesigin  optimum  fotouyarilmasinin

gerceklesmesine olanak tanir.

2.5. Elektronik Gegisler

Bir molekiiliin elektronik yapisindaki degisimler molekiiler orbital (MO) modelinin
yardimiyla belirlenebilir (Valeur, 2002; Barrow, 1962). Molekiildeki birbirine bagli atomlarin
degerlik orbitallerinin lineer kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin olustugu diisiiniiliir. Iki
komsu atomun iki tek orbitalinin birlegsmesiyle onceki konuma gore biri daha az biri daha
fazla enerjiye sahip iki molekiiler orbital olusur. Bag yapan orbital olarak adlandirilan diisiik
enerjili orbital, ters spindeki bir ¢ift elektron ile doldurulur. Yiiksek enerjili molekiiler orbital
kars1 bag yapan orbital olarak isimlendirilir. Temel haldeyken orbital bostur ancak molekiiliin

elektronik uyarilmasiyla bir elektron tarafindan doldurulabilir.

Bir atom veya molekiiliin kararli elektronik konfigiirasyonu elektronlarin en diisiik enerjili
orbitallere Hund Kurali’ na gore yerlesimine goére ortaya ¢ikar ve bu durum atomun veya
molekiiliin temel enerji diizeyini ve temel halini olusturur. Elektronlarin daha iist enerji

diizeylerine yerlesmesiyle atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur (Y1ldiz ve Geng,1993).

Atom veya molekiil, gerekli uyarilma enerjisini ¢esitli yollarla saglayabilir. Uyarilma olayz,
atom veya molekiillerin fotonlar1 absorplamasi sonucu gerceklesiyorsa, gozlenen 1s1k olayina

fotoliiminesans denir.



Bir foton absorbe edildiginde enerji, bir elektronun ya bag yapici veya bag yapmayan
molekiiler orbitalden karsibag molekiiler orbitale ge¢gmesi i¢in kullanilir. Uyarilmig bir atom
veya molekiiliin ekeltronlar1 HOMO’ dan LUMO’ ya ¢ikar ve boylece elektronlarin temel
halden uyarilmis hale gegisleri gerceklesir. Elektronik olarak uyarilmis halin enerjisi,

uyarilmis hal (ES) enerjisi ile temel hal (GS) enerjisi arasindaki farktir.

Atomik Orbitallerin Temel Diizeni Etilenin Molekiiler

s i Orbitalleri
arsitbag Orbitalleri :
—_ a* C-C @ G-e
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2'si C-C Bag ve 4'ii C-H Baglan T TR @
Ay ¥y ¥ ¥ s C-H ()

D¢

ﬁ ¢ C-C (c)

g

Bag Orbitalleri

AE = Epmio - Erono

Sekil 2.4 Etilenin temel haldeki molekiiler orbitallerinin enerji diyagrami

AE = E(LU) — E(HO) = E(ES) — E(GS) , E(GS) -0 (2 14)

Isiga duyarli gruplar i¢in, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri, bag yapmayan
orbitallerse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden ©* karsibag orbitallerine
yiikselir. Fotokimyasal islemlerde n>7* ve n—>7* gecisleri en 6nemli olanlardir. (Cowan ve

Drisko, 1976).
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25.1. n ——> n* Gegisleri
Molekiiller i¢in en diisiik enerji gecisi bag yapmayan elektron ciftleriyle gerceklesen
n —> 1* geg¢isidir. Bu gegisler 6zellikle oksijen, azot ve siilfiir gibi hetero atomlar1 igeren

bilesikler i¢in gecerlidir (Cowan ve Drisko, 1976).

25.2. m—> w* Gegisleri

Bir sigma bag1 iceren iki komsu atomun p orbitallerinin ¢akigsmasiyla © bagi olusur. Daha
ayrintili olarak, bir w bag1 yalnizca p orbitallerinin aynm diizlemde oldugu yani ayni simetriye
sahip oldugu durumda olusur. Enerji diizeylerindeki farkliligin nedeni ise, iki atomik orbital

cakistiginda iki molekiiler orbital olusur ki bu da iki farkli enerji demektir (Cowan ve Drisko,

1976).

2.6. Singlet ve Triplet Haller

Atom veya molekiiliin sadece en yiiksek enerjili dolu orbitalini (HOMO) ve en diisiik enerjili
bos orbitalini (LUMO) diisiiniirsek, temel ve uyarilmis hallerdeki elektron konfigiirasyonu

Sekil 2.5 de goriildiigi gibidir.

§ GS —— _k _T‘

ho ISC

ES ~H— ‘I_ ‘T_

Temel Hal Uyarilmig Singlet Uyarilmig Triplet
Hal Hal

Sekil 2.5 Singlet ve triplet hallerin elektronik konfiglirasyonu

Tamamen dolu olan orbitaller iki elektron igerir ve temel halde bu elektronlarin spinleri
ciftlesmis durumdadir. Eger bir molekiilde tiim elektronlarin spinleri ¢iftlesmis ise bu
molekiiliin net bir spin agisal momentumu olamaz. Molekiiliin bu haline temel singlet hal

denir ve ‘SO’ ile gosterilir. Foton absorpsiyonu ile uyarilan elektronlar temel singlet halden
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uyarilmig singlet hale gecer. Yart dolu orbitallerdeki ve c¢ekirdek igindeki elektronlar
arasindaki manyetik etkilesimler nedeniyle olusan spin donlisimii sonucu wuyarilmis triplet

hal olusur.

Triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan birbirlerine fazla
yaklagamazlar (Pauli Prensibi). Elektronlar birbirinden uzakta olduklari i¢in de elektronik
itmede bir azalma, sistemin enerjisinde bir diisme meydana gelir ve bu nedenle triplet halin

enerjisi singlet halin enerjisinden daha diistiktiir.

Uyarilmis singlet hal ve uyarilmis triplet haller uyarilma enerjilerinin biytikliiklerine gore
birinci uyarilmis singlet hal (S;) ve birinci uyarilmis triplet hal (T;), ikinci uyarilmis singlet
hal (S,) ve ikinci uyarilmis triplet hal (T,)’ lerde bulunurlar. Uyarilmis her bir singlet hal (S;,
Sy, Ss, ... ,Sy) i¢in karsilik gelen bir triplet hal (T, T,, Ts, ....... ,Ty) vardir.

Fotokimyasal reaksiyonlar singlet ve triplet haller araciligiyla olusur ve genellikle en diisiik

enerjili uyarilmis singlet (S;) ve triplet (T;) hallerde meydana gelir (Y1ildiz, 1993).

2.7. Uyarilmus Molekiiliin Enerji Dagilim

Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale donmek
ister. Elektronik olarak uyarilmig molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; 1simasiz dagilim (termal
enerjiye doniislim, haller arasinda doniisiim, enerji transferi) ve 1simali dagilimdir.
Fotokimyasal islemler ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon, molekiil i¢i diizenleme ve

eliminasyondur (Cowan ve Drisko, 1976).

Uyarilmis molekiiliin enerjisi, 1s1masiz gecisler, 1simali gegisler ve fotokimyasal reaksiyonlar

olmak tizere ii¢ temel islem ile sarfedilir (Fouassier, 1995; Kemp, 1987).

Cozeltideki uyarilmis molekiiller icin olast fotofiziksel gecislerin gorsellestirilmesinde
Jablonski diyagrami (Sekil 2.6) kullanilir: Foton absorpsiyonu, i¢ doniisiim, floresans,

sistemler aras1 ge¢is, fosforesans, gecikmis floresans, triplet-triplet gecisler (Valeur, 2002).



Jablonski Enerji Divagrami

Uvanlma s :
( ‘Ahsn rpsiyon) L’};a rilmis Singlet Haller
107'% sn g 3 ; Titresimsel Enerji
= 2 e Gecisleri
I déniisim ve L e dopiisiim
Titresimsel = =, (IC gecikmeli
Relaksasyon S,¢? ";i- : floresans )
(10" 10" sn ) i =3 Uyanlms
A e =2 Triplet
Rlercsans sistemler o Hal(T,)
(10°%-107 sn )
e arasi (ISC
Sistemler Arasi oecis
Gecis Isimasiz
e relaksasyon (triplet)
Soniimlenme
e . Fo s’gg resans
Isimasiz g 3 (107-10%sn )
Relaksasyon  ° )
—_— Temel Hal

Sekil 2.6 Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Singlet elektronik haller Sy (temel elektronik hal), S;, S,... ve triplet haller T;, T,... olarak
ifade edilmektedir. Titresim seviyeleri her bir elektronik hal ile iliskilendirilir. Absorpsiyon
diger gegislere kiyasla ¢ok daha hizli (=107 s) gergeklesir . Absorpsiyona karsilik gelen
dikey oklar en diisiik titresimsel enerji seviyesi S¢' dan baslamaktadir, ¢iinkii molekiillerin
bliyiik ¢ogunlugu bu seviyede oda sicakligindadir. Bir fotonun absorpsiyonu molekiilii S;; Sy;

... titresimsel enerji seviyelerine ¢ikarabilmektedir (Lakowicz, 1999).

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya kismen
1s1masiz yoldan da atabilir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim enerji
diizeylerinin {ist liste ¢gakismasina olanak saglayacak kadar yakin ise, Jablonski Diyagram1’
nda iki uyarilmis singlet enerji igin gosterilen ve fazla enerjinin 1s1 seklinde atildigi i¢

doniigiim (IC) olay1 gergeklesir.

Yine 1s1masiz yolla uyarilmis singlet halde bulunan bir molekiiliin spin ¢evrilmesi sonucu

daha diisiik enerjili uyarilmis triplet hale gegmesine sistemler aras: gegis (ISC) denir.

Uyarilmig bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme gecis sirasinda yayilan 1s18a

floresans denir.
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Uyarilmig bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda yayilan 1518a

ise fosforesans denir (Fouassier, 1995; Kemp, 1987).

S; ve T, arasindaki enerji fark: kiiciik oldugunda ve T; triplet dmrii yeterince uzun oldugunda
ters sistemler arasi ge¢is (T1=>S; gecisi) gerceklesebilmektedir. Bu normal floresansla ayni
spektral dagilimda emisyon ile sonuglanmaktadir, ama molekiil S; emisyonundan once triplet
halde bulundugu i¢in ¢ok daha uzun bozunma siiresine sahiptir. Gecikmis floresans emisyonu

termal olarak aktiftir ve bu nedenle artan sicaklikla etkinligi artmaktadir (Lakowicz, 1999).

Isimal1 ve 151masiz gegislere ek olarak uyarilmis molekiiller bulunduklari sistemin bilesenleri
ile etkileserek temel hale geri donerler, uyarilmig singlet ve triplet halleri deaktive olur. Bu
islem bimolekiiler islemler olarak degerlendirilir ve sondiirme olarak ifade edilir. Carpismayla
sondiirme, konsantrasyonla sondiirme, oksijen ile sondiirme, enerji transferi ile sondiirme ve
1isimali gegisler sondiirme islemleridir. Sondiirme islemleri viskozite bagimli tip (dinamik),

viskozite bagimsiz tip (statik) olmak iizere iki tiptir.

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim
enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de igerir. Her bir elektronik enerji seviyesi i¢in, bir seri
titresim enerji seviyesi mevcuttur. Elektronik gegisler titresimsel gecislerden daha biiyiik
enerjiye sahiptirler. Her bir titresim seviyesine karsi gelen bir seri donme enerjisi vardir

(Kemp, 1987).

Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de belirli
degerlerde olabilir. Molekiiliin toplam enerjisi elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin

toplamina esittir (2.15).

Er=E.+E(+Eq4 (2.15)
E. = Elektronik enerji

E; = Titresim Enerjisi

E4 = Donme Enerjisi

2.8.  Ayna Goriintiisiit Kural ve Franck Condon Prensibi

Floresans emisyon spektrumu, absorbsiyon spektrumunun 6zelliklede SO ve S1 gecislerini

temsil eden absorbsiyonun aynadaki aksi goriinlimiindedir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiisiinii gdsteren
absorpsiyon ve floresans spektrumu
Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayn1 gegislerin hem yayinim (emisyon) hem
absorbsiyonda goriilmesinden ve SO ile S1 titresimsel enerji seviyelerinin arasindaki
benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri SO ve S1° in degisik
elektron dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore, biitiin elektron
gecisleri dikeydir; yani, c¢ekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan veya minimum
seviyede meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim seviyeleri arasindaki bir
gecis ihtimali absorbsiyonda en biiyiikse, emisyonda da ona karsilik gelen gecis en olast

gecistir (Sekil 2.8) (Cowan ve Drisko, 1976).
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Sekil 2.8 Franck — Condon gecisi
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3. FOTOBASLATILMIS RADIKAL POLIMERIZASYONU

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baslangi¢c adiminin meydana
geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve

kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca iiretilebilirler.

Fotopolimerlesebilen formiilasyonlarda, baslatic1 pargacigin olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi bir termal zincir
reaksiyonudur. Polimerizasyona ugrayan formiilasyon bilesikleri fotoreaktif olmadiklarindan
polimerizasyonun gergeklesebilmesi icin, 15181 absorplayacak ve uyarilmis halden reaksiyon
verecek bir bilesigin formiilasyona ilave edilmesi gereklidir. Aydinlatma ile radikalleri
olusturan molekiil veya molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar olarak adlandirilir.
Baglatic1 radikaller, ya dogrudan fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan veya birincil

fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir termal reaksiyonla iiretilirler (Pappas, 1987).

Isik Kaynagi .1 o

@ ®) O Polimer Zinciri
- 000 ‘.
TN o0 '

O==ie @ EE

Fotobaslatict Reaktif Parcacik
(Serbest Radikaller)

Sekil 3.1 Fotobaslatilmis polimerizasyonun genel semasi

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaslatilmis radikalik
polimerizasyon reaksiyonunun en onemli 6zelligi, temel adim olarak bir radikalin cifte baga
katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin, bagka bir ¢ifte bagla
reaksiyona girerek zincir reaksiyonlart meydana getirmesidir. (Odian, 1981). Bu reaksiyonlar

icin dort ayr1 basamak vardir (Arsu vd. 2008, Pappas, 1987).
1. Baglama

2. Bliylime

3. Zincir Transferi

4. Sonlanma
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3.1. Baslama

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

adlandirilabilirler (Odian, 1981).

Fotobagslaticilar aydinlatildiginda uyarilmis hal lizerinden (3.1) homolitik parcalanmaya
ugrayan ve monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bilesiklerdir (3.2).
Radikallerin monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina
yetecek kadar gerekli siire icerisinde kararli kalmalar1 gerekmektedir. Baslama asamasinin
ikinci reaksiyonu da radikalin birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tastyici radikal

meydana gelir (3.3) (Solomon ve Moad, 1995).

hv
PI. — > PI* (Uyarilma) (3.1)
PI* — > R, + R, (Radikal Olusumu) (3.2)
R; + M » R,-M° (Fotobaslama) (3.3)

3.2. Cogalma

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

biliylidiigli adimdir (3.4), (3.5).

R-M "+ M —= R,-MM’ (3.4)
R;-MM "+ (n-2)M ——= R|-M; (3.5)

3.3. Zincir Transferi

Zincir transfer basamagi cesitli kisimlardan (¢oziicii gibi) biiyliyen zincirin sonlanmasini ve bir
baska zincir reaksiyonlarin baglatmak i¢in uygun yeni radikallerin olusumunu kapsayan bir

islemdir (3.6), (3.7) (Arsu vd., 2008).
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Ri-M, + R-H —> R-M-H + R (3.6

R*+ M ——>» R-M‘ (3.7)

3.4. Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiil ile
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve Olii polimer zincirine doniigiirler. Sonlanma adimi
birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak iizere iki farkli mekanizma {izerinden

gerceklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gerceklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanma; bir polimer zincirini olusturmak i¢in iki radikal cifti arasindaki
katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-bas diizeninde yapilar ortaya cikar (3.8),

(3.9).

Orantisiz sonlanma ise; doymamis sonlu bir grup, doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zinciri arasinda H transferi sonucunda olusur. Bu tiir sonlanmada tepkimeye katilan
zincirler ilk boylarim korurlar (3.10) ,(3.11). Birleserek sonlanmada bag kirilmas1 gézlenmez
ve diislik aktivasyon enerjisiyle iki radikal birlesir. Buna karsin, orantisiz sonlanmada bir bag
kirildigr i¢in aktivasyon enrjisi yiliksektir. Bu nedenle birleserek sonlanma ¢ogu radikalik

katilma polimerizasyonunda etkindir (Odian, 1981).

Ri-M, + R;-M,, ——» R;-MumR; (3.8)
Ri-M, + R, — » R:-MR, (3.9)
R-M, + R{-M,, > Ri-M, + Ri-M, (3.10)
R;-M; + R, R,-M, + R, (3.11)

3.5. Fotobaslaticilar

Fotobaslaticilar 151k absorplayan ve reaktif baslatici tiirleri olusturan, bir kimyasal sistemde
bir veya daha fazla yardimci molekiil gerektiren veda yalniz baslarina kullanilan
molekiillerdir. Yardimci baslaticilar ise 15181 absorbe etmeyen bir kimyasal sistemin parcasi

olup, reaktif tiirlerin olusmasinda gorev alan molekiillerdir (Dietliker, 1991).
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Tiim isleme ismini vermis olmasina karsin, 15181n fotopolimerizasyonda oynadigi rol sadece
ilk asama olan 15181n absorpsiyonu ve baslatici radikalin olusumuyla kisithidir. Bu yiizden,
formiilasyondaki en diisiik hacmine ragmen, fotobaslatici polimerizasyonda biiylik rol
oynamaktadir. Bir fotobaglatici veya fotobaglatict sistemi, 1s18in absorplanmasiyla
polimerizasyonu baglatan bir molekiil veya molekiil kombinasyonu olarak tanimlanir.
Fotokiirlestirilebilen sistemlerde, fotobaslaticilar genellikle kiirlestirme hizini, sararmay1 ve
fiyat1 etkiler. Ancak ticari ulasilabilirlik (veya kolay hazirlanabilme), genis aralikta
monomerlerdeki ¢oziiniirliigii, depolama dayanikliligi, kokusu, ve sararmaz o6zellikleri gibi
faktorler de goz oniinde bulundurulmalidir. Ek olarak, secilen fotobaslaticinin absorpsiyon

ozellikleri de 151n kaynaginin emisyon dalgaboyu ile ayn1 olmalidir. (Yagei vd., 2010)

3.5.1. Fotobaslaticilarin Siniflandirilmasi

Fotobaslaticilar baslattiklar: polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak smiflandirilirlar (Dietliker, 1991). Serbest radikal baslaticilari, baslatic
radikalin olustugu prosese gore I. tip ve 1. tip fotobaslaticilar olarak siniflandirilir (Yager vd.,

2010; Dietliker, 1991).

