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TiYOKZANTON BAZLI FOTOBASLATICI SENTEZI VE FOTOFiZiKSEL VE
FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hasniye OZKAN

KimyaAnabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Fotopolimerizasyon bilimi ve teknolojisi son yillarda bircok uygulamada hem bilimsel
hem de endistriyel olarak onem kazanmistir. Bu uygulamalar arasinda kaplamalar,
yapistiricilar ve matbaa mirekkepleri yer almaktadir. Son yillarda katyonik
polimerizasyonun 6nem kazanmasina ragmen serbest radikal polimerizasyonu halen en
¢ok kullanilan yontemdir. Fotobaslaticilar fotopolimerizasyonda en o6nemli
bilesenlerdir. Arastirmalarin birgogu, uyarildiginda a-bolinmesine ugrayan ve iki
radikal Ureten I. tip baslaticilar Gizerine yogunlasmistir. Il. tip fotobaslaticilarda, radikal
olusumu genellikle Il. Tip fotobaslaticilarin bir hidrojen verici etkilesimiyle meydana
gelir. Radyasyonla sertlesme terimi, bir sivinin % 100 katiya dénlismesi veya bir
polimerin fiziksel oOzelliklerinin degismesi olarak agiklanabilir. Bu teknoloji, uygun
dalgaboyunda 1si81 absorplayarak, ¢ok fonksiyonlu monomeri ¢apraz baglh yapiya
donUstlirecek radikalleri meydana getirir. Yiksek kuantum verimine sahip serbest
radikal fotobaslaticilarinin gelistirilmesiyle, bu endistriyel uygulamalar daha hizli bir
gelisim gostermistir.

Bu calismada, 3-merkapto-9-okso-9H-tiyokzanten-2-karboksilik asit (TX-TSA)" nin
sentezi gerceklestirilmis ve (TX-TSA)’ nin fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri
incelenmistir. Ayrica, (TX-TSA)’ nin fotobaslatma mekanizmasi aciklanmistir ve triplet
hal ozellikleri lazer flas fotoliz ve fosforesans spektroskopisi ile incelenmistir. TX-TSA’

nin goriinir bolgede yilksek molar absorptivite katsayisina (€=20666 mol. L™*. cm™)
sahip oldugu, bununla birlikte diisiik floresans kuvantum verimine (({=0,009) sahip
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oldugu bulundu. Fosforesans omrid 115 ms bulunmus olan TX-TSA’ nin triplet hal
konfigiirasyonu n —n* olarak gorilmekte olup, triplet 6mri lazer flas fotoliz
yontemiyle 207 ns olarak bulundu. Elde edilen polimerin (PMMA) absorpsiyon
spektrumu ve floresans emisyon spektrumu fotobaslaticinin polimere takildigini
gOstermektedir. Bu fotobaslaticinin fotobaslatma mekanizmasi gosteriyor ki bu
mekanizma, polimerizasyon silresince buylk olasilikla molekiller arasi hidrojen
abstraksiyonu ile gergeklesmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fotopolimerizasyon, fotobaslatici, kirlesme, II. tip fotobaslatici,
Foto-DSC.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF TIOXANTHENE BASED PHOTOINITIAHOR AND
INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL PROPERTIES

Hasniye OZKAN

Department of chemistry

Master Thesis

Advisor: Prof. Dr.Nergis ARSU

Photopolymerization science and technology have become more important issue both
scientifically and industrially in the recent years. Coatings, adhesives and printing inks
are among these applications. Free radical polymerization is stil the most used process
despite the fact that cationic polymerization have currently become more important
for last vyears. Photoinitiators are the most important components in
photopolymerization. Many researches have concentrated upon Type | photoinitiators
when exposed to radiation two radical produced from a-cleavage of type |
photoinitiators. In the case of type Il photoinitiators, radical generation generally
occurs by the interaction of Type Il photoinitiator with a hydrogen donor. The term of
curing by radiation can be explained as transforming a liquid to 100% solid or changing
of physical properties of a polymer. This technology generates radicals at absorbing
suitable wavelength which transform multifunctional monomer to cross-linked
network. These industrial applications have shown more rapid improvement by
developing free radical photoinitiators which have high quantum yield.

In this research, the synthesis of properties of 3-Mercapto-9-oxo-9H-tioxanthene-2-
carboxylic acid (TX-TSA) was achieved and photophysical and photochemical
properties of TX-TSA were investigated. In addition, explain the photoinitiation
mechanism of TX-TSA, triplet state features were examined by laser flash photolysis
and phosphorescence spectroscopy. It has been found that TX-TSA has a high molar
absorptivity in the visible region (¢=20666 mol. L*. cm™) however it has a low
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florescence quantum yield ($£=0,009). Triplet state configuration of TX-TSA is appeared
as n —n*, phosphorescence lifetime of TX-TSA was found as 115 ms and triplet
lifetime was calculated as 207 ns by laser flash photolysis technique. Absorption
spectrum and fluorescence emission spectrum of obtained polymer (PMMA) were
confirmed that the photoinitiator was attached to polymer. Photoinitiation mechanism
of this photoinitiator indicates that most probably by intermolecular hydrogen
abstraction processes occurs during the polymerization reaction.

Keywords: Photopolymerization, photoinitiator, curing, type Il photoinitiator, Photo-

DSC
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bilimsel ve endistriyel alanda son yillarda fotopolimerlesme bilimi ve yesil teknolojisi
bircok uygulamada 6nem kazanmistir (Mishra ve Yagci [1]). UV ile sertlestirilebilen
kaplamalarin formdilasyonlari %100 sividir ve amag¢ bu formilasyonlari %100 katiya
donustlirmektir. Fotopolimerlesme ile sertlesme, en temel olarak bir sivi (monomer)
fazin kati (polimer) faza donusmesidir. Fotobaslatici konsantrasyonunun, isik
siddetinin, film kalinliginin, fotobaslatici tipinin polimerizasyon kinetigi lizerine etkisi
vardir. Radikal olusumunun kuvantum verimi, fotobaslaticinin tiirine baghdir. UV ile
sertlestirilebilir kaplamalar genellikle sicakliga duyarli malzemeler Gstlinde, ahsaplarda,
kagitlarda ve plastiklerde, ornegin parkeler icin seffaf kaplamalarda, vinil zemin
dosemelerinde, plastikler malzemeler Ustiinde, CD’lerde ve projektor camlarinda,
yapistiricilarda, boya miurekkeplerinde, lenslerde, mikroelektronik, ilag ve dis
dolgularinda kullanilir (Schwalm,[2]). (Anseth vd. [3]) (Pappas [4-5], Kloosterboer [6],
Dietliker [7], Decker [8], Fouassier [9].

Sertlesmenin baslamasi icin gerekli uyarma, ultraviyole (UV) veya gorinir(vis) 1simasi
ile olusturulabilir. UV radyasyonun eldesinde giinimiizde devamli dalga lazerleri, ‘isik
yayan diyotlar’ (LED) ve cesitli lamba tirleri kullanilmaktadir (Davidson, [10]).Civa
lambalari (Disik, orta ve yiksek basingl), elektrotsuz lambalar, eksimer lambalar,
ksenon lambalari (Serbest calisan ve pulslu), spot sertlestirme lambalari, devamli dalga
(c.w.) ve pulslu lazerler ve Isin emisyonu diodu isik kaynaklari belirli uygulamalarda yer
bulsalar da, civa, eksimer ve ksenon lambalar endistriyel uygulamalarda en yaygin
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olarak kullanilanlardir (Drobny [11]).Fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin
Istk absorbsiyonu Uzerine baslayan zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina gelir.
Ozellikle 151k, baslatici bir ara¢ olarak rol oynar. Zincirleme islemin ilerlemesi veya
sonlanmasi agsamalarina midahele etmez. Hem radikal, hem de iyonik zincirleme
polimerizasyonlari uygun reaksiyon baslaticc maddeler ve monomerlerkullanilmasi
kaydiyla isikla baslayabilir. Formilasyonlara polimerlesebilmeleri icin az miktarlarda

fotobaslatici eklenmesi gereklidir (Schnabel [12]).

Serbest radikal polimerizasyonuyla gerceklesen sertlesme uygulamalari, infrared
Spektroskopi (Decker ve Moussa [13]), Niikleer Manyetik Rezonans (Litvinov ve Dias
[14], Guillot vd. [15]), Foto Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Tryson ve Shultz [16],
Fan vd. [17]), Dielektrik Relaksasyon Spektroskopisi (McGettrick vd. [18]), Reolojik
Olclimler (Mussatti ve Macosko [19]), Foto-reometre (Botella vd. [20]), Raman
Spektroskopisi (Esen vd. [21]), Dinamik Mekanik Analizér (Steeman vd. [22]).
Attenuated Reflaktans-Fourier Donlisiimli Infrared Spektroskopisi (He vd. [23]) vb. gibi
cok farkli tekniklerle izlenebilir. Ozellikle, UV-gériinir bélge radyasyon ile
sertlesmedeki reaksiyon kinetigi en yaygin olarak Foto-DSC teknigiyle izlenmektedir
(Kloosterboer [6], Decker [8], Scott vd. [24], Lee vd. [25-26], Oh vd. [27], Dogruyol vd.
[28-29]).

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma
gecmekte ve molekll i¢i parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir.
Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli bélinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu, . tip Norrish reaksiyonu olarak
adlandirilir. Bazi molekdllerin uyariimis halleri I. tip bolinme reaksiyonu vermez ¢link{;
uyarilma enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyariimis molekail
(fotobaslatici), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci baslaticl) bimolekiler
reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslaticiolarak adlandirilir. Benzoin
ve tirevleri ilk kullanilmaya baslanan |. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle

eterleri renksiz kati maddeler olup cok kolay ¢ozlinlrler. Bu baslaticilar uzak UV



bolgede A= 300-400 nm (e 2100-200 L.mol™.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
ozelligine ve radikal olusumunda yiksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omiurlidir. Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve
formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier [9], Davidson
[10]). Baglama agsamasi bimolekiler reaksiyona dayandigi igin Il. tip baslaticilar |I.
tiplerden daha yavas calismaktadirlar. Il. Tip fotobaslaticilarin iyi optik 6zelliklere sahip
olmalari ve dusik enerjili 151k kaynaklariyla ¢alisabilmesi onlara ticari avantaj
saglamaktadir. |. Tip fotobaslaticilarla elde edilen polimerler, 1si8a maruz kaldiklarinda
a-boliinme mekanizmasi sonucu, ugucu yan driinler olusturduklarindan kétiu kokuya
neden olurlar. Il. tip fotobaslaticilarin bu tir dezavantajlarinin olmamasindan dolayi
daha ¢ok tercih edilir. Il. tip sistemlerde etkili bir baslatma olabilmesi igin, hidrojen
koparma reaksiyonu diger yan reaksiyonlarla (uyarilmis fotobaslaticilarin enerjilerini
oksijen ya da monomere aktarmasiyla enerjinin bosa harcanmasi vb. reaksiyonlar)
yarisabilmelidir (Dietliker [7]). Il. Tip sistemlerde, oksijene enerji transferi ve yardimci
baslatici ile olan reaksiyon arasinda bir yaris s6z konusudur. Bu sistemlerde yardimci
baslaticinin 6nemli bir rolii vardir. Genellikle, oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve
disik enerijili triplet hallerle reaksiyon vermesi acisindan tersiyer aminler kullanilir (Lee
vd. [26]). Triplet ketonlar, alkan, eter ve alkollerden hidrojen alirlar. Diislik iyonlasma
potansiyeline sahip atom ve gruplar iceren bilesikler, elektron transfer islemiyle uyarilir
ve singlet hal lzerinden reaksiyona girer. Bu durumda, proton transfer reaksiyonu
sonucunda radikaller olusur (Davidson [10]). 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 (Aydin vd. [30]).
Tersiyer bir aminin varligina ihtiya¢ 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 (Aydin vd.
[30], Cokbaglan vd. [31]).



Bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak tiyokzanton (TX) bazli Il. tip goriinir
bolge fotobaslaticilari ile baslatilmis akrilatlarin fotopolimerlesme siregleri foto
diferansiyel taramali kalorimetri (Foto-DSC) teknigi ile yaygin olarak incelenmektedir.

(Dogruyol vd. [28]).

Fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin floresans ve fosforesans
gibi spektroskopik yontemler kullaniimaktadir. Uygun ¢Ozlicli icerisinde ¢ozilen
fotobaslatici belirli dalgaboyunda aydinlatilarak floresans yayinim spektrumu ve bu
yayinim spektrumunun maksimumundan yararlanilarak fotobaslaticiya ait floresans
uyarilma spektrumu elde edilir. Fosforesans omri genellikle fotobaslaticinin triplet

konfiglirasyonu hakkinda bilgi edinilmek amaciyla hesaplanmaktadir (Cokbaglan, [31]).

1.2 Tezin Amaci

Fotopolimerlesmede kullanilan tek bilesenli Il. tip 3-merkapto-9-okso-9H-tiyokzanten-
2-karboksilik asit (TX-TSA) yeni ve etkin baslatma kapasitesine sahip baslatici olarak,

sentezlenmesi ve kullanilmasi amaglanmistir.

TX-TSA’ nin akrilat sistemlerinin polimerizasyonunu baslatma etkinligini arttirmak icin
reaksiyonlar azot ve amin varliginda gerceklestirilereksivi kaplama filmi icerisine
atmosferik oksijen diflizyonunun azalmasi ve oksijen inhibisyonunun olumsuz etkisinin

giderilmesi amaglanmistir.

TX-TSA” nin metal ve gozlik cami Uzerlerinde, pencerelerin dis ylizeylerinde;
sogutucular, camasir makineleri gibi aletlerde, ahsap ve mobilya endistrisinde, DVD ve
CD’ler icin koruyucu olarak ve yapistiricilarda, cam fiber kablolar izerinde koruyucu
kaplamalar olarakve en ¢ok araba ylzeylerinin iyi sekilde kaplanmasinda UV ile

sertlestirilebilir kaplama uygulamalarinda kullanilmasi amaglanmustir.



1.3 Hipotez

Tek bilesenli 1l. Tip yeni bir fotobaslatici sentezi igin, iyi absorpsiyon 6zelligine sahip
oldugu distnilen tiyokzanton bazli fotobaslaticinin sentezi, karakterizasyonu ve
fotofiziksel 6zelliklerinin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi,

fosforesans spektroskopisi ve lazer flas fotoliz ile incelenmesi.

Fotopolimerlesme reaksiyon kinetiklerinin Foto-DSC ile incelenmesi.



BOLUM 2

GENEL BiLGi

2.1 Isigin Dogasi

Isik enerjisini taglyan taneciklere Einstein ‘foton’ adini vermistir. Tanecik modeline gore

foton, 1sik enerjisini tasidigi kabul edilen ve kiitlesi olmayan ¢ok hizli taneciklerdir.

De Broglie ve Scrodinger’ e gore i1sitk hem dalga hem de parcacik ozelligi gbsteren bir
yapiya sahiptir. Isik hakkindaki bugiin kabul edilen goriis bu teoriye dayanmaktadir.
Kisaca 1sik, bazen dalga bazen de parcacik davranisi gosteren bir enerji tariidiir (Wayne

[32]).

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga

Isik, belirli bir enerjiye sahip olan elektromanyetik bir dalgadir. Bu dalga elektrik ve
manyetik glclere sahiptir. Isigin boslukta dalga yonlinde iki vektori cizilebilir;
elektrostatik glicii gosteren elektrik vektor ‘E* vemanyetik glicii gosteren manyetik
vektor ‘M’. E ve M’nin uzayda herhangi bir noktadaki blyukllkleri zamanin fonksiyonu

olarak pozitiften negatif degerlere dogru cesitlenir (Sekil 2. 1). (Turro [33]).
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Herhangi bir dalganin iki temel 6zelligi dalgaboyu ve frekansidir. Dalgaboyu, birbirine
komsu iki dalganin tepe noktalari arasindaki mesafedir ve ‘A’ ile gosterilir. Frekans ise
belli bir noktadan belli bir zaman birimi icinde gecen dalga sayisidir ve ‘v’ ile gosterilir.
Dalgaboyu ile frekansin carpimi isigin ‘yayilma hizini’ verir. Isigin dalgaboyu, mavi isik

icin yaklasik 380 nm, kirmizi 1sik icin 760 nm’ ye kadar uzanir (Guillet [35]).

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Isigin enerji miktari frekansiyla orantih olarak dalgaboyu genis bir spektrum

sunmaktadir (Sekil 2. 2).

DUy H H

atmosferinden

e \/\/\/\/\/\/\/\/\[\/V\N\NWVVW

Isinm Tipi  Radyo Mikrodalga Kizilotesi  Gorunurigtk Morotesi  Xigini  Gama igini
Dalgaboyu (m) 3 1072 107° 05x10™° 108 110 1072

el | ‘ m ? & K7 e

Binalar insanlar Kelebekler igneucu Tekhicreliler Molekiller Atomlar Atom cekirdeg

10* 108 10" 10'® 10'® 108 107
En yogun bu
dalgaboyunda
ISinim yapan )
cisimlerin sicakhd
1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C =173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

Sekil 2. 2 Elektromanyetik radyasyonun tiim dalgaboylarindaki spektrumu

Sekil 2. 3’de ayrintih olarak gosterildigi gibi elektromanyetik spektrum disinda UV
bélge, UV-A, UV-B ve UV-C isinlari olarak siniflandirilir;

UVA 315-380 nm

UVB 315-280 nm

UVC 280-100 nm

Gorinir 400-800 nm’dir (Davidson [10]).
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Sekil 2. 3 UV ve gorinir bolge isik spektrumu

Bir fotonun igerdigi enerji 2. 1 esitlikle tanimlanmistir. Molar uyarma enerjisinin (E),

1sI8in dalgaboyu (A) ile iliskisi soyledir;
E=N.hv= N.h.% (2.1)

Enerji, frekansla (v) dogru orantili, dalgaboyu (A) ile ters orantilidir ve ¢ =151k hizi, N =
Avagadro sayisi’dir. Bu esitlik bize daha kisa dalgaboyuna sahip fotonun daha fazla
enerjiye sahip oldugunu gostermektedir. Bir i1sik kuvantini absorplayan molekdil
uyarilmis hale gecer. Uygun dalgaboyu boélgesindeki absorpsiyon, absorplayicinin
elektronik olarak uyarilmasina sebep olur. Daha uzun dalgaboylarindaki absorpsiyon
ise, molekilin temel elektronik halinde titresim ve donme hareketlerinin uyarilmasina

neden olur (Wayne [32]).

Foton absorpsiyonu yaklasik 10™ saniyede gerceklesir. Bu siire boyunca Isigi
absorplayan molekiliin elektronik yapisi degisirken, 10 s de titresen bir atomun
molekiliindekicekirdeklerin konumu degismez. Bir molekil tarafindan hv foton
enerjisinin absorplanabilmesi iki kosula baghdir: (1) Molekil kromoforik gruplara sahip
olmali ve bu gruplarin uyarilmis enerji seviyeleri ile molekiile yollanan foton enerjisi

asagidaki esitlige (Esitlik 2. 2) uymalidir (Schnabel [12]).
h.v=En—Eo (2.2)

E,; uyariimis hal enerjisi, Eo; temel hal enerjisi, h; planck sabiti ve v; 1sik dalgasi
saliniminin frekansidir.



Tipik kromoforik gruplar gizelge 2. 1’ de siralanmistir.

(2) iki enerji seviyesi arasinda gerceklesen gecis, molekiiliin yik dagiimindayani dipol

momentte bir degisiklige neden olmalidir (Schnabel [12]).

Esitlik 2. 2’ ye gore, uyarilmis bir elektronun s6z konusu oldugu durumda, absorpsiyon
ve yayinim spektrumlari keskin gizgiler seklinde degildir. Bu durum absorplanan ya da
yayimlanan 1sigin frekansina baghdir. Sadece atomlarin absorpsiyon ya da yayinim
spektrumlari keskin cizgiler seklindedir. Bu keskinlik atomlarin elektronik seviyelerdeki
valens elektronlarinin orbitallerini ayrintili olarak agiklayarak anlasilabilir. Temel halden
uyarilmis hale atomik elektronik gecis, enerjinin bir kuantina ihtiyac duyar. Bu durumda
absorpsiyon veya yayinim spektrumu yayvan bir banda sahiptir. Bir molekildeki
elektronik gecisin atomdaki gibi ‘saf’ olmamasinin nedeni ¢ekirdegin 6teleme, dénme

ve titresim hareketleri yapmasidir (Turro [33]).

Cizelge 2. 1 Tipik kromoforik gruplar

Kromofor Tipik Bilesik Amaks.(nm) €maks.(Lmolcm?) Gegis Tipi
~ g Etilen 193 10* n— "
& H
- o
o= Etin 173 6x10° —
“ Aseton 187 10° T
C=0 5 "
/ 271 10 n—m
— N— N— Azometan 347 5 n—n*
_N—=op t-Nitrobltan 300 100 T
665 20 n—nx*
—0—N=0. Amil Nitrit 219 219 T—=T
357 357 n—n*




Elektromanyetik radyasyon fonksiyonel monomer, oligomer ve polimerleri iceren
bircok islemde enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Yeni kimyasal baglarin olusmasini
etkilemek icin degerlendirilirler. Polimerik sistemlerde kullanilan 1sik, bazi ozel
durumlarda goézle gorunir aralikta 750 nm’ ye varan dalga boylarini icerse de,
ultraviyole spektral araligi 200 nm’ den 400 nm’ ye uzanan dalga boylarina sahiptir.
Radyasyon enerjisi, artan frekans (veya azalan dalgaboyu) ile arttigi icin, kisa dalgalar
blyluk miktarda enerji icerir. Bu enerji, 1si8a duyarli sistemlerde bazi kimyasal
reaksiyonlara yol acarlar. Absorbe edilen enerji reaksiyonlaripolimerizasyon veya
capraz baglama reaksiyonlarini baslatabilen tirler olusumuna yol acar. Gelen isigin
dalgaboyundaki molekiillerin hepsi fotonlari absorplamazlar. Absorpsiyon islemi
gerceklesse bile Grin olarak bir serbest radikal, katyon veya anyon olusumu

gerceklesmeyebilir.

Pratik uygulamalarda UV veya gorinir 1sik dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu
icin uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya

atomlar grubu olarak tanimlanabilir (Davidson [10]).

Istk kuvantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
gerceklesebilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayi
molekiil arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi

“kuvantum verimi”’ olarak tanimlanir ve ‘Q’ ile gosterilir (Esitlik 2. 3).

_ Reaksiyona giren veya olusan molekil sayisi (2.3)

~ Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayis
Kuvantum verimi degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini
anlamak agisindan énemlidir. Bu deger;
@ =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
O < 1ise, diger reaksiyonlar ana reaksiyonla yaris halindedir.
@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek [34]).
Enerjinin korunumu kanununa goére @ ioplam= 2> ® i = 1’ dir. Tim islemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’e esittir (Guillet [35]).
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Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir fotonun absorpsiyonu eger gecis momenti
'M’ sifirdan farli bir deger alirsa gerceklesmektedir. 'M’, li¢ kordinata paralel (g
bilesenden olustugundan dolayi (Esitlik 2. 4), en azindan bir bilesen sifirdan farkl bir

deger almalidir.
M=Mx+My+ Mz (2.4)

M degeri yukseldikce absorpsiyon daha verimli hale gelecektir. Esitlik 2. 4’ de
gosterilmek tizere M (ic degerden olusmaktadir.

M=[V¥ ‘I’thVI‘Peudp‘Pedref‘Ps‘Psdts (2.5)

Absorpsiyon gerceklesen molekiilde YW,; titresim dalga fonksiyonu, W,; elektronik dalga
fonksiyonu ve ¥s; elektron-spin dalga fonksiyonunu gosterir. Yildiz isareti uyariimis
durumlari belirtir. pqp, elektronik dipol moment operatéridir. d., d. ve d sirasiyla

Uc kordinati ifade eder; dt= dx. dy. dz.

Sekil 2. 5’ deki Uc¢ integral bir gecisin yasakli olup olmadiginin belirleyen secim kuralinin
temelini olusturur. ( I‘PV*‘PVdrV)Z, Frank Condon faktorudur ve I‘PS*‘I’SdrS bagintisi
uyariimis ve temel hallerin spin 6zelliklerine uygulanir. Eger sekil 2. 5’ de gosterilen
denklemdeki integrallerden herhangi birisi sifir oldugunda ilgili gecis yasakli olur. Bu
durum singlet ve triplet seviyelerdeki yasakli gecisler icin gecerlidir. Frank Condon
faktorinin blyukligl molekiiler geometri ile alakali gegislerin olasiligini belirler. Bu
kural geregi, uyarilmis hal ve temel hallerin geometrileri esitse iki enerji dlzeyi
arasinda gecis olasihgl ylksektir. Elektronik gegisin olma olasiligl, gecis mometinin

karesi ile orantili olan ‘f’ osilator giici ile ifade edilir.
f= 8.75x10 2 AEM[* (2.6)

Burada AE, E, —E, degerine esittir. Buylk f degerleri kuvvetli absorpsiyon bantlarin

ve duslk yarilanma siresine sahip uyarilma hallerini goésterir. Ayrica f degerinin

alabilecegi maksimum deger 1’ e esittir (Schnabel[12]).
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2.3 Beer - Lambert Kanunu

Deneysel olarak 1si8in absorpsiyonu, 1 cm uzunlugundaki bir 6rnek kivetinden isin
demeti gecirilerek siddette meydana gelen degisimi 6lgmeye dayanir ve sonug A
dalgaboyunun fonksiyonu veya dalga sayisi v=A" olarak kaydedilir. izotropik,

homojen ve 15181 absorplayan ¢ (mol L) konsantrasyonundaki bir bilesik icin isigin

absorpsiyonu esitlik 2. 7’ deki gibidir.
A=1g,,(I,/1)=ecd (2.7)

Bu esitlikte A; absorbansi, lo, absorpsiyon 6ncesi 1sik siddeti ve |; absorpsiyon sonrasi
isik siddetini ifade eder. Ozel durumlarda lg ve | birbirine esit olabilir. €; belirli bir dalga

boyundaki molar absorpsiyon katsayisidir.

I . | k
/
Kilvet

Sekil 2. 4 Lambert-Beer yasasinin sematik gésterimi

Ayrica Lambret-Beer kanunu yiiksek 1sik siddetlerinde gecerliligini kaybetmektedir. f,

osilator gicl 6lglilen molar absorpsiyon katsayisinin integrali ile baglantilidir. (Esitlik 2.

8) Bu esitlikte €; L mol*cm™ ve v’; cm™ birimlerinde olmalidir.
f=(2.3x10°c’m/ Nezﬁ)Fj v 4.32x10° FJ. o (2.8)

Burada c; 1sik hizi, m; kiitle, e; elektron yiikii ve N; Avogadro sayisidir. Cozicl etkisini
yansitan ‘F faktorld’ refraktif indekse baghdir ve maksimum absorpsiyon bandindaki
molar absorpsiyon katsayisina yakindir. Ayrica ilgili elektronik gegisin izin verilmisliginin

bir belirteci olarak kabul edilir (Schnabel [12]).
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2.4 Molekiler Orbital Kurami

Bir molekuliin elektronik yapisindaki degisiklikler molekul orbital kurami yardimiyla
aciklanabilir.  Molekiler orbitallerin, bir molekll igindeki atomlarin degerlik
kabugundaki  elektronlarinin  cizgisel olarak birlesmesi sonucu olustugu
diistinilmektedir. iki komsu atomun iki tane tek orbitalinin birlesmesi sonucu iki tane
molekul orbitali olusur. Bu molekil orbitallerden biri dnceki haline gére daha disuk
enerjili hale gecerken digeri daha yiksek enerijili hale gecer. Olusan bu disuk enerjili
orbital, bag orbitali olarak adlandirilir. Bag orbitalinde birbirine zit spinli olan elektron
cifti bulunmaktadir. Yiksek enerjili orbital ise bag karsiti orbital olarak adlandirilir. Bu
orbital temel halde bos olarak bulunur, fakat molekiiliin elektronik olarak uyariimasi

halindebu orbital elektronlar tarafindan doldurulabilir.

Birbirinden farkli molekil orbital tipleri vardir ve bunlar; bag yapan ¢ ve &, bag
yapmayan n orbitalleri ve bag karsiti orbitaller o vez*‘ dir. c ve o orbitalleri
birbirlerine gore cekirdek arasi eksende tamamen simetrik iken, © ve 7 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 molekiil orbital kurami bircok varsayima dayanmaktadir. Ornegin ¢ ve =«
orbitallerinin etkilesmedigi farzedilir. Dahasi, molekiller her biri yanlizca iki ¢ekirdegi
orten lokalize orbitaller ile tanimlanirlar. Delokalize orbitallerin iki cekirdekten fazlasina
sahip olmasi yanlzca konjuge sistemlerde m baginin varolmasi durumda ortaya ¢ikacagi
disunulir. Temel haldeki bir molekul bir foton absorpladiginda, n, ¢ veya =
orbitallerinin birinde bulunan elektronlardan biri daha ylksek enerji seviyesindeki c
veya n orbitaline cikar. ilkesel olarak C0 . To>T ,N>T ven—>o gecisleri

mimkundur (Sekil 2. 5).
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Sekil 2. 5 Molekiler orbitaller vefoton absorpsiyonu sonucugergeklesen elektronik
gecisler

Sekil 2. 5’ den de goruldugi gibi orbital enerjileri G<T<N<T <G seklinde artmaktadir.
Orbital enerjilerindeki farklilklara gore, cesitli dalga boylarindaki i1sigin absorplanmasi

sonucu elektron gecisleri cizelge 2. 2’ de aciklamasi yapilmistir.

Cizelge 2. 2 Elektron gecis diizeni ve optik absorpsiyon

Elektron Gegisi Absorpsiyon Bolgesi Absorpsiyon katsayisi
(nm) (Lmol™ ecm™)
6—5G 100-200 10°
n—c 150-250 10%-10°
T 10*-10*
(izole m baglar) 180-250
(Konjuge 7 baglan) 220-IR
n—>7 1-400
(izole gruplar) 220-320
(Konjuge kisimlar) 250-IR
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Dalgaboyunun 200 nm’ den buyik oldugu durumlarda foton absorpsiyonu c yerine n

veya T elektronlarinin gegislerini baslatir.

Genellikle molekiiler orbitaller ‘dolu’, ‘yari dolu’ ve ‘bos’ olarak siniflandirilirlar. HOMO
ve LUMO kisaltmalari sinir orbitalleri icin kullanilir. HOMO, en yiiksek dolu ve LUMO en
disik bos molekiiler orbital anlamina gelmektedir. SOMO ise yari dolu orbitali

belirtmek icin kullanilan bir ifadedir (Sekil 2. 6) (Schnabel [12]).

Bos Molekdl Crbital

. 43— SOMO
N Lumo N
Yari Dolu Molekul

Crbitaller

— HOMO
/SOMO

} Dolu Molekul Orbital

4§
| 4+

I

Sekil 2. 6 Elektronlarin doluluk durumlarina gére molekdler orbitallerin siniflandiriimasi

Bir molekiil fotonu absorpladiktan sonra uyarilmis hale gecer ve uyarilmis haldeki
atom/molekil kisa bir 6émre sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekdlin enerji
dagihm islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel
islemler; 1sisal enerjiye déntsiim, haller arasinda dénisim, enerji aktarimi ve 1simali
dagihmdir. Fotokimyasal islemler ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon,

intramolekiler diizenleme ve eliminasyondur (Cowan ve Drisko [36]).

Tim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi icin molekiillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort onemli kurala uymasi gerekir. Bunlar; enerjinin
korunumu, momentumun korunumu (orbital ve spin), kitlenin korunumu, yukin

korumu.

Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak uyariimis

molekull (*R) olusturmasi icin absorplanmasi. Uyarilmis halin (*R), reaktif ara Griin (1)
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olusturmak icin verdigi ilk fotokimyasal reaksiyon. Reaktif ara Urinin, GraniG (P)
olusturmak icin isisal olarak baslayan reaksiyonu. *R’nin direkt olarak P’ye donisimu

ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel kosullar icin olusur.

Herhangi bir organik molekdl ailesi igin (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R,
*R, | ve P’nin molekiler orbital ve spin yapilari Sekil 2.7" de gosterilmektedir (Turro

[33]).

hv
R > P
hv
R » *R » ] » P
hv
R » xR 15¢ = 3'R - 3 IS¢ L » P

we— 4+ o+ L 44—
od o+ o+ #

So Si T 3] 31 So

Sekil 2. 7 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin yapisina gore goésterimi (Turro [33]).

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi icin 6ncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital olan HOMO ve en duslik enerjili bos orbital olan LUMO’nun
elektronik yapisini incelemek gerekir. Reaktif ara triinler genellikle, iki elektronun ayni
enerjili iki orbitalde biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gore
siniflandinlirlar. *R ve |, her iki orbitalinde ¢iftlesmis veya ciftlesmemis elektrona sahip

olabilir.

Bir atom veya molekiliin en kararli elektron yapisi, elektronlarin en distk enerjili
orbitallere ‘Hund’ kuraliyla yerlesimiyle ortaya c¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekiiliin temel enerji seviyesini veya temel halini olusturur. icindeki elektronlari

ciftlesmis halde bulunan molekiliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (Sp) denir.
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Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyariimig singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyariimis singlet hale gegen bazi molekillerde molekilin yapisi geregi uyarilimig
elektron spin degistirir. Molekllin iginde spinleri paralel iki elektron olursa, iginde
ortaklanmamigs elektron igeren atom veya molekilin bu haline ‘triplet hal’ (T,) denir.
Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi
singlet halden daha azdir, ¢lnki triplet halde en digtaki iki elektron ayni spine sahip
olduklarindan ‘Pauli prensibi’ uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar
birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde

diisiis meydana gelir (Cowan ve Drisko [36]).

Uyarilmis ara Grlin (1) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger |, radikal gifti ise ara

aranler 'RP (*1) ve *RP (1) ile gosterilir (Turro [33]).

2.5 Jablonski Diyagrami

Bir atom veya molekilde elektronlarin en dusik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha (st eneriji
dizeylerine yerlesmesi ile atom / molekilin uyariimis hali olusur. Uyariimis bir atom /
molekil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil
temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin timini veya bir kismini i1sik seklinde
atabilir. Boylece sistemden bir isik yayilmasi (istk emisyonu) gozlenir. Bu isik yayilmasi

olayina genel olarak “liiminesans”denir.

Liminesans, elektronik olarak uyarilmis tirlerden ultraviyole, goriinir ve infrared
fotonlarin yayillmasidir. Latince liimen = 1sik’ tan gelen isildama kelimesi, ilk olarak
fizik¢i ve fen tarihgisi Eilhart Wiedemann tarafindan 1888 yilinda luminescenz adiyla
tanitilmis ve akkor isimanin tersine, sadece isidaki degisim kosuluna bagli olmayan tim

1sik olaylarini tanimlamistir. Isildama soguk 1sik, akkor isima ise sicak isiktir.

Floresans ve fosforesans, liminesansin 06zel durumlaridir. Uyarilma sekli foton
absorbsiyonudur ki, bu da soguran tirl elektronik olarak uyarilmis hale getirir.
Atomlarin disuk enerji seviyesine tasinmasina eslik eden foton emisyonlari da
‘fotoliiminesans’ olarak adlandirilir. Fotoliiminesans, 1sigin madde ile etkilesimi
sonucunda ortaya ¢ikan, olasi fiziksel etkilerden biridir (Valeur [38]).
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Molekdllerin fotonlar tarafindan uyarilmasi ayrica cekirdekte bazi titresimlere yol acar.

Bu durum sekil 2. 8’ deki Jablonski diyagrami ile agiklanabilir.

53
Uyarilmis
\
52 ' { Singlet
' 51 1.4 Haller
Enerji
LF:
Abzerpziyon Triplet
Haller Ty
Fosforesans

So

Temel Hal

Sekil 2. 8 Jablonski diyagrami

Diyagram molekildeki cesitli enerji hallerini, uyarilmis hallerin olusmasi ve yok olusu
esnasindaki gecisleri gostermektedir. Foton absorpsionu temel hal So ve uyarilmis
haller Si, S, arasinda elektron gecislerine neden olur. Foton enerijisinin E; iyonizasyon
enerjisini gectigi durumlarda ise elektronun kopmasi durumu gereklesir. Fakat bu olay
dalgaboyunun UV ve gorinir bolge arasinda (A= 200-800 ve hv= 6.2-1.6 eV) oldugu
durumlarda gerceklesmez (Schnabel [12]).

2.6 Isimasiz Gegisler

Bir molekillin elektronik uyarimi genellikle molekiliin temel hal denge geometrisinden
farkli bir hal geometrisi almasina neden olur. Eger uyarilma enerjisiyeteri kadar
ylksekse en yliksek enerji seviyesinin molekiler titresimleride uyariimis hale gecger. Bu

sekilde sicak molekiillerin reaksiyonlari olusur.

Cift atomlu bir molekil bir reaksiyona girmek lizereyken potansiyel enerji bariyelerini
gecmeden once ilk olarak molekilin titresim enerjisi normal titresimler ve molekiiler
arasl carpismalara paylastirlmak Uzere dagitilir. Bu durum titresim enerjilerinin
cevreyle alis veris edilebildigi ve termal dengenin 10" s gibi kisa zaman dilimlerinde

kurulabildigi yogun faz durumlari icin gecerlidir (Schnabel [12]).
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2.6.1 i¢ Doniisiim

i¢c dénisim, ayni spin coklugundaki iki elektronik hal arasindaki isimasiz gegistir.
Cozeltide bu prosesi, en son elektronik halin en distk titresimsel seviyesine dogru
titresimsel gevseme takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyariimis molekilin

cevresindeki ¢c6zlici molekdlleri ile carpismasi sirasinda ¢ozliciiye transfer edilebilir.

Bir molekiil birinci elektronik halin en distik titresimsel seviyesinden daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa, titresimsel gevseme (ve singlet uyarilmis hal S;'den
ylksekse i¢c dontstiim) uyarilmis molekilleri, S; singlet halin O titresimsel seviyesine
dogru 10 — 10 saniyelik bir zaman 6lcegiyle yonlendirir.

S, den Spa ic donlisiim mumkiindidr, ancak S; ile So arasindaki daha biyik eneriji
araligindan dolay1 S’ den S;’ e olan donlisimden daha az elverislidir. Bu nedenle Sy’
den Soa ic donisim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin

(fosforesans) gozlenebilecegi triplet hale sistemler arasi gecisle rekabet edebilir (Valeur

[38]).

Sekil 2. 9’ ic donlisim kavrami v ve V' olarak gosterilen ayni enerjideki iki titresim
seviyeleri arasindaki S; — S,‘T’]i ve T —)Tn:i gecislerini gostermek icin kullanilirken, n
ve m ise ilgili denge geometrisinde bircok farkli deger alabilecek carpanlari
gostermektedir. Genellikle i¢c donisiimiin tasarlanmasi titresimsel gevsemeleri daha
ayrintili olarak ifade etmek igin kullanilir. S, — S, ve T, =T, arasinda gergeklesen
gecisler 1simasiz gegislerdir. Sirasiyla bir Ust triplet veya singlet seviyeden en disuk
singlet veya triplet seviyeye olan gegisleri ifade etmektedirler. Ayrica S, — S,

arasindaki gecis ise ilk uyarilmis singlet halden titresimsel olarak dengede olan temel

hale gegisi gostermektedir.
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O, = kdk, + kg + ki) = Kyt
Me = kllks + Ky + k) = kit
Nst = ksillke + kst + ki) = kT
Oy = porkllke + kis) = Nerkety
Mrs = Narkes/(Ke + kyg) = fgrkygty

Sekil 2. 9 Tek molekiilli fotofiziksel siire¢ boyunca oran sabiti, kuantum verimi ve dmiur
arasindaki iligki

S, =S, ve T, =T, gegisleri ¢ok hizli oldugundan uyariimig Gst hallerin 6mri ¢ok kisa
ve emisyon kuantum verimi ¢ok disuktiir. Cogu durumda dedektoriin hassasligina bagh
olarak en disiik halde liminesans gozlenir ve Kasha kuralina bagl gerceklesen bir
durumdur. Azulenin S, halinden floresans uzun zamandir bilinmesine ragmen
benzenoid bilesikleri icin yliksek ve en disik uyarilmis hallerden floresans ilk defa 1969

yilinda Geldorf tarafindan gézlemlenmistir.

Ayrica isimasiz S, — S, gegcisleri S, — S, gegcislerinden daha uzun sirmektedir. Cogu
aromatik bilesikte floresan ve S, — S, i¢ donustimleri ilk uyarilmis singlet halin kismen
etkinliginin ortadan kalkmasina neden olur. Bu yiizden kademeli olarak gerceklesen
yuksek uyarilmis hallerin i¢ donlsimleri Sg yerine S, diizeyine kadar sonlanir. Sonug
olarak iki 1simasiz gegis S, — S, ve S, = S, birbirinden farkli iki oran sabitine sahiptir ve
bunlar sirasiyla 10° ve 10” dir. Aromatik hidrokabronlar tizerinden yapilan deneyler
sonucunda S, ve Sg arasindaki farkin 60 kcal/mol’ den fazla olmasi durumunda 1simasiz

S So gegisinin ihmal edilebilecegi sonucuna variimigtir ve bu iligkiden k. =10"e ¢
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 molekiliinde goézlemlenmistir ve
sebebi ise S,>S; arasi i¢c donlstimlerin oran sabitinin 7x10% s™ gibi cok kiiciik bir degere
sahip olmasidir. Bunun sebebi bir miktar enerji boslugunun buyuk (AE(S, —S,)=40
kcal/mol) olmasindan ileri gelir. ilk uyariimis singlet halden temel hale gerceklesen
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Isimasiz gegisler ise oldukc¢a hizlidir ve kic=10"gibi bir degere sahiptir. Ancak enerji
boslugu AE(S, -S,)ise AE(S, —S,)ile yaklasik olarak ayni degere sahiptir.
Bilgisayarlarla elde edilen sonuglar yardimiyla, bariyersiz Franck-Condo boélgesinden

ulasilabilen S;-So konik kesisimin varligi ispatlanmistir. Diger bir S,-So floresani veren

bilesikler ise trikarbonil gruplaridir.

2.6.2 Sistemler Arasi Gegis

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 onemli bir durumdur ve sistemler arasi S;=2T; ve T;2S
gegcisleri ile olur. Bu gegislerin oran sabitleri sirasiyla kst ve kys’ dir. S;>T; gegisi Sy in
dogrudan spin-yoriinge eslesmesi sonucu Ust T, e gecmesiyle veya T,2T: icg
donlsimini 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. Bu deger gegislerin gergeklestigi seviyelerin enerji

bosluklarinin yani sira spin-yoriinge eslesmesinin buyikligine de baghdir.

El Sayed kurallari olarak bilinen sistemler arasi gecis kurallarina gore 1(n,TE*)<—)3(TE,TE*)
ve 3(n,n*)(—)l(n,n'*) gecisleri izinli iken, 1(n,n*)<—>3(n,7t*) ve m,m*)>(n,m*) gecisleri
yasakhdir. Bu secimilik kurallari ‘Fermi golden’ kurali yardimiyla spin-yoriinge

eslesmesine iliskilendirilebilir.

Naftalen i¢in kst= 10° s ve 1-bromonaftalen icin ksr= 10° s degerleri arasindaki fark
agir atom etkisi araciligiyla agiklanabilir. Ayrica spin-yoriinge eslesmesinin etkisinin bir
gostergesidir. Oran sabitleri kst ve krs birbirinden yaklasik 10° gibi bir deger kadar

farklihk gosterebilir.

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

konsantrasyona bagl olan etkilerdir.
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2.6.3 Isimasiz Gegis Teorisi

Radyasyonsuz isimalarin gergeklesme ihtimali, gegcisin gerceklesecegi haller arasindaki
potansiyel enerji ylzeyleri birbirine yaklastiginda veya temas ettiginde olmasi oldukca
ylksek bir durumdur. Born-Oppenheimer yaklastirmasi cercevesinde bir yilzeyden
digerine gegisler imkansizdir. Bu ylzden bu tir gegisleri agiklamak igin Born-
Oppenheimer yaklastirmasinin Otesine gecip cekirdek hareketi acgiklama yapilabilir.
Sekil 2. 10’ da son halin enerji yogunluklarinin artisi, enerji bosuklarinin artisi ile birlikte

verilmigtir.

=

Sekil 2. 10 Cift atomlu molekiillerde i1simasiz donisimler

Sekil 2. 10’ a gore son haldeki enerji yogunlugu artan enerji boslugu ile birlikte
ylikselmektedir. Cekirdegin titresim enerjisine donlismek zorunda olan elektronik
uyarim enerjiside ayni anda artmaktadir. W; ve Y sirasiyla ilk ve son dalga
fonksiyonunu temsil etmektedirler. Titresimsel kuantum sayilarindaki farkin blyimesi
dalga fonksiyonlarinin ortismesinde kiicilmeye neden olur. Sonug olarak, enerji
bosluklarindaki istenmeyen Franck-Condon etkilerinden dolayi 1simasiz gegislerde k
oran sabitinin ve enerji boslugunun artisi beklenir. Teorik kaynaklar Franck-Condon

etkisinin enerji bosluguna Ustel olarak bagimh oldugunu 6ngorir.

Ayrica bir Ust seviyeden alta gecis esnasindaki oran sabiti, alt seviyeden Ust seviye i¢in
gecerli olan oran sabitinden daha blylktir. 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
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ardindan titresimsel enerji ¢ok hizl bir sekilde yok olur. Bu durum asagi hallere dogru

gerceklesen isimasiz gegisleri geri donlisimsiiz kilar.

2.7 Emisyon

Elektronik olarak uyarilmis bir halden bir fotonun emisyonu durumu liminesans olarak
adlandirilir. Floresans ve forsforesans 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 molekuller icin floresans
isimalari uyarilmis singlet hallerin etkinligini yok etmek igin bir yol iken, fosforesans

durumu ise triplet hallerin etkisizlesmesinde gézlemlenmektedir (Klessinger [37]).

2.7.1 Floresans

S1 = So gevsemesine eslik eden foton emisyonu floresans olarak adlandirilir. Birkag
istisna disinda, floresans emisyon S;’ den ortaya cikar, bundan dolay: karakteristikleri
(polarizasyon disinda) uyarilma temel halde sadece bir tiriin olmasi kaydiyla

dalgaboyuna bagl degildir (Valeur [38]).

Bir molekiiliin 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 disiik uyariimis singlet hal S; ve en disik triplet
uyarilmis hal T; icin olan 1s1masiz etkisizlesme orani emisyonla kaybedilen enerji orani
ile kiyaslanabilir durumdadir. Kural olarak isima yoluyla yayilan enerji, isimasiz 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 spekturumundaki

siddet dagilimi uyarilan dalga boyundan bagimsiz olur.

Absorpsiyon ve emisyon bantlarinin sekilleri Franck-Condon etkilerindeki yolun aynisi
ile belirlenir. Emisyon maksimumunun absorpsiyon maksimumuna goére kaymasi
durumuna ‘Stokes kaymasl’ denir. Temel hal ve uyarilmis haller arasindaki denge
geometrisi farklarinin artmasi ile orantili olarak artar. Bu durum sekil 2. 11’ de iki

atomlu bir molekil igin gosterilmistir.
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Stokes Kaymasi

Siddet

Sekil 2. 11 Stokes kaymasi

Maksimum siddet absorpsiyonu v = 0 —V' = n yatay gecisi arasinda gerceklesirken,
emisyon olayi en yiiksek ihtimalli v' = 0 =>v = m gecisi yani titresimsel rahatlamanin
ardindan gercgeklesecektir. Genellikle absorpsiyonun ve emisyonun 0-0 gegisleri
¢akismaz ve bir 0-0 boslugu olusur ve bu durum anormal Stokes kaymasi olarak
adlandirilir. Bu durumun nedeni uyarilmis ve temel hallerdeki farkli molekdiller arasi
etkilesimlerin meydana gelisidir. Uyarilmis molekillerin enerjisi omurleri zamanla

distlgu icin floresans spektrumu daha uzun dalga boylarina kayar.
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Sekil 2. 12 Anormal Stokes kaymasi

Sekil 2. 12’ de p-amino-p-nitrofenilin ¢dziicii fonksiyonalitesine bagh olarak
absorpsiyonundaki ve emisyonundaki 0-0 gegislerinin farklihgl bir 6rnek olarak

verilmistir.

Distk sicakhklardaki kati ¢cozeltilerin ¢oziici molekilleri dyle bir duruma gelirler ki
yeniden diizenlenme olayi gézlemlenmez ve anormal Stokes kaymasi durumu ortadan

kaybolur.

Enerji

— v'=0

G, Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2. 13 Franck — Condon gegisi.
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Genellikle floresans spektrumu absorpsion spektrumunun ayna goérintistdir. Bu
spektrumsal simetrinin nedeni, absorpsiyon bandinin yapisinin giizel olmasini saglayan
uyarilmis halin titresimsel frekanslarindan ileri gelmektedir. Ayrica floresans bandinin
Ustlinde ortaya cikan temel hal titresimsel frekanslari genellikle uyariimis halin
titresimsel frekanslari ile oldukg¢a birbirine benzerlerdir. Sekil 2.13’ de absorpsiyon ve
emisyona Franck-Condon etkileri ve siddet dagilimi verilmis ve kiyaslanmistir. Bu
durum oOzellikle temel hal ve uyarilmis haller arasindaki denge geometrisinin farkinin
fazla olmadigi, 6rnegin delokalize m sistemlerindeki T gecisleri icin gecerlidir.
Merkez gifte bagin uyarilmis halde normal hale gére daha az kivrik oldugu bifenilde
aborpsiyon ve floresans spektrumulari kayda deger Olglide bibirinden farkhlik
gOsterirken, titresimsel yapi yanlizca emisyonda gozlenir. Floresan ve absorpsiyon
spektrumlari arasindaki ayna gorintisi iliskisine 6rnek olarak sekil 2. 14’ de antrasen

molekill verilmistir.

A [nm)
700 00 SO0 L0 300
T T T ¥ T
T ©©© Absorpsiyon
A Floresans Emax™ | o*

5T abs. "
Fosfor. Emon™ 10

Sekil 2. 14 Antrasenin emisyon ve absorpsiyon spektrumu

'L, ve 'Ly 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 blylk bir

kismi birbiri ile yarismakta olan fotofiziksel ve fotokimyasal slire¢ sayesinde belirlenir.
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Sonug olarak kuantum verimi 0.01 ile 1 arasinda degismekte olan ¢ogu kati aromatik
bilesigin floresansi rahatlikla goézlemlenmektedir. Bu durum isimasiz gegisler igin
Franck-Condon etkisinin kiglk olmasi ile agiklanmaktadir ve sebebi ise uyarim
durumundaki denge geometrisinde meydana gelen degisikliklerin ¢ok kiiglik olmasidir.

Sonug olarak i¢c donlisim olayi oldukca disiik hizlarda gerceklesmektedir.

Floresans kuantum verimini etkileyen bir diger etken en disik uyanimis halin
dogasidir. Diger bir deyisle So ve S; halleri arasinda gergeklesen gegisin momentinin
buyukligudir. Eger So—=S1 arasindaki gecis benzen molekilundeki gibi simetrik olarak

yasakl ise kg, Zk" ye gore kiiclik olur, bu da floresans kuantum verimin kiiclik

olmasina yol acar. Eger anilin molekulindeki gibi So—=>S; gecisleri arasindaki siddet

slibstitlisyon dolayisi ile bliyik olursa buna bagli olarak floresans verimi de artar.

En distk uyarilmis singlet hali (n,n*) olan ¢cogu bilesik zayif floresans verir. Durumun
sebebi ise spin-yoriinge eslesmesi yani enerji olarak daha disuk triplet hale sistemler
arasi gecistir. Bromonaftalen gibi molekiillerde veya metil iyodiir gibi ¢6zliclilerde, agir
atomlarin bulunmasi sistemler arasi (n,n*) gecislerinin floresans i1simlarina baskin
olmasina yol acar. Disik sicakliklarda fotokimyasal etkisizlesme, carpismalar ve
yayilmalarin dahil oldugu enerji-aktarim asamalari 6nemsiz hale gelirken biikilmeye
bagli olan dustik frekansh titresimler, isimasiz etkisizlesmede daha 6nemli hale gelir ve
baskin rol oynar. Bundan dolayi floresans kuantum verimi artar. Ornegin oda
sicakhigindaki trans-stilben i¢cin ® = 0.05 iken 77 K’ de bu deger ®¢ = 0.75’ dir. Eger bu
molekil trans bir yapida degilde molekiler olarak daha esnek olmayan bir yapida

olsaydi floresans kuantum verimi siackliktan bagimsiz olarak 1’ e esit olurdu.

Eger yuksek singlet halden 6tiirli gergeklesen fotokimyasal reaksiyonlar veya sistemler
arasl gegcis ic donusim ile yarisir halde ise bu durumda doymamis bilesikler igin
floresans kuantum verimi uyarilan dalga boyundan bagimsizdir. Dislk basingtaki
benzenin gaz hali, S; diizeyinde 254 nm’ de uyarildiginda floresans kuantum verimi @¢
=0.4 olur. Eger bu halin Ust diizey titresim seviyeleri uyarilirsa floresans kuantum
verimi dismeye baslar ve artik A<240 nm oldugu yerde madde floresans vermez.

Benzenin S; halinin st titresim seviyelerinden, benzivalen izomerinin temel halinin en
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Ust uyarilmis titresim seviyelerine 1s1imasiz gegisler yapabildigi varsayillmaktadir ve bu

durum sekil 2. 15’ de gosterilmistir.
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Sekil 2. 15 Benzenin benzivalenin (st titresim seviyelerine olan i1simasiz gegisi

Benzivalen titresimsel gevseme yoluyla veya sicak zemin hal reaksiyonuna maruz
kalarak temel hale gecebilir. Hesaplamalara gore S; ve Sy’ In koni seklinde kesisimi
izomerizasyona kiicliik bir engel ile dikey geometriden ayriimis ve molekil yeterli
diizeyