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OZET

TiYOKZANTON BAZLI FOTOBASLATICI SENTEZi VE
FOTOPOLIMERIZASYONUNDAKi ETKILESIMIN INCELENMESI

Murat ISIK

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Son yillarda fotopolimerizasyona olan ilgi bu polimerlesme tiirtintin bircok ekonomik ve
Son yillarda fotopolimerizasyona olan ilgi bu polimerlesme tiriiniin bircok ekonomik ve
ekolojik avantajindan dolayl yeniden canlanmistir. Fotopolimerizasyon 30 yili askin
suredir kaplamalar, miurekkepler, yapistiricilari, baski kaliplari ve mikroelektronik
malzemelerin temelini olusturmaktadir. Bu endustriyel uygulamalar serbest radikal
fotobaslaticilarinin gelistirilmesi ile birlikte daha hizli bir sekilde gelisme kaydetmistir.
Katyonik polimerizasyonun ©6nemi son zamanlarda artsa bile serbest radikal
polimerizasyonuna olan ilgi halen siirmektedir.

Radikal polimerizasyonu fotobaslaticilari |. Tip boélinme ve Il. Tip hidrojen
abstraksiyonu yapanlar olmak Ulzere ikiye ayrilirlar. 1. Tip fotobaslaticilarin cogu
aromatik karbonil bilesikleridir. UV 1s18in absorpsiyonu ile benzoin ve tlrevleri, benzil
ketaller, aseton fenonlar, O-acil-a-okzimino ketonlar, a-hidroksialkil ketonlar ve
acifosfin oksitlerin hepsi kendiliginden alfa bolinmesi sonucu serbest radikaller
Uretirler. Tiyokzanton (TX) ve tlirevleri, benzofenon ve tirevleri, benzil, kinonlar ve
organik boyalar gibi Il. tip fotobaslaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi
hidrojen vericiler ile birlikte kullanilirlar. Il. tip fotobaslaticilardan tiyokzanton tiirevleri
Uclinctl aminlerle birlikte kullanildiklarinda absorpsiyon karakteristigi olarak
benzofenonlardan daha etkindirler.

Bu calismada oligotiyofen sentezinde kullanilmasi amaclanan TX-1-NpBr’'nin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi ve floresans
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spektroskopisi kullanilarak baslaticinin absorpsiyon karakteristigi, singlet hal 6zellikleri,
floresans kuvantum verimi ve floresans yayinim spektrumu elde edildi. 77 K'de
fosforesans 6mrii ve triplet enerjisi t, = 44 ms ve Er= 232 kJ/mol olarak bulundu. Lazer
flag fotoliz teknigi ile triplet 6mri 11 = 3,76 ps bulundu. Fotobaslatma reaksiyonu
muhtemelen C-Br baginin gorinir bolge 1sik altinda yardimci bir baslatici olmaksizin
kirtimasi ile olusan tiyokzantonnaftenil radikalleri tarafindan baslatiimaktadir. Yardimci
baslatici kullanilmasi durumunda fotobaslatma mekanizmasi tipik Il. Tip baslatma
mekanizmasi lGzerinde ylrimektedir.

Anahtar Kelimeler: Fotopolimerlesme, fotobaslatici, floresans spektrumu, kuantum
verimi, lazer flas fotoliz, fotobaslatma, H-abstraksiyonu, floresans.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF THIOXANTHONE BASED INITIATOR AND EXAMINING OF
POLYMERIZATION

Murat ISIK

Department of Chemistry
M. Sc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

In recent years, photoinitiated polymerization has received revitalized interest as it
congregates a wide range of economic and ecological anticipations. For more than 30
years, photopolymerization has been the basis of numerous conventional applications
in coatings, adhesives, inks, printing plates, optical waveguides, and microelectronics.
These industrial improvements have been achieved as photoinitiators have been
dramatically developed in the mean time. Though importance of cationic
photopolymerization increases, still interests have focused on free radical
polymerization.

Photoinitiators for radical polymerization are classified as a-cleavage (type I) and H-
abstraction type (type ll) initiators. The majority of type | photoinitiators are aromatic
carbonyl compounds with appropriate substitution. For example, upon absorption of
light, benzoin and derivatives, benzil ketals, aceto-phenones, aminoalkyl phenones, O-
acyl-R-oximino ketones, R-hydroxyalkyl ketones, and acyphosphine oxides all sponta-
neously undergo “a -cleavage”, generating free radicals. Because of the high viscosity,
they can be used by mixing certain ratios with reactive diluents like low molecular
weight tripropylene glycol diacrylate. TX based photoinitiators and its derivatives are
used with H-donors such as thiols and amines. When type Il TX based photoinitiators
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are used with tertiary amines they exhibits better absorption charactheristics than
benzophenone type photoinitiators.

In this study, synthesis and characterization of TX-Np-1-Br, which intended to be used
for synthesising oligotiophenes, was successfully achieved. Fluorescence emission
spectra and fluorescence quantum vyield, singlet state features, absorption
characteristic, of photoinitiator was observed using fluorescence and UV-Vis
absorption spectra. Phosphoresence lifetime and triplet energy at 77 °K was
determined as t,=44 ms and Er= 232 kJ/mol. Triplet lifetime of TX-Np-1-Br t1= 3,76 was
found from laser flash photolysis studies. The photoinitiation mechanism is probably
occurs cleavage of C-Br bond by irradiation at visible range of light in the absence of
co-initiator and produced thioxanthonenaphthaneyl radical initiates polymerization of
acrylates. Otherwise typical Type Il initiation mechanism operates in the presence of
co-initiator.

Key words: Photopolymerization, photoinitiator, phosphoresence, fluorescence
spectra, oligotiophenes, quantum yield, laser flash photolysis, photoinitiation, H-
abstraction, fluorescence.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda fotopolimerizasyona olan ilgi bu polimerlesme tiiriiniin bircok ekonomik ve
ekolojik avantajindan dolayi yeniden canlanmistir. Fotopolimerizasyon 30 yili askin
suredir kaplamalar, miurekkepler, yapistiricilar, baski kaliplari ve mikroelektronik
malzemelerin temelini olusturmaktadir (Fouassier [1]). Lazer video disklerin akrilat dis
dolgularinin sertlestirilmesi ve 3 boyutlu objelerin liretimi de ayrica mimkindir (Sun
ve Kawata [2]). Fotopolimerizasyon ¢alismalarini iceren bir¢ok ¢alisma son zamanlarda
kemik ve doku muhendisligi, mikrocipler, optik recineler, kayit cihazlari, anizotropik
malzemeler, polimerik foto optik kontrol malzemeleri, kil ve metal nanokompozitler,
Isiga duyarh polimerler, sivi kristal malzemeler, mikrolensler, ¢oklu tabakalar, ylzey
modifikasyonu, blok ve asi kopolimerizasyonu, iki foton polimerizasyonu, mekansal
kontrolli polimerizasyonlar, topokimyasal polimerizasyon, kati hal polimerizasyonu,
yasayan kontrollii polimerizasyon, arayilizey polimerizasyonu, mekanik olarak farkl
birlesme polimerizasyonlari, yukseltilmis lazer polimerizasyonu alanlari igin
biyomalzeme bilimi tarafindan gerceklestirilmistir. Ayrica ilgi polimerizasyon sonucu
reaktif tlrleri floresans, fosforesans, elektron spin rezonans spektroskopisi ile inceleme
ve polimerizasyonun kendisini bizzat gercek zamanl IR spektroskopisi cizgisel NIR
yansima spektroskopisi, DSC, in-situ dielektrik analiz ve son zamanlarda gelisen optik
pirometre aracigiyla goriintiileme calismalarina kaymistir. Sicakhgin artisina dayali olan
termal polimerizasyonun aksine fotopolimerizasyon oda sicakhginda ve daha disuk
sicakliklarda uygulanabilir. Bu durum monofonksiyonel monomerlerin klasik

polimerizasyonu ve modern sertlestirme uygulamalari icin 6nemli bir avantajdir.



Monofonksiyonel monomerlerin polimerizasyonunda zincir reaksiyonlari gibi yan
reaksiyonlar meydana gelir. Termal polimerizasyonda zincir transferi olasihginin yiksek
olusundan dolayr olusan polimerin dallanmis yapida olma olasihgl da yiksek olur.
Sonug olarak dusuk enerijili stereosegimli bazi polimerler termal polimerizasyondan ote
fotopolimerizasyon araciligiyla sentezlenebilirler. Ayrica dugsik sicaklikta ¢alisan
monomerler i¢in diger uygulamalarda mevcuttur. Bu polimerler yalnizca disuk
sicakliklarda polimerlestirilebilirler aksi halde depolimerlesme polimerizasyon
reaksiyonunda baskin hale gelir. Dugik sicakliklarda polimerizasyon sayesinde
monomerler daha kolay sekilde polimerlesebilirler. Dahasi enzimlerin immobilizasyonu
gibi diislik sicaklik gerektiren biyokimyasal uygulamalar fotopolimerizasyon araciligiyla
yapilabilir. Ylzeylerin veya kaplamalarin sertlestiriimesinde termal baslatma genellikle
uygulanabilir degildir. Eger genis veya dizglin yapilarin ylzeyleri sertlestirilecekse veya
dis dolgularinin sertlestirilmesi gibi bir islem yapilacaksa yuksek sicakliklara ¢ikmak
uygulanabilir degildir (Fisher vd. [3]). Fotobaslatilmis fotopolimerizasyon genellikle
1sikla baslatilan bir zincir stirecidir. Hem baslatilan tir hem blylyen zincir radikal veya
katyonlarla sona ererken bazi durumlarda ise anyonlar ve zayif bazlar seklinde sonlanir
[4], [5], [6]. Molekildeki fotobaslatiimis polikondenzasyon siireci, kili¢clik molekilli
malzemelerin basamakli-blyime katilmasi sonucu gerceklesir [7], [8], [9], [10]. Cogu
durumda fotokondenzasyon siireci singlet ve triplet halleri boyunca konjuge olmayan
olefinlerin dimerizasyonuna baglidir ve elde edilen makromolekil polyester, poliamit
ve poliliretanlar gibi klasik polikondanse yapi 6zelligi gostermezler (Hizal vd. [11]). Bu
yondeki tek girisim alkoksipiridinyumun ug gruplarinin toliien diizosiyanat varliginda in
situ poliliretan olusturmasi ile ilgilenir. Piridinyum iyonlarinin bozunmasi sonucu
gerceklesen alkoksi gruplarindan H abstraksiyonu hidroksil gruplarinin olusumuna
neden olur. Hidroksil gruplar c¢ozeltideki izosiyanat ile etkilesir. Sure¢ kontrol
edilemeyeceginden ve i1sima olayl devam ettiginden dolayi ¢ézlinmez bir agyapi olusur.
Alofanat ve biliret baglarina bu 6zellik izosiyonat fonksiyonu ve 6nceden olusan {iretan
bagi tarafindan kazandirilir. Bunun sebebi ise hidroksil fonksiyonunun vyalnizca
piridinyum iyonlarinin isikla bozunmasi durumunda gecerli olmasindandir. Son
zamanlarda basamakl polimerizasyon diger bir deyisle poliesterifikasyonun

fotokimyasal olarak olusan ve hidroksil grubuna sahip bir ketenden yararlanilarak
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fotokimyasal yontemlerle gerceklestirilebildigi bildirilmistir (Kumbaraci vd. [12]).
Konjuge polimerlerin fotoindiiklenmis basamakli polimerizasyonu ayrica bildirilmistir

(Yagci vd. [13]).

Serbest radikal fotopolimerizasyonu hala ¢ok yaygin olmasina ve ilgiyi Ulzerine
cekmesine ragmen katyonik polimerizasyonda son yillarda 6nem kazanmistir. Katyonik
polimerizasyonun serbest radikal fotobaslatiimis polimerizasyona gore birgok avantaji
vardir. Serbest radikal polimerizasyonu ile gerceklestirilen polimerizasyonlar cifte baga
sahip olefinik monomerlere baglyken, degisik kimyasal yapiya sahip maddeler diger bir
deyisle epoksit veya vinil eter grubu iceren bilesikler fotobaslatilmis katyonik

polimerizasyonla polimerlestirilebilirler.

Fotobaslaticilar; Isik fotopolimerizasyonda ¢ok énemli olsa ve siirece kendi adini verse
de polimerizasyon olayi yine de baslatici tlirlere baglidir. Fotobaslatici formiilasyonda
¢ok kiicik oranlarda bulunsa dahi 6nemi ¢ok buylktir. Fotobaslatici sistemleri
fotobaslatici molekili ya da degisik tiirde molekdillerin birlesiminden olusurlar ve 1518in
absorpsiyonu ile birlikte polimerizasyonu baslatirlar (Monroe ve Weed [14]).
Fotosertlesebilir sistemlerde fotobaslaticinin tlirii polimerlesme hizini, sararmayi ve
maliyeti etkiler (Decker [15]). Ayrica ticari olarak uygunluk, monomerlerde ¢6ziinme,
depolanabilme ozelligi, disik go¢, az koku, disik sararma o6zellikleri sertlesebilen
filmlerde ayrica géz online alinmalidir. Ayrica segilen fotobaslaticinin 6zellikleri 151k

kaynaginin yayinim dalgaboyu ile eslesmelidir.

Serbest Radikal Sistemleri; Radikal polimerizasyonu fotobaslaticilari I. Tip béliinme ve
Il. Tip hidrojen abstraksiyonu yapanlar olmak Ulzere ikiye ayrilirlar [16], [17]. I. Tip
fotobaslaticilarin ¢ogu aromatik karbonil bilesikleridir. UV 1s1gin absorpsiyonu ile
benzoin ve tirevleri, benzil ketaller, aseton fenonlar, O-acil-a-okzimino ketonlar, a-
hidroksialkil ketonlar ve acifosfin oksitlerin hepsi kendiliginden alfa boliinmesi sonucu
serbest radikaller {Uretirler. Dilsiuk absorpsiyon karakterinden dolaylr diger a
bolliinmesine ugrayan azo, peroksi ve halojenli bilesikler fotobaslatici olarak tercih
edilmezler. Her fotobaslaticinin kendine has avantajlari ve dezavantajlari vardir ancak
fotobaslatici secimi yapilirken terci edilen uygulamanin 6zelligine gore fotobaslatici

secilmelidir. Benzoinler ve tirevleri fotoindiklenmis alfa ayrilmasi sonucu
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olusturduklari serbest radikallerin etkinligi dolayisiyla yiksek kuantum verimine
sahiptirler ve dolayisiyla bir¢cok alanda tercih edilirler. Dahasi benzoin tipi
fotobaslaticilar stirenin  endustriyel uygulamali reaksiyonlari ¢ok fazla tercih
edimektedir (Kuhlmann ve Schnabel [18]). Sebebi ise bu fotobaslaticilarin triplet

sonumlemelerinden etkilenmemesidir.

Il. Tip fotobaslaticilarda ise baslama olayi bimolekiler reaksiyon temelli oldugundan
dolayi serbest baslatici radikallerinin olusumu I. Tip fotobaslaticilarda oldugundan daha
yavastir. Bunun sebebi ise I. Tip fotobaslaticilarin serbest radikallerinin tek molekulll
reaksiyonlar sonucu meydana gelmesidir. Bu ylizden bu sistemler fotobaslaticinin
triplet hallerinin soniimlenmesine karsi daha hassastirlar. Bu ylizden oksijen veya
monomerlerden dolayl séniimleme bu tip fotobaslaticilarin reaksiyonlarinda ¢ok fazla
gorilmekte ve duslik sertlesme oranlarina neden olmaktadirlar. Benzofenon,
tiyokzantonlar, benzil ve kinonlar gibi aromatik ketonlarin hidrojen vericilerin
varliginda fotolizi sonucu karbonil bilesiginden ketil radikalleri olusurken bir diger
radikal de hidrojen verici lzerinde olusur [19], [20], [21]. Vinil monomerlerinin
fotopolimerizasyonu genellikle hidrojen verici tarafindan olusturulan radikal araciligiyla

baslatilir.

Ketil radikalleri sahip olduklari eslesmemis elektron ciftlerinin delokalizasyonu ve sterik
engeller dolayisi ile vinil monomerlerine karsi reaktif olamazlar. Ayrica ketil radikalleri

polimerizasyonda zincir sonlandirici olarak gorev alirlar (Fouassier vd. [22]).

Verimli bir fotopolimerizasyon icin iki molekilli H abstraksiyonu reaksiyonlari oksijenin
ve monomerin sonimlemesi gibi yan reaksiyonlarla yaris halindedir. H verici hizli bir
sekilde uyarilmis fotobaslatici ile etkilesir ve reaktif, polimerizasyon baslatabilme
Ozelligine sahip radikal olusturur. Tersiyer aminler alkoller ve eterlerden daha iyi H

verici 6zelliktedirler (Dietliker, [23]).

Tiyokzantonlar; Tiyokzanton (TX) ve tirevleri, benzofenon ve tirevleri, benzil, kinonlar
ve organik boyalar gibi Il. tip fotobaslaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi
hidrojen vericiler ile birlikte kullanilirlar. Il. tip fotobaslaticilardan tiyokzanton tirevleri
Uglinctl aminlerle birlikte kullanildiklarinda absorpsiyon karakteristigi olarak

benzofenonlardan daha etkindirler. Ozellikle; TX ve tiirevleri vinil polimerizasyonunda
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yaygin olarak kullanilan bimolekiiler fotobaslaticilardandir. TX ve tirevleri, fotobaslatici
ve aktivator olarak doymamis bilesiklerin fotopolimerlesmelerinde, ylizey kaplamalarin
sertlestirilmesinde ve matbaa mirekkeplerinde kullanilirlar. Bu bilesiklerin
fotobaslatma etkinligi Gglinclil aminler varliginda incelenir. Yapilan ¢alsmalar Il. Tip
fotobaslaticilardan TX ve 5-Thia-napthacen-12-one (TX-NP)’in, uyarilmis hallerin bir yik
transfer kompleksi olusturmak lzere aminlerle tepkimeye girdigini gostermektedir.
Ancak dguncul aminlerin kotd kokulu, zehirli, kolay ugucu olmasi, gé¢me gibi
olumsuzluklari reaksiyonlarda biylik dezavantaj olusturmaktadir. Kaplamalarda, bu
olumsuz etkiyi gidermenin en etkin yolarindan biri tersiyer aminlere ihtiya¢ duymayan
ve kendi Uzerinde hidrojen verici bir grup bulunduran Il. tip tek bilesenli
fotobaslaticilarla ¢alismaktir. Ugiinciil bir aminin varligina ihtiyag duymadan kendi
Uzerindeki gruplardan protonu alarak reaksiyonu baslatabilen yeni Il. Tip gorinir bolge
tek bilesenli fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmektedir.
Bunlardan  2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-SCH,COOH), 2-(karboksimetoksi)
tiyokzanton (TX-OCH,COOH) ve 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH) etkin fotobaslatma

verimlerine sahiptirler.

Bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak tiyokzanton (TX) bazli Il. tip gérinir
bolge fotobaslaticilari ile baslatiimis akrilatlarin fotopolimerlesme siiregleri foto
diferansiyel taramali kalorimetri (foto-DSC) teknigi ile yaygin olarak incelenmektedir.
Foto-DSC teknigi ile ekzotermik olarak gerceklesen foto ile baslatilmis serbest radikal
polimerizasyonlarinin 1si akis degerlerinden reaksiyon hizlari ve monomer doénlisiim

ylzdeleri hesaplanabilir (Dogruyol [24]).

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada hava atmosferinden etkilenmeyen (oksijenin olumsuz etkisi) yiksek
absorpsiyon 06zelligine ve kuantum verimine sahip tiyokzanton tirevli fotobaslatic
sentezi ve karakterizasyonunun incelenmesi amaclanmistir. Calismanin bir sonraki
asamas! bu baslaticiyr kullanarak iyi absorpsiyon o6zelligine sahip oligotiyofeni

sentezlemektir.



Oksijen atmosferinin olumsuz etkisinin az gozlenecegi ve gelismis absorpsiyon
ozelliginden dolayi bilesigin istenilen 6zelliklere sahip olacagi distinilmektedir. Yapisi
tamamlanmis oligotiyofenlerin sistematik incelenmesi sonucunda bu bilesiklerin yapi-

ozellik iliskisi hakkinda énemli bilgi saglanmasi amaglanmistir.

Sentezlenen fotobaslaticinin  UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, floresans ve
fosforesans spektroskopisi, lazer flas fotoliz, foto-DSC ile o6zelliklerinin incelenmesi

amaglanmigtir.

1.3 Hipotez

Oligotiyofen sentezi igin, absorpsiyon o6zelliginin iyilesecegi disiinillen tiyokzanton
bazli fotobaslaticinin sentezi karakterizasyonu ve fotofiziksel 6zelliklerinin UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi, floresans ve fosforesans spektroskopisi, lazer flas fotoliz ile

incelenmesi.

Fotopolimerlesme reaksiyon kinetiklerinin foto-DSC ile incelenmesi. Bu baslatici ile

oligotiyofenlerin sentezlerinin gergeklestiriimesi.



BOLUM 2

GENEL BiLGI

2.1 Isigin Absorplanmasi Sonrasi Fotofiziksel Siireg

Fotonlarin absorpsiyonu yaklasik 10" saniyelik zaman diliminde gergeklesen bir
olaydir. Bu kisa slre boyunca 15181 absorplayan molekiliin elektronik yapisi degisir,
ancak 102 saniyede titresen bir atomun konumu degismez. Bir molekiil tarafindan hv
foton enerjisinin absorplanmasi igin iki kosulun saglanmis olmasi gerekir: (1) Molekdil
kromoforik gruplara sahip olmali ve bu gruplarin uyarilmis enerji seviyeleri ile molekiile

yollanan foton enerjisi asagidaki esitlige (2.1) uymalidir.
hv= En-Eg (2.1)

E, ve Egsirasiyla uyariimis ve temel enerji seviyelerini gosterir. Tipik kromoforik gruplar

Cizelge 1.1'de siralanmistir.

(2) iki eneriji seviyesi arasinda gerceklesen gegis molekiildeki yiik dagiliminda yani dipol
momentte bir degisiklige yol agmamalidir. Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir
fotonun absorpsiyonu eger gecis momenti 'M’ sifirdan farli bir deger alirsa
gerceklesmektedir. 'M’, esitlik li¢c koordinata paralel (i¢ bilesenden olustugundan dolayi

(2.2), en azindan bir bilesen sifirdan farkh bir deger almaldir.

M= My + M, + M, (2.2)



Gizelge 2. 1 Tipik kromoforik gruplar

Emaks.
Kromofor Tipik Bilesik Amaks.(nm) Gegis Tipi
(L mol™*cm™)

CH, Etilen 193 10* T
C,H, Etin 173 6x10° T
CH,0 Aseton 187 10° T
271 10° n—m

N>H, Azometan 347 5 n—om
HNO t-Nitrobiitan 300 100 T
665 20 n—m

HONO Amil Nitrit 219 219 T
357 357 n—m

M degeri ylikseldikce absorpsiyon daha verimli hale gelecektir. Esitlik (2.1)'de

gosterilmek lizere M lic degerden olusmaktadir.

M= [V lI’Vdrv j‘Peudp‘Pedre I‘PS‘PSdTS (2.3)

Y,, Ve ve W, absorpsiyon gerceklesen molekiilde sirasiyla titresimle ilgili, elektronik ve
elektron-spin dalga fonksiyonlarini gosterir. Yildiz isareti uyarilmis durumlari belirtir.
Ndp, elektronik dipol moment operatéridur. d.,, d.e ve di sirasiyla ¢ koordinati ifade

eder; dt=dx. dy. dz.

Sekil 2.1'deki U¢ integral bir gecisin yasakli olup olmadigini belirleyen secim kuralinin
temelini olusturur. ( [¥,"W,dt,)?, Frank Condon faktéridir ve [W,'W.dt, bagintisi

uyarilmis ve temel hallerin spin 6zelliklerine uygulanir. Eger Sekil 2.1’deki denklemdeki



integrallerden herhangi birisi sifir olursa ilgili gecis yasakl olur. Bu durum singlet ve
triplet seviyelerdeki yasakli gegisler icin gecerlidir. Frank Condon faktérinin buyaklGg
molekiler geometri ile alakali gegislerin olasiligini belirler. Bu kural geregi eger
uyarilmis hal ve temel hallerin geometrileri esitse iki enerji dlizeyi arasinda gegis
olasiligi yliksektir. Elektronik gecis olayinin olasiligl, gecis momentinin karesi ile orantih

olan ‘f’ osilator glici ile ifade edilir.
f=8.75x102AEM|* (2.4)

Burada AE, E, — E, degerine esittir. Buyik f degerleri kuvvetli absorpsiyon bantlarini

ve disuk yarilanma siresine sahip uyarilma hallerini gosterir. Ayrica f degerinin

alabilecegi maksimum deger 1’e esittir.

Deneysel olarak 1si8in absorpsiyonu, 1 cm uzunlugundaki bir 6rnek kiivetinden isin
demeti gecirilerek siddette meydana gelen degismeye 6lgcmeye dayanir ve sonug¢ A
dalgaboyunun fonksiyonu veya dalga sayisi v=A" olarak kaydedilir. izotropik,
homojen ve 15181 absorplayan ¢ (mol LY konsantrasyonundaki bir bilesik igin 151gIn

absorpsiyonu esitlik (2.5)'deki gibidir.
A=lg,,(I,/1)=ecd (2.5)

Bu esitlikte A; absorbansi, Ig ve | sirasi ile absorpsiyon 6ncesi ve sonrasi i1sik siddetini
temsil eder. Ozel durumlarda |y ve | birbirine esit olabilir. €; belirli bir dalga boyunda
molar absorpsiyon katsayisini gostermektedir. Ayrica Lambret-Beer yasasi ylksek 1sik
siddetlerinde gecerliligini kaybetmektedir. f, osilator gicl o6lclilen molar absorpsiyon
katsayisinin integrali ile esitlik (2.6)’daki gibi baglantihdir. Bu esitlikte sirasiyla € ve v

‘parametrelerinin birimleri sirasiyla L mol™ cm™ ve cm™ olmalidir.
f=(2.3x10°c’m/Ne’z)F [ edv' 4.32x10°F [ ed (2.6)

Burada c; 1sik hizi, m; kiitle, e; elektron yiki ve N; avagadro sayisidir. Coziicu etkisini
yansitan F faktorl refraktif indekse baglidir ve maksimum absorpsiyon bandindaki
molar absorpsiyon katsayisina yakindir ayrica ilgili elektronik gecisin izin verimliliginin

bir belirteci olarak kabul edilir.



2.1.1 Molekiiler Orbital Kurami

Bir molekiliin elektronik yapisindaki degisiklikler molekuler orbital kurami yardimiyla
aciklanabilir.  Molekiler orbitallerin, bir molekll igindeki atomlarin degerlik
kabugundaki  elektronlarinin  ¢izgisel olarak birlesmesi sonucu  olustugu
diisiinilmektedir. iki komsu atomun iki tek orbitalinin birlesmesi sonucu iki tane
molekiler orbital olusur. Bu molekiler orbitallerden biri 6nceki haline gore daha diisiik
enerjili hale gecerken digeri daha yliksek enerjili hale gelir. Olusan bu dislik ener;jili
orbital bag orbitali olarak adlandirilir ve icerisinde birbirine zit spinli olan elektron
¢iftini bulundurur. Yiksek enerijili orbital ise bag karsiti orbital olarak adlandirilir. Bu
orbital temel halde bos olarak bulunur, fakat molekilin elektronik olarak uyarilmasi

halinde elektronlar tarafindan doldurulabilir.

Birbirinden farkli molekiler orbital tipleri vardir ve bunlar; bag yapan over, bag
yapmayan n orbitalleri ve bag karsiti o verz* orbitalleridir. o ve o orbitalleri
birbirlerine gore cekirdek arasi eksende tamamen simetrik iken, © ve n orbitalleri ise
cekirdek arasi ekseni iceren diizlemde birbirlerine karsi ters simetrik konumdadirlar.
Oksijen, azot ve fosfor gibi heteroatomlarda yer alan n orbitali ise bag yapmaz ve izole
edilmis atomlarla yaklasik olarak ayni enerji seviyesinde bulunur. Eger bir elektron cifti

n orbitaline yerlesmis durumda ise ortaklanmamis elektron cifti olarak adlandirilir.

Basit molekiiler orbital kurami bircok varsayima dayanmaktadir. Ornegin ¢ ve =©
orbitallerinin etkilesmedigi farz edilir. Dahasi, molekiller her biri yalnizca iki ¢ekirdegi
orten lokalize orbitaller ile tanimlanirlar. Delokalize orbitallerin iki ¢ekirdekten fazlasina
sahip olmasi yalnizca konjuge sistemlerde m baginin var olmasi durumda ortaya

¢ikacagi distndlur.

Temel haldeki bir molekil bir foton absorplandiginda, n, o veya & orbitallerinin birinde
bulunan elektronlardan biri daha yiliksek enerji seviyesindeki G veya n orbitaline
cikarlar. ilkesel olarak 0 > o, 7 > 7 ,n—> 7 ven— o gecisleri mimkindir (Sekil

2.1).
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Sekil 2. 1 Molekdler orbitaller ve foton absorpsiyonu sonucu gerceklesen elektronik
gecisler
Sekil 2.1’den de gorilecegi gibi orbital enerjileri C<A<N<T <G seklinde artmaktadir.
Orbital enerjilerindeki farkliliklara gore, gesitli dalga boylarindaki 1sigin absorplanmasi
sonucu elektron gecisleri Sekil 2.1’de gosterilmis ve Cizelge 2.2’de agiklamasi

yapimistir.
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Cizelge 2. 2 Elektron gegis diizeni ve optik absorpsiyon

Elektron Gegisi Absorpsiyon Bolgesi Absorpsiyon katsayisi
(nm) (Lmol™* cm™)
6—-G 100-200 10°
n—c 150-250 10%-10°
> 10%-10*
(izole m baglan) 180-250
(Konjuge 7 baglar) 220-IR
= 1-400
(izole gruplar) 220-320
(Konjuge kisimlar) 250-IR

Dalgaboyunun 200 nm’den biylk oldugu durumlarda foton absorpsiyonu G yerine n

veya 7 elektronlarinin gecislerini baslatir.

Genellikle molekiler orbitaller ‘dolu’, ‘yari dolu’ve ‘bos’olarak siniflandirilirlar. HOMO
ve LUMO kisaltmalari sinir orbitalleri icin kullanilir ve sirasiyla en yliksek dolu ve en
dislik bos molekil orbital anlamina gelmektedir. SOMO ise yari dolu orbitali belirtmek

icin kullanilan bir ifadedir (Sekil 2.2).

_— Bos Molekul Orbital —
——; 4$— SOMO
N Lumo B
Yari Dolu Molekul
Orbitall
. 7 HOMO p: rbitaller
v SOMO

)
—H— Dolu Molekal Orbital 4L

Sekil 2. 2 Elektronlarin doluluk durumlarina gére molekiiler orbitallerin siniflandiriimasi
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2.1.2 Jablonski Diyagrami

Molekillerin fotonlar tarafindan uyarilmasi ayrica ¢ekirdekte bazi titresimlere yol agar.

Bu durum Sekil 2.3’deki Jablonski diyagrami ile agiklanabilir.

E
' o FlT
L —
Sp — : T3
Abs: Absorpsiyvon ICs i; Dinistim
Fl: Floresans ISC: Sistemler Arasi
Phos: Fosforesans Gecis

Sekil 2. 3 Jablonski diyagrami

Diyagram molekdildeki ¢esitli enerji hallerini ve uyarilmis hallerin olusmasi ve yok olusu
esnasindaki gecisleri gostermektedir. Foton absorpsiyonu temel hal So ve uyarilmis
haller S;, S, arasinda elektron gecislerine neden olur. Foton enerijisinin E; iyonizasyon
enerjisini gectigi durumlarda ise elektronun kopmasi durumu gergeklesir. Fakat bu olay
dalgaboyunun UV ve goérinir bolge arasinda (A= 200-800 ve hv= 6.2-1.6 eV) oldugu

durumlarda gerceklesmez.

2.1.3 Konjuge Olmayan Polimerlerde Absorpsiyon

Sekil 2.5 tipik konjuge olmayan bazi dogrusal polimerlerin absorpsiyon spektrumunu

gostermektedir. Bu polimerlerin kimyasal yapilar Sekil 2.4’deki gibidir.

13
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PVAC PMMA PSt PMVK PPVK
PMVK Poli(metil vinil keton)
PPVK Poli(fenil vinil keton)
PVAC Poli{vinil asetat)
PMMA Poliimetil metakrilat)
PSt Polistiren

Sekil 2. 4 Bazi dogrusal polimerlerin kimyasal yapilari
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Sekil 2. 5 Konjuge olmayan polimerlerin absorpsiyon spektrumu

Elektronik gecislerin titresimsel ve donel alt seviyeleri olmasindan dolayr molekdliin
absorpsiyon spektrumu tek cizgilerden degil bantlardan olusmustur. Sekil 2.4’de de
goriuldiugl gibi absorpsiyon spektrumun maksimumu UV bdlgede yer almaktadir. Bu
polimerlerin molekilleri, singlet diizeylerindeki elektronik gecisler esnasinda spinlerini
korumaktadirlar yani molekiiller temel haldeki enerji dlizeyi So’dan uyarilarak singlet
haldeki S,, uyariimis hale gelirler. Uzun dalgaboylarinda gerceklesen foton absorpsiyonu
S1 halini olusturur. Daha kisa dalgaboylarinda S, ve daha yiksek dizeyler uyarilr.
Karbonil grubu bulunduran polimerlerde, dilisiik absorpsiyon katsayilarina yani diisik
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gecis momentine sahip n>m gecislerinin absorpsiyon bantlari uzun dalgaboylarinda
yer almaktadir. Duslik dalgaboylarinda ise yiksek gec¢is momentine sahip >
gecisleri gerceklesmektedir. Cizelge 2.2’de ¢esitli elektron gegisleri ve absorpsiyon

katsayisinin artisi sirasiyla verilmistir.

2.1.4 Konjuge Polimerlerde Absorpsiyon

Son yillarda konjuge cift baga sahip polimerler yani diger bir deyisle konjuge polimerler
sentezlenmis ve elektroliminesans (organik isik yayan diyotlar) ve fotokimyasal
elektrik (glines 1si8Inin enerjiye donlisimi) alanlarindaki uygulamalar dogrultusunda
ayrintili sekilde incelenmistir. Sekil 2.7’de Sekil 2.6’da verilen bazi konjuge polimerlerin

tipik absorpsiyon spektrumlari verilmistir.

PRY PMCYHPY PPFPY DOO-PPV

Sekil 2. 6 Poli(1,4-fenilen vinilen) ve ¢ PPV tiirvevinin kimyasal yapilari

NS SNt S Sane e Ane aat et s MG MR A AE e BEE B | T
.l
: s PAYYHIV 1
| - P |
, s N e PREPY 7
E - 'I‘ .", 4
.g I ~.1 't
— J .l : 1
8 r j |
L ) ‘l
<1 / \
{ ':
] ' n
- ,," ll R
/ |
— I TR TSR S | .A.L.__._‘___._.._._
250 30 350 400 450 307 550 600 &80 YO0 TR Ao
Dalgaboyu(nm)

Sekil 2. 7 Bazi konjuge polimerler ve absorbans spektrumlari
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Bolim 2.1'de anlatilan kosullar konjuge polimerler (zerine uygulanabilir degildir.
Konjuge polimerleri agiklamak amaciyla orjinalinde anorganik yari iletkenler ve
dielektrikler igin tiiretilen uyarim modelinden yararlanilir. Bu modele gore bir konjuge
polimer tarafindan absorplanan bir foton elektronun temel halden bir Ust uyariimis
hale gegmesine neden olur. Elektron ve bosluk birbirine baglanir ve artik birbirinden
ayri hareket edemez hale gelirler bu sekilde olusan hidrojen benzeri sisteme
elektron/bosluk cifti denir. Bu bosluklar bir Ust enerji seviyesi ile alt enerji seviyesi
arasinda bulunur ve elektronun bir alttaki enerji seviyesini diigmesini 6nlerler. Ayrica
uyarimlarin difiizlenebilir ve belirli sartlar altinda serbest yik tasiyicilarini ayristirici

Ozellikte oldugu degerlendirilmistir (Schnabel [25]).

2.2 lIsimasiz Deaktivasyon

Bir molekilln elektronik uyarimi genellikle molekiliin temel hal denge geometrisinden
farkli bir hal geometrisi almasina neden olur. Eger uyarilma enerjisi yeteri kadar
ylksekse en ylksek enerji seviyesinin molekiler titresimleri de uyarilmis hale geger. Bu

sekilde sicak molekiillerin reaksiyonlari olusur.

Cok atomlu bir molekiil bir reaksiyona girmek lizereyken potansiyel enerji bariyerlerini
gecmeden once ilk olarak molekdilln titresim enerjisi normal titresimler ve molekiiler
arasl carpismalara paylastiriimak Uzere dagitiir. Bu durum titresim enerjilerinin
cevreyle alis veris edilebildigi ve termal dengenin 10t gibi kisa zaman dilimlerinde

kurulabildigi yogun faz durumlari icin gecerlidir.

2.2.1 (¢ Doniisiim

Sekil 2.8 i¢ déniisim kavrami v ve V' olarak gésterilen ayni enerjideki iki titresim
seviyeleri arasindaki S/ —>Sr§r']i ve T —>Tnfi gegislerini gostermek igin kullanilirken, n
ve m ise ilgili denge geometrisinde bircok farkli deger alabilecek c¢arpanlar
gostermektedir. Genellikle i¢ donlsiimin tasarlanmasi titresimsel gevsemeleri daha
ayrintili olarak ifade etmek igin kullanilir. Bu gegisler 1simasiz gegislerdir ve S, — S, ve
T, =T, arasinda gergeklesmektedir ve sirasiyla bir Ust triplet veya singlet seviyeden

en dustk singlet veya triplet seviyeye olan gegisleri ifade etmektedirler. Ayrica
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S, = S, arasindaki gegis ise ilk uyarilmis singlet halden titresimsel olarak dengede

olan temel hale gecisi gostermektedir.

D, = kd(ky + kg + ko) = kgt
e = kllky + kg + ki) = ket
Nsr = kel(ky + Ky + ki) = KgyTs
Dp = nerkl(kp + kis) = Nrkyty
Mes = Nsrkes/(Kkp + Kyg) = Ngrkygty

Sekil 2. 8 Tek molekiilli fotofiziksel siire¢ boyunca oran sabiti, kuantum verimi ve 6mir
arasindaki iligki

S, =S, ve T, > T, gegisleri cok hizli oldugundan uyarilmig st hallerin dmri gok kisa

ve emisyon kuantum verimi ¢ok distktir. Cogu durumda dedektoriin hassasligina bagli
olarak en disik halde liminesans gozlenir ve Kasha kuralina bagh gergeklesen bir
durumdur. Azulenin S, halinden floresans uzun zamandir bilinmesine ragmen
benzenoid bilesikleri igin ylksek ve en diisik uyariimis hallerden floresans ilk defa 1969

yihnda Geldorf tarafindan gézlemlenmistir.

Ayrica isimasiz S, — S, gegisleri S, — S, gecislerinden daha uzun stirmektedir. Cogu
aromatik bilesikte floresan ve S; — S, i¢ dontsumleri ilk uyariimis singlet halin kismen
etkinliginin ortadan kalkmasina neden olur. Bu ylzden kademeli olarak gerceklesen
yuksek uyarilmis hallerin i¢ dontslimleri Sq yerine S, diizeyine kadar sonlanir. Sonug
olarak iki 1simasiz gegis S, — S, veS, = S, birbirinden farkli iki oran sabitine sahiptir ve
bunlar sirasiyla 10° ve 10”’dir. Aromatik hidrokabronlar tzerinden yapilan deneyler
sonucunda S;ve Sy arasindaki farkin 60 kcal/mol’den fazla olmasi durumunda isimasiz
S1=>So gegisinin ihmal edilebilecegi sonucuna varilmistir ve bu iliskiden k. =10 ¢
bagintisi elde edilmistir. Bu denklem k oran sabitinin AE(S, —S,) enerji boslugunu olan

bagimhhgini ifade eder ve enerji boslugu yasasi olarak adlandirilir. a ise orantililik
sabitidir. Bu kuralin bazi istisnai durumlari azulen molekilinde goézlemlenmistir ve
sebebi ise S,=>S; arasi i¢c déntisimlerin oran sabitinin 7x10% s™ gibi cok kiiciik bir degere

sahip olmasidir. Bunun sebebi bir miktar enerji boslugunun buyiik (AE(S, —S,)=40
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kcal/mol) olmasindan ileri gelir. ilk uyariimis singlet halden temel hale gerceklesen
Isimasiz gegcisler ise oldukg¢a hizli ve kic=10"2 gibi bir degere sahiptir. Ancak enerji
boslugu AE(S, —S;)ise AE(S,—S,)ile yaklasik olarak ayni degere sahiptir.
Bilgisayarlarla elde edilen sonuclar yardimiyla, bariyersiz Franck-Condon bélgesinden
ulasilabilen S;-Sg konik kesisimin varhgi ispatlanmistir. Diger bir S,-So floresani veren

bilesikler ise trikarbonil gruplaridir.

2.2.2 Sistemler Arasi Gegisler

Singlet halden triplet hale ve triplet halden singlet hale gegisler elektronlarin
spinlerinin degismesi ile mimkin bir durumdur. En distk uyariimis singlet ve triplet
hallerin etkisizlestiriimesi énemli bir durumdur ve sistemler arasi S;=2T; ve T;2>Sg
gecisleri ile olur bu gegislerin oran sabitleri sirasiyla kst ve kis'dir. ST gegisi Svin
dogrudan spin-yoriinge eslesmesi sonucu Ust Tie gecmesiyle veya T,2T; i¢
donidsimiini takip eden T, in Ust hallerinden birine spin-yoriinge eslesmesiyle
gerceklesir. Oran belirleyici basamak spin yoninin degistigi basamaktir ve oran sabiti
kst degeri 107-10 arasinda degisir ve bu deger gecislerin gerceklestigi seviyelerin

enerji bosluklarinin yani sira spin-yoriinge eslesmesinin blyutkligine de baghdir.

El Sayed kurallari olarak bilinen sistemler arasi gegis kurallarina gére (n,7t)<>3(n, n*)
ve 3(n,71‘,*)(—)1(7t,7t*) gecisleri izinli iken, 1(n,7t*)<—>3(n,7t*) ve Ym,m*)e>3(n,n*) gecisleri

yasakhdir.

Bu secimlilik kurallari Fermi golden kurali yardimiyla spin-yoriinge eslesmesine
iliskilendirilebilir. Naftalen icin kst= 10° st ve 1-bromonaftalen icin kst= 10° st degerleri
arasindaki fark agir atom etkisi araciligiyla aciklanabilir ve ayrica spin-yoriinge
eslesmesinin etkisinin bir gstergesidir. Oran sabitleri kst ve krs birbirinden yaklasik 10°
gibi bir deger kadar farklilik gosterebilir bu nedenle naftalen igin krs degerinin 0,41 s™
olmasi eneriji boslugu ile alakahdir. Sekil 2.9’a bakildiginda aromatik hidrokarbonlarin T,

ve Sq halleri arasindaki enerji bosluguna AE(T1-Sg) bagimhlik gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 2. 9 Aromatik hidrokarbonlarda gergeklesen sistemler arasi gegisin oran sabitinin
logaritmasinin enerji boslugu ile olan iliskisi

Sistemler arasi gegis orani oksijen gibi paramanyetik molekillerin varliginda veya
halojenlerin  veya organometalik maddelerin varligiyla artirilabilir.  Bunlar

konsantrasyona bagllik etkileridir.

2.2.3 Isimasiz Gegislerin Teorisi

Radyasyonsuz i1simalarin gerceklesme ihtimali, gecisin gerceklesecegi haller arasindaki
potansiyel enerji ylizeyleri birbirine yaklastiginda veya temas ettiginde olmasi oldukga
yuksek bir durumdur. Born-Oppenheimer yaklasimi cercevesinde bir ylizeyden digerine
gecisler imkansizdir. Bu ylzden bu tir gecisleri agiklamak icin Born-Oppenheimer
yaklasiminin 6tesine gecip ¢ekirdek hareketi aciklamalari yapilabilir. Sekil 2.10°da son

halin enerji yogunluklarinin artisi, enerji bosluklarinin artisi ile birlikte verilmistir.
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Sekil 2. 10 Cok atomlu molekdllerde 1simasiz dontisiimler

Sekil 2.10’a gore son haldeki enerji yogunlugu artan enerji boslugu ile birlikte
ylikselmektedir. Cekirdegin titresim enerjisine donismek zorunda olan elektronik
uyarim enerjisi de ayni anda artmaktadir. ¥; ve ¥ sirasiyla ilk ve son dalga
fonksiyonunu temsil etmektedirler. Titresimsel kuantum sayilarindaki farkin bliyimesi
dalga fonksiyonlarinin 6rtismesinde kigllmeye neden olur. Sonuc¢ olarak, enerji
bosluklarindaki istenmeyen Franck-Condon etkilerinden dolayi isimasiz gegislerde k
oran sabitinin ve enerji boslugunun artisi beklenir. Teorik kaynaklar Franck-Condon

etkisinin enerji bosluguna Ustel olarak bagimli oldugunu éngoriir.

Ayrica bir Ust seviyeden alta gecis esnasindaki oran sabiti, alt seviyeden Ust seviye icin
gecerli olan oran sabitinden daha bulylktir. Bunu sebebi ise alt seviyelerdeki eneriji
yogunluklarinin Ust seviyelerden daha fazla olmasidir. Ayrica birbirine yakin duran
hallerin yaklasik olarak ayni enerjideki seviyelerinin arasindaki oran belirleyici gegislerin
ardindan titresimsel enerji ¢ok hizli bir sekilde yok olur. Bu durum asagi hallere

gerceklesen 1simasiz gegisleri geri dontstimsuiz kilar.

2.3 Emisyon

Elektronik olarak uyarilmis bir halden bir fotonun emisyonu durumu liminesans olarak
adlandirilir. Floresans ve fosforesans olaylari birbirinden spin-izinli veya spin yasakh
gecisler olarak ya da baska bir deyisle ayni cokluktaki veya farkh cokluktaki haller
arasindaki gecisler olarak adlandirilabilir. Singlet temel haldeki molekdiller icin floresans
isimalari uyarilmis singlet hallerin etkinligini yok etmek icin bir yol iken, fosforesans

durumu ise triplet hallerin etkisizlesmesinde gézlemlenmektedir.
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2.3.1 Organik Molekiillerin Floresansi

Bir molekiliin foton enerjisini absorplamasi sonucu elde ettigi enerjinin bir kismi
yogunlasmis fazlarin isimasiz etkisizlesmesi ve termal dengeye gelmesi ile ¢cok hizli bir
sekilde yok olur. Genellikle en dustuk uyarilmis singlet hal S; ve en dusuk triplet
uyarilmis hal Ty igin olan 1s1masiz etkisizlesme orani emisyonla kaybedilen enerji orani
ile kiyaslanabilir durumdadir. Kural olarak 1sima yoluyla yayilan enerji, 1simasiz olarak
yok olan enerji ve absorplanmis isinin enerjisinden daha azdir. Bu da bir diger deyisle
yayilan enerjinin dalgaboyunun absorplanmis olan enerjiden daha biiylik olmasi demek
olur. Termal dengenin bir sonucu olarak floresans ve fosforesans spektrumundaki

siddet dagilimi uyarilan dalga boyundan bagimsiz olur.

Absorpsiyon ve emisyon bantlarinin sekilleri Franck-Condon etkilerindeki yolun aynisi
ile belirlenir. Emisyon maksimumunun absorpsiyon maksimumuna gore kaymasi
durumuna Stokes kaymasi denir ve temel hal ve uyarilmis haller arasindaki denge
geometrisi farklarinin artmasi ile orantili olarak artar. Bu durum Sekil 2.11’de iki atomlu

bir molekdl icin gosterilmistir.

21



Stokes Kaymasi

Siddet

Sekil 2. 11 Stokes kaymasi

Ustteki sekil Stokes kaymasini gosterirken alttaki sekil ise uyarilmis ve temel haldeki
denge geometrilerinin aralarindaki farki gostermektedir. Maksimum siddet
absorpsiyonu v = 0 — V' = n yatay gecisi arasinda gerceklesirken, emisyon olayi en
yiksek ihtimalli v' = 0 = v = m gegisi yani titresimsel rahatlamanin ardindan
gerceklesecektir. Genellikle absorpsiyonun ve emisyonun 0-0 gecisleri cakismaz ve bir
0-0 boslugu olusur ve bu durum anormal Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Bu
durumun nedeni uyarilmis ve temel hallerdeki farkli molekdller arasi etkilesimlerin
meydana gelisidir. Uyarilmis molekillerin enerjisi omdrleri zamanla dustlgl icin
floresans spektrumu daha uzun dalga boylarina kayar. Sekil 2.12’de p-amino-p-
nitrofenilin  ¢Ozlici  fonksiyonalitesine bagl olarak absorpsiyonundaki ve

emisyonundaki 0-0 gecislerinin farklihg bir 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 2. 12 Anormal Stokes kaymasi

Dusik sicakhklardaki kati ¢ozeltilerin ¢6zlicii molekilleri éyle bir duruma gelirler ki
yeniden diizenlenme olayl gézlemlenmez ve anormal Stokes kaymasi durumu ortadan

kaybolur.

Genellikle floresans spektrumu absorpsiyon spektrumunun ayna gorintisudir. Sekil

2.13’de bu durum ile ilgili bir 6rnek perilen molekili igin verilmistir.

0.8F

0.6

QA

Floresans Siddeti

02

16

Sekil 2. 13 Benzen ¢ozeltisi icerisindeki perilenin absorpsiyon ve emisyon spektrumu
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Bu spektrumsal simetrinin nedeni, absorpsiyon bandinin yapisinin giizel olmasini
saglayan uyarilmis halin titresimsel frekanslarindan ileri gelmektedir. Ayrica floresans
bandinin Ustiinde ortaya ¢ikan temel hal titresimsel frekanslari genellikle uyarilmisg
halin titresimsel frekanslari ile oldukga birbirine benzerlerdir. Sekil 2.11’de absorpsiyon
ve emisyona Franck-Condon etkileri ve siddet dagilimi verilmis ve kiyaslanmigtir. Bu
durum o6zellikle temel hal ve uyariimis haller arasindaki denge geometrisinin farkinin
fazla olmadigl ornegin delokalize m sistemlerindeki o gegcisleri icin gecerlidir.
Merkez cifte bagin uyariimis halde normal hale gore daha az kivrik oldugu bifenilde
absorpsiyon ve floresans spektrumlari kayda deger Olglide birbirinden farklihk

gosterirken, titresimsel yapi yalnizca emisyonda gozlenir.

Floresan ve absorpsiyon spektrumlari arasindaki ayna gorintisi iliskisine bir diger

ornek Sekil 2.14’de antrasen molekili verilmistir.

A [nm]
700 600 500 £00 300
T T T ¥ T
T 1 ©©© Absorpsiyon
A Floresans Emax™ ! ot

10

Sekil 2. 14 Antrasenin emisyon ve absorpsiyon spektrumu

!, ve 'L, bantlari absorpsiyon spektrumunda cakisir ve L, bandinin baslangic bolgesi

MCD spektrumundaki slibstitlient etkisi araciligiyla tespit edilmistir.

Floresans kuantum verimi ve maddenin molekil yapisi arasindaki iliskinin blytk bir
kismi birbiri ile yarismakta olan fotofiziksel ve fotokimyasal siire¢ sayesinde belirlenir.
Sonug olarak kuantum verimi 0,01 ile 1 arasinda degismekte olan ¢ogu kati aromatik
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bilesigin floresansi rahatlikla gézlemlenmektedir. Bu durum isimasiz gegisler igin
Franck-Condon etkisinin klglik olmasi ile agiklanmaktadir ve sebebi ise uyarim
durumundaki denge geometrisinde meydana gelen degisikliklerin ¢ok kigtk olmasidir.

Sonug olarak i¢ dénlisim olayi oldukga disiik hizlarda gergeklesmektedir.

Floresans kuantum verimini etkileyen bir diger etken en duisuk uyariimis halin dogasidir
yani diger bir deyisle So ve S; halleri arasinda gercgeklesen gecisin momentinin
bayuaklugudur. Eger Sg—>S; arasindaki gecis benzen molekuliindeki gibi simetrik olarak

yasakli ise kg, ZKi'ye gore kiglk olur bu da floresans kuantum verimin kigik
i

olmasina yol agar. Eger anilin molekiliindeki gibi So—=>S; gecisleri arasindaki siddet

slbstitlisyon dolayisi ile bliylk olursa buna bagli olarak floresans verimi de artar.

En disik uyarilmis singlet hali (n,n*) hali olan cogu bilesik zayif floresans verir.
Durumun sebebi ise spin-yoriinge eslesmesi yani enerji olarak daha duslik triplet hale
sistemler arasi gecistir. Bromonaftalen gibi molekillerde veya metil iyodir gibi
¢Ozliclilerde agir atomlarin bulunmasi sistemler arasi (n,n*) gecislerinin floresans
isimlarina baskin olmasina yol acar. Dislik sicakliklarda fotokimyasal etkisizlesme ve
carpismalar ve yayillmalarin dahil oldugu enerji-aktarim asamalari 6énemsiz hale
gelirken bukilmeye bagli olan dusiik frekansh titresimler i1simasiz etkisizlesmede daha
onemli hale gelir ve baskin rol oynar. Bundan dolayi floresans kuantum verimi artar.
Ornegin oda sicakligindaki trans-stilben icin @ = 0,05 iken 77 K'de bu deger ®; =
0,75’dir. Eger bu molekil trans bir yapida degil de molekiiler olarak daha esnek
olmayan bir yapida olsaydi floresans kuantum verimi sicakliktan bagimsiz olarak 1’e

esit olurdu.

Eger yiksek singlet halden 6tlirl gerceklesen fotokimyasal reaksiyonlar veya sistemler
arasl gecis ic donlsim ile yarisir halde ise bu durumda doymamis bilesikler icin
floresans kuantum verimi uyarilan dalga boyundan bagimsizdir. Dislk basinctaki
benzenin gaz hali S; dliizeyinde 254 nm’de uyarildiginda floresans kuantum verimi ®¢ =
0,4 olur. Eger bu halin Ust dlizey titresim seviyeleri uyarilirsa floresans kuantum verimi
diismeye baslar ve artik A<240 nm oldugu yerde madde floresans vermez. Benzenin S;

halinin Gst titresim seviyelerinden, benzivalen izomerinin temel halinin en Gst uyariimis
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titresim seviyelerine 1simasiz gecisler yapabildigi varsayilmaktadir ve bu durum Sekil

2.15’de gosterilmistir.

I 3 - —
= sy =
el sp 4
g =
[=) _—
& =
B [IE 3
& = So
-5, =

Q 3

Sekil 2. 15 Benzenin benzivalenin Ust titresim seviyelerine olan i1simasiz gegisi

Benzivalen titresimsel gevseme yoluyla veya sicak zemin hal reaksiyonuna maruz
kalarak temel hale gecebilir. Hesaplamalara gore S; ve S¢'in koni seklinde kesisimi
izomerizasyona kiicliik bir engel ile dikey geometriden ayrilmis ve molekil yeterli
diizeyde titresimsel enerji elde ettigi anda ¢ok hizli bir sekilde Sg diizeyine inmesi
Ongorulmustir. Bu ylzden kanal 3 etkisi, 1simasiz bozunmalara 6zel bir mekanizma
sunmaz. Yeterince seyreltik ¢ozeltilerin floresans siddetini 6lgerek, uyarilan dalga
boylarinin bir fonksiyonu olan floresans uyarim spektrumu elde edilir. Bu sekilde alinan
Olclimler absorpsiyon spektrumunu incelemek acisindan oldukca duyarh bir metottur.

I ve I sirasiyla floresans absorpsiyonunun ve emisyonunun siddetlerini ifade

etmektedirler.
lp= @ I = Of Ip(1-e23934 (2.7)

lo; uyaran 1s1gin siddeti, €; absorpsiyon katsayisi, ¢; 6rnegin konsantrasyonu ve d; optik
yolun uzunlugudur. Eger absorbans A = gcd degeri 0,2-0,3 araligindan kigukse Ustel bir
fonksiyonun acilimi olan e™ = 1 — x +..... serisinde x degerinin Ustleri ihmal edilir ve
sonuc olarak If = @¢ |y 2,303 scd denklemi elde edilir. Sonug olarak verilen ®©¢ ve |y
degerleri araciligiyla floresans siddeti absorpsiyon siddeti €' nin birimine bagh olarak
dalga boyu veya dalga sayisi cinsinden elde edilir.
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2.3.2 Fosforesans

ic ddniisiim ve titresimsel gevseme olaylari cok hizli oldugundan dolayi, sicaklik olarak
dengede olan en distk triplet hal T,den zemin hal Sg’a gerceklesen gecislerin
fosforesansi, So—>T; absorpsiyon spektrumunun ayna gorintisudir. Bu ayna gorintisi
simetrisi Sekil 2.14’de gosterilen antrasen icin fosforesans ve singlet-triplet
absorpsiyonu spektrumunun bir kanitidir. Genellikle T, hali enerji olarak S; halinden
dislik bir konumda ve Sekil 2.14’deki gibi fosforesansi, floresansindan daha uzun dalga

boyundadir.

T12So yasakh gegisinin gecis momenti ¢ok kiicik oldugundan dolayi triplet halin dogal
émri ‘t°¢’'uzundur. Bu ylzden 1simasiz gecisler T; halini etkisiz hale getirmek igin
fosforesans ile yarisabilirler. Ozellikle carpisma nedenli ¢ift molekiillii siiregler ve sivi ve
gazlarin fosforesansini gozlemek olduk¢a zordur. Ancak gok kisa T; dmiurll biasetil bu
duruma istisnadir. Fosforesans spektrumlari genellikle cam kiivetler icinde ¢o6zilci
karisimlari veya ¢Ozlici kullanilarak olgilir. Bu ¢ozicl karisimi sistemlere bir 6rnek

olarak EPA, eter-pentan-alkol karisimi gosterilebilir.

Triplet halin dogal émrii 7 = 1/k, esitlik (2.8)’e gore gozlenen dmiir ve floresans veya

fosforesansin kuantum verimleri araciligiyla hesaplanabilir.

T n
®, =1 — veya r, =7 (2.8)
p =1t Z_(;D 0 D, P

Eger ic donlisim, fotokimyasal reaksiyonlar ve tim enerji-degisim sireci ihmal

edilebilir ise, 75y =1—®; olur ve asagidaki esitlik (2.9) elde edilir.

(2.9)

Dogal 6miir T, 10°° ve birkag saniye arasinda degisir.

Oran sabiti kst sistemler arasi gecisi triplet ve singlet halleri arasindaki enerji boslugu
AEst ve spin-yoriinge eslesmesine baglidir. Spin-yoriinge eslesmesindeki blytklik farki,
aromatik hidrokarbonlarin triplet olusumunun kuantum verimi ®st'nin  kicik

olmasinda c¢ok biiylk rol oynar. Ancak yine de aromatik hidrokarbonlarin floresans
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kuantum verimi degeri karbonil bilesikleri ile uyum igerisindedir. Enerji boslugunun
sistemler arasi gegis oranina baghligini ele alirken bilinmesi gerek dnemli bir bilgi S;
haline en yakin triplet halin en yilksek T, hallerinden biri olabilecegidir. Bu durum
antrasen molekilindeki 6rnege cok benzemekle birlikte T; veya Tnin yalniz elektron

ciftleri, S;’e benzer bir konumda bulunabilirler. Sekil 2.16’da ayrintili bilgi verilmistir.
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Sekil 2. 16 Organik molekdllerde en disuk singlet ve triplet hallerin egilimleri icin cesitli
olasiliklar.

Sekil 2.16’da hallerin enerji diizeyi sirasina gore sirayla (TC,TE*), (n,n*) gerceklesebilecek
gecislerin olasiliklari verilmistir ve sematik olarak gosterilmistir. Gosterilen butin
gecislerin olasiliklari ayni degildir. Ornegin (n,n*) halinin singlet-triplet yarilmasinin
olma olasilig (n,n*) hallerinde olmasindan daha azdir ve Sekil 2.16’nin f seceneginde

gosterilmistir.
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Benzofenonun uyarilmig haline goére olan yerlesme Sekil 2.16 a sikkinda gosterilmistir.
Sistemler arasi gecis 1(n,n*) halinden 3(n,n*) haline olarak gerceklesir. Bu tir gecisler
spin-yoriinge eslesmesi yardimi araciligiyla gergeklesir ve ilgili gegis icin @sr~ 1’e esittir
ve floresans gozlenmez. Eger S; ve T (n,) halleri Sekil 2.16 b sikkina gore
konumlanirlarsa, ®sr degeri cok kiiciik olacagindan dolayr molekiiliin (n,t') gecisi olsa
dahi fosforesans gozlenemez. (n,m) ve (m,7") hallerinin egilimleri ¢ozlicl etkisi ile veya
yonu degistirilebilen cesitli fotokimyasal ve fotofiziksel sireclerin oran sabitleri
aracihgiyla degistirilebilir. Kinolin gibi molekillerde eslesmemis elektron ciftleri su
iceren ¢ozeltiler araciligiyla kararh hale getirilebilir ve (n,n*) halleri bir bakima Sekil 2.16
a sikki ve Sekil 2.16 e sikkindaki gibi (7,%") hallerinden daha yiiksek enerjili duruma
gelirler. Fosforesans ilk durumda oncelikli gelirken floresans sonra fosforesansi takip

eder.

Agir atomlarin veya paramanyetik molekiillerin etkilerinin bir sonucu olarak So=>T,
absorpsiyonu ve T;2>S fosforesansi artarken sistemler arasi gegisin oran sabitleri kst ve
krs'de artmis olur. Esitlik (2.8)’e gbére ny'nin artis veya azalsi triplet halin etkinligini
yitirmesi veya fosforesans gibi iki siirece bagliyken, nsc’deki artisin gerceklesmesi daha
olasidir. Sonug olarak agir atom etkisinin floresans kuantum verimini artirdigi gozlenir.
Ornegin Sekil 2.17’°deki serbest baz porfin molekiilii neon hiicre icerisinde yalnizca

floresans 6zellik gosterirken zenon hiicrede fosforesans gostermektedir (Sekil 2.18).

12

Sekil 2.17 Porfin molekili
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Sekil 2. 18 Porfin molekillinin 1simasi

Fosforesans oran sabitinin agir atom etkisi ylzinden en az iki basamak arttig
sonucuna ulasiimistir. Asagida verilen 6rnekte asetonitril ¢ozeltisi igerisinde 1,4-

dibromonaftalen’in fosforesans spektrumu cekilmistir ve bu sayede agir atom etkisi

gozlenebilmistir.
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Sekil 2. 19 1,4-dibromonaftalenin isima spektrumu
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Ornekte i¢c agir atom etkisi gézlenmektedir. Sekil 2.20’de naftalen ve trifenilenin
spektrumu yer almaktadir ve 1,2-dibromoetan ¢oéziiclisiinden dolayi dis agir atom etkisi

gosterilmektedir.
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Sekil 2. 20 Naftalen ve trifenilenin 1,2-dibromoetan ¢6zeltisindeki spektrumu

@, uyarilan dalga boyundan bagimsiz oldugunda, emisyon spektrumuna bagli asiri
duyarhihktan vyararlanilarak fosforesans uyarim spektrumu aracilligiyla So=2T
absorpsiyon spektrumu elde edilir. Yontemin temel ilkeleri floresans uyarim spektrumu
ile aynidir. Etil iyodur gibi agir atomlu ¢6zlculerin ve siddetli 1sigin kullanimi So=> T4
gecislerinin Olglimine izin verir. Bu yontem ayrica fosforesans oOzellikte olmayan
bilesiklerin enerji alisverisi ile fosforesanssiz tripletlerden fosforesans veren alt triplet

seviyelerine uyarilmasinda kullanilir.
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2.4 iki Molekiillii Deaktivasyon Siireci

Emisyon ve 1simasiz etkisizlesme gibi tek molekilli siregler disinda ¢ok énemli iki
molekilli deaktivasyon reaksiyonlari vardir ve bu siiregler uyarilma enerjisinin bir
molekilden digerine enerji aktarimina dayanmaktadir. Bu siregler genellikle
sonimleme siregleri olarak adlandirilirlar. Emisyonun enerji aktarimi ile yok edilmesi
isimanin  bastirilmasi  olarak isimlendirilir. Eger iki molekulli sire¢ boyunca
deaktivasyon yerine enerji kabul eden molekiiliin uyarilmasi meydana geliyorsa sirec

duyarhlastirma olarak adlandirihr.

2.4.1 Uyarilmis Hallerin S6niimlenmesi

Floresans soniimlemesi birgok gesitli mekanizmalar yoluyla gergeklesen ¢ok yaygin bir
olaydir. Uyarilmis haldeki butin molekilleri iceren reaksiyonlar Iliminesans

sonimlemesi olarak gozlenebilirler.

Kimyasal bosluklara yol agmayan fotofiziksel sénimleme siireci genel olarak asagidaki
gibi gosterilir.

M"—25>M (2.10)

M hali temel hali veya bir diger uyarilmis hali gosterir. Q sonimlemeyi gergeklestiren
molekildir ve M ile ayni molekil veya farkh bir molekil olabilir. Eger M, Q ile ayni

molekiilse kendi kendine soniimleme, M ve Q farkli molekiller ise konsantrasyon

sonumlemesi ismini alir.

Cogu molekiiller arasi etkisizlesme sireci uyarilmis M ve sonlimleyici Q arasindaki
carpismalara dayalidir. Gerceklesen reaksiyonlar boyunca Wigner-Witmer spin

korunumu kuralina gore toplam spin degismez.

Uzun mesafeli elektron aktarimi ve enerji aktarimi mekanizmalari harig, cok moleklli
etkisizlesme (M* ........ Q), (MQ*) veya (MM)* komplekslerini icerir. (MQ*) veya (MM)*
(3/2)kT’den bliyuk bir ortalama bag enerjisine sahiptir ve uyariimis hal potansiyel enerji
ylzeyinde minimuma sahip iyi bilinen bir geometrik yapi ve yeni kimyasal bosluklar

sergilerler.
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Ancak (M ....... Q) kompleksleri daha farkh 6zellik gosterir ve daha genis alanlara daha

gelisiglizel yayilirlar.

Yukardaki Gic kompleksin hepsi uyarilma enerijilerini floresans, fosforesans ile veya
enerji aktarimina dayali olan kompleksin M + Q*'ya bozunmasiyla, M" + Q veya M + Q"
ile sonuclanan elektron aktarimi ile veya i¢c donlisiim, sistemler arasi gecis olaylarindan
herhangi birisiyle kaybedebilir. Bu sireglerden hepsi M*uyarllmlg halin

sonlimlenmesine yol actigl icin soniimleme surecleri olarak adlandirilirlar.

2.4.2 Isimasiz Enerji Aktarimi
Isimasiz enerji aktarimi
D+AD>D+A" (2.11)

ayni eneriji seviyesinde ve uygun verici-alici etkilesimi ile eslesmis olan D'>D ve ADA
gecislerini gerektiren tek basamakli slirectir. Eger uyarilmis halin titresimsel gevsemesi
enerji aktarimindan hizliysa ve enerji akisi Franck-Condon ilkesindeki gibi yatay bir

islemse spektrum ile ilgili 6rtisme asagidaki baginti ile tanimlanir.
I=[ Liye,4dy (212)
0

Bagintiya goére spektrumsal ortlisme alicinin absorpsiyon spektrumu ile vericinin

yayinim spektrumundaki yankilanan gegisleri orantihdir.
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Sekil 2. 21 Spektruma iliskin 6rtiisme J'nin sematik sunumu ve yayinim sogurum
spektrumu ile iliskisi

Spektrumsal dagilimlar I;(V), verici emisyonunun Ep (1;) degeri ve alici emisyonu

0

sirasiyla bir dalga-numara birimine normalize edilirler ve j I;(V)d y) = lbagintisi elde
0

edilir. Bu denkleme gbre J degerinin gerceklesen gecislerin osilator gliciine bagh

olmadigi anlasilir.
Gercgeklesen eslesme gecisleri asagidaki etkilesim integrali ile ifade edilir.

B =(¥|H|¥,) =¥ H¥dr (2.13)

H bitln elektronlarin ve c¢ekirdegin etkilesimlerini, ‘s ve W, sirasiyla baslangic ve son
halin asimetrik dalga fonksiyonlarini gosterir. 3 ise toplam etkilesimdir ve coulomb ve
degisim terimi tarafindan ifade edilir. Yasakl olan alici ve verici gecisleri icin Coulomb
terimi gecersiz kalir ve yalnizca degisim terimi gecerli olur. Eger gecisler izinle ve
aradaki mesafe ¢ok uzun degilse dipol-dipol etkilesimleri baskin hale gelir. Daha yliksek
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cok kutuplu terimler ¢ok kisa mesafelerde 6nemlidir ve kisa mesafelerde degisim spin
simetrisi dolayisi ile degisim etkilesimleri ortadan kalkmazsa bunlardan ¢ok kutuplu
terimlere 6nemli 6lglide katkilar gelir. Zamana bagl dizensizlik teorisi 1simasiz enersji

akisi icin gecerlidir ve asagidaki baginti ile birbirleri ile iliskilidirler.
Kor sa = 21B%ce/h (2.14)

Hallerin yogunlugu o spektrumlarla ilgili gerceklesen ortiismeler ‘Vile baglantihdir.
Yukarida B igin verilmis ifadelerden yola gikarak Forster ve Dexter, Coulomb ve degisim
mekanizmasina iliskin enerji akisinin oran sabitiyle ilgili bir baginti elde etmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir.

ff
ker(Coulomb)~ —P A J ve ker(degisim) ~ e2 Roa’t) (2.15)

6 2
RpaV

fo ve fa ve verici alici gegislerinin osilator glglerini ifade eder ve L ise elektronik alici ve
verici hallerinin dahil oldugu ortalama etkin orbitalin yaricapini, J harfi spektrumlarla

ilgili 6rtismeleri gosterir.

2.4.3 iki Molekiillii Fotofiziksel Siireglerin Kinetigi

Fotokimyasal reaksiyonlarin yoklugunda bir uyarilmis hal molekili ’M*'|§|ma5|z

bozunma, yayinim veya soniimleme ile etkinligini yitirebilir.

M + hv
ke
M hv M* bn M

Q kq [Ql
M+ Q

Sekil 2. 22 Yayinim, 1simasiz bozunma ve séniimleme ile etkisizlesme

Buna gore kuantum verimi esitlik (2.16)’daki gibi olur.

kF

Pe=— F _
" ke +ko+k, B

(2.16)
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Sénimleyici eksikliginde ise esitlik asagidaki sekli alr.

P, = (2.17)

Sonug olarak sontmleyicili floresan kuantum verimi ve sdnimleyicisiz floresan

kuantum verimlerinin birbirine orani asagidaki gibi yazilir.

® _ ke +kp +K, [g::1+ k. P_
O ke +Kg k, +kg

=l+7r.k, P (2.18)

Tr; SOnlmleyici yoklugunda uyarilmis halin yari 6mruddr. Esitlik (2.18) Stern-Volmer

esitligi olarak bilinir. Eger %sénﬂmleyici konsantrasyonu l}:’ya karsi grafige
F

gecirilirse kqt'nin egimi elde edilir. Boylece eger 7 biliniyorsa séniimleme oran sabiti kq

bulunabilir.

GUnumuzde omirlerin direk 6lgimi kolaylikla gergeklestirilebildiginden dolayi Sekil

2.18’deki Stern-Volmer esitligini asagidaki sekle donilistiirmekte oldukga kullanishdir.
Te -
—~ =1+rk P (2.19)

Cogu sistem igin kq 10" L mol™® sdir. Bu deger dagilim kontrollii oran sabiti ke
yakindir. Buradan yola c¢ikilarak séniimlemenin ¢ok hizli oldugu ve oran belirleyici

basamagin molekillerin carpisma kompleksine dagildigi basamak oldugu anlasilir.

kdit‘f

M-+ Q > (M——Q) —“sM+Q (2.20)

k
ol

kq, kompleks igerisindeki gercek sénimleme katsayisidir. Uygun sartlar altinda

. - * N k k i
kat 7 B = P ——-—Q (kytk) = k,obs = ——"_ (2.21)
T ] kg +K

esitligi elde edilir. Eger kq>k.; ise gbzlenen séniimleme orani yayllma oranina esit ve

¢Ozlicl viskozitesine bagl olacaktir.
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Eger kg<ki ise o zaman kompleks olusumu icin ‘K’denge sabiti ¢6zeltinin

vizkozitesinden bagimsiz olacaktir.
Son olarak kq ve k.1’in ayni mertebede olmasi durumunda ise kq(0obs)<kgisr olacaktir.

iki uyariimis halin séniimlemesi bir Stern-Volmer grafigi verecektir ve bu grafik diiz cizgi
yerine x eksenine dogru kavisli olarak gozlenecektir. Eger hareketli ve duragan
sonimlemeler birlikte gozlenirse Stern-Volmer ¢izgisi bu sefer Sekil 2.23’deki gibi y

eksenine dogru kavislenmis olacaktir.

OO, |

2.5

e
\

e
o
\\

1 L 1 i L i - L L L
a 2 & (3 8 10
mmaol/L GMP

Sekil 2. 23 10-metilkridinyum klortrin guanozin-5’-monofosfat ile olan floresans
sénlimlemesi ve duragan ve hareketli soniimlemelerin ayrimi

Duragan sonimleme olayl floresans veren bir madde ile sonimleyici arasinda,
floresans 1simasi vermeyen temel hal kompleksi olusmasi durumunda veya
sonlimleyicinin uyarilmis molekiile komsu halde bulunmasindan kaynaklanir. Tamamen
duragan sonimleme durumunda Stern-Volmer grafigi diiz bir c¢izgi halinde elde

edilirken denge sabiti K= l/IQ]l/I]Q: ve 7./72=1 olacaktir. Bunu sebebi ise

komplekslesmemis molekilin 6mrinin sénidmleyicinin varligindan etkilenmemesidir.
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Sekil 2.24’de Benzaldehitin, 2,3-dimetil-2-bliten ve piperilen arasindaki c¢ozeltiye
fotokimyasal olarak katilmasi ve gergeklesen triplet séniimleme sonucunda elde edilen

Stern-Volmer grafigi verilmistir.

15 . : , :
@m—m 0.5 moi 1L
1.0 malfiL o
10 LOmoliL & )
3 _
D!_ 1 i 1 J_
Q 1 2 3 4
Piperilen [moifL]

Sekil 2. 24 Farkh piperilen konsantrasyonlarinda benzaldehit ve 2,3-dimetil-2-bltenden
olusan okzetanin triplet sonlimlemesi ve Stern-Volmer grafigi

Sekil 2.24’de olusan okzetanin sonimleyicili ve sOnlimleyicisiz ortamdaki kuantum
verimleri orani soniimleyici madde olan piperilen konsantrasyona karsi grafige
gecirilmistir. Grafikte elde edilen dogrudan reaksiyonun bir tek etkin halden yani 3(n,n*)

hali Gzerinden yuridugi sonucuna varilir.

Dagilma kontrolli sénimleme durumunda ise kq tipki kg gibi ¢ozlicl viskozitesine
baghh ve kg=aT/n’dir. Valerofenonun  2,5-dimetil-2,4-hekzadiendeki triplet
sénlimlemesinin kq degerinin 1/n’e karsi Sekil 2.25’deki gibi grafige gecirildiginde yine
grafik diiz cizgi yerine egri olarak elde edilir. Bu yizden bu durumda enerji akisi
tamamen dagilim kontrolli olamaz yani buda uyarilmis verici molekiller ve alic
molekiller arasinda olusan carpisma komplekslerinde her zaman enerji transferi

olmayacagini gosterir.
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Sekil 2. 25 Valerofenonun 2,5-dimetil-2,4-hekzadiendeki triplet sénimlemesinin kq
degerinin 1/1’e karsi elde edilen deneysel verilerinin teorik olarak elde edilmesi
gereken degerlerle kiyaslanmasi

Sekil 2.23’deki floresans kuantum verimleriyle ilgili Stern-Volmer grafigi hareketli ve
duragan sdéniimleme icin verilmis cok giizel bir érnektir. Omir 6lciimleri yapabilmek
mumkiin oldugu icin duragan halin katkisi tamamen grafikten soyutlanabilir ve elde
edilen 7 /78 kullanilarak tamamen hareketli soniimlemeye ait Stern-Volmer grafigi

elde edilir (Klessinger [26]).

2.5 UVile Sertlestirme Teknolojisi ve Uygulamalari

UV sertlestirme, sadece sicakliga duyarli malzemeleri, ahsaplari, kagitlari ve plastikleri

sertlestirmek icin duslintlirken artik termal sertlestirme alaninda alternatif

sertlestirme mekanizmasi haline gelmistir.

Bu alternatif sertlestirme teknolojileri radyasyon kaynaklarinin foton enerjisini,
elektromanyetik spektrumun kisa dalgaboyu bdlgesinde kullanir ve bu da, reaktif tirler

icin hizli bir biylyen zincir reaksiyonuna neden olur (Sekil 2.26).

Dogrudan parcalanma islemleri yeteri kadar etkili olmadigindan UV isigina maruz

birakma islemlerinde gcogunlukla fotobaslaticilar kullanilmistir. Ancak, UV 1si§ina maruz

39



birakilma halinde, dogrudan bdlinme islemlerinin yeteri kadar etkin olmamasindan
dolayr fotobaslaticilar yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotobaslaticilar uyariimis
durumdadir ve istenilen tirdeki radikal reaksiyonlarinin bir basamagindan sonra
olusurlar. Uzun dalgaboyuna maruz birakma halinde, daha karmasik enerji aktarim

reaksiyonlari gereklidir.

Kullanilabilir 1sik enerji kaynaklarinin spektrumunda, UV teknolojisi bugiine kadar
kullanilan en yaygin uygulamalardan birisidir. Daha yliksek enerjili 1sik kaynaklarindan,
e- bombardimani teknolojisi kaplama teknolojileri icin kesfedilmistir. Yiksek hacimli

sanayi uygulamalari i¢in halen kullanilan ekonomik bir teknolojidir.

NOHHET

1 c-0 UV Enerji [kj/mol]
— nery mo
E ). C-H g
B d /' ko C=0 (161nm)

T c=C "o C=C (201nm)
‘3 . JCBr C-F (271nm)
= C-F . C-H (290nm)
= | ., C-C (345nm)
g *e C-Br (435nm)
5] .
==}
T+ T T T

200 400
10 104

Dalga bovu A (nm)

Sekil 2. 26 Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak bag enerjilerinin gésterilmesi

Ancak e-demeti teknolojisini kullanmak icin gerekli olan glivenlik énlemleri ve blyuk
yatirnm maliyetleri bu uygulamanin diinya capinda yaygin olmasina hala engel
olusturmaktadir. Bu bilinglenmenin bir nedeni, fleksografik baski mirekkepleri,
kaplamalar ve yapistiricilarda yeni ve avantajh formilasyon ve daha ucuz EB (elektron
bombardimani) donanimlarinin gelistiriimesidir. Ozellikle, EB teknolojilerinin yiyecege
temas eden uygulamalar icin ambalajlarin basilmasinda, fotobaslaticilara ihtiyac
duyulmadigindan dolayr UV kaplamalardan daha fazla avantajlara sahiptirler. Clinki

kaplama yeteri kadar sertlesmemisse ylizeyde go¢ gerceklesebilir.
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Sekil 2. 27 UV sertlesme sisteminin kullanildigi alanlarin goésterimi

UV ile sertlestirilebilir kaplamalar genellikle sicakliga duyarli malzemeler Ustlinde,
ahsaplarda, kagitlarda ve plastiklerde, 6rnegin parkeler icin seffaf kaplamalarda, vinil
zemin dosemelerinde, plastikler malzemeler Ustiinde, CD’lerde ve projektdr camlarinda

kullanihr (Sekil 2.27).

Ancak, kaplamalar hemen hemen her yerde kullanildigindan dolayi ve geleneksel isi ile
sertlestirme sistemlerindeki is ylklinden dolayr UV kaplama sektorli daha genis
alanlarda uygulanmaktadir. Metal ve go6zlik cami Uzerlerinde, pencerelerin dis
ylzeylerinde; sogutucular, camasir makineleri gibi aletlerde ve en c¢ok araba
ylzeylerinin iyi sekilde kaplanmasinda UV ile sertlestirilebilir kaplamalar genis

uygulama alanlarina sahiptir.

Kaplama uygulamalarinin ¢oklugu, cogu kez dikkatten kagmaktadir. Ornegin, DVD ve
CD’ler icin koruyucu olarak ve yapistiricilarda, cam fiber kablolar lizerinde koruyucu
kaplamalar olarak, mesrubatlarin i¢ ve dis ylzeylerinde, far ve ayna gibi otomotiv
parcalarda ve cok fonksiyonlu elektronik parcalara kadar genis uygulama alanlarina

sahiptirler. Bu liste kolaylikla daha da uzatilabilir.

Genellikle UV ile sertlestirilebilen kaplamalarin formilasyonlari %100 sividir. (Sivi
formda kullanilsalar bile hi¢ ¢oziicii icermemelerinden dolayr %100 kati olarak tabir
edilirler). Bununla birlikte, isisal sertlesmeye alternatif bir yol olan UV sertlestirme goz

onine alindiginda, formilasyonun vizkozitesini distirmek amaciyla az miktardaki

41



¢ozucu kullanimi, su bazh UV ile sertlestirme formuilasyonlarinin ve UV ile

sertlestirilebilen toz boyalarin gelistirilmesi ¢alismalari sirdiriilmektedir.

UV kaplamalarin piyasa girmesi simdiye kadar yeni bir teknoloji olarak kabul edilmistir.
Bunun birkag¢ sebebi vardir. En 6nemlisi, sadece dlzlemsel substratlari kullanmak
mimkiin oldugundan dolayr bu sertlestirme tekniginin iki boyutlu dizlemsel
ylzeylerde uygulamalarinin kabul gérmis olmasidir. Bu zamana kadar 3 boyutlu

nesneleri kapsayan birkag uygulama vardir. Bu uygulamalar Sekil 2.28’de gosterilmistir.

Coziiciiz liz formiilasyon saniyeler igerisinde Kullanima
UV kiirdlesme hazir

-

belt

UV indiiklenmig Polimeriza synn

fé- Radikal

2 '““L”Eé’éﬁ“”“ﬂ

Diigiik molekiil agirhikh sin Capraz bag yapidaki kat:

Sekil 2. 28 UV sertlestirme islemlerinin gosterimi ve UV kaynakl ¢apraz bag olusumu

iki boyutlu yiizeylerdeki uygulama islemleri, endiistriyel uygulama bazlidir. Once yiizey
formilasyonla kaplanir, daha sonra ylizey lamba altindan gecirilerek yogun i1si§a maruz
birakilir. Saniyeden daha kiiglik bir zaman diliminde distik molekiler agirlikh sivi,
uyarilmis fotonlarin radikal polimerizasyonuyla capraz bagh ag yapida bir katiya
donisir. Boylece ylzey tam olarak sertleserek kaplanir ve kuru subsrtrat istiflenir,
daha ileri islemler strdirilir. Bu bilesimler, film formilasyonu ve temel kaplama

ozelliklerinden sorumludur (Sekil 2.29).
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Bilesen icerik %) lslev

Oligomerik Recine  25-O00 Film olusumunun temel
ozellikleri

Etkin Seyrelticiler 15-60 Vizkotizenin ayarlanmasi
[caprazbaZyosunluiu

Fotobaslatic 1-8 Baslatma

Katki maddeleri 1-50 Yuzey aktif madde, boyar

madde, dolgu maddesi vb.

Sekil 2. 29 UV verniklemenin fonksiyonu ve genel bilegimi

Reaktif seyrelticiler, polimer agiyla birlesen ve uygulama islemlerinin bir gereksinimi
olarak vizkoziteyi azaltmak igin ¢oziculerin yerine kullanilan disiik molekdl agirlikh

bilesiklerdir.

Karakteristik uygulamalarin vizkozite arahgi, silindir uygulamalar icin 3000-5000MPa s
(Pascal x second)’dan sprey uygulamalari igcin 100 -200 mPa s’a kadardir. UV ile
sertlestirilebilir laklarda, %1-8 araliginda fotobaslatici, %1-50 araliginda diger katki
maddeleri (stabilizatorler, dizlestirici ajanlar, UV absorblayicilar, radikal tutucular ve
pigmentler gibi) formile edilip kullanilirlar. UV ile sertlestirilebilen kaplamalarin genel
bilesimi, katyonik sertlestirilebilen sistemler ve EB sertlestirilebilen kaplamalara oldugu
gibi radikalle polimerize edilebilen kaplamalara da uymaktadir ve bu sistemler

fotobaslaticiya ihtiya¢ duymazlar.

2.5.1 UV Kaplamalarin Avantajlari ve Dezavantajlari

Ekonomik avantajar; Enerji kazanci(oda sicakliginda hizl sertlesme), Ustiin Griin hizi, az

yer kaplamasi, hizli sertlestirme sonrasi islem olanagidir.

Cevreye sagladigi avantajlar; Genellikle c¢6ziici icermeyen formilasyonlar (VOC

diistst), kolay geri dontsim imkani, enerji tasarrufudur.

Verim avantajlari; Uygulama kolayhgi, dislik ylizey isisi, yiksek mukavemet verimi,
cizilmeye karsi diren¢ ve kimyasal direng, olaganistl asinma, kir ve ¢6zlicl direnci,

Gstdn dayanikhliktir.

Dezavantajlari; Alkidler, poliesterler ve epoksilerden daha yiksek fiyatta olusu, 3

boyutlu sertlesme malzemelerinin gelisiminin azligi, yavaslatilmis UV stabilizatérlerin
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UV sertlesme de bulunmasi, neme karsi hassaslik(katyonik sertlesme sisteminde),
yuzeydeki oksijenin geciktirici etkisi (cogu radikal sertlesme sistemlerinde), pigment

iceren kaplamalarin sertlesmesinin zorlugudur (kalinlik>5 um).

Zayif yonlerini ortadan kaldirmak icin; Metal ve plastiklere adezyonun gelistiriimesi,
bazi reaktif ugucular tarafindan olusan cilt tahrisini azaltma, formiilasyonlarda kokunun
azalmasi, sertlestirilen kaplamalarin ekstraksiyonlarinin  azalmasi, yiyeceklerle
dogrudan temas eden paketlerin uygunlugu, fotobaslaticilarin gelistirilmesi(maliyet,

ucuculuk, goc etme) gerekmektedir.

Bu teknolojinin karakteristik performansi ve avantajlari acik olsa da yuksek olgekteki
kaplama islemlerinde uygulama sinirlamalarindan dolayr bazi bliyik dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu sinirlamalarin biylk nedeni, g boyutlu sertlestirme donanimlarinin
sinirlandirilmis  olmasidir. UV ile sertlesebilen kaplamalarin  kullanimi  harici
uygulamalarda ¢ok sinirlidir. Bunun sebebi UV harici kararhlik saglayicilari eksikliginde
UV sertlestirmenin mimkiin olmamasi ve geleneksel kaplamalarla karsilastirildiginda

daha yuksek fiyata mal olmasidir.

iki boyutlu sertlestirme sistemlerinde ayricalikl UV sertlesme uygulamalarinin
ayricalikli olmasinin en blyilk nedenlerinden biri 15tk yayan lambanin enerjisinin

uzakhgin karesi ile azalmasidir.

Sonug olarak, ¢ boyutlu bir ylizeyin her noktasinda sertlestirmeyle kaplama yapmak
icin gerekli olan enerjinin kontroliinii yapmak zordur. Ug¢ boyutlu sertlestirme
donanimlari radyometrik kontroll ve tasarimlarindaki gelismeler ¢ok uzun zamandir

basarili olmustur fakat halen gelistirilmesi gerekmektedir.

UV sertlesmenin ayricalikli uygulamalarinin gelisimi daha oOnceleri ilgi gormemistir.
Bunun sebebi eskiden beri uygulanan kaplamalarin, uzun siire stabilizasyonu saglamak
amaciyla UV absorblayicilar ve radikal tutucular (HALS tiri) ile stabilize olmalidir. Bu
onyargidan dolayi, UV ile baslatiimis radikal polimerizasyonu radikal tutucular ve UV
absorblayicilarin varliginda mimkiin degildir. Bu 6nyargi curatildiginden beri, harici

uygulamalarin bitdn alanlari UV kaplamaya aciimistir.
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UV ile sertlestirilmis kaplamalarin yer parkelerinde yiksek ¢izik mukavemeti elde
edilebilmesi kanitlanmistir. Bu yliksek mukavemet otomobil sirketlerinin ilgisini
cekmistir, sebebi ise UV ile sertlestirilmis kaplamalarin araba yikama unitelerinde de
tipik ¢izik problemleri icin ¢ok iyi mukavemet géstermesidir. Araba ekipmanlari gibi
karmagsik yapilarin sertlestirilmesi disinildigli zaman ¢ok agiktir ki, tG¢ boyutlu
yapilardaki sertlestirme islemlerinde ¢ozeltiler kullanim alani bulmaktadir. Ug¢ boyutlu
karmagik yapidaki cisimlerin 15tk gormeyen kisimlari igin gift tarafli sertlestirme teknigi

gelistirilmistir.

Bu teknik, UV sertlestirme teknolojisiyle birlikte, 1si ile sertlestirme kimyasinin
kullanilabilindigi tiim alanlarda da (izosiyanatlar veya karbamat gruplari gibi) ikinci bir

fonksiyonalite olarak kullanilabilir.

Cihazdan kaynaklanan stk gérmeyen kisimlari sertlestirme sorunu UV sertlestirme
isleminin inert atmosfer altinda veya islemin plazma ¢emberi altinda gerceklestirilmesi
sayesinde ¢ozulmustlr. Daha sonraki gelismeler yapigskan ylizeylerin ayrilmasina neden
olan oksijenin geciktirici etkisini gidermek, amaciyla gelistiriimis ve basarili olmustur.
Sertlestirme zincir reaksiyonunun devam etmesine izin vermeye bu etki, etkin olmayan
peroksi radikallerinin olusumu ve radikal tirleri ile oksijenin yilksek etkinliginden

kaynaklanir.

Bu nedenle, bitilin oksijen tikenene kadar capraz baglanma reaksiyonlari ve sert ag
yapilari geciktirilir. Yliksek enerjili 1sitk yogunlugunun kullaniminin istenilmemesinden
dolayr birkac alternatif olciim ele alinacaktir. Ozellikle otomotiv ve endiistriyel
uygulamalar igin bu teknolojinin kullanim avantajlari mekanik ve cizige direncli

ozelliklerle ilgili olarak olusturulmustur.

Ozel yiizey kaplamalari icin kaplama sistemi secilmelidir. ilk giinden bu yana ekonomik
verimlilik ile kaplanacak bir ylzeyin islemlerinin timu karsilastirilarak en iyi kaplama

olacak sekilde bir islem tercih edilir.
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2.5.2 UVile Sertlestirme islemleri

UV sertlestirme islemleri genellikle istenilen 06zellikteki kaplamalar tarafindan
belirlenmistir. Tasarlanan son Urin ylzeyin kaplanmasini belirler. Saydam asinma
direnci parkenin désemesini hazir hale getirmek i¢in veya kagittan kartlarin kaplanarak
cilalanmasi icin, silindirik metallerin veya plastik otomotiv parcalarindan esnek
koruyucu pencere c¢ergevelerine kadar boya bazli kaplama ve saydam kaplama

yapilmasini saglar.

Kaplama fonksiyonu, ornegin bir boliminiin boyanmasi, korozyona ve ¢izige karsi,
kimyasal madde etkisine veya hava etkisi ile bozunmaya karsi korumasinda gereken
kaplama ¢esidini belirler ve istenen 6zellikteki kaplamalarda kaplamanin kalinhiginin
belirlenmesini saglar. Hedeflenen ozellikler goriinimdeki ylksek parlaklik, asinma
direnci, renk etkileri, elastikiyet, kimyasallara veya g¢izilmeye karsi direng gibi
hedeflenen o6zellikler kimyasal formilasyon, regineler, seyrelticiler, fotobaslaticilar ve

cesitli katki maddeleri tarafindan saglanmak zorundadir.

Buna ek olarak, etkili bir sertlestirme i¢in uygun bilesenlerin secimi olmak zorundadir;
Ornegin, UV isik stabilizor veya pigment iceren kaplamalarda, fotobaslaticinin spektral
absorbansi pigmentler ve UV absorblayicilarin oldukca saydam oldugu spektral bolgeye
ayarlanmalidir. Bu iyi ayarlama, ekonomik bir kiir islemi saglamak icin lamba sistemleri
ile kaplama kimyasinin Ozelliklerinin eslesmesi igin gereklidir. Ayrica, elde edilen
sertlesmis maddenin fiziksel 6zellikleri, kaplama islemlerinin ekonomik boyutu c¢ok

onemli bir degiskendir. Bu degisken kullanilan kaplamanin tirina belirler.

Bu ylzden farkh kaplama proseslerini birbiriyle kiyaslamak icin, sadece materyallerin
degil ayni zamanda biitlin prosesin dizayn ve ekipman kurulum maliyetleri de
distintlmelidir. UV sertlestirilebilen kaplamalar, klasik ¢ozlicli tipi, su bazli veya toz

yapidaki kaplamalarin termal sertlestirme sistemleriyle her zaman yaris icindedir.

2.5.3 Uygulama Alanlari

Uygulama agisindan UV sertlestirilebilen kaplamalar, baslica endstriyel uygulamalarda

kullanilirlar. Termal sertlesme ve sicakliga duyarl malzemeleri kaplamada, ahsaplarda,
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plastik ve kagitlarda, fotorezist ve polimer baski plakalari gibi sadece secilen alanlarda

polimerlesme istenen goriintiileme uygulamalarinda tercih edilir.

Fotosertlesebilen kaplamalarin spesifik uygulamalari, parkeler, mobilyalar, plastik
malzemeler, CD’ler, vinil dosemeleri, projektér camlari, st baski verniklemeleri,
yapistiricilar, optik elyaf i¢in koruyucu kaplamalar ve elektronik pargalar igin belirgin bir
kaplama uygulamalari olmaktadir. Metaller Uzerine fotosertlesebilen kaplamalarin
uygulamalari ve harici kullanimlari yeni gelistirilmektedir. Bu uygulamalar genis
Ozellikleri kapsamaktadir. Kaplamanin islevi ve istenen son Urin 6zellikleri, gereken

uygulamalari yerine getirmek amaciyla kullanilacak yapiyi belirler.

Ornegin, kitap kapaklarinin lizerine (st baski vernikleri icin, sanat baskilari, kart
postallar, fotograflar vb. baski goruntisini korumak icin kullanilmis ve parlak ylizey
gorinimu artmistir. Baski verniklerinin tabaka kalinligi 8-10 um araligindadir ve baski

vernikleri yaklasik 60—80 m/min. hizla sertlesmektedir.

Orta kalinhktaki bir kaplama, standart akrilat regineleri ve seyrelticilerden olusabilir.
Sadece fotobaslatici sistemi, ylksek sertlestirme sistemi ile uyumlu olacak sekilde
secilmelidir. Sertlestirme standart bir civa lambasi ile gerceklestirilebilir. Ahsap lizerine
UV kaplama, lifli levhalar, kontrplak veya kaplama farkli islevlere sahiptir. Oncelikle UV
boyasi, adezyonu saglamak ve ahsap destegi stabilize etmek zorundadir. Bu tabaka,
standart donanimlarla sertlestiriimeli ve ¢ok ince olmalidir. Ahsap sisleme bir folyo
Uzerine veya boya Uzerine baski yapilmis ve sunta lzerine kaplanmistir. Bu slisleme
tabakasi pigmentleri icerir. Bu ylizden fotobaslatici pigmentin gecirgen alani ile uygun
olmasi icin daha uzun dalga boyunda absorplamak icin segilmis olmalidir. Bu durumda

secilen lamba sistemi, uzun dalga boyu araliginda dikkate deger bir emisyona sahiptir.

Ayni uygulamalar, dis uygulamalar icin seffaf bir kaplama (polikarbonat farlari)
kullanilmasi durumunda da gecerlidir. Bir UV 1sik absorplayicisi kullanilmak zorundadir

ve UV 1sik absorplayicisi en az UV-B araliginda olmalidir.

UV baski mirekkepleri; diz baskilar, fleksografik ve gravir baski islemlerinde 2 um
tabaka kalinligi araliginda kullanilmaktadir. Bu miirekkepler olduk¢a az kalinlikta, bir

hayli pigment icerir. Sertlestirmenin gerceklesmesi olduk¢a zordur. Kanitlamak icin
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birkag 6rnek segilmistir. Fotokimya ve maruz birakma donanimlari, etkili sertlesme
islemlerinde hedeflenen 6zellikleri elde etmek i¢in ayarlanmak zorundadir (Sekil 2.30).
Uygulama

istenen son tiriiniin belirlenmesi: malzeme, amac¢ kaplamanin
islevselliginde uygulanan metod, film kalinligi ve islemin hizidir.

SL

Kimyasi
3 *Formulasyonun fiziksel

B . \ ‘ ozelliklerinin belirlenmesi

onanim N . . i

" A \s Bilisimin secilmesi: regineler,
UV Enerji - seyrelticiler, fotobaslaticilar,
i siddens katki maddeleri

* Spektum dalgaboyu dagilimi Absorpsiyon spektrumu

* Isimasl ;

= optik kalinlik
* Kurlesme hizi P
*Kirlesme ortami

Sekil 2. 30 UV islem parametrelerinin etkilesimi
2.5.4 Fotobaslatilmis Sertlestirme Kimyasi

Foto baslatilan sertlestirme, lineer polimerlerin basamakli polimerizasyonla

hazirlanmasinda  kullanilabilir.  Bu sitre¢ polikatima ve polikondenzasyon

reaksiyonlarinda oldugu gibi ya da polimerizasyon reaksiyonlarinda gergeklesen zincir

reaksiyonlari ile gergeklesebilir.

Fotoindiiklenmis Kiirlesme

Polimerizasyon Polikatilma
Kondenzasyon
Katyonik Polimerizasyon Anyonik Polimerizasyon

Radikal Polimerizasyonu
Sekil 2. 31 Fotoindiiklenmis sertlesme olasiliklari

Fotoindiklenmis polikatiima teknolojisi, fotorezist teknolojisi icin uzun zamandir

onemli hale gelmistir. Capraz bagh regineler, sinematlarin fotoindiklenmis
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dimerizasyonlari ile basarilmistir. Bu foto dimerizasyon dogrudan bir foto reaksiyon
ornegidir. Polimer olusumunun her basamagl absorbe edilmis foton tarafindan
baslatilir. Her bir reaksiyon basamagi foto reaksiyonun kuantum verimine baghdir.
Kuantum verimi genellikle 1’den c¢ok kiciktir. Ote yandan, polimerizasyon
reaksiyonlari isik tarafindan uyarilir, sadece baslangic basamagi fotoreaksiyona baglidir.
(® <1). Fotopolimerizasyon reaksiyonu bir zincir reaksiyonudur. Olusan baslatici
radikali birka¢ bin monomer Unitesine katilir. Toplam reaksiyonun kuantum verimi

birden daha buyuktir.

Fotoindiiklenmis radikal polimerizasyonu en revagtaki teknolojiyken fotoindiiklenmis
iyonik sertlestirme teknolojisi ¢ok fazla arastirilmis ve gelistirilmis degildir. Bunun
sebebi de fotobaslaticilarin kolaylikla elde edilememesidir. Son yillarda, yeni katyonik
fotobaslaticilarin gelistirilmesi ile kayda deger ilerlemeler gorilmistir. Buna karsilik,

sadece birka¢ anyonik fotobaslatici tanimlanmistir.

Sertlestirmenin temel prensipleri ve ag yapi olusumu, radikal ve katyonik indiiklenmis
sertlestirmede benzerdir. Katyonik sertlestirme sistemi, oksijenden etkilenmeyen
sertlestirmede ve katyonik sertlestirilebilir epoksi sistemleriyle metallere basarih

sekilde iyi adezyon ya da yapisma olusturma da biylik avantaja sahiptir.

UV sertlestirme teknolojisi, reaktif sivi haldeki formulasyonun kati bir filme hizl sekilde
donidsmesi temeline dayanir. Baslatici tirleri anyonik, katyonik ya da radikal olabilir.
UV sertlestirilebilir kaplamalarin biylk ¢ogunlugu, radikal Gireten fotobaslatici bazhidir.

Radikal polimerizasyon bazli formiilasyonlarin ana bilesenleri:

*Reaktif recineler: Cok sayida polimerlesebilen cifte bag iceren reaktif regineler, nihai

kaplamanin esas olarak istenen 6zelliklerini olusturur.

*Kopolimerlesebilen monomerik seyrelticiler: Bilinen formilasyonlardaki ¢éziculerin
bir 6zelligi de polimerin vizkozitesini diisiirmeden ya da vizkoziteyi ayarlamadan

sorumlu olmalaridir.

*Fotobagslaticilar veya fotobaslatma sistemi iceren fotobaslaticilar ve isiga duyarli

parcalar veya yardimci baslaticilar: ihtiya¢ duyuldugu takdirde kullanilan diger kaplama
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maddeleri, ylizey aktif maddeleri, dolgu maddeleri, boyar maddeler, pigmentler, isik

stabilizatorleri vb. (Schwalm [27]).

2.5.5 UVile Sertlestirme Reaksiyonlari

Bircok polimer isikla uyarilmis kimyasal proseslerle sentezlenebilir ki bu teknik yaygin
olarak fotopolimerizasyon adi ile ifade edilir. Yaygin olarak kabul géren terminoloji
uyarinca polimerizasyon bir zincirleme reaksiyonu gosterir, bundan dolayl da
fotopolimerizasyon, polimerlerin polimerlesebilen bir sistemin 1sik absorpsiyonu
izerine baslayan zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina gelir. Ozellikle isik bir
baslatici ara¢ olarak rol oynar. Zincirleme islemin ilerlemesi veya sonlanmasi
asamalarina  mudahale etmez. Hem radikal, hem de iyonik zincirleme
polimerizasyonlari uygun reaksiyon baslaticic maddeler ve monomerler kullanilmasi
kaydiyla isikla baslayabilir. Formulasyonlara polimerlesebilmeleri igin kiiglik miktarlarda
fotobaslaticilar eklenmesi yaygin bir uygulamadir. Fotobaslaticilar termal olarak kararli
bilesiklerdir ve ultraviyole ve/veya gozle goriinebilir dalgaboyu araliklarinda oldukca
ylksek absorpsiyon katsayilariyla 15181 absorbe etme 6zelligine sahiptirler. Endustriyel
alanda kullanilan polimerizasyon islemleri buyiik bir cogunlukla 300-400 nm dalgaboyu
araliginda 1sik yayan, kolaylikla bulunabilen ultraviyole 1sik kaynaklarina dayanir.
Aslinda piyasada bircok yliksek derecede etkin ve 1sik almadigi stirece kararl olan
fotobaslaticilar mevcuttur. Bircok durumda, fotobaslatma termo-kimyasal veya
elektro-kimyasal baslatma gibi diger baslatma tekniklerinin de yerine gecebilir.
Fotobaslatma, polimerizasyon reaksiyonlarini y- radyasyonu veya elektron
bombardimani gibi yiksek enerjili 1sikla paralel gerceklestirir. Yiiksek enerijili 1sikla
baslatmada, baslama asamasi, baslaticinin yoklugunda devam eder. Ancak bu UV isikla
fotobaslatma kadar belirli degildir ¢linkii yiksek enerjili radyasyon ayni zamanda

serbest iyonlar ve degisik reaktiflikte serbest radikaller de Uretir.

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

olusan, zincir reaksiyonu mekanizmasini iceren serbest radikal polimerizasyonudur:
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1- Baglama
2- Cogalma
3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici (1) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir. UV
kaplama ile serbest radikal Giretmek icin fotobaslaticilarin kullanilmasi gerekmektedir.
Bu fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen
tarafindan sondiirimi ya da deaktivasyonu mimkindar. Ayrica blylyen polimer
radikalleri oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerinin olusumuna neden olur. Bu da kalitesiz ylizeylerin olusmasina veya
kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Birgok baslatici
sisteminde ¢ogalma hizi yiksektir ve oksijen sondirim ile yarismali reaksiyonlar ¢ok

azdir.

2.6 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklar tarafindan baslatilan bir
zincir reaksiyonudur. Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklar

tarafindan baslatilan bir zincir reaksiyonudur.

Foto sertlestirmede uygulanan UV enerijisi, C-C ve C-H baglarini kirsa bile genellikle
kullanilan monomerler diisiik absorbans ve zayif parcalanmadan dolayi yeterli sayida
baglatici tlrleri olusturmazlar. Bu nedenle, 6zel bir fotobaslatici uygulanir. Bu
fotobaslaticilar uyariimis ve sistemler arasi gecis araciligiyla olusan Urinlerdir. Ayni
zamanda cesitli deaktivasyon reaksiyonlari ile olusmustur. Radikalin olusumu ile radikal
polimerizasyonu baslatilabilir. Radikal polimerizasyon evresi, bir fotobaslatici molekiilii
tarafindan bir fotonun absorpsiyonu ile baslar ve uyarilmis haldeki elektronun daha
ylksek enerjili hale gegmesiyle sonuglanir. Bu uyarilmis halleri gesitli prosesler takip
edebilir. ilk olarak, deaktivasyon i1simasiz i¢ dénisiimle ve i1s1 doniisimii ile temel hale
déner veya floresans emisyonuyla devam edebilir. ikinci olarak, sistemler arasi gegis
(ISC) tarafindan bir elektron spin ¢evrilmesi uyarilmis triplet hale yol acar. Fotokimyasal

islemler, istenen serbest radikaller gibi aktif tiirlerin olusumuna yol acar ve molekdl
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singlet halden daha cok iki ortaklasmamis elektron ciftinin bulundugu triplet halde

bulunur.

Serbest radikal olarak adlandirilan reaktif tiirlerin olusumu, monomer séniimlenmesi,
oksijen soniimlenmesi ve fosforesans gibi deaktivasyon islemleri ile yaris halindedir.
Uyarilmis haldeki fotobaslaticinin direkt oksijen soniimlenmesi, a-bélinebilen tiirdeki
fotobaslaticilarin ¢ok kisa 6mdrli triplet halleri olmasi durumunda ¢ok olasi degildir;
fakat nispeten uzun omiirli triplet hallerden dolayi H- abstraksiyonunda cok daha fazla

gerceklesmektedir.

Triplet haldeki iki temel reaksiyon, baslatici tlrlerinin olusumuna, bir a- baginin
molekdl i¢i bélinmesine veya molekiller arasi bir H- atomu abstraksiyonuna neden

olabilir.

Molekil igi bolinme radikallerin olusumu igin en etkin yontemdir. Cunkl H-
abstraksiyonu bimolekiler tirde olan bir reaksiyondur. H- abstraksiyonu diflizyonu
kontrollidir ve birka¢ deaktivasyon reaksiyonuyla beraber gerceklesebilir.
Fotobaslaticinin kuantum verimi, her bir absorplanmis foton araciligiyla biylyen
zincirin sayisi, belirtilen deaktivasyon islemlerinin timi baslatmaya yol agan islemin
onemini gosterir. Fotobaslaticinin etkinligi, farkli kuantum veriminin bir fonksiyonudur
bunun nedeni her basamakta bircok yan reaksiyon meydana gelmesidir (Schwalm

[27]).

2.6.1 Baslama

Uyarilmis molekdller radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak
adlandirilabilir (Odian [14, 15]). iyi bir baslatici demek aydinlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin
monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek
kadar gerekli siire icerisinde kararli olmalari gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci
reaksiyonu da radikalin birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana
gelir. Baslamanin veriminin tumd, farkli kuantum verimlerinin  karmasik bir
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fonksiyonudur. Alfa béliinmesine ugrayan fotobaslatici ve bir H abstraksiyon yapacak

turdeki fotobaslatici Sekil 2. 32’de gosterilmistir.

Q_HJ_QH ﬂ . W \'—C: . R1.H?,DH

O R, = o R2
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Sekil 2. 32 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi

2.6.2 Cogalma

Cogalma basamagi etkili sertlesmenin saglanmasinda en o6nemli basamagi
olusturmaktadir. Cogalma basamagi bir zincir reaksiyonudur ve bu reaksiyonun
cogalma basamaginda (retilen bir radikal, saniyenin ¢cok kig¢ilik bir kisminda 1000
monomer Unitesinden daha fazlasina katilabilir. Baslangi¢ basamagindan sonraki
basamaklar, polietilen, polistiren veya polipropilen gibi termoplastik polimerlerin
sentezinde yaygin olarak kullanilmakta olan tek fonksiyonlu monomerin radikal
polimerizasyonuna benzemektedir. Bu basamaklar, polietilen, polistiren veya

polipropilen gibi termoplastik polimerlerin sentezinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Sekil 2. 33 Serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma basamagi ve transfer
reaksiyonu

Kaplama sistemlerindeki temel farkhlik, oligomer veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
kullanilmasiyla olusur ve capraz bagh vyapinin olusumuna yol acar. Cogalma
reaksiyonunda transfer reaksiyonlari da ayrica 6énemli bir rol oynamaktadir. Cogalma
reaksiyonlarinda bliylyen radikal zincir diger monomer Unitesine eklenmez; fakat bir
komsu R-H grubundan H radikali abstrakte eder. Kalan R- radikali daha sonra baska bir
bliylyen zincir baslatabilir, bliyliyen polimer zincirinin sonlanmasina yol acgabilir; fakat

zincir reaksiyonunu sona erdirmez.

Radikallerin oksijen ile reaksiyonu, lineer polimer reaksiyonlarinda genellikle inert
sartlar altinda gerceklestiriimesinden dolayr 6nemli bir rol oynamaz. Ancak kaplamanin
sertlesmesi atmosferik kosullar altinda gergeklestirilir ve oksijenin midahalesi biytk

rol oynar (Schwalm [27]).

2.6.3 Sonlanma

Bliyimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.

Sonlanma reaksiyonlari cesitlidir.
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sonlanma
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Sekil 2. 34 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Sonlanma adimi, birlesme ile sonlanma (Sekil 2.40) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.41)
olmak Uzere iki farkh mekanizma Uzerinden gerceklesir. Sonlanma adimi ¢ok duslik

konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ¢iftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

R ¢ N R
0 o + 0 o] S 0O O
NH; NH, NH, NH, NH, NH;
n
n

Sekil 2. 35 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasl

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci
bir radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle

hidrojen abstrakte eder. iki radikalik polimer zincirinde de ayr ayri sonlanma

gerceklesir (Drobny [28]).

R . . R R H 7 R
of FO o3 |° — o/ Fo + o5 |o
NHp | NH; NHz| — NH; NH, | NH; NHa|  NH,
n
n n n

Sekil 2. 36 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

55



2.7 Fotobaslatici Sistemleri

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullaniimaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak uyariimis duruma
gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil
grubuna komsu bagda bolinme gergeklesiyorsa a-bdliinmesi, eger bag 3 pozisyonunda
ise B-bolunmesi gerceklesir. Fotobaslatict molekillerindeki en 6nemli bdlinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-bélinmesidir ki bu birinci

tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekdllerin uyariimis halleri I. tip bélinme reaksiyonu vermez, ¢lnki uyariima
enerjileri bagin kirnlmasi igcin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekdl
(fotobaslatici), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci baslatict) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

Fotopolimerlesme islemlerinde, hazirlanan formilasyonlar tarafindan 1s18in
absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol a¢maz. Bu nedenle
formiilasyonlara, 1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek
baslatici radikaller Uireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Isigin etkin bir sekilde
absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi icin, tamamlanmasi

gereken bazi kriterler vardir;

» Molekdl, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba

sahip olmalidir.
» Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekiil uyarilmis hale gegebilmelidir.
» Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gerceklesmelidir.

» Formilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu yizden
formiilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalga boylarinda 1518l

absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir (Dietliker [29]).

Fotobaslaticilar baslattiklari polimerizasyon sisteminin tipine goére serbest radikal,

katyonik ve anyonik olarak siniflandirilirlar. Ornegin; iyodonyum, siilfonyum tuzlari ve
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demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir, ancak bu baslaticilar serbest radikal

mekanizmasi ile de polimerizasyonu baglatabilirler.

Serbest radikal baslaticilari baglatici radikalin olustugu islemlere gore 1. tip ve Il. tip
sistemler olarak siniflandirilabilir. 1. tip baslaticilar aydinlatmayla unimolekiler bag
bolinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar iki radikal olusturmak lzere a ve B béliinmesine

ugrarlar.

Baslaticilarin cogu uygun slibstitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Karbonil
grubuna komsu bagda bollinme gerceklesiyorsa a bélinmesi, eger bag B pozisyonunda

ise B bolinmesi gerceklesir (Sekil 2.37).

O~ e 2 O 0
W

Sekil 2. 37 Unimolekiiler bag bolinmesinde a ve B bolinmeleri

Bollinme reaksiyonlari sonucunda olusan iki radikalden genellikle bir tanesi etkindir.
Bolinme reaksiyonu ketonun uyariimis triplet halinden hizli bir sekilde olusur. I. tip
baslaticilar kisa triplet émrine sahiptirler (~1-50 s), béylece bolinme reaksiyonu
oksijenin sondirme etkisinden etkilenmez. Il. tip baslatici sistemlerinde uyariimis
bilesikler uygun bir verici molekilinden (yardimci baslatici) proton veya elektron alir.
Boylece polimerizasyon isleminde baslatici olarak gorev yapan karbon merkezli bir

radikal olusur.

S
— »
O D] e

OH

D

yetersiz baslatici

+ CH,CHO

Baslatici olmayan
parcacik

*

o o OH

Q hv Q CH3NH(CHCH,0H ), O + * CH,NH(CH,C H,OH ),
_hv :

Q Q Q Baslatici parcacik

Sekil 2. 38 Benzofenonun fotoindirgenmesi
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Bu oOrnekteki fotoaktif pargacik benzofenondur. Bu bilesik uzun bir triplet 6mriine
(~107 s) sahiptir ve hidrojen veya elektron alinimi sonucunda indirgenir (Sekil 2.38).

Ayrica oksijene olan eneriji transferi sonucunda deaktive olur (2.21).
Ph,COT; + 30, = Ph,COSg + 10, (2.21)

Il. Tip sistemlerde oksijene enerji transferi ve yardimci baslatici ile olan reaksiyon
arasinda bir yaris s6z konusudur. Bu sistemlerde yardimci baslaticinin dnemli bir roli
vardir. Genellikle oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve distk enerijili triplet hallerle
reaksiyon vermesi acisindan tglncil aminler kullanilir. Triplet ketonlar, alkan, eter ve
alkollerden hidrojen alirlar. Dusuk iyonlasma potansiyeline sahip atom ve gruplar
iceren bilesikler elektron transfer islemiyle uyarilmis ve singlet halle reaksiyona girer.

Bu durumda proton transfer reaksiyonu sonucunda radikaller olusur (Davidson [30]).

2.7.1 |.Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Tipik 1. tip fotobaslaticilar ¢cogu kromofor vazifesi géren aromatik karbonil gruplar

icerirler.

Aydinlatma ile homolitik olarak bag bolinmesine ugrarlar. Boyle bir bélinmenin
gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biyuk

olmasi gerekir (Mishra ve Yagci [31]).

Bu baslaticilarin ¢ogunlugu uygun stbstitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmayi kolaylastirarak radikalleri Uretirler. Aromatik karbonil
grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi
ve molekildeki yeri parcalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda
bolinme gergeklesiyorsa “a-bolinmesi”, eger bag B pozisyonunda ise “B-bolinmesi”
gerceklesir. Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil
aril ketonun karbon-karbon baginin a-bolinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish Reaksiyonu

olarak adlandirilir.

Benzoin ve tlrevleri ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve ozellikle

eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay c¢oéziinirler. Bu baslaticilar uzak UV
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bolgede A= 300-400 nm (g >100-200 L.mol*.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
Ozelligine ve radikal olusumunda yiliksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omdrladir. Boylece cok hizli reaksiyon verebilirler ve
formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier [32], Davidson
[30]). Benzil ketaller, a-amino asetofenon tirevleri, a- hidroksi ketonlar, acil fosfin

oksitler ve bisagil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.

2.7.2 Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Benzofenon gibi diaril ketonlarin foto-indirgenmesinin pinokol tipi Grlinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay! diaril ketonlar
uzun triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler.
Bircok bimolekdiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin foto-indirgenmesine dayandigi
bilinmektedir. Bu baslaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve
karbonil grubunun alkole indirgendigi Urinler verir. Radyasyonu absorplayan
bilesiklere "uyarici (sensitizer)” denir (Liska, Keskin vd.). Bununla beraber uyarici
kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger molekullere bir kimyasal reaksiyon
olmadan aktaran bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik
reaksiyon yolu miimkiinddr; hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi
ve uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Foto-indirgenmede birgok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimci baslatici eklenmediginde bircok uygulama icin
¢cok yavas kalabilir. Yardimci baslaticinin uyarilmis ketonun deaktivasyon islemleriyle
yarismas! acisindan fotokimyasal basamakta etkin olmasi gerekir. Yardimci baslatic
tarafindan uretilen radikalin baslatici etkinligi cok énemlidir. Benzofenon ve Urinleri
bimolekiiler baslatici sistemlerinde en ¢ok kullanilan aromatik ketonlardandir. Diger
keton tipleri ise; tiyokzanton, antrakinon ve ketokumarinler gibi goriiniir bolge

uygulamalarinda kullanilan baslaticilardir (Dietliker [29]).
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Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip ikincil ve
Uclncal aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyariimis
keton ve amin arasinda bir yik transfer eksipleksi olusur. Uyariimis triplete elektron
transferi ile bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil

radikal anyonun oksijenine proton transferi gergeklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baghdir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme glictine baghligi agisindan énemlidir, ayrica
B’daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (B-

gruplar).

Sterik etkiler ve delokalizasyon nedeniyle ketil radikali polimerizasyonu baslatmada
etkin degildir. Diger yandan a-aminoalkil radikalleri akrilatlar icin etkin baslaticilardir

(Dietliker [29]).

4,4’Bis(dimetilamino) benzofenon (Misler ketonu), amino gruplarina sahip aromatik bir

ketondur ve 365 nm’de benzofenondan daha gti¢li absorbansa sahiptir.

Misler ketonunun benzofenonla beraber kullanilmasi sinerjistik bir etki olusturarak

etkin bir baslatici sistemi saglar (Dietliker [29]).

Ksantonlar tiyokzantonlara benzer sekilde kullanilabilirler. Akridonlar da genellikle
yardimci baslatici varhiginda kullanilan fotobaslatici tiplerindendir. Antrakinonlar da

yardimci baslatici ile kullanilan yiksek aktiviteye sahiptirler (Dietliker [29]).

2.7.3 Benzofenon / Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve
tersiyer aminler tarafindan etkin bir sekilde sondurilir. Burada oncelikle uyarilmis
keton ve amin arasinda bir yik transfer eksipleksi olusur. Uyariimis triplete elektron
transferi bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baghdir. Diger yandan aminin

iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme gicline bagliligl agisindan énemlidir, ayrica
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B’daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (B-

gruplar).

Ketil radikali rezonans kararhligindan ve sterik nedenlerden dolayl nadiren ¢ifte baga
katilir. Bunun vyerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.45) (Fouassier [32],

Davidson[30]).

0 OH
hv . .
O O +  CH3N(CHs0Hp), ——» O O + CH;N(C2H50),
ketil radikali a-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2. 39 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaglatma mekanizmasi

2.7.4 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan
gruplara bagh olarak absorpsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon
mekanizmasi spektroskopik ve lazer flas fotoliz yontemleriyle agiklanmistir. Tersiyer
aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler
(Yagcr vd. [31]). Cozindrlaluginln arttirilmasi icin aromatik halkalara cesitli gruplar

baglanmis tiyokzanton tlirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.40).

(o] o (o)
CLO OO0 oo
S S s O
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2. 40 Ticari tiyokzanton tiirevleri

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu icin iyonik yapida tuz haline getirilmis

tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzantonlarin UV goériinir boélgeye yakin
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olan absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama
islemlerinde bilylik avantaj saglamaktadir. Ancak Il. tip karakterine sahip olduklari igin
mutlaka bir yardimci baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu ylizden tek
bilesenli  baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da ©6nem

kazanmaktadirlar.

2.7.5 Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici
denilen hidrojen verici molekil ayni yapi lzerindedir. Fotobaslaticinin (zerinde
hidrojen verici oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekilln Gzerinden molekil-igi
ya da molekiler-arasi olmaktadir. Molekiil-igi veya molekiler-arasi hidrojen
abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

2.7.6 2-Merkaptotiyokzanton

TX-SH fotobaslaticisinin tek bilesenli dogasi onu hem triplet foto hassaslastiricisi hem
de hidrojen verici olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu ylzden bu fotobaslatic
reaksiyonun baslatilmasi igin yardimci herhangi bir baslaticiya gereksinim duymaz. Bu
fotobaslatici ile baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’in 1sik ile
uyarilarak 3TX-SH* triplet haline ge¢cmesi, artan enerjisiyle kendi tizerinden H alinimiyla
beraber tiyil radikalini olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla olusur

(Cokbaglan vd. [33]).

62



3 o) *

(@]

CoC™

l Mianames

Polimer

Sekil 2.41 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi

2.7.7 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tdrevleri Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarda isik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayni molekilde
bulunur. Tiyokzantonun asit tirevleri serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilan
baslaticilardir (Aydin vd. [34]). Dekarboksilasyon islemi ile molekil ici ve molekiller

arasi hidrojen alimini gergeklestirirler.

2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-S-CH2-COOH) ve 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton (TX-
O-CH2-COOH) bilesikleri serbest radikal polimerizasyonu icin bimolekiler fotobaslatici

olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
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Sekil 2. 42 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

Mekanizmada, uyarilmis baslaticinin kiiklrt ve oksijen atomu ile fotobaslaticinin temel
hali arasindaki elektron-transfer reaksiyonunu dekarboksilasyon izler (Sekil 2.42).

Sonugta olusan alkil radikalleri polimerizasyonu baslatir (Aydin vd. [34]).

2.8 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotopolimerizasyon sirasinda olusan farkh tlrlerle oksijenin reaksiyonu ve bir
kaplamanin film kalinliginin her yerinde bulunan agin olusumu Uzerine etkileri Sekil

2.43’de gosterilmistir.
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Oksijen difiizyon semasi

Oksijen reaksiyon semasi

Sekil 2. 43 Oksijenin geciktirici etkisinin reaksiyon semasi

Hidroperoksitler tarafindan reaksiyonun sonlanmasi, yilizeyde tamamlanmayan ag
yapisi ve kalan akrilat ¢ifte baglari genellikle oksijenin geciktirici etki problemi olarak
adlandirilir. Cok fonksiyonlu monomerlerin fotobaslatilmis radikal polimerizasyonunda,
¢apraz baglanmanin verimliligi ¢ogalma basamaginin verimliligine baghdir. Hava
ortaminda, oksijen diradikalleri fotobaslaticilarla daha hizli tepkime verir veya biliyliyen
radikal zincirleri peroksi radikallerinden daha kararlidir ve olusan bu peroksi radikalleri
akrilat polimerizasyonunu baslatmaz bunun yerine bir inhibitér olarak davranir.
Polimerizasyonun indiksiyon kismindaki bu inhibisyon sonucuna kadar tiim oksijen
tuketilir. Polimerizasyonun indiiksiyon kismindaki inhibisyon sonuna kadar tim oksijen
tiketilir. Bu nedenle ince filmlerde polimerizasyon geciktirilmistir ve daha kalin
filmlerdeki akrilat dontsiimleri hava ortamindaki kaplamalarin araylizeyinde c¢ok

dusliktir ve bu durum yapiskan yizeyler olarak sonuclanir.

inhibe edilmis tabaka kaliniginin boyutu, kaplama icine dogru oksijenin difiizyonuna
baghdir. Kaplama tabakasindaki oksijenin nifuzii veya yayilma glici birka¢ faktore
baghdir. Birkag faktére ornek olarak, kullanilan materyalin polaritesi ve tirinin yani
sira etkileyen bir faktor olarak vizkozite verilebilir. Film icerisine oksijenin niifuzd,

Fick’in diflizyon esitliginin yaklasik olarak degerlendirilmesinden tiiretilmis olabilir.
d=[ 6D(At)]1/2 (2.22)

d =uzaklik (cm), D =oksijenin yayilma giicii (cm?/s) ve t =maruz kalma siiresi
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Su gibi sivilardaki oksijenin yayilma glici (vizkozite 1 mPa s) yaklasik olarak 10°
cm?/s’dir ve UV recinelerinde artan vizkoziteyle 10° ‘dan 10® cmz/s’ye kadardir. UV
polimerizasyon zamanlari 0,5'den 5s’ye kadar degiserek, oksijen molekilleri 0,1-10 pum
mesafeye niifuz edebilir. Bir polieter akrilat fotopolimerize edilmis ve kalan cifte
baglarin konsantrasyonu tabaka kalinhiginin bir fonksiyonu olarak es odakli Konfokal
Raman mikroskopisiyle belirlenmistir. Modifiye edilmemis reginelerin sertlesmesi
slresince, bir polieter akrilat, cifte bag donidsimiini yaklasik 10 um kadar tabaka
kalinigina baghdir ve ¢ok disik olarak kalir. Daha derin tabakalara dogru gittikce
donltsimim 6nemli sekilde artar. Aminlerle recinenin modifiyesiyle veya vaks ilavesine

basvurarak, donisim ylizeyde nerdeyse hacimli bolgelerde oldugu kadar yiksektir.

Sivi kaplama filmi icerisine atmosferik oksijen diflizyonunun azalmasiyla, oksijen
inhibisyonunun olumsuz etkisi azalmistir. Sivi kaplama filmi igerisine atmosferik oksijen

difiizyonunun azalmasi;

*Atmosferdeki oksijen konsantrasyonunun azalmasi
*Formiilasyonun vizkozitesinin arttirilmasi

*Qrnek sicakliginin azaltiimasi ve sertlesme hizinin arttirilmasi
*Yuksek fotobaslatici konsantrasyonu ve/veya etkili fotobaslatici,
* Reaktifligi ylksek formulasyonlar

*Yiiksek 151k yayilmasi

Akrilat bazli formiulasyonlarin fotopolimerizasyonundaki oksijenin inhibisyon etkisi,
secilen fotobaslaticinin konsantrasyonuna ve tirine, formiilasyonun reaktivitesine ve
1stk siddetine baghdir. Bowman grubu fotopolimerizasyon kinetikleri UGzerine oksijen
etkisini incelemistirler. inhibisyon hiz sabitinin, ilerleme hiz sabitinden ~10° kat daha
biyulk oldugunu bulmustur. Filmin mekanik 6zelliklerinde ¢6zlinmis oksijen etkisini
incelediler. Sonlanmis kisa zincir tlirlerindeki oksijenin konsantrasyonu, capraz bagh
polimer zincirleri ile karsilastirildiginda ¢ok distk oldugundan modiiliis ve camsi gegis
sicakligina etkisinin ihmal edilebilir oldugunu buldular. Oksijenin inhibisyon etkisini

azaltmak icin bilinen birka¢ yontem vardir.
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2.9 Oksijenin Geciktirici Etkisini Azaltmak i¢in Uygulanan Fiziksel Yéntemler

2.9.1 Yiiksek Isima ve Yiiksek Enerji Yogunlugu

Oksijen inhibisyonunun Ustesinden gelmek igin en ¢ok uygulanan metod yiksek isima
kullanilmasi ve konsantrasyonu yiiksek radikaller Gretmek igin yliksek enerji yogunlugu.
Radikaller oksijen etkisini sénimler ve sonunda hizli bir sertlestirme gerceklesir. Bu
yontemle ilgili dezavantaj, kaplamanin blyik kisminin sertlesmesi igin ihtiya¢ duyulan

enerji yogunlugu ile karsilastirilan kaplamanin ¢cokca maruz birakilmasidir.

2.9.2 Atmosferin inert Hale Getirilmesi

Uygulanan atmosferi inert hale getirilerek atmosferik oksijenin olumsuz etkilerinin,
Ustesinden basarili bir sekilde gelinebilir. inert ortam olarak azot, argon, karbondioksit
ya da diger inert gazlarin uygulanmasi ¢ok dnemli bir rol oynamaz. Oksijen icermesi,
ornek sicakhgi, monomer vizkozitesi, film kalinhgi, fotobaslaticinin konsantrasyonu ve
tird, monomer etkinligi, 1sik siddeti gibi farkh etki faktorlerinin yani sira azot ve
karbondioksitin karsilastiriimasi degerlendirilmistir. inert atmosfer olarak karbon

dioksitin 6nemi belirtilmistir. Karbondioksit, azottan daha ¢ok avantaja sahiptir;
*Kolay elde edilmesi ve azottan daha ucuz olmasi
*Havadan daha agir olmasi ve herhangi bir kayip olmadan bir kapta korunmasi

Son yillarda, inert gaz uygulamalarda daha ¢ok kullanilmaktadir. Ozellikle folyo
kaplamalarinda ve baski sektoriinde kullanilmaktadir. Bunun nedeni, daha hizli
sertlesmeye imkan saglamasi, fotobaslatici icerigini duslirmesi, kullanilan lambanin

sayisinin azalmasi ve olusan Griintn niteliginin artmasidir.

Bolge sistemlerinde inert atmosfer Uretimi ve maliyet fotobaslaticilar igin

dengelenmistir. Bu tasarim kalitenin gelistirilmesinde basl basina degerlidir.

2.9.3 Fiziksel Engeller

UV sertlestirilen Stiren/UP regine sistemleri ile dusuk glcteki 30W/cm lambalar

beraber kullanildigl gibi, oksijen katilmasini 6nlemek icin basit fakat cokca
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kullanilmayan bir olanak olarak vakslarda kullaniimaktadir. izolasyon icin kaplanan

yluzeyi seffaf bir koruyucu folyo ile kapatmak gerekebilir.

2.10 Oksijenin Geciktirici Etkisini Azaltmak i¢in Uygulanan Kimyasal Yontemler

Hoyle, Fotosertlesmedeki oksijenin geciktirici etkisinin olumsuz etkilerini azaltmak igin
bu yontemlerin birkacini kapsayan aciklamalar yayinlamistir. Hoyle, ayni zamanda
akrilatlarla birlikte hava ortaminda foto DSC ile gerceklestirilen polimerizasyonlara
katki maddeleri ilave edilerek polimerizasyon ekzotermlerindeki degisimi kanitlamis ve

bunlari nitrojen atmosferi altindaki tekrarlayip kiyaslamigtir gdstermistir.

2.10.1 Amin Sinerjistleri

Formiilasyona amin ilave edilmesi, oksijenin geciktirici etkisinin Ustesinden gelmek igin
sik¢a kullanilan ve iyi bilinen bir yontemdir. Katki ekleme veya Michael katilmasiyla

akrilatlara kimyasal olarak baglanma oksijenin inhibisyon etkisinin tistesinden gelir.

. + F.B.+H

h
Fotobaglatici + Amin LN \N N
|
. 02 \
00
) \N >T Polimerizasyonun baglamasi
TN = l

Sekil 2. 44 Amin sinerjist davranisi(H-verici, baslatma ve oksijen giderimi)

Temel etki, azota komsu C-H grubunun iyi hidrojen verici atom sebebiyle aminin
oksijen tutma reaksiyonudur. Blyliyen akrilat radikali veya fotobaslaticinin bir hidrojen

abstrakte etmesiyle C-merkezli radikal hemen olusur. Oksijen molekili pargalanarak

68



peroksi radikali Uretir, diger aminden bir hidrojen abstrakte eder veya polimerizasyonu

dogrudan baslatir.

Aminlerin mikemmel sekilde oksijen tutmasina ragmen, aminler kaplamanin
sararmamasi, kotl ortam sartlarina dayaniklihk, plastiklestirme etkisi gibi kullanim

alanlarini kisitlayan bazi dezavantajlara sahiptirler.

2.10.2 Yiksek Fotobagslatici Konsantrasyonu

Oksijen, fotobaslaticiyla veya bliylyen radikalle kolaylikla reaksiyon verdiginden dolayi
sistemdeki yliksek radikal konsantrasyonu oksijeni tiiketir ve oksijenin malzemenin
daha derin tabakalarina difiizyonunu &nler. inert atmosfer ve hava altinda
sertlesmenin etkisinin karsilastiriimasi olarak, fotobaslatict konsantrasyonunun
polimerizasyon kinetigi Uzerine etkisi vardir. Radikal olusumunun kuantum verimi,

fotobaslaticinin tirine baglidir.

2.10.3 Akrilat Monomer Yapisi ve Vizkozitesi

Oksijenin geciktirici etkisini azaltmak amaciyla etkili monomer vyapilari, aminlerin
olmasi halinde kararsiz hidrojen atomu saglamak veya vizkoziteyi arttirmak icin temel

konulardir.

Seyrelticilerin ve recinelerin, yapi ve tirleri istenen uygulamaya gore secilmektedir.
Ancak, eger istenen uygulama, etilen yada propilen glikol veya tiyoeter tiirevlerinin
kullanimina olanak verirse Oksijenin geciktirici etkisi dnemli derecede azalir. Onerilen
mekanizma Sekil 2.44’de verilen mekanizmaya benzerdir. Ancak, -O-CH- grubu yerine -
N-CH- grubunun siibstitiisyonu (yer degistirme reaksiyonu) ile reaksiyon mekanizmasi

gerceklesir.

2.10.4 Yuksek Etkinlik

Monomerlerin ya da oligomerlerin aktifligi, sertlesme hizini ve dolayisiyla reaksiyon
siresince oksijenin ornege nifuz edebilmesini etkiler. Eger oksijen difiizyonu c¢ok
ylksek ise recinenin etkinligi cok yliksek olsa bile ornekteki ¢6zliinmis oksijen

konsantrasyonu iki kat oraninda disene kadar fotopolimerizasyon meydana
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gelmeyecektir. Baslatma radikallerine katilmasi igin, monomer oksijenle basaril sekilde

yarisabilir.

2.10.5 Formiilasyon Vizkozitesi

Sertlesmemis sivi filme oksijen diflizyonunun hizi, UV sertlestirilebilen formilasyonlarin
viskozitesiyle belirlenir. Vizkozitenin etkisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak Uretan
recine filmleri polimerizasyon hizlarini karsilastirarak gosterilmistir ve vizkozite ok
bliyik oranda degismistir. 5 um film kalinligi, oksijenin geciktirici etkisi en belirgin bu
aralikta sekilde bu aralikta secilmistir. Sicakligin artmasi formiilasyonun vizkozitesinin
dismesine neden olur. -19 C ‘de vizkozite oldukga yiksektir. Polimerizasyon hizi
yaklasik 1’dir ve sertlesme sicakliginin 6, 25, 50 °C ve 80 °C’ye yiikselmesiyle birlikte
durmaksizin 0’a diser. Hava altindaki davranisi sertlesmenin azalmasindan ve oksijen
difizyonundan kaynaklanmaktadir, bu da polimerizasyon hizinin diismesine neden

olur. Benzer sonuglar foto-DSC olglimleriyle elde edilmistir.

2.10.6 Boya ile Oksijen Yakalama

Bir boya duyarhlastiricisinin varhiginda ¢6ziinmus oksijenin singlet oksijene dénlisimu
ve 1,3-difenilsobenzofuran tarafindan 1,2-dibenzoil-benzene  olusturmasiyla
tanimlanan bir fotobaslatici olarak galisabilir. Ancak, bu boyanin kullanimi ile kaplama
biraz renklenmistir. Renkli kaplamalar i¢in sinirli uygulama alanlari nedeniyle yaklasim

yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Son yillarda singlet oksijen Ureticinin yeni gelistirilmis sistemi (zinc 2,9,16,23-tetra-tert-
butyl- 29H,31H-phthalocyanine (Zn-ttp)) ve singlet oksijen tutucu(dimethylanthracene
(DMA)) yayimlanmistir. Zn-ttp/DMA’nin birlesimi ve aydinlatma oncesi sistemdeki
¢Ozliinmis molekiiler oksijen etkin bir sekilde tiketilebilir. Sonug olarak, geciktirici etki
sureci 6nemli sekilde azalmistir ve polimerizasyon hizi dnemli 6l¢tide artmistir (Kardush

ve Stevens [10]).
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2.11 Singlet Oksijen Reaksiyonlari

Singlet oksijen astrofizikciler tarafindan 1924’de bulundu ve az rastlanan uyariimis
parcacik olarak adlandirildi. 1963 yilinda, Khan & Kasha & Ogryzlo vd. kararli molekiiler

oksijeni tanimladilar.

Singlet oksijen ile ilgili spektroskopi, kinetik ¢alismalar, organik ve inorganik kimyasal
reaksiyonlar, biyokimya, endistriyel polimerler gibi cok farkl alanlarda her yil yizlerce

yayin yayinlanmaktadir.

2.11.1 Fotooksidasyon

Plastik malzemelerin bozunmasi ve biyolojik maddelerin parcalanmasina yol agan
temel islemler arasinda fotooksidasyon reaksiyonlari da yer alir. Bu olayin
gerceklesebilmesi icin 1sik ve oksijenin birlestirilmis etkisinin olmasi zorunludur. Ayrica
fotooksidasyon c¢ok onemli bir sentez metodudur. Fotooksidasyon reaksiyonlarinin
blyik bir kisminda reaktif ara Griin “singlet oksijen” dir. Molekiler oksijenin aktif
parcacigl olan singlet oksijen, fotosensitizasyonla (retilir, genellikle bir boyar
maddeden (ki buna sensitizer denir) uyarilmis triplet halinden enerji transferi ile

olusur.

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

Sens* (T;) + 0, ———3» Sens Sy + 'O,

Sekil 2.45 Singlet oksijen tretimi

Bazi deneylerde, fotooksidasyon reaksiyonlarinin bir kisminin siiperoksit anyonu (0)

ile olustugunu gostermektedir.

Molekiler oksijenin (30,) temel hali, iki ciftlesmemis elektronlu triplet haldir.
Molekiler oksijenin temel hal ve birinci uyarilmis hal arasindaki enerji farki 94,2 kJ mol-
1 ve temel hal ile ikinci uyariimis hal arasindaki enerji farki 156,9 ki mol™dir (Sekil

2.46).
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E

(kJ mol™") le + 1
1569 T ©e + % ( Ttg)

942+ A, % — (lﬁg)

o & 4 4 ('my)

Sekil 2.46 Molekdiler oksijenin enerji diyagrami

'Ag de yani birinci uyarilmis halde iki elektronun spinleri cift halinde oldugundan, bu

halin enerjisini ikinci uyarilmig hale gore diisirmektedir.

Triplet hal ve uyarilmis singlet haller arasindaki elektronik gecisler spin yasaklidir.
Oksijenin absorpsiyon katsayisi oldukca zayiftir ve direkt uyarilma ile singlet oksijen

olusumu sadece 6zel kosullarda gecerlidir.

2.11.2 Singlet Oksijen Omrii

Oksijenin uyarilmis singlet halinin deaktivasyonuna neden olan elektronik gecisler spin
yasakli gecislerdir. Bunun sonucunda da 1Ag ve 1sg+ uyarilmis hallerin 6émdrleri oldukga
uzundur. Gaz fazinda 'Ag halinin 6mri 45 dakika iken 1Sg)"nin Oomria 7-12 saniye
araligindadir. 1SgJ"nm Oomrinin digerine gore daha kisa olmasinin nedeni spin izinli

gecis olmasidir.

Singlet oksijenin émrii ¢6ziiciiniin yapisina goére degismektedir. Ozellikle détoro

¢oziculerde ve ozellikle perflor iceren ¢oziicllerde ¢cok daha uzundur (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2. 3 Singlet oksijenin ¢ozuculer igindeki yasam émri

Aseton 34-65 ps
Aseton-dg 588-838 us
Kloroform 160-265 ps
Kloroform-d, 640-9400 us
Pentakloroetan 480 us
Pentafloroetileter 1100 ps

2.11.3 Singlet Oksijen Uretimi

Endoperoksitlerin termal bozunmasi Sekil 2.47’de gosterilmektedir.

o
\ /

P

-0,
Sekil 2.47 Endoperpksit olusumu ve termal dekompozisyonu

Endoperoksit genellikle diisiik sicakliklarda hazirlanirlar ve isitmayla bozunurlar. Singlet

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

e Potasyum perkromatin dekompozisyonu.
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2.11.4 Ozondan Singlet Oksijen Uretimi

UV aydinlatmasiyla ozonun dekompozisyonu gaz sisteminde 1Ag ve 18g+ oksijen Uretimi

icin kullanilan 6nemli metotlardandir.

hv
0; — 0,('Ap) + 0('D)

0('D) + 0,(gg) — 0,('eg ) + OCP)
Sekil 2. 48 Ozondan singlet oksijen Gretimi

2.11.5 Fotosensitizasyonla Singlet Oksijen Uretimi
Fotosensitizasyon (lAg) oksijen Uretiminde en pahali ve en ¢ok kullanilan metottur.

1930 vyilinda Kautsky, bir boyar maddenin (sensitizer) oksijen varligindaki
fotooksidasyonunda goézlemlemistir. Boyar madde tarafindan absorplanan enerji Sekil

2.48’de gosterildigi gibi oksijene transfer edilir.

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

uzundur ve sensitizasyon genellikle sensitizerin triplet halinden gerceklesir.

2.12 UV Spektroskopisi

UV/gorunir bolgede 1sik absorpsiyonu ile baslatilan reaksiyonlarda formilasyondaki
tim bilesenlerin absorpsiyon o6zelliklerinin ve kaplama ve lamba arasina konulan
malzemenin gegirgenlik Ozelliklerinin bilinmesi gereklidir. Fotobaslatiimis serbest
radikal reaksiyonlarinda fotobaslaticinin yok olmasi, UV/gorinir bélge absorpsiyon
spektroskopisi ile zamana bagl olarak izlenebilir. Fotobaslatici beyazlastikca 6rnek
¢Ozeltinin rengi yok olur ve seffaflasir. Ayrica kromofor gruplarin yok olmasiyla
ilerleyen polimerizasyon islemi de bu yontemle izlenebilir. UV/gorinlr reflektans
spektroskopisi, seffaf oOrneklerin sertlestirilmesi esnasinda olusan sarilasmanin
miktarini tespit etmek icin kullanilir. Olusan filmler gin 1sigina maruz birakildiginda
yapidaki amin sarilasmaya neden olur. Sarilasma, sarilasma indeksinin 6lcilmesi ile

saptanir (Davidson [30]).
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2.13 Floresans Spektroskopisi

Birinci uyariimis elektronik enerji seviyesinden taban durumuna yapilan gegis (S1 = So)
“floresans” olarak adlandirilir (Sekil 2.7). Eger emisyon islemi sirasinda gecis yapan
elektronun spin yonelimi degismiyorsa bu 1simali gecis de floresans olarak
bilinmektedir. Floresans emisyonu birtakim 6zelliklere sahiptir. Buna gore floresans
spektrumu uyarma dalgaboyu ile degismez. Floresans spektrumu So = S; absorpsiyon

spektrumunun simetrisidir.

Fotoaktif kromofor gruplar uyarildiklarinda floresans vyayimlarlar. Floresans
spektroskopisi yardimi ile fotobaslatilmis polimerizasyon islemleri izlenebilir. Buradaki
ornek bilesikler, floresans veren uyarilmis singlet haldeki komplekslerin, temel haldeki
molekdl ile uyarilmis bir dimer (ekzimer) vermesidir. Polimerizasyonun olusmasiyla
floresansdaki degismeler glnimizdeki cihazlar yardimiyla incelenebilmektedir.
Katyonik sistemlerin sertlestiriimesi, floresans ajanlari olarak aminler kullanildiginda
izlenemez. Pigment iceren radikal ve katyonik sistemler de bu yontemle incelenebilir

(Davidson [30]).

Floresans teknik kullanilarak, polimerlesme, kimyasal jel olusumu, metal iyon tayini ve
polimerik jellerin hacimsel faz gegisleri gibi deneyler yapiimistir. Floresans teknikte
ortamda bulunan floresans molekiller sistemin yapisal 4 6zelliklerine son derece

duyarh olup, icinde bulunduklari ¢cevre hakkinda bilgi verirler (Dogruyol [24]).

2.14 Séniimlemenin Floresans incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir. Bu islemler uyarilmis hal
sirecinde olusur; 6rnegin, carpismayla sonimlenme, enerji transferi, yliik transfer
reaksiyonlari veya fotokimya ya da temel halde kompleks olusumundan da

kaynaklanabilir.

Sénimlenme olayinin iki énemli sebebi, dinamik (carpisma) ve statik (kompleks

olusumu) soniimlenmedir.
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2.14.1 Dinamik Soniimleme

Carpisma ile sonimlenme uyarilmis floroforun bir atom veya molekille temasi

sonucunda olusur ve temel hale i1simasiz gegisi saglar.

Carpismayla séniimlenmenin en basit hali, Stern-Volmer esitligi ile verilir.

Fo/F=1+Ks [Q] (2.23)

Ksy= Stern-Volmer séniimlenme katsayisi ise asagidaki esitlikten elde edilir:

Kev = KTo (2.24)

Kq= Bimolekuler sonimlenme hiz sabiti
To: SOnlimleyicinin yoklugunda uyarilmig hal 6mri

Saf carpismayla soniimlenme halinde, dinamik soniimleme de;

Fo/F=T/T (2.25)

esitligi ile verilir.

Bu durumda,

To/t =1+ KSV [Q] (226)

olur.

2.14.2 Statik Soniimleme

Bazi durumlarda, florofor diger bir molekiille kararli kompleks olusturur. Eger bu
termal hal floresans degilse, floroforun statik olarak soniimlendigini soyleyebiliriz.
Boyle bir durumda, sonimleyicinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak

floresansa baghlik asagidaki asagidaki esitlikle verilir:

Fo/F=1+K;[Q] (2.27)
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K,: Kompleksin assosiasyon sabiti

Statik soniimlenmede Ornegin omrii azalmayacaktir, ¢linki floroforlar kompleks
olusturmayacagindan — boylece uyarilmadan sonra yayimlarlar — normal uyarilmis hal
ozelligine sahip olacaktir. Eger statik ve dinamik soniimlenmenin her ikisi de olusuyorsa

esitlik asagidaki sekilde olur.
Fo/ F=(1+K,TIQ]) (1+K, [Q)) (2.28)

Bu durumda egri, Sekil 2.49’daki gibi olur (Fouassier [32]).

F,/F

Q]

Sekil 2. 49 Statik ve dinamik soniimlenmenin her ikisinin de gergeklestigi Stern-Volmer
egrisi

2.15 infrared Spektroskopisi

infrared spektroskopisi ile akrilat, epoksi ve vinil eterlerin absorpsiyon bantlarinin
kaybolmasi zamana karsi hizi izlenebilir. Denemeler 6rneklerin sodyum klorir peletlere
uygulanmasi veya ATR spektroskopisi ile yapilabilir. Son yillarda zamana bagli infrared
spektroskopisi (RT-FTIR) teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte 6rnek UV
1s1g1 ile aydinlatihrken ayni zamanda ilgili grubun absorpsiyonundaki azalma izlenir
(Davidson [30]). Zamana bagh infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen
sistemlerde polimerizasyon hizini ve kisa siirede olusan kuantum verimini élgcmek icin

kullantlhr.

Bu metod 6zetle; 6rnek, UV veya lazer 1sigiyla aydinlatilirken ayni anda reaktif cifte bag
absorbansindaki dlststin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik

monomerler igin cifte bagin yogun absorpsiyon gésterdigi deger 810 cm™dir. RTIR’nin
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en belirgin avantajlarindan  biri, fotopolimerlesmenin en 06nemli kinetik
parametrelerinin tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir. Ayni zamanda bu teknigin
cevap slresi oldukga iyi oldugundan, hizlh gerceklesen fotopolimerlesme sireclerini

izlemede Ustlinlik saglarlar.

2.16 Foto-Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Foto-DSC)

Gergcek zamanl IR ve Raman spektroskopilerinin pahali olusu reolojik tekniklerin
sadece yavas reaksiyonlarda etkin olmasi ve dlciim stirelerinin uzun olmasindan dolayi
izotermal polimerizasyon kinetiklerini izlemek igin farkli metotlar gerekmektedir. Foto-
DSC, polimerlesme kinetiginin incelenmesi, sertlesmenin bir 6lglisi olan monomer
donisim yizdeleri ve Ozelliklede fotobaslatici performansinin belirlenmesine yonelik
etkin bir metottur. Foto-DSC, fotobaslatici performansini hizli bir sekilde 6lgmek igin
kullanilan etkin bir yontemdir (Sekil 2.50). Bu teknik, ekzoterm polimerlesme
formlarinda ortaya cikan isinin izlenmesi saglar. Foto-DSC teknigiyle elde edilen 1si akis
degerleri polimerizasyon hizi ve monomer donilisim ylizdesi grafiklerine dontstirulir

ve bu degerlerden reaksiyonlarin kinetigi hakkinda bilgi edinilebilir (Dogruyol [24].

oérnek pan ornek refe/rans pan
ey ] (=)
50 I—’_—lrn I__'_I? /
| )

ornek platformu referans platformu  bilgisayar

Sekil 2. 50 Foto-DSC cihazi ve 6l¢im platformu

Bu yontemde sabit sicaklikta calisan bir taramali kalorimetre mevcuttur, 6rnek
aydinlatildiginda olusan reaksiyonun hizi ve isidaki degisimin hizi uyarma zamanina

bagl olarak saptanabilir. Foto-DSC bircok kullanima sahiptir;
a) Degisik 1sik kaynaklarinin reaksiyon tzerindeki etkisi saptanabilir,
b) Uyarma dalgaboyunun reaksiyon lizerindeki degisiminin etkisi saptanabilir,

c) Isik yogunlugunun reaksiyon Uzerindeki etkisi saptanabilir,
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d) Azot gazinin etkisi gozlenebilir,

e) Sicakhgin reaksiyon Uzerine etkisi saptanabilir ve sertlesme islemi lizerine pigmentin

etkisi gdozlemlenebilir (Davidson [30]).

Foto-DSC’de 1si akisi, sabit sicaklikta reaksiyon siiresinin fonksiyonu olarak elde edilir.
Polimerizasyon hizi ve déniisim ylzdesi zamanin fonksiyonu olarak hesaplanir. Akrilat
gifte baglari icin reaksiyon 1si degeri teorik olarak AH,**"=86 kj/mol olarak

kullanilmistir.

Sabit sicaklikta, foto-DSC’den isi akisi (H:), reaksiyon siiresine karsi elde edilir.
Polimerizasyon hizi (Ry) ve monomer dénusum ylzdeleri (C), zamanin bir fonksiyonu

olarak asagida belirtilen formdiller ile elde edilir.
Polimerizasyon hizi;

Q/s: Saniyedeki 1si akisi, M: Monomerin molar kuitlesi, x: Her bir monomer

molekiiliindeki cifte bag sayisi, y: Ornekteki monomer kiitlesi olmak tizere,

R, = (Q/s)M/x AH, (2.29)

2.16 ile gosterilen esitlikle hesaplanir. Monomer donisim yizdesi direkt 1si akigi
egrilerinden C = AH; /AH,, formill ile Esitlik 2.17’deki gibi de hesaplanabilmektedir
(Dogruyol [24]).

R, = dC/dt = (dH/dt)/AH, (2.30)

2.17 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklari
Bir seri lamba polimerizasyonu baslatmak icin kullanilabilir. Bunlar;

e Civa lambalari (Duslk, orta ve yiksek basingh)
e Elektrotsuz lambalar

e Eksimer lambalar

e Ksenon lambalari (Serbest ¢alisan ve pulslu)

e Spot sertlestirme lambalari

e Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler
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e Isin emisyonu diyotlaridir.

Yukarida yazilan kaynaklardan belirli uygulamalarda yer bulsalar da, civa, eksimer ve
ksenon lambalar endistriyel uygulamalarda en yaygin olarak kullanilanlardir (Drobny

[28]).

2.17.1 Orta Basingh Ark Lambalari

UV ile sertlestirme islemi igcin en sikhkla kullanilan lamba tiiri orta basingli civa
lambalardir. Emisyon spektrumu, yaygin bicimde kullanilan baslaticilari uyarmak igin
kullanilmaktadir. Bundan baska, bu tip lambanin oldukga basit bir tasarimi vardir ve
Uretim icin kolayca uyarlanabilir. Genellikle kullanilan glg seviyeleri 40 ile 200 W/cm
araliginda olup, 6zel uygulamalar icin daha yiliksek seviyeleri de mevcuttur (Drobny

[28]).

Orta basingh civa lambalari, her ucunda tungsten elektrotlari olan silindirik bir kuvartz
tlpten olusur. Tlp az bir miktar civa metali, buhar ve bir baslatici gaz (genellikle argon)

icerir. Elektrotlara ylksek voltaj uygulandigi zaman, baslatici gaz iyonize olur.
Ar>Ar +e lyonizasyon

Ar + e SAr* Uyarilma

Ar* : Argonun uyarilmis hali

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

sonradan onu iyonize eden, elektronik olarak uyarilmis civa atomu Uretir:
Ar* + Hg > Hg" + e~

Hg" + e— > Hg*

Hg* : Civanin uyarilmis hali

Civa katyonunun bir elektron ile birlesiminden ortaya ¢ikan, elektronik olarak uyarilimis
civa atomu, enerjisini 1simali olarak kaybeder. Yukaridakiler, lambada meydana gelen
proseslerin sadece ufak bir bolimidir ancak birlesik etkisi, UV ve gozle gorinir

bolgede 1sik emisyonu ile 1s1 olusumudur (Drobny [28]). Isi, civa metalinin bir kismini
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buharlastirir. Civa katyonlari iletkendir ve elektrotlardan gegen akim, kararli hale

ulasilincaya kadar artar. Sekil 2. 51’de bu tilr bir lamba 6rnegi gosterilmistir.

Govde Direng Baglatict Elektrot  Florosans Kaplama
\ ‘ p

/'/ \.\

/ \
Destek Cercevesi Ana Elekirot  Ark Tiipii Argon + Cva  Azot Gay

Sekil 2. 51 Orta basingh civa lambasi

Orta basin¢h lambanin spektral ciktisi katkilana yani gaz karisimina kiiglik bir miktar
metal halojen ur eklenmesiyle degistirilebilir. Genellikle katkilanan lambalar demir ve
galyum lambalaridir. Yayillan 1si8in yogunlugu ile spektral cizgilerin goreceli
yogunluklarinin zaman icinde degismesine ragmen, orta basingh civa lambalarin uzun
yasam sureleri vardir (genellikle 3000 saatten fazla). Bu da performansi etkiler, 6yle ki
lamba yanabilir ancak ¢ikti o kadar dasuktir ki reaksiyonu baslatamaz. Bu nedenle isik
yogunlugunun bir radyometre kullanilarak periyodik olarak kontrol edilmesi gerekir

(Drobny [28]).

2.17.2 Ksenon Lambalari

Ksenon lambalar tip bicimli ve noktasal kaynak ampdiller olarak bulunurlar. Bu tir bir
lambanin Urettigi radyasyon, 400 nm’nin altindaki dalgaboylarinda 6zellikle zengin ve
canli degildir, bundan dolay! da uygulamalari biraz sinirlidir. Bununla birlikte, ksenon
lambalari darbeli hale getirmek mumkindir, bu da onlarin en Ust deger parlaklik,
aydinlig1 elde etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin,
UV ve gorinir spektral aralikta emisyonlari vardir. Gaz dolgusunu degistirmek UV

acisindan zengin bir ¢ikti meydana getirir.
Darbeli ksenon lambalarin avantajlari sunlardir:

Darbeler kisadir; boylelikle belirgin bir isi birikimi olusmaz,
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Civayl buharlastirmak igin dereceyi artirmak gerekmez; bu nedenle ksenon lambalar

oldukga diislik 1silarda g¢ahsirlar,

Lambalar mikrosaniyeler iginde kapatilabilir, boylece siirekli infrared radyasyon ve isik

kesici panjur montaji gerekmez,
Araya azot gazi eklemeye gerek yoktur,

Yiiksek degerdeki glicl ile darbeli 1sik opak malzemelerin iginden, sirekli 1siktan daha

etkin bir sekilde gecer,

Darbeler arasindaki soguma periyodu nedeniyle, bu lambalar oldukca diisik isilarda
calisirlar ve boylelikle de Grinln yiksek isilari tolere etmedigi imalat prosesleri igin

uygundurlar.

Ksenon lambalar ozon gazi Uretmezler ama malzemelerin ozona karsi duyarh oldugu
proseslerde kullanilabilirler. ilave bir avantaji da ozonun kaldiriimasi igin fabrika

havalandirma sistemine gereksinim duyulmamasidir.

Darbeli sertlestirme sistemleri tibbi cihazlar, elektronik, yari iletkenler ve optik
fiberlerin Uretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Darbeli ksenon lambalari, 3602
aydinlatma gibi, belirli gereksinimleri karsilamak icin ¢ok degisik sekillerde uretilirler

(Drobny [28]).

Bu lambalar kullanilirken alinmasi gereken énlemler sunlardir:

Lambalar ¢iplak elle tutulmamalidir, ¢linkii bu sonradan, lamba calisirken karbonlasan
proteinlerin ve baska maddelerin kuvartz zarfinin lzerinde birikmesine yol agar. Bu

tortular isik filtresi gibi davranirlar.

Lambalarin  kullanimina 6zen gosterilmeli, c¢lUnkld lambalarin  toksik madde
bulundurduklari unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri basing altindadir, bu yiizden

patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklari icin dikkatle kullaniimahdir.

Isik ile baslatiimis serbest radikal polimerizasyon siirecleri ve kinetikleri temel olarak
formulasyonu olusturan bilesenlerin (fotobaslatici, monomer, seyreltici, katki

maddeleri vd.) oranlari, kimyasal yapilari ve dis (isik siddeti, sicaklik, vd.) etkenlerden
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etkilenir. Fotobaslaticinin optimum miktari ve kullanim kosullari arasindaki iligki
karmasiktir. Optimum miktar bircok faktére baglidir; lambanin tipi, baslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin varligi, kaplanan yizeyin kalinligi, sinerjist, ¢apraz

bag yogunlugu ve formilasyon tipi.

Isik ile sertlesen formilasyonlarda fotobaslatici, monomer ve oligomerlere gbre en
pahali bilesenlerden biridir. Fotobaslaticinin formilasyonda miktarinin artmasi son
Urdnln fiyatinin artmasi demektir. Bu ylizden yiksek reaktiviteye sahip karigimlar
(pahali) veya az etkin ama ucuz fotobaslaticilar kullanilir. Bu yolla ylksek sertlesme

hizinda az maliyetli kaplamalar elde edilir (Dietliker [29]).

Bir fotobaslatici sisteminin sahip olmasi gereken 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir

(Fouassier [32]);

e Sertlesme sisteminde 300-400 nm dalgaboyu araliginda iyi absorpsiyon karakterine

sahip olmalidir,

e Vinil monomerlerinin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikalleri etkin

bir sekilde Uretebilmeli,
e Prepolimer/polimer karisiminda uygun ¢6zunirlige sahip olmali,

e Baslatici parcaciklari vermek (zere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramali ve

kuantum verimi ideal olarak ‘1’olmali,

e lyi birisisal dayanikhhga sahip olmali, yiiksek sicakliklarda dahi sistemin viskozitesini

olumsuz yonde etkilememeli,

e Fotobaslatici ve parcalanma Uriinleri zehirleyici olmamali,

e Film Gzerinde sarilasmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
e Fotoreaksiyon Grtinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamalidir,

e Fotobaslaticinin sivi olmasi veya kolay ¢oziinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.
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2.18 Oligotiyofenler ve Elektroaktif Malzemeler

20. yuzyilin ikinci yarisinda elektronik alaninda biytk ilerlemeler gézlenmistir. Bunda
hic slphesiz anorganik yari iletken teknolojisinin payr blyutktir ki bu da organik
elektrigin son zamanlarda gelismesine yol ag¢mistir. Konjuge polimerler ve
fulerenlerdeki molekiiler kompozitlerin foto indiklenmis yik transferinin
kesfedilmesiyle birlikte 1990°h yillarda polimerik 151k yayan diyotlarin fabrikasyonuna
baslanmistir. Bu olaydan sonra gelen siirecte FET (alan etki transistori) ve OFET
(Organik alan etki transistori) konusunda bircok calisma yapilmis, malzemeler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Yari iletken malzemeler bunlardan birisidir. Yari
iletken molekiller bir tane merkez (CU) Unitesine eslik eden ara birimlerden (IU)
olusurlar (Blok insasi). Bu ara birimler merkezdeki birimin 7 elektronu yogunlugunu
arttinir. iki ucta bulunan birimler (TU) uzun alkil stbstitiientlerinden olusurlar. Bu ug
birimler molekllin ¢ozinUrlGgund arttirir (Sekil 2.52). Yari iletken malzemeler bazi

durumlarda polimerlestirilerek polimerik yari iletken malzeme haline getirilebilirler.

Sekil 2. 52 Yari iletken molekdl

Yari iletken naftalen bisimidler ayarlanabilir HOMO ve LUMO seviyelerine sahip ve blok
insasi yaklasimina uygun molekillerdir. Bu molekilde naftalenbisimid sahip oldugu
alkiltiyenil gruplari sayesinde merkez naftalen birimin elektron yogunlugunu arilen
bisimid gruplarindan iki elektron alarak azaltir (IU). Bunun sonucunda molekilin
LUMO seviyesi diser. Uc¢ taraflarda bulunan alkiltiyenil gruplari (TU) molekilin
¢OzUnUrlGglnl azaltir ve HOMO seviyesini ylikseltir. Bu sayede HOMO seviyesi

molekilin tiyofen halkasinda yer alir (Sekil 2.53).
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Sekil 2. 53 Naftalen bisimid sentezi ve ayarlanabilir HOMO/LUMO pozisyonlari

Son zamanlarda yari iletken polimer elde etmek igin Suzuki eslemesi gibi bircok
oksidatif polimerizasyon metotlari kullaniimaktadir. Tiyofen halkasinin a pozisyonunda
radikal olusturularak polimerizasyon baslatilir. Glicli elektron alici merkez Unitelerinin
(CU) -1,3,4-okzadiazol olusu polimerizasyon bolgesinde m elektron yogunlugunu azaltir
ve katyon radikali olusumunu arttirir. Bu durum elektrokimyasal polimerizasyonunu
imkansiz hale getirir. Suzuki eslemesi ile iki tane daha alkiltiyenil grubunun molekiile
eklenmesi merkez birimine kalkan etkisi yaratir ve yari iletken elektrokimyasal

polimerizasyon ile Sekil 2.54’deki gibi ele edilir (Pron vd. [35]).
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Sekil 2. 54 Okzadiazol ve oligotiyofen kopolimerlerinin sentezi
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sulfirik asit (%95-97), diklorometan Merck firmasindan temin edilmis ve temin edildigi
gibi kullanilmistir. Tiyosalisilik asit, 2-Bromonaftalen ve tetrakis(trifenilfosfin)palladyum
(%99,9) ABCR firmasindan, N-metildietanolamin (NMDEA, %99), N,N-dimetil formamit
(DMF, %99,8) Aldirch firmasindan alinmstir.

Etanol (%99), Metanol (%99,5), Dioksan (%99), Asetontiril (%99,8) Merck firmasindan
temin edilmis ve alindigl gibi kullanilmistir. Difenilantrasen (DFA, %99) ve
Metilmetakrilat (%99) Alfa Aesar firmasindan saglanmis ve saglanildigi gibi

kullanilmistir.

Epoksidiakrilat (P-3016, %80) ve tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA, %20) karisimi

(Photomer 3038), Cognis France firmasindan saglanmis ve alindigi gibi kullaniimistir.

2,5-dibromotiyofen (%96) ve n-Butil Lityum (n-BulLi, 1,6 M) Alfa Aesar firmasindan

saglanmis ve alindigi gibi kullanilmustir.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-gorunir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conc
spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir, Foto-DSC olclimleri ise orta basin¢h civa
lambasi (PCA Uinitesi) iceren TA-DSCQ100 cihazi ile gergeklestirilmistir. PCA (initesi 250-
650 nm araliginda radyasyon yayar ve UV radyometre ile olgllebilen 0-80 mW/cm?

siddeti saglar.
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Floresans 6lglimleri JOBIN YVON HORIBA Fluoromax-3P Floresan Spektrofotometresi

ile gergeklestirilmistir.

'H-NMR ve 'C-NMR &lctimleri, 500 MHz Varian Inova NMR cihazinda ¢6ziicii olarak

CDCI3 kullanilarak alinmistir.

Polimer agirliklari ve dispersiteleri Waters sitirajel(HR series 2,3, 5E) kolonlu, akiskan
fazi THF olup dakikada 0,3 mL akis hizina sahip, Waters 410 diferansiyel refraktometre
dedektorli Agilent 1100 Series marka GPC kullanilarak alinmistir.

Ultrasonik banyo olarak 160 W giiciinde 80 °C sicakliga cikabilen Ultrasonic Cleaner

VWR marka cihaz kullanilmistir.

IR spekturumu Smart Orbit Diamond 30.000-200 cm™ dalgaboyu araliginda calisabilen

Nicolet 6700 marka FT-IR cihazi ile alinmistir.

Sogutma gerektiren tiyofen sentezi reaksiyonunda Julabo FT902 daldirmali sogutucu

kullanilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 10-bromo-12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on (TX-1-NpBr) Fotobaslaticisinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

Reaksiyon balonu icerisinde 25 mL derisik sulfirik asit, tiyosalisilik asit (0,240g, 1mmol)
Uzerine yavasca ilave edildi. 5 dakika boyunca karistirilan karisimin Gzerine 1-
bromonaftalen (0,341g, 1,5 mmol) 15 dakikalik periyod icerisinde yavasca ilave edildi.
Reaksiyon mikrodalga cihazinda 80 °C, 400 W’da ve 2 saat siireyle gerceklestirildi. 2
saatin sonunda reaksiyon karisimi hacimce daha fazla kaynar suya dokilerek siizgeg
kagidindan suiziildi. Elde edilen Uriin dioksan-su karisimindan kristallendirildi (Verim: %

75) (Sekil 4.1).
MA (C17HoBrOS): 341 g mol-1, GC-MS, m/z (%): 341 ( M+).

IR (ATR): 3059 (aromatik), 1686 (C=0), 1578 (C=C) cm™.

( H;COOH OO O
H,S0, 3 A S
Sekil 4. 1 TX-1-NpBr’'nin sentezi

TX-1-NpBr fotobaslaticisinin sentezi yukarida verilen prosediire gére gerceklestirildi.
Elde edilen o6rnegin karakterizasyonu GC-MS, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleriyle
gerceklestirildi. "H-NMR ve BC-NMR grafikleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de sirasiyla verildi.
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Sekil 4. 2 TX-1-NpBr’nin CDCly’de alinan *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 3 TX-1-NpBr’nin CDCls’de alinan **C-NMR spektrumu

TX-1-NpBr fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu DMF ¢6ziicisi kullanilarak alindi.
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TX-1-NpBr’'nin absorpsiyon spektrumu tiyokzanton molekill ile biylk benzerlik
gostermektedir. Ancak molar absorptivite degeri TX ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yluksektir (Tiyokzanton igin €376: 4900 L. mol™. em™ ve g394: 1621 L. mol'l.cm'l). TX-1-
NpBr'nin molar absorptivite degerleri her iki dalga boyunda oldukg¢a yiliksek olarak

hesaplandi.

Fotobaslaticinin fotofiziksel 6zellikleri UV, floresans ve fosforesans spektroskopisi ile

incelendi. (Amax (376 nm) (€):10900 L. mol'l.cm'l; Amax (394 nm) (€):12800 L. mol'l.cm'l)

2.0 - l
1.5
2 1-TX-NpBr
©
S =
o 7
[72]
o]
<
0.5 - LR
0.0 T T T T T ' \
300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 4 TX-1-NpBr [2 x 10 M]’nin ve TX [2 x 10 M]’in DMF icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari

4.1.1 Fotobaslaticinin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi ve

Hesaplanmasi

Fotobaslaticinin floresans uyarma ve yayinim spektrumlari, floresans spektroskopisi
fosforesans 6mri ve triplet enerji degeri fosforesans spektroskopisi yontemleriyle
hesaplandi. Uygun c¢ozlicli icerisinde c¢ozilen fotobaslatici belirli dalgaboyunda
uyararak floresans yayinim spektrumu ve bu yayinim spektrumunun maksimumundan

yararlanilarak fotobaslaticiya ait floresans uyarilma spektrumu elde edildi. Floresans
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kuvantum verimini hesaplamak icin, standart olarak 9, 10-difenil antrasen kullanildi ve

esitlik (4.1) yardimiyla hesaplamalar yapildi.

Alan.

ornek

standart)x W (4.1)

standart

OFY =D,

ornek)

Of (6rnek) = Ornegin floresans kuvantum verimi.

Of (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans kuvantum verimi (®f = 0,95).

Alan (6rnek) = Ornegin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.

Alan (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.

Fotobaslaticilarin singlet enerijileri (ES), floresans uyarma ve yayinim spektrumlarinin

cakistigl dalgaboyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.

TX-1-NpBr’'nin DMF deki ¢ozeltisi 405 nm’de uyarilarak Sekil 4. 5’de verilen floresans
uyarilma ve yayinim spekturumu elde edildi. Floresans kuvantum verimi igin ¢6zlici
olarak etanol ve standart olark 9,10-Difenilantrasen kullanildi ve Esitlik 2.1’e gore; ¢ =
0,0064 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun kuvantum verimi etanolde ¢ = 0,12 olarak

bulundu.
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Sekil 4. 5 TX-1-NpBr’nin DMF igerisindeki floresans spektrumu (Ayyarma =385 nm)

TX-1-NpBr’'nin uyarilmis singlet hal enerjisi floresans uyarilma ve yayinim
spektrumlarinin 404 nm’deki kesisim noktasindan yararlanilarak 296 kl.mol™ olarak

bulundu.

TX-1-NpBr’'nin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla etanol

¢Ozeltisi icerisinde 77 K'de fosforesans dlciimleri gerceklestirildi.
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Sekil 4. 6 TX-1-NpBr’'nin etanoldeki fosforesans spektrumu ve fosforesans 6mri (77 K)

Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 515 nm) karsi
gelen triplet enerjisi E; = 232 kJ/mol olarak ve 515 nm’deki fosforesans 6mri, séniim
grafiginden 44 ms olarak hesaplandi. Fosforesans dmri TX-1-NpBr’'nin triplet halinin

agirhkli olarak m—>n*oldugu ve ¢ok az oranda n>m* icerdigini gostermektedir.

4.1.2 TX-1-NpBr’'nin Fotolizi

TX-1-NpBr [2 x 10 M]’nin DMF ile hazirlanan ¢Ozeltisinin fotolizi sonucunda zamana
baglh olarak UV absorpsiyonundaki degisim izlendi. Aydinlatma, 400 W’lik orta basingh
civa lambasi iceren Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak gercgeklestirildi.
Baslaticinin N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda [3,3 x 10> M] 150 s’lik aydinlatma
suresi sonunda dekompoze oldugu goriliirken, amin kullanilmadiginda fotobaslaticinin
dekompozisyonunun cok yavas ilerledigi 660 s’lik aydinlatma sonunda baslaticinin

dekompoze olmadigi gorildi (Sekil 4.7), (Sekil 4.8).
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Sekil 4. 7 TX-1-NpBr [2 x 10-4 M]'nin NMDEA [3,3 x 10-3 M] varhigindaki fotolizi
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Sekil 4. 8 TX-1-NpBr [2 x 10 M]’nin aminsiz ortamdaki fotolizi

4.2 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimci baslatici, ¢6zlici ve monomer

karisimlari homojen halde pyreks tiiplerde hazirlandiktan sonra 350 nm dalgaboyunda

95



stk yayan 8 adet 11 W/m?lik mor lamba bulunan hava sogutmali fotoreaktér icinde
aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra o&rnekler, metanol igerisinde
¢cOktirilerek krozelerden siiziildi. Elde edilen polimerler sabit tartima gelinceye kadar
vakum etliviinde kurutuldu ve gravimetrik olarak dontisim yuzdeleri asagidaki esitlik

(4. 2)’ye gore hesaplandi.

Elde edilen polimer agirhgl

x 100 (4.2)

Doniisim % = —
Monomer Agirligl

Metil metakrilatin (MMA) TX-1-NpBr beraberindeki polimerizasyonu sonucunda elde
edilen veriler Cizelge 4.1’de verildi. Fotopolimerizasyon hem hava hem de azot
atmosferinde gerceklestirildi. Cizelge 4. 1’den de gorildigi gibi TX-1-NpBr, NMDEA
varliginda oldukca etkin baslatici davranisi gosterdi. Formilasyonda NMDEA’nin
bulunmadigl durumlarda da baslaticc MMA’nin polimerizasyonunu baslatmistir (1,5 ve
9 nolu deneyler). Ancak amin ve azotun bulundugu formilasyonlara kiyasla oldukca
duslktir. Polimerizasyon oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaciyla N, atmosferi
altinda yaritildiginde monomerin polimere donlisiim ylizdesi oksijen ortaminda (1,5
ve 9 nolu deneyler) yiritilen reaksiyona kiyasla ¢cok az arttigi goriilmektedir. Oysaki
yardimci baslatici olarak tersiyer amin olan N-metildietanolamin ilavesinin monomerin
polimere donisim ylzdesini en az 10 kat arttirdigi gorilmektedir (1 ve 2 nolu

deneyler).

Baslatici konsantrasyonundaki azalma ile bu etkinin azaldigi gérilmektedir.
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Cizelge 4. 1 MMA [4,68 mol L*)’'nin TX-1-NpBr fotobaslaticisi ile DMF’deki
fotobaslatilmis polimerizasyonu.

islem? [TX-1-BrNp] N, [NMDEA] Doniisiim M,x10™ D
(mol L) (mol L) %

1 1x107 - - 3,30 11,9 1,47
2 1x10°° - 1x10°° 32,5 2,1 1,17
3 1x107 + - 5,60 15,8 1,76
4 1x10°° + 1x107° 19,6 2,7 1,33
5 1x10° - - 2,10 - -
6 1x107 - 1x107 11,7 3,6 1,65
7 1x10° + - 3,20 21,4 1,52
8 1x107 + 1x107 10,9 5,3 1,93
9 1x10™ - - 2,00 22,8 1,47
10 1x10™ - 1x107° 2,40 4,6 1,92
11 1x10™ + - 2,70 13,8 1,83
12 1x10™ + 1x10 6,20 9,0 2,17

tayd|n|atma: 60 da kika

a [MMA]: 4.68 M, Isik yogunlugu : 13 W/m?

4.3 Lazer Flas Fotoliz Deneyleri ile Baslaticinin Triplet- Triplet Absorpsiyonu ve

Triplet Omriiniin Hesaplanmasi

Lazer flas fotoliz deneyinde fotobaslaticinin asetonitrildeki ¢ozeltisi 355 nm’deki UV
spektrumundaki absorpsiyonu 0,3 olacak sekilde ayarlandi ve kuvartz laser kiivetine
aktarildi. Cozeltiden 30 dakika azot gecirilerek ¢ozelti icerisindeki oksijen uzaklastirildi.

Triplet-triplet absorpsiyon spektrumu 280-800 nm dalgaboyu araliginda elde edildi ve

elde edilen bu spektrumun maksimum noktalarindaki triplet dmiirleri de hesaplandi.

Sekil 4.10’da 23 °C’de azot ile doyurulmus asetonitrilde 2,91-24,9 us gecikme araliginda

uyarilan TX-1-NpBr'nin triplet-triplet absorpsiyon spektrumu gortlmektedir. TX-1-
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BrNp, 410 ve 430 nm’de gorilen saf naftalenin karakteristik pikine benzer 420 ve 460
nm’de iki pik verdi. Bununla beraber, TX'in 610 nm’de goézlemlenen triplet-triplet

absorpsiyonu da TX-1-NpBr yapisinda gézlemlendi (Sekil 4.9).

0.08
—0—2.91 pus
—&—249 s
0.06
e
o 0-04-
®)
[ -
2
o 0.02
<
0.00

I ) I 1
500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

I 1
300 400

Sekil 4. 9 TX-1-NpBr’'nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns, 0.D.=0,3) 2,91 pus, 6,91 ps ve 24,9 ps gecikmelerle elde
edilen triplet absorpsiyon spektrumu

Cizelge 4. 2 TX-1-NpBr’in gesitli dalga boylarinda triplet 6muirleri

Mam T(yus)
360 2,53
450 1,15
490 1,33
700 4,00
770 3,73
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Sekil 4. 10 TX-1-NpBr’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 23 °C’de 600 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi

TX-1-NpBr’'nin 600 nm’de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gore 3,76 us

omrinde azalmaktadir (Sekil 4. 10).

4.4 TX-1-NpBrile Yapilan Foto-DSC Calismasi

Sentezlenen TX-1-NpBr fotobaslaticisi ve epoksi akrilat ile hazirlanan ve kitlece %1’lik
fotobaslatici iceren formilasyon 40 mW/cm?de aydinlatildi. Fotopolimerizasyon
reaksiyonu sabit sicaklikta (25 °c) gerceklestirildi. Foto-DSC c¢alismasi sonucunda
neticesinde elde edilen verilerle polimerizasyon reaksiyonunun ve fotokimyasal 6zelligi

ve fotobaslaticinin etkinligi incelendi.

99



30

25

20

15

Is1 Akis1 (W/g)

10

0 1 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (s)

Sekil 4. 11 TX-1-NpBr (%0,1) ve NMDEA (%0,15) beraberinde EA’In Foto-DSCiile I: 40
mW/cm2’de gergeklestirilen polimerizasyonun isi akisi
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Sekil 4. 12 TX-1-NpBr beraberinde EA’in Foto-DSC ile I: 40 mW/cm2’de gergeklestirilen
polimerizasyonun hizi
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Sekil 4. 13 TX-1-NpBr beraberinde EA’in Foto-DSC ile I: 40 mW/cm2’de gergeklestirilen
polimerizasyonun donisim ylizdesi

Formilasyonun 10 s lik aydinlatma siiresi sonunda yaklasik %50 lik donlsiim ylzdesine

sahip oldugu bulunmustur.

4.5 TX-1-NpBr Baslaticisi ile Elde Edilen PMMA’nin Floresans ve UV Absorpsiyon

Ozelliklerinin incelenmesi

PMMA polimerinin fotofiziksel o6zelliklerini incelemek amaciyla DMF ¢Oziiclsi
icerisinde UV ve Floresans spektrumlari alindi. Alinan spektrumlar fotobaslaticinin UV

ve floresans spektrumlari ile kiyaslandi. TX-1-NpBr fotobaslaticisinin polimere takildig

gozlendi.
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Sekil 4. 14 TX-1-NpBr baslaticisi ile elde edilen PMMA’nin DMF’ deki absorpsiyon
spektrumu

3.51

3.0

—— TX-1-NpBr-MMA
—— TX-1-NpBr
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Sekil 4. 15 TX-1-NpBr baslaticisi ile elde edilen PMMA’nin DMF icerisindeki
floresansi(Ayyarma=385 nm)
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4.6 TX-1-NpBr Fotobaslaticisi igeren Oligotiyofen Sentezi

4.6.1 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen’in Sentezi ve

Karakterizasyonu

1.6 M n-BuLi’un (12.8 mL, 20.5 mmol) 40 mL THF igerisindeki 2,5-dibromotiyofen (1.1
mL, 10 mmol) Gzerine -78 °C’'de karistirilarak damla damla ilave edilmesinden sonra
beyaz ¢okelti olusumu gozlendi. -78 °C’de yarim saat karisan reaksiyon karisimi Gizerine
2-isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi -78 °C’de 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina

getirilen reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca karismaya birakildi.

Elde edilen Urin karisimi 5 N’lik HCI ¢6zeltisi ile muamele edilerek CH,Cl, ile ekstrakte
edildi. Organik faz ugurularak elden edilen {riin etanol ile yikanarak saflastirildi ve

karakterize edildi (Sekil 4.19), (Wei vd. [36]).

Br~_-S\__Br  n-Buli,-78°C, THF ,
AV - B 0

Sekil 4. 16 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen sentezi
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Sekil 4. 17 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen’in CH,Cl,’deki
absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4. 18 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen’in IR spektrumu
(ATR)
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Sekil 4. 19 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen’in CDCls’de
alinan "H-NMR spektrumu

4.6.2 10,10'-(tiyofen-2,5-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on)’'un Sentezi ve
Karakterizasyonu

Elde edilen 2,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen ile sentezlenen

brom uclu fotobaslaticinin kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi.

Slenk tilpl icerisinde reaksiyonda 2.2x10° mol TX-1-BrNp ve 1.1x10° mol 2,5-bis
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) tiyofen, 2.2x10-5 mol Pd(PPh3)4 varliginda
kuru DMF igerisinde coziilerek 75 °C’de 3 giin boyunca karistirildi (Sekil 4. 20) (Geng vd.
[37]).

IR (ATR): 3059 (aromatik), 1686 (C=0), 1578 (C=C) cm™.
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Sekil 4. 20 10,10'-(tiyofen-2,5-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on)’un sentezi
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Sekil 4. 21 10,10'-(tiyofen-2,5-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on)’un IR spektrumu
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Sekil 4. 22 10,10'-(tiyofen-2,5-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on) ve TX-1-NpBr’in
DMF icerisindeki absorpsiyon spektrumlari

Oligotiyofenin fotofiziksel 6zelligi UV spektroskopisi araciligi DMF ¢6zliclsi icerisinde
incelendi. Oligotiyofenin absorpsiyon spektrumu fotobaslatici ile kiyaslandi.
Oligotiyofenin absorpsiyon spektrumunun fotobaslaticiya kiyasla daha fazla gorinir
bolgeye kaydigi gbzlendi.

3,5

3,0 -

2,57 —— TX-1-NpBr

—— QOligotiyofen

2,0

1,5+

Normalize Siddet
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Sekil 4. 23 10,10'-(tiyofen-2,5-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on) ve TX-1-NpBr’'in
DMF igerisinde floresans yayinim spektrumlari (A(uyarma) =385 nm)
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Sentezlenen oligotiyofenin fotofiziksel 6zelliginin  belirlenmesi igin  floresans
spektroskopisi yontemi kullanildi. DMF igerisinde ¢ozlilen TX-1-NpBr bagl oligotiyofen
belirli dalga boyunda uyarilarak floresans yayinim spektrumu elde edildi. Elde edilen

spektrum TX-1-NpBr fotobaslaticisi ile kiyaslandi.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, TX-1-NpBr fotobaslaticisinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirildi. Bu baslatict  kullanilarak baslatici  takili  oligotiyofen sentezi

gerceklestirildi ve karaterize edildi.

Fotobaslatma mekanizmasini aydinlatmak icin fotofiziksel ve fotokimyasal yontemler
kullanildi. Fotobaslatici Tiyokzanton fotobaslaticisi ile kiyaslandiginda TX-1-NpBr’in
molar absorptivitesinin ¢ok yiksek oldugu bulundu ki etkin 1sik absoprlama 6zelligi bir
fotobaslatici icin en 6nemli Ozelliklerden birisidir. Dislik floresan kuvantum verimi
@5 = 0.0064 baslaticinin triplet hal Gzerinden reaksiyon verme 6zelligine isaret eder. 44
ms’lik fosforesans omri ise fotobaslaticinin > triplet hal konfiglirasyonuna sahip
olduguna isaret ederken non triplet hal konfiglirasyonuna katkisinin ¢cok duslik

oldugunu goéstermektedir.
600 nm’de tiyokzantona ait triplet-triplet 6mri 3,76 ps olarak goziikmektedir.

Baslaticinin  fotobaslatma mekanizmasina bakildiginda aromatik C-Br baginin
kirllmasiyla olusan tiyokzanton naftenil radikalinin fotobaslatmayi gerceklestirdigi
duslinilmektedir. Elde edilen polimerin UV, Floresans analiz dlciim sonuglarinin bunu

dogruladigi goriilmustir. Olasi fotobaslatma mekanizmasi Sekil 5.1’de verildi [38], [39].
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(o] Br

oo - [oded)

Sekil 5. 1 TX-1-NpBr’in fotopolimerizasyonu baslatma mekanizmasi

Amin varliginda gerceklesen polimerizasyon reaksiyonu baslaticinin tipik 1l. Tip

fotobaslatici davranisina isaret etmektedir (Sekil 5.2).
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0] Br

O OO + CH3N(C,H;OH),
S

OH Br
> [ ]
O OO +  CH,N(C,HsOH),
S
Monomer
Polimer

Sekil 5. 2 TX-1-NpBr’in amin esliginde fotopolimerizasyon baslatma mekanizmasi

Sentezlenen TX-1-NpBr fotobaslatict  kullanilarak  oligotiyofen sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirildi. Baslatici takili oligotiyofenin fotofiziksel ozellikleri

belirlendi.
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