3.5.1.1. I. Tip Fotobaslaticilar

I. Tip fotobaslaticilar 1518a maruz kalma sonucunda C-C, C—Cl, C-O, veya C-S baglarinda
unimolekiiler bag bdliinmesine ugrayarak, reaksiyonu baslatacak radikali olustururlar (3.12)
(Nguyen ve West, 2002). Boyle bir boliinmenin gergeklesmesi i¢in fotobaslaticinin uyarilma

enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiylik olmasi1 gerekir (Mishra ve Yagci, 1998).

hv

PI. —  » PI* — » R/ + R, (3.12)

I. Tip fotobaslaticilar cogunlukla uygun substituentleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir
(Yagci vd., 2010, Dietliker, 1991) ve direkt olarak fotoparcalanmayi kolaylagtirarak
radikalleri tretirler. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil
grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir.
Karbonil grubuna komsu bagda boliinme gerceklesiyorsa o-boliinmesi ve eger [-
pozisyonunda ise B-boliinmesi gerceklesir. Fotobaglatict molekiillerindeki en 6nemli boliinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-béliinmesidir, ki bu I. Tip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir (Sekil 3.2) (Dietliker, 1991).
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Sekil 3.2 1. Tip Norrish Reaksiyonu

Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, 1. Tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha
kisa triplet 6mre sahiptirler (~1-50 s-1 ) ve bunun sonucunda boliinme reaksiyonu oksijenin
olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Ayrica; bimolekiiler reaksiyonlar viskozite
gibi ¢evresel parametrelerden unimolekiiler reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve bu da,

[.Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

Benzoin ve tiirevleri, benzil ketaller asetofenonlar, aminoalkil fenonlar, o-hidroksialkil
ketonlarin  hepsi 15181n  absorplanmasiyla aym1 anda “a-bdliinmeye” ugrayan 1. tip
fotobagslaticilardir. Bu da sekil 3.3’ te 6rnek olarak gosterilen benzoinde oldugu gibi serbest
radikaller olusmasina neden olur. Her fotobaslaticinin kendi avantaj ve dezavantajlar1 vardir
ve fotobaslatic1 se¢imi ¢ogunlukla bir uygulamanin gerekliliklerine baglidir. Ornegin; benzoin
ve tiirevleri, yiikksek kuantum etkinlikleri ve fotouyarilmis boliinmelerle iiretilen radikallerle
reaksiyona girme yatkinliklart sebebiyle serbest radikal polimerizasyonunda en sik kullanilan
fotobaslaticilardir. Dahas1 bu fotobaslaticilar stiren monomerlerini igeren uygulamalarda da
oldukca faydalidirlar. Ciinkii 1s1kla uyarilmis yarilma reaksiyonu stiren gibi triplet
sondiiriiciilerden ¢ok az etkilenir. Diger yandan bu fotobaslaticilar, ortamdaki c¢ekilebilir
benzilik hidrojen varligindan dogan termal kararsizliktan muzdariptirler ve bu sebeple ortam

sicakliginda kisa siire depolanabilirler (Yage1 vd., 2010).
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Sekil 3.3 Benzoinin radikal olusturma mekanizmasi

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen Ozellikte degilse (¢ok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) sensitizer kullanilmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar (3.13). Ardindan sensizitizerin triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir (3.14).
Bu olay ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baglaticininkinden biiyiik olmalidir

(Mishra ve Yagci, 1998).

hv

(3.13)
S — 3§

(3.14)
Se+ PI —> S + °PL.

3.5.1.2. I1. Tip Fotobaslaticilar
Bazi molekiillerin uyarilmis halleri L.Tip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil (fotobaslatici),

diger bir molekiille (yardimct baslatic1) bimolekiiler reaksiyon sonunda radikalleri olusturur

ve Norrish 1. Tip fotobaslatici olarak adlandirilir (Aydin, Arsu ve Yagci, 2005).
Iki temel reaksiyon yolu miimkiindiir :

Uyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu

Fotoindiiklenmis elektron transferi

UV uyarilma ile birlikte benzofenon tiirevleri ve tiyokzanton tiirevleri gibi aromatik ketonlar;
ketil radikali ve dondr radikal olusturmak i¢in H-verici molekiilden hidrojen abstraksiyonu

yaparlar. (Nguyen ve West, 2002).

Bimolekiiler hidrojen abstraksiyonu diaril ketonlarin ¢ok bilinen bir reaksiyonudur ve
fotobaslaticinin kimyasal yapisina baglidir. Fotoindiiklenmis elektron transferi daha genel bir

yontemdir ve uyarilmis triplet diaril ketonlar a-bdliinmesine ugrarlar (Dietliker, 1991).
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Bununla beraber uygun bir hidrojen vericisinden hidrojen atomu ¢ikartabilirler.
Hidrojen abstraksiyonu {i¢ temel faktore baglidir:

Ketonun triplet hal konfiglirasyonu,

Ketonun triplet hal enerjisi,

Karbon-hidrojen baginin kuvvetidir.

Triplet enerjinin, kirllacak karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi igin
yeterince yiiksek olmasi gerekir. Yardimci baslatict ile uyarilmis ketonlarin (fotobaslatict)

hidrojen abstraksiyon reaksiyonu goriilmektedir (3.15) (Davidson,1999).

hv
PI. — > PI*+RH _— 3 R + R, (3.15)

Polimerizasyon reaksiyonunu baslatabilecek radikalik merkezi olusturmak i¢in fotobaslatici
yardimci baslatici ile bimolekiiler reaksiyona girer. Indirgenme iiriinlerini veren bimolekiiler
reaksiyon sonucunda, yardimci baglatict {izerinde olusan radikalik merkez ile
fotopolimerizasyon reaksiyonu baglatilir. Benzofenon ve tiyokzanton gibi II. Tip
fotobaglaticilarin lizerinde olusan radikallerin sterik nedenler dolayisiyla baslatic1 yetenegine

sahip olmadig1 anlasilmistir.

Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda kullanilan yardimer
baglaticilardir. Uygulamalarda yardimer baslatici se¢imi ¢ok dnem tasir. Fiyatlarmin uygun
olmalar1 ve yiiksek etkiye sahip olmalarindan dolay1 genellikle aminler tercih edilir.
Uyarilmig karbonil tripletleri, alkol ve eterlerden daha ¢ok aminlere karsi daha reaktiftirler

(Mishra ve Yage1, 1998).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugu i¢in II. Tip fotobaslaticilar I. Tip fotobaslaticilara gore
polimerizasyon reaksiyonunu daha yavas baslatirlar. Bu sistemler, uyarilmig triplet halin
sondiiriilmesine kars1 daha hassastirlar. Aslinda, 1. tip fotobaslaticilar kullanildiginda, stiren
gibi diigiik triplet enerjisine sahip monomerler veya oksijen tarafindan sondiiriilme olay1
genellikle gozlenmektedir ve bu da diisiik kiirlestirme hizina sebep olabilmektedir (Yagci vd.,

2010).
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Benzofenon, tiyokzanton, antrakinon, ketokumarin ve 1,2-diketon molekiilleri yardime1
baslatict  ile beraber fotopolimerizasyon reaksiyonunu baglatmada kullanilan II. Tip

fotobaslaticilardir.

3.5.1.2.1. Benzofenon ve Tiirevleri

Bimolekiiler baslatma sistemlerinde benzofenon ve tiirevleri en ¢ok kullanilan aromatik
ketonlar arasinda yer almaktadir. Benzofenonlarla ilgili bir ¢ok arastirma sonucunda ketil
radikalinin baslatict 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. Sekil 3.4’ de benzofenon fotobaslaticisinin triplet halinin tersiyer aminlerden
proton abstrakte etmesi goriilmektedir. Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik

nedenlerden dolay1 sonlanma reaksiyonlarini verir (Davidson, 1983).

L oL e ©
/- OH
0 hv 0 \—on ) a
—

+ *m,c—N
— O OH
L I - Yardimei
Benzofenon Fotobaslatict Baslatict

Sekil 3.4 Benzofenon' un radikal olusturma mekanizmasi

3.5.1.2.2. Tiyokzanton ve Tiirevleri

Tiyokzanton ve tiirevleri tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili olan fotobaslaticilardir
(Dietliker, 1991). Tiyokzanton molekiiliine substitue edilen gruplara bagli olarak absorbsiyon
arali@1 380 ile 420 nm arasinda degisir. Yiiksek molar absoptiviteye sahiptirler (e: 104 Lmol-
Icm-1) . Son zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyokzantonlar sentezlenmistir.
Tiyokzantonlar alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de ( 6rn; etil-4-dimetil amino

benzoat) kullanilabilirler (sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Tiyokzantonun radikal olugturma mekanizmast

3.5.1.3.  Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar yardimci bir baslatictya gereksinim duymadan
polimerizasyon reaksiyonunu tek baslarina baslatabilen II. Tip fotobaslaticilardir. Isik
absorplama, proton verme ve reaksiyonu baslatma islemleri tek bir molekiil tarafindan
gerceklesir ve bu nedenle daha yiliksek polimerizasyon hizina sahiptirler. II. Tip
fotobaglaticilarin yaninda biiylik bir avantaja sahip olan tek bilesenli fotobaslaticilar

polimerizasyonu iki bilesenli sistemlere gére ¢cok daha verimli bir sekilde baslatirlar.

Tek bilesenli fotobaglaticilar olarak tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilar tercih edilir.
Tiyokzanton molekiilleri iki nedenden dolayr secilir. Birincisi; serbest radikal
polimerizasyonundaki uygulamalarda ¢ok sik problemlere rastlanir ama bu problemler de
uygun fotobaglatici secimine ve 151k absorpsiyonuna dayanir. Bu agidan tiyokzanton tiirevleri
gorliniir UV bolgesine yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olduklarindan dolay1 serbest
radikal polimerizasyonunda meydana gelen problemlerin iistesinden gelmesi agidan 6nemli
baslaticilardir. Ikincisi ise; istenilen substituentlerin basit bir birlesme reaksiyonu ile
tiyokzanton yapisina baglanabilmeleridir. Tiyokzanton molekiiliiniin tiyol ve asetik asit
tiirevleri serbest radikal polimerizasyonunda etkili fotobaslaticilardir (Aydin vd., 2003;

Cokbaglan vd., 2003; Aydin vd., 2005; Arsu vd., 2006).

3.5.1.3.1. Merkapto Tiyokzanton

Merkapto tiyokzanton (TX-SH), tiyokzanton tiirevlerine benzer olarak maksimum 383 nm’ de

absorpsiyon karakteristigine sahiptir. Yiiksek molar absorptiviteye (e: 3857 L mol”! cm™)
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sahip olan TX-SH fotobaslatic1 olarak tercih edilir ve vinil monomerlerin polimerizasyonu

icin hava varliginda ve yoklugunda fotobaslatic1 olarak kullanilir.

Polimer

Sekil 3.6 TX-SH' in fotobaglatma mekanizmasi

Etkili bir baslatici olmasi tek bilesenli yapisiyla alakalidir. Hem triplet fotosensitizor hem de
bir hidrojen vericidir. Boylece, bu baslatict hidrojen veren yardimeci bir baslaticiya ihtiyag
duymaz. Fotobaslatictnin mekanizmas: triplet haldeki TX-SH*’ 1 temel haldeki
TX-SH’ dan hidrojen almasina dayanir. Fotopolimerizasyon TX-S* (tiyil) radikali iizerinden
baslar (Sekil 3.6). TX-SH fotobaslaticisinin kullanildigr polimerizasyonun doniigiimii,
tiyokzanton ve metildietanol amin ile gerceklesen polimerizasyona gore daha hizlidir

(Cokbaglan vd., 2003).

3.5.1.3.2. Tiyokzanton Fotobaslaticisinin Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzantonun asetik asit tiirevleri serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanilan
baslaticilardir (Sekil 3.7) (Aydin vd., 2003; Karasu vd., 2009). Dekarboksilasyon iglemi ile

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen abstraksiyonu gerceklestirirler.
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Sekil 3.7 Tiyokzanton asetik asit tiirevlerinin molekiiler yapist (Aydin vd., 2003; Aydin vd.
2005; Karasu vd., 2009).

Tiyokzanton-tiyo-asetik asit (TX-SCH,COOH) serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan
tek bilesenli tiyokzanton tirevi etkili bir fotobaslaticidir. TX-SH gibi hem triplet
fotosensitizOr hem de hidrojen verici gruplart icermektedir. Boylece, hidrojen veren yardime1
bir baslatictya ihtiya¢ duymaz. Fotobaslatma mekanizmalarina bakildiginda fotobaslaticilarin
uyarildiktan sonra baslatict konsantrasyonuna da bagh olarak molekiil i¢i ve molekiiller arasi
H abstraksiyonu ve bunu izleyen dekarboksilasyonla baglatici alkil radikalini olusturdugu

bulunmustur (Sekil 3.8) (Aydin vd., 2005).
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Sekil 3.8 TX-SCH,;COOH fotobaslaticisinin radikal olusturma mekanizmasi

3.5.1.3.3. Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gore daha uzun 6miirlii oldugu bilinmektedir (Cowan,
Drisko; 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen c¢dozeltisinde
endoperoksit olusumu saptanmistir (Sekil 3.9). Elde edilen endoperoksit miktart ¢oziicii ve

antrasen konsantrasyonuna baglidir.

(LD —— G

Sekil 3.9 Antrasen molekiiliiniin UV 151k ve oksijen varliginda endoperoksit olugturmasi

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaglaticidir. Radikal
olusturmak i¢in fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava ortaminda hem akrilat
hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlari1  basariyla gerceklestirir. TX-A

fotobaglaticis1 da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda aydinlatildiginda asagidaki
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mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara iiriin verir ve bu ara iirlin monomer varliginda

polimer olusturur (Sekil 3.10) (Balta vd., 2007).
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Sekil 3.10 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

*

Tim alisilmis fotobaslaticilarin  aksine TX-A, akrilat ve stiren monomerlerinin
polimerizasyonunu hava varliginda baslatmaktadir. Aslinda baslatma islemi igin oksijen
gereklidir. Baglatma mekanizmasinin fotokimyasal olarak tiretilmis singlet oksijenin antrasen
parcalarina eklenmesiyle olusan endoperoksit olusumunu igerdigi diisiiniilmektedir.
Endoperoksitlerin termal veya fotokimyasal yarilmalari, baglatici 6zellikteki radikalleri
olusturur. Fotopolimerizasyondaki oksijen inhibisyonu hala filmlerin hazirlanmasinda ciddi
bir endisedir. Bu ylizden baslatma mekanizmasindaki oksijen iligkisi sebebiyle TX-A pek ¢ok

uygulama ve fotokiirlestirme konusunda yer edinebilecektir (Yage1 vd.2010).

3.5.2.Suda Coziinen Fotobaslaticilar

Siradan bir fotobaslaticiya suda ¢6ziinen gruplarin takilmasi oldukca basit bir iglemdir.
Kromofor iizerine suda c¢oziilebilme 0Ozelligine sahip gruplarin subsitiisyonu kromoforun
fotoaktifligini etkiler. Subsitue edilen gruplarin kromofora olan etkisini azaltmak ve ¢oziinen

grubu ayirmak i¢in metilen ve okso gibi bilesikler ile koprii grup olusturulur. Suda
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¢oziinebilen fotobaslaticinin kromoforik gruplari koprii gruplar sayesinde nispeten daha az
degisir.

Non-iyonik eterler ve polieterler, hidroksi eterler, dortlii azot tuzlar1 ve siilfonatlar gibi iyonik
subsituentler, karboksilli asitler, tiyosiilfatlar suda ¢6ziinen gruplardir. Bu molekiillerin suda

coziiniirliikleri ¢ok degisir ve fotoaktivite iizerinde ufak etkiler olarak ortaya cikar.

Asetofenon, benzofenon, benzil, tiyokzanton, en ¢ok tercih edilen kullanilan kromoforlardir.

3.5.2.1. Suda Coziinen Tiyokzanton Tiirevleri

Tiyokzanton fotobaslaticist bir c¢ok formiilasyonda giic ¢Oziindligli igin substitiie
tiyokzantonlar ¢oziiniirliik agisindan tercih edilir. Tiyokzanton molekiiliine takilan gruplarin
yeri ve yapist bu bilesiklerin absorpsiyon ozellikleriyle cok ilgilidir. Iki ve yedi
pozisyonlaria elektron verici subsitientlerin takilmasi, ii¢ ve alti pozisyonlaria elektron
cekici gruplarin takilmasi absorpsiyon ozelliklerini daha uzun dalga boylarmma kaydirir.
Tiyokzanton bilesigine anyonik ve katyonik hidrofilik gruplarin takilarak suda ¢dziinebilen

fotobaslaticilar sentezlenmistir (Sekil 3.11) (Dietliker, 1991).

(a) (b)

Sekil 3.11 Suda ¢6ziinen katyonik (a) ve anyonik (b) tiyokzanton tiirevleri

Suda ¢oziinen tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilarin sudaki fotokimyasi incelendiginde non-
iyonik subsituent tasiyan bilesiklerden ¢ok farkli olmadigi goriilmiistiir. Bununla beraber,
¢oziiciide c¢oziinen tiyokzanton tiirevlerinin fotokimyasi en diisiik triplet hal iizerinden
yiiriirken, suda ¢oziinen yapilarin her iki hal, yani en diisiik uyarilmis triplet ve singlet hal
tizerinden yliridiigii goriilmiistiir. Yardimci baslaticinin bulunmadigi durumlarda, bilesiklerin

kararli olduklari, fotokompozisyona ugradiklar1 goriilmiistiir (Green, 1991).

3.5.3. Fotobaslatic1 Secimi

Fotobaslatilmig  polimerizasyon sistemlerin en Onemli unsuru fotobaslaticilardir.
Fotobaglaticilarin sahip olamasi gereken oOzellikler asagida verildigi gibi siralanabilir

(Fouassier, 1995);
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% Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda olmasi

tercih edilir,

*¢  Vinil monomerlerin olefinik ¢ifte baglarima katilabilecek serbest radikallerin etkin
iiretimini saglamali,

X/

¢ Pre-polimer / Polimer karisiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

X/

¢ Baglatic1 parcaciklart vermek iizere etkin bir sekilde pargalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuvantum veriminin 1 olmasi,

¢ Fotobaglatic1 termal dayaniklilik dahil olmak iizere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek
sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,

X/

s Fotobaslatic1 ve pargalanma tiriinleri zehirleyici olmamali,
¢ Film iizerinde sarilagmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,

s Fotoreaksiyon iiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

X/

s Fotobaglaticinin s1v1 olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.

3.5.4.Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatic1 konsantrasyonundaki artis ile polimerizasyon hizi ve derecesi artis gostermesiyle
birlikte optimum konsantrasyona ulastiktan sonra bu etki azalir. Konsantrasyon etkisi genel

anlamda fotobaglaticinin absorpsiyon karakterine ve gelen 151k yogunluguna baghidir.

Fotobaslaticinin  optimum konsantrasyonu lambanin tipi, fotobaglaticinin absorpsiyon
karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, Kkiirlestirilen tabakanin
kalinligi, c¢aprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi gibi bir¢ok faktdre baghdir.
Fotobaslaticilar, fotobaglatilmis polimerizasyon sistemlerinde kullanilan bilesenlerin en

pahalis1 oldugundan optimum konsantrasyonun saglanmasi 6nemlidir (Dietliker, 1991).

3.5.5. Oksijen Etkisi

Isikla baglatilan polimerizasyon uygulamalarinin birgogu hava ortaminda yiiriitiiliir. Oksijenin
geciktirici etkisi, baglangi¢c zamaninin uzamasi, diisiik hiz ve diisiik polimerizasyon derecesi
ve buna bagli olarak kismen kiirlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanir. Oksijen etkisi
ozellikle ince filmlerde ¢ok belirgindir. Havada veya formiilasyonda ¢oziinmiis olarak

bulunan oksijen, foto polimerizasyon islemini asagidaki sekilde etkileyebilir;
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% Fotobaglaticinin triplet halini sondiiriir. Bu yilizden primer radikallerin olusumunu
engeller.
*  Karbon merkezli primer radikaller veya biiyliyen polimer zincirindeki radikalleri etkin

bir sekilde yok eder.

Bir¢ok ticari I.Tip Fotobaslatict olduk¢a kisa Omiirlii triplet hallerine sahiptir, bu ylizden
bimolekiiler triplet yok olmasinda, bir anlamda kaginilabilir. Ancak; bir¢ok I.Tip Fotobaslatict
pargalanmasi yiiksek hizlarda yiiriir (>10° s bityiikliigiindedir.) Bylece molekiiler oksijen
tarafindan triplet yok olmasi kacginilabilir. Oksijen konsantrasyonu normal olarak pratikte [O;]

<2.10” mol.I"" bulunmaktadir (Davidson, 1999).

II. Tip fotobaslaticilar i¢in oksijenin geciktirici etkisi cok 6nemlidir. I.Tip Fotobaslaticilar i¢in
bile oksijenin triplet halleri yok etmesi degil, reaktif radikalleri bitirmesidir (Dietliker, 1991).
Oksijenin bu radikalleri sondiiriicii ve polimerizasyonu geciktirici etkisini yok etmek i¢in
ortama tiol, amin gibi, oksijenin bu olumsuz etkisini yok edecek maddeler ilave edilebilir.
Ortama tersiyer bir amin ilave edildiginde, a-aminoalkil radikalleri olusur ve bunlar oksijenin

etkisini yok ederler (sekil 3.12).

R, R
H C'—N/ + O
2 N 2 H,C R ;
R ; |
5-—°
R R
+ ;N/
AN
R
R»
R2 /‘\
H,C—N + H2G R3
R o)
3 HO —

Sekil 3.12  Oksijenin sondiiriicii etkisi

3.6. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Inhibitér Etkisi

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasi ile monomerlerin polimerlesmesi
yavaglatilabilir veya durdurulabilir. Bu tiir maddeler, zincir baslatict radikallerle veya
biliylimekte olan zincir radikalleri ile reaksiyon vererek, bunlari, radikal olmayan molekiillere

veya etkinligi ¢ok diisiik olan bagka radikallere doniistiirtirler. Polimerizasyon hizini sifira
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diistirebilen maddelere dnleyici denir. Polimerizasyonu biisbiitiin 6nlemeyen, fakat reaksiyon
hizin1 azaltan maddelere ise geciktirici denir. Bu iki terimle tanimlanan maddeler arasinda

sadece etkinlik bakimindan derece farki vardir (Baysal, 1994).

Onleyici ve geciktirici maddeler, yeterince saflandiriimamis monomerlerde tekrarlanamayan
reaksiyon hizlarmin gdzlenmesine sebep olurlar. Obiir taraftan, kullanilmadiklar1 siirece
termal polimerizasyonu engellemek iizere dnleyici maddeler saf monomerlere katilmaktadir.
Polimerizasyondan 6nce bu maddelerin monomerden aritilmasi veya sisteme daha fazla

bagslatict katilmasi gerekir.

Onleyici ve geciktirici olarak degisik tiirde bilesikler kullanilmaktadir. Onleyicinin kendisi bir
serbest radikal ise, zincir radikali ile verecegi reaksiyon iirlinliniin ¢iftlesmemis bir elektronu
bulunamaz. Biiyiimekte olan polimer zinciri kararli bir molekiile doniisiir. Ancak, dnleyici
olarak secilecek serbest radikalin etkinliginin diisiik olmas1 gerektir. Bu kosul aranmazsa bu
serbest radikalin kendisi de yeni zincirler baslatabilir. 2,2-Difenil-1- pikrilhidrazil (DPPH), bu
amagla kullamlabilecek ¢ok etkin bir polimerizasyon &nleyicisidir; 10* molar
konsantrasyonlarin altinda bile stiren veya vinil asetat polimerizasyonunu tamamen onler.
Harcanan her hidrazil radikali bir radikal zincirini durdurur. Trimetilfenil radikali de 6nleyici
olmakla beraber hidrazil gibi etkin degildir. Bu nedenle difenilpikrilhidrazil’ den baska

polimerizasyon Onleyici kararli bir serbest radikal bilinmemektedir.

NO,

/CSHS

\CeHs
NO,

Sekil 3.13 2,2-Difenil-1- pikrilhidrazil (DPPH)

Uygulamada kullanilan onleyiciler aktif zincir radikalleri ile reaksiyona girerek etkinligi
diisiik radikaller meydana getiren molekiillerdir. Kinonlar en 6nemli Onleyiciler olarak
bilinirler. Kinonlar 6nleme siiresinde, Onleyici etkisi bulunmayan iirlinlere doniisiirler.
Onleme siiresinin uzunlugu baslangigta ortama katilan kinon miktari ile orantilidir. Bu
nedenle Onleyicinin tiilkenme hizi, 6nleyicinin konsantrasyonuna bagli degildir. Bu hiz sadece
radikallerin olusma hizina baglhidir. Radikaller ister bir baslatici ile olugsun isterse termal etki

ile ortaya ¢iksin 6nleyici bunlari yakalar.
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M Mg
D=©=D — 0@—0- —— 0 0 + M—H
H M,

M,

HO O-

M

n
Sekil 3.14 Kinonlarin radikal yakalayici olarak davranisi

Serbest radikal polimerizasyonunda fenolik tiirevler de geciktirici olarak etki gosterirler. F.
Maugui'ere-Guyonnet ve arkadaslari (Guyonnet, 2007) c¢esitli fenolik tiirevlerin
polimerizasyon kinetigine ve ayrica polimer kaplamalarin sertligi ve doniisiimii lizerine olan
etkisini incelemistir. Cesitli fotobaglatma sistemlerinin ve polifenol bilesiklerinin kullanildigi
formiilasyonlarda, polifenol bilesiklerinin degisen oranlarda polimerizasyon hizim1 ve

doniislimiinii azalttigini bulmuslardir.

Fenol bilesiklerinin geciktirme mekanizmalari, biiyliyen radikallere hidrojen transferi ile

aciklanir (Odian, 2004).

M,» + A} OH — M,—H + ArO- (3.16)

Hidrokinon, t-biitil katekol (1,2-dihidroksi-4-t-biitilbenzen) ve 1,2,3-trihidroksibenzen gibi di-
ve trihidroksi benzen bilesikleri, fenol ve siibstitiie fenollere kiyasla daha giiclii 6nleyici ve

geciktirici etki gosterirler (Odian, 2004).

Polifenolik bilesikler, antioksidan 6zelliklerinden dolayi, ¢esitli kanserlerin riskini azaltmalari
veya engellemeleri sebebiyle yogun bilimsel arastirmalarin konusu olmustur. Polifenoller
sayesinde serbest radikaller, kanser etkisinden temizlenirler. Fenollerin radikal yakalama
kabiliyeti molekiiliin yapisina baglidir. Antioksidanlarin yapisinin etkisini ayr1 ayr
degerlendirmek i¢in zaman harcandiktan sonra arastirmacilar 8000’ den fazla polifenol
belirlediler. Giiniimiizde polifenollerdeki OH gruplarinin sayis1 ve yeri, ilag absorpsiyonu ve
biomembran alanlarinda ayrica incelenmistir. Polifenollerin serbest radikal yakalama

aktivitesi, hidrojen atomu verme kabiliyetiyle karakterize edilebilir.
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3.7. UV Stabilizatorler

Ultraviyole 15181n polimer kararlilifina olan zararh etkisinin incelenmesi dnemli bir arastirma
konusudur. Polimerlerin UV ve goriiniir bolge 1s1n1yla fotooksidatif degradasyona ugramasi
istenmeyen bir etkidir (Gugumus, 1993). Dogaya atilmasindan dolay1 olusabilecek zararli
etkilere kars1 polimerlerin stabilize edilmesi polimerik materyallerin kullanimi, atilmasi veya
daha yiiksek enerji kaynaklarina doniistiiriilmesi agisindan biiyilk 6nem tasir. Sonug olarak

polimerler fotodegradasyona karsi stabilize edilmelidir (Vogl,1999).

Fotodegradasyonun kimyasal ilk basamagi, kimyasal bagin homolitik par¢alanmasiyla
serbest radikallerin olusmasidir. Eger ortamda oksijen varsa, bu serbest radikaller hizlica
molekiiler oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalleri meydana getirirler. Bu peroksi
radikalleri ¢ok reaktiflerdir ve komsu atomdan hidrojen abstrakte edebilir ve yeni bir serbest
radikal ile bir hidroperoksit meydana getirirler. Boylece, goriiniir ve 6zellikle UV radyasyon
fotodegradasyonda etkili baslaticilar olusmus olur. Bu tip degradasyonlar plastiklerin renk
degistirmesinde, 6rnegin sararmasinda ve/veya fiziksel ozelliklerinin bozulmasinda 6nemlidir

(Vogl, 1999).

Pratikten bahsedersek, degradasyonun engellenmesi, kalict UV absorbanlar ekleyerek veya
hidroperoksitlerin fotoayrilmasma miidahele eden amin 1s1k stabilizatorleri ile yapilir. Ilk
stabilizatorler, giines kreminin formulasyonunda bulunan aminobenzoat tiirevleridir (Vogl,

1999).

Yillar boyunca UV stabilizatorlerin yaptiklar bu etki, bu tiir molekiillerin fotokimyasal ve
fotofiziksel mekanizmalarinin ¢alisilmasiyla daha iyi anlasildi. Stabilizatoriin etkinliginde
onemli olanin stabilizatoriin yapist oldugu anlasildi. Ama ayni1 zamanda stabilizatoriin
polimer matriksinde dagilimi, polimer matriksindeki yeri ve stabilizatér molekiillerin olas1

kiimelenmesi de 6nemlidir (Vogl, 1999).
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4. KULLANILAN MALZEMELER

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez sirasinda kullanilan tiyosalisilik asit (%98) ve 4-Hidroksifenoksiasetik asit (4-HPAA)
Alfa Aesar firmasindan, stlfirik asit (%98) Merck firmasindan temin edildi. Etanol, N,N-
Dimetilformamid (DMF, %99) ve eter ( %99.7) Merck firmasinin Uriiniidiir. Jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) analizlerinde ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF, %99.5)
Merck firmasindan saglandi ve dogrudan kullanildi. Monomer olarak kullanilan
Metilmetakrilat (MMA) bazik aliiminadan geg¢irildikten sonra Na2SO4 ile kurutularak
kullanildi.

4.2. Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

UV-Vis spektrumlari, Varian UV-Visible Carry 50 spektrofotometresi ile ¢ekildi. Floresans
ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazinda kaydedilirken, FT-IR
spektrumlar1 Perkin-Elmer spektrometresi kullanilarak alindi. Fotoagarma deneyleri i¢in
gercek zamanli aydinlatmalar, Macam Flexicure cihazi ile yapildi. Cihaz, iki ucu kuvartz ile
kapatilmis fiber-optik bir kablo ve orta basingh civa lambasi igeren aydinlatma iinitesinden
olusmaktadir. 1H-NMR olglimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢o6ziicii olarak DMSO
kullanilarak alindi. Fotopolimerizasyon isleminde orta basingli 11 W’ ik 12 mor lambadan
olusan bir fotoreaktor kullanildi. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) dl¢timleri, 0,3 mL/dak
akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte {i¢ yiiksek ¢oOziiniirlikklii kolon (60S, 300S ve
1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilent1100s)
varliginda yapildi. Foto — DSC 6l¢iimleri orta basingli civa lambasi (PCA iinitesi) iceren TA —
DSC Q 100 cihaz ile gergeklestirildi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. 1-Hidroksi-4-(karboksimetoksi) Tiyokzanton’ un (TX-HCM) Sentezi

Buz banyosunda (0 °C’ de) ti¢ boyunlu bir reaksiyon balonu igerisine konulan 0,308 g (2.0
mmol) tiyosalisilik asit {izerine 10 mL derisik siilfiirik asit yavasca ilave edilerek 5 dakika
kanigtirildi. Sogukta karismaya devam eden karigimin iizerine 0,672 g (4.0 mmol) 4-
hidroksifenoksiasetik asit spatiil yardimi ile yaklasik 10 dakika icerisinde ilave edildi.
Reaksiyon buz banyosunda yaklagik yarim saat karistirildiktan sonra oda sicakligina getirildi
ve yavag yavas 50-55 °C’ ye 1sitildi. Karisim 6 saat refliiks sicakliginda karistirildiktan sonra
1 gece oda sicakliginda bekletildi ve ardindan sicak suya c¢oktiiriildii ve siiziilerek
kurutulmaya birakildi. Elde edilen iiriin 3 defa eterle reflux edilerek saflastirildi. (Verim=

%55)
M, : 302 g mol™, Madde 180-190 °C’ de bozunuyor.

FT-IR (KBr) v(em™) : 3400 (-OH), 3200-2900 (-COOH), 1744 (-C=0), 1570
(C=C,aromatik), 1247 (-C-O)

0 OH 0 OH
OH A ’
" H,S0, O O
SH S
OCH,COOH OCH,COOH

Sekil 5.1 1-Hidroksi-4-(karboksimetoksi) tiyokzanton’ un (TX-HCM) sentezi
5.2. TX-HCM’ nin Karakterizasyonu

5.2.1. TX-HCM’ nin Absorpsiyon Spektrumu

Sentezlenen TX-HCM fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu, 3x10-4 M konsantrasyonda
DMF’ te alindi. TX-HCM’ nin absorpsiyon spektrumunda 399 nm (€399= 4788 L.mol-1.cm-1
) ve 550 nm’de (562= 35 L.mol".cm™) iki absorbansa sahip oldugu gériildii. Sonuglar TX-
OCH,COOH’ 1n 3x10™* M konsantrasyonda DMF’ te alman UV absorpsiyon spektrumu ile

kiyaslandi. TX-OCH,COOH’1n 400 nm’deki molar absorptivite katsayist €490= 4956 L.mol

"em™ olarak hesaplandi. TX-HCM’ nin yapisinda bulunan —OH substituentinin n=> m *
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gecislerine katkist nedeniyle batokromik etki sonucunda daha uzun dalga boyuna kaydigi

gorildii.

10000 11

~
—
1

7500

e (L. mol ™ .cm
n
=
=
=]

2500 -

— TX-HCM

— TX-OCH2COOH

100+

e (L. mol'l.cm'l)

~
e

—TX-HCM
——TX-OCH2COOH

500 600 700
Dalgaboyu (nm)

400

Dalgaboyu (nm)

500

Sekil 5.2 TX-HCM [3x10™* M] ve TX-OCH,COOH’ 1 [3x10* M] DMF’ teki absorpsiyon

spektrumu
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5.2.2.TX-HCM’ nin '"H NMR Spektrumu

O OH
DMSO
OCH,COOH a
a b

Aromatikler

Jb N

T T T T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

T T T T T T T T T
1.0 105 10.0 95 90 85 80 75 A0 65 60 55
fi (ppm)

Sekil 5.3 TX-HCM’ min DMSO’ da aliman 'H-NMR spektrumu

"H NMR (DMSO, 250 MHz) 6 ppm: 10.7 (genis, singlet, 1H, COOH), 8.29-6.95 (multiplet,
6H, aromatik), 4.72 (singlet, 2H, CH,)

5.3. TX-HCM’ nin Fotolizi

3x10°% M konsantrasyonunda, DMF’ te hazirlanan TX-HCM c¢ozeltisi, orta basingh civa
lambas1 iceren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli silirelerde aydinlatilarak ¢6zeltinin
fotagarmasi incelendi (Sekil 5.4). 300 sn’ lik aydinlatma siiresi sonucunda TX-HCM
fotobaslaticisnin  tamamen dekompoze oldugu gorilldii.  3x10®* M konsantrasyonda
hazirlanan TX-OCH,COOH’ 1n DMF’ teki c¢ozeltisi fleksi-kiir aydinlatma cihaziyla
aydinlatilarak, sonuglar TX-HCM’ nin fotoagarmasiyla kiyaslandi. TX-OCH,COOH’ in TX-
HCM’ ye gore ¢cok daha uzun siire (1500 sn) sonunda dekompoze oldugu gozlendi (Sekil 5.5).

3x10* M TX-HCM’ nin DMF’ teki ¢ozeltisine 3x10~° M N-metildietanolamin (MDEA) ilave
edilerek aydinlatma zamanina kars1 fotobaglaticinin absorpsiyon spekturumundaki degisim

izlendi. TX-HCM’ nin 900 sn’ lik bir aydinlatma siiresi sonunda dekompoze oldugu goriildii

(Sekil 5.5). TX-HCM’ nin amin yoklugunda daha hizli dekompoze oldugu izlendi.
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Absorbans

300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4 TX-HCM’ nin [3x 10™ M], DMF’ teki fotoagarmast.

2,0 0 sn
300 sn
600 sn
1,51 900 sn
= 200
= v 1 sn
< 1,01 1500 sn
@]
)
=
0,54
0,0 T T ' T g 1
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5 TX-OCH,COOH’ 1 [2x10” M ] DMF’ teki fotoagarmast
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2’0 ) 0 sn
120 sn
1,5- 240 sn
g 360 sn
<
€ 1.0- 420 sn
2 480 sn
‘:é 900 sn
0,5 -
0,0 T I ————.
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6 TX-HCM’ nin [3x10° M ] DMF’ teki NMDEA [1x107 M] varliginda fotoagarmasi
5.4. TX-HCM Fotobaslaticisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

5.4.1. TX-HCM’ nin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

TX-HCM’ nin [3,5x10”° M] etanolde alinan floresans Slgiimleri, uyarma dalga boyu 410 nm
secilerek gerceklestirildi. Elde edilen floresans yaymim spektrumunun absorpsiyon
spektrumuna benzer oldugu goriildii. Uyarilmis singlet hal enerjisi, ayna goriintiisiine sahip
uyarma ve yayimim spektrumlarinin kesisim noktalarina karsi gelen dalga boyu dikkate

alinarak TX-HCM i¢in 446 nm’ de Egiygler= 266,45 kJ mol ! olarak hesaplandi.
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1,5 -
Uyarilma
o Yaymim
o
o
o p—
U» 150 T
)
N
::
=
—
2 0,5
0,0 - T L T T
g L T g 1
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.7 TX-HCM’ nin etanol igersindeki floresans spektrumu (Ayyanima =410 nm).

5.4.2.TX-HCM’ nin Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

TX-HCM fotobagslaticisinin triplet konfigiirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla
fosforesans olgiimleri TX-HCM’ nin 2.7x10”% M konsantrasyonda etanolde hazirlanan
cozeltisiyle 77 K’ de gerceklestirildi (Sekil 5.8). TX-HCM’ nin fosforesans yayinim
spektrumunun (0,0) maksimum pikinin (Apas= 530 nm) triplet enerjisi Et= 224,22 kj mol™
olarak hesaplanirken TX-HCM’ nin fosforesans dmrii, soniim grafiginden 133,8 ms olarak
bulundu. Elde edilen fosforesans Omriiniin 100 ms’ den uzun olmasi nedeniyle

fotobaslaticinin en diisiik triplet halinin 7> 7* oldugu bulundu.
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25 - 1] | Equation: y =AT"exp(xt1) + 10
R =0.99007

104 o ¥ 59818202  469.28032
A1 12196.10158  +160.82304

t1  133.82948.3.78744

»

20 -

Siddet x 107 (cps)
?

IS

15+

0 T 100 200 ~ 300 "~ 4do 560  ebo 700
Stire (ms)

10 -

Siddet x 10° (cps)

' 1 M I ' I ' I ' 1 ' 1
400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.8 TX-HCM [2,7x10* M]’ nin etanolde 77 K’ deki fosforesans yayinimi

5.5. TX-HCM’ nin Fotopolimerizasyondaki Etkinliginin Incelenmesi

5.5.1. Metilmetakrilatin TX-HCM Beraberindeki Fotopolimerizasyon Sonug¢lar:

TX-HCM’ nin fotobaslatma etkinligi, metilmetakrilatin TX-HCM  varligindaki
fotopolimerizasyonu ile incelendi. Fotobaslatici olarak kullanilan TX-HCM’ nin  DMF
icerisinde farkli konsantrasyondaki c¢ozeltileri monomer olarak metilmetakrilat (MMA)
kullanilarak hazirlandi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlart1 A= 350 nm’ de 12 adet 11W’ lik
mor lambal1 fotoreaktérde 60 dk. hava atmosferinde veya N, atmosferinde, tersiyer bir amin
olan N-metildietanolamin (NMDEA) veya 4-hidroksifenoksiasetik asit (4-HPAA) varliginda
ve yoklugunda gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen polimerler
metanol igerisinde ¢Oktiirildii ve krozelerden siiziilerek vakum etliviinde sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu. Gravimetrik olarak doniigiim yiizdeleri (5.1)’ e gore hesaplandi ve
polimerlerin sayica ortalama molekiil agirligi jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile

bulundu (Cizelge 5.1).



43

Elde edilen polimer agirhgi

% Doniisiim =
Monomer agirhgi

W : Polimerin agirlig1 (g)
M : Monomerin molekiil agirlig: (g/mol)
V : Cozelti hacmi (L)

t : Polimerizasyon stiresi (s)

x 100

(5.1)

(5.2)
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Cizelge 5.1 Metilmetakrilatin TX-HCM beraberinde, DMF i¢inde hava veya N, atmosferinde,
tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (NMDEA) veya 4-hidroksifenoksiasetik asit (4-
HPAA) varliginda ve yoklugunda fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TX-HCM] [NMDEA]| [4-HPAA] % Rpx10~° M,

mol L ! mol L ™! mol L N Doniisiim  mol L's! g mol™
1x107 - - - - - -
1x107 - - + 1,81 2,35 -
1x107 1x107 - - - - -
1x107 1x107 - + 3,97 5,15 74542
1x107 - 1x107 - - - -
1x107 - 1x10%  + 3,03 3,93 -
1x10™ - - - - - -
1x10™ - - + i} ] i
1x10™ 1x107 - - 2,50 3,25 79464
1x10™ 1x107 - + 5,24 6,80 57103
1x10™ - 1x10% - 1,27 1,65 -
1x10™ - 1x107  + - - -
1x107 - - - 1,52 1,97 -
1x107 - - + - _ i
1x107 1x107 - - 1,70 2,21 -
1x107 1x107 - + - - -
1x107 - 1x10% - - - -
1x107 - 1x10%  + - - -

[MMA]=4,68 mol L t=60 dak.

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda, fotobaslatic1 se¢cimi kadar fotobaglatici konsantrasyonu
da  Onem tasimaktadir.  Fotopolimerizasyon reaksiyonlar1  farkli  fotobaslatici
konsantrasyonlarinda gergeklestirildi ve sonuglar Cizelge 5.1° de verildi. Ug¢ farklhi
fotobaslatic1 konsantrasyonu segilerek polimerizasyon reaksiyonlar1 hava atmosferinde veya
N, atmosferinde, tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (NMDEA) veya 4-

hidroksifenoksiasetik asit (4-HPAA) varliginda ve yoklugunda gergeklestirildi.
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Konsantrasyon etkisinin monomerin polimere doniisiimiinii nasil etkiledigini Cizelge 5.1° de
gormekteyiz. 1x107 ve 1x10*M konsantrasyonlarda, fotobaglatici hava atmosferinde
baslatma etkinligi gostermezken, baslatici konsantrasyonu 1x10™ M’ a diisiirildiigiinde %1,5
‘luk doniisiim degeri elde edilmistir. Bu da baslaticinin kendi kendini sondiirdiigiinii N-
metildietanolamin ilave edildiginde, 1x10* M fotobaslatic konsantrasyonu i¢in N, ve hava

ortaminda monomerin polimere doniistiigli saptandi.

Diisiik bir oranda da olsa hava ortaminda TX-HCM’ nin fotobaslatma 6zelligini agiklamak
amaciyla  tiyokzanton ve  4-hidroksifenoksiasetik  asit varliginda MMA’® 1
fotopolimerizasyonu gerceklestirildi ve sonuglar cizelge 5.2° de verildi. Polimerizasyon
sonuclarinin hava ve azot atmosferinde farklilik géstermedigi goriildi (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2 Metilmetakrilatin Tiyokzanton beraberinde DMF i¢inde hava veya N,

atmosferinde, 4-hidroksifenoksiasetik asit (4-HPAA) varliginda fotobaslatilmig
polimerizasyonu

[Tiyokzanton] [4-HPAA] Rpx10~ M,
2 % Doniisiim

mol L™ mol L™ mol L s g mol”
i1 2

1x10 1x10 - 3.10 - -

o 1x107 + 3.30 235 -

[MMA]=4.68 mol L' t=60 dak.

5.5.2.TX-HCM’nin Radikal Yakalayic1 (Inhibitor) Olarak Davramsi

Serbest radikal polimerizasyonunda fenolik tiirevler geciktirici olarak etki gosterirler. Cesitli
fotobaglatma sistemlerinin ve polifenol bilesiklerinin kullanildig1 formiilasyonlarda, polifenol
bilesiklerinin degisen oranlarda polimerizasyon hizin1 ve doniigiimiinii azalttig1 bilinmektedir.
Cizelge 5.1° de verilen fotopolimerizasyon sonuclart dikkate alindiginda TX-HCM’ nin
fotopolimerizasyondaki etkinliginin diisiik oldugu goriilmektedir ve sentezlenen TX-HCM’
nin sahip oldugu hidroksi grubuna sahiptir. Bu sebeple TX-HCM MMA’ nin AIBN
varliginda gergeklestirilen termal polimerizasyonuna degisen konsantrasyonlarda serbest

radikal yakalayic1 madde olarak eklendi ve sonuglar Cizelge 5.3 de verildi.
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Cizelge 5.3 MMA’ 1n 70°C” de, AIBN varliginda, radikal yakalayici yoklugunda ve radikal
yakalayici olarak TX-HCM’ nin kullanildig1 termal polimerizasyon sonuglari

[AIBN] [TX-HCM] % Rpx10° M,
mol L™! mol L™! Doniisiim mol L' s g mol™
1x10” - 16,57 1,43 384860
1x107 1x10™ 15,38 1,33 371940
1x107 2,5x10™ 14,75 1,28 356810
1x107 5x10™ 12,98 1,12 348760
1x107 1x107 10,74 0,93 350980

[MMA]: 4,68 mol L' t: 90 dk.

Artan TX-HCM konsantrasyonu polimerin % doniisiim degerlerinde azalmaya neden olurken
molekiil agirligi degerlerinde ¢ok biiylik degisime neden olmamustir.

5.6. TX-HCM’nin UV Stabilizator Olarak Davranisi

Orto-hidroksibenzofenon ve 2-hidroksifenilbenzotriazol gibi yaygin olarak kullanilan bir¢cok
151k stabilizatorii fenolik yapr igermektedir. Ayrica UV stabilizator olarak kullanilan bilesikler
giiclii UV absorpsiyona sahiptirler ve fotodegradasyon esnasinda gelen 15181 absorplayarak
polimerin bozunmasini engellerler. Hem uzun dalga boylarindaki UV absorpsiyonlari hem de
fenolik yapiya sahip olmasindan dolayi, TX-HCM’ nin UV stabilizator olarak davranisi

incelendi.

Termal yolla elde edilen PMMA tek basina aym zamanda 1x10° M ve 5x10* M
konsantrasyonlarinda TX-HCM ilavesi ile, degisen zaman araliklarinda UV 1sik ile
aydinlatildi. Fotodegradasyon sonucu polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklarindaki

azalmalar sekil 5.9° da verilmistir.
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—s—TX-HCM ilavesiz

300 - 4
—s—TX-HCM ilaveli [5x1077]
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= | .
>
2251
200 - . - . : . : .
0,0 2.5 5,0 7,5 10,0
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Sekil 5.9 Termal yolla elde edilen PMMA’ 1n tek basina ve TX-HCM ilaveli ¢ozeltilerinin
aydinlatilmas1 sonucu molekiil agirliklarinin zamanla degisimi
([PMMA]: 0.035 g/mL, DMF’ te)

Cizelge 5.4 4 saatlik ve 10 saatlik aydinlatma sonucunda polimerlerin sayica ortalama
molekiil agirliklar

Formiilasyon Mn, Mny Mny,
PMMA 265700 240870 238560
TX-HCM + PMMA 265700

TX(HCM) + PMMA

(TX-HCM: 1x10° M) 265700 254760 247600

4 saatlik aydinlatma siiresine kadar TX-HCM’ nin UV stabilizatér olarak etkin oldugu
gozlenirken, 4 saatlik aydinlatma sonrasinda TX-HCM’ nin UV stabilizator olarak daha az
etkin oldugu bulundu. 4 saatlik aydinlatma sonrasinda TX-HCM’ nin ilave edilmedigi
cozeltide PMMA’ 1n ortalama molekiil agirliginda % 9’ luk bir azalma gozlenirken, 1x10-3 M
TX-HCM’ nin ilave edildigi ¢ozeltide 4 saatlik aydinlatma sonundaki PMMA’ 1n sayica

ortalama molekiil agirligindaki azalmanin % 4 oraninda oldugu bulundu.
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5.7. TX-HCM’ nin Dekarboksilasyonu

TXOCH,COOH’ 1n fotobaglatma mekanizmasina benzer olacag: diisiiniilen TX-HCM’ nin
dekarboksilasyon deneyi gergeklestirildi 1x10° M konsantrasyonundaki baslaticitnin DMF’
teki ¢ozeltisinin 1 ml’ si pyreks bir tiipe konularak, diger bir tiipe 1 ml 1x107 M
NayCOs; ve bir damla fenolftalein ilave edilip iki tiip hortum ile birbirine baglanip,
fotobaslatici ¢ozeltisini igeren tiip UV 1s1k ile aydinlatildi. 3 saat aydinlatma siiresi sonunda
Na,COs3; + fenolftalein ¢ozeltisinin pembe renginin kayboldugu goriildi ve bu durum
baslaticinin  dekarboksilasyonu sonucunda CO, ¢ikisi ile ¢ozeltinin bazik karakterinin

azalmasiyla agiklandi (Sekil 5.9).

UV i1sik 3 saat
—

” ~ ” N
Fotobaslatici NazCOjve Fotobaslatici Na,COj3ve
cozeltisi fenolftalein cozeltisi fenolftalein

S cozeltisi : cozeltisi

Sekil 5.10 TX-HCM’ nin Dekarboksilasyonu

Elde edilen polimerizasyon sonuglar1 ve dekarboksilasyon deneyi degerlendirildiginde, TX-
HCM’ nin hava ortaminda daha 6nce fotobaslatma mekanizmalar1 incelenen fotobaslaticilara

benzer bir fotobaslatma mekanizmasina sahip oldugu diisiiniildi.

5.7.1.TX-HCM’ nin Foto-DSC Sonuglari

Foto-DSC, fotobaslatic1 performansini etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi i¢in kullanilan en
onemli metotlardan biridir. TX-HCM’ nin veya TX-OCH,COOH’ 1n fotobaslatic1 olarak
kullanildiklar1t NMDEA varliginda ve yoklugunda tripropilen glikol diakrilat (TPGDA) ve P-
3038 (%80 epoksi diakrilat + %20 tripropilen glikol diakrilat (TPGDA) ) ile hazirlanan
formiilasyonlar Foto-DSC cihazi ile incelendi. Calismalar 50 mW/cm” 151k yogunlugunda
gercgeklestirildi. Foto-DSC ¢alismast sonucunda elde edilen 1s1 akisi degerlerinin kullanildig:

‘template’ ile polimerizasyon doniisiim yiizdeleri ve polimerizasyon hizlar1 saptandi ve TX-
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HCM’ nin foto-DSC sonuglar1 daha 6nce sentezlenen TX-OCH,COOH fotobaslaticisininkiyle
kiyaslandi.

—— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98.,9 P-3038
n —A— %0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

—/—%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

)
=
—

[\®]
(=
1

-y
(—]
L

Is1 Akis1 (W/g)

Zaman (s)

Sekil 5.11 TPGDA’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akist (Isik yogunlugu=50 mW/cm®)

——%0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
0 03 _ ——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
9

—A— %0, 1 TX—OCHZCOOH +%99,9 P-3038
” —/—%0,1 TX—OCHZCOOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038
~ 0’02 7
N
~
—
A
N
—
T 0,011
0,00+

Zaman (s)

Sekil 5.12 TPGDA’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi  (Isik yogunlugu=50 mW/cm?)
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50

—i— %0,1 TX-HCM + %99.,9 P-3038
—C—%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
—A— %0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

—/—%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

100 200 300
Zaman (s)

Sekil 5.13 TPGDA’ in TX-HCM veya TX-OCH,;COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon doniistimii  (Isik yogunlugu=50

Is1 Akis1 (W/g)

2,5+

mW/cm?)

——%0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
—h—%0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

——%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

\V3®,
ARG

0,0

100 200 300
Zaman (s)

Sekil 5.14 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akis1 (Isik yogunlugu=20 mW/cm?)
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—— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
0.015- ——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98.,9 P-3038
9 —A—%0,1 TX-OCH,COOH + %99.,9 P-3038

——%0,1 TX-OCH COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

0,010

Hiz (1/s)

0,005 -

0,000 — 5 O e o
0 100 200 300

Zaman (S)

Sekil 5.15 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hiz1
(Istk yogunlugu=20 mW/cm?)

—— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038

—A—%0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038
—/— %0,1 TX—OCHZCOOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038
301
2
Han) 20 T
<
a
© 10
X 10
0 B 1 ' 1 M 1
0 100 200 300

Zaman (s)

Sekil 5.16 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon doniistimii
(Istk yogunlugu=20 mW/cm?)
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—— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
—A— %0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038
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Sekil 5.17 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,;COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akist (Isik yogunlugu=40 mW/cm?)

——%0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
0.03 ——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
9 —h—%0,1 TX-OCH,COOH + %99.9 P-3038
——%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

0 100 200 300
Zaman (s)

Sekil 5.18 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hiz1
(Istk yogunlugu=40 mW/cm?)
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—i— %0,1 TX-HCM + %99.,9 P-3038
—C—%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
—A— %0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

—/—%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038
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Sekil 5.19 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,;COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon doniistimii
(Istk yogunlugu=40 mW/cm?)

—i— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
30 _ ——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038
—A— %0,1 TX-OCH,COOH + %999 P-3038

4 —7—%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %98.9 P-3038
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Zaman (s)

Sekil 5.20 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen 1s1 akist (Isik yogunlugu=50 mW/cm®)



0,06

54

——%0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038
——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98.,9 P-3038
—A—%0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

—/—%0,1 TX-OCH COOH + %1 NMDEA %98,9 P-3038

Zaman (s)

Sekil 5.21 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hiz1

45 -

(Istk yogunlugu=50 mW/cm?)

—— %0,1 TX-HCM + %99,9 P-3038

——%0,1 TX-HCM + %1 NMDEA %98,9 P-3038

—A— %0,1 TX-OCH,COOH + %99,9 P-3038

——%0,1 TX-OCH,COOH + %1 NMDEA %?98,9 P-3038

A A y — N

A A A A A A

100 200 300
Zaman (s)

Sekil 5.22 P-3038’ in TX-HCM veya TX-OCH,COOH beraberinde NMDEA varliginda ve
yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon doniistimii

(Istk yogunlugu=50 mW/cm?)
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TPGDA ve P-3038’ in polimerizasyonlart TX-HCM (w/w % 0.1) fotobaslaticist beraberinde
NMDEA (w/w % 1) varliginda ve yoklugunda incelendi ve elde edilen sonuglar TX-
OCH,COOH (w/w % 0.1) beraberinde gerceklestirilen polimerizasyon verileriyle kiyaslandi.
Foto-DSC deneyleri N, atmosferinde gerceklestirildi ve TPGDA’ mnin kullanildig
formiilasyonlar 50 mW/cm® 1s1ik siddetinde aydmnlatilirken, P-3038” in kullamldig:
formiilasyonlar 20, 40 ve 50 mW/cm®* de aydinlatilarak 151k siddetinin polimerizasyona olan

etkisi incelendi.

TX-HCM’ nin baglatict olarak kullanildigi TPGDA igeren formiilasyonlarin polimerizasyon
hiz1 TX-OCH,COOH’ 1n baslatic1 olarak kullanildig1 formiilasyonlarla kiyaslandiginda daha
yavas kaldigi goriilmekle beraber donilisim yiizdesi degerlerinin TX-OCH,COOH igeren
formiilasyonlardan % 10 daha fazla oldugu bulundu (sekil 5.13). Ancak TPGDA yerine, yine
agirlikga % 20 oraninda TPGDA igeren epoksi diakrilat (w/w %80) monomerinin
fotopolimerizasyonunda tam tersi bir durum goriildii ve TX-HCM’nin hem polimerizasyon
hiz1 hem de polimerizasyon doniisiim yiizdeleri oldukca diisiik bulundu. Bunun TX-HCM’nin
baslatic1 radikal tiretiminin zayifligindan ve ortamin viskozitesinin artigindan kaynaklandig:

diistinildii.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tiyokzanton bazli tek bilesenli bir fotobaslatici olan 1-Hidroksi-4-(karboksimetoksi)
tiyokzanton (TX-HCM) sentezlendi, karakterize edildi ve fotofiziksel 6zellikleri incelendi.
UV absorpsiyonu ve fotoagarma etkinligi TX-OCH,COOH fotobaslaticisi ile kiyaslandi. TX-
HCM’ nin yapisinda bulunan —OH grubu nedeniyle n=> m * gegisine katki sagladigi ve bu
nedenle batokromik etki goOsterdigi gozlendi. Metilmetakrilatin  fotobaglatilmig
polimerizasyonu ~ TX-HCM  beraberinde  gergeklestirildi  ve  metilmetakrilatin
fotopolimerizasyonu i¢in etkin bir fotobaslatici olmadigi gozlendi. TX-HCM’ nin radikal
yakalayici ve UV stabilizor davraniglari incelendi. Yapisinda bulunan —OH grubunun etkisiyle
diisiik oranda radikal yakalayici davranist gosterdigi bulundu. Yapilan g¢alismalarda UV
stabilizor olarak davrandigi bulundu. TX-HCM’ nin foto-DSC ¢alismalar1 TX-OCH,COOH
ile kiyaslandi. TPGDA’ in fotopolimerizasyonu i¢in TX-HCM’ nin daha yiiksek doniistimler
sagladig1 bulunurken, P-3038’ in polimerizasyonu i¢in TX-OCH,COOH’ 1n daha yiiksek

dontisiimler gosterdigi belirlendi.
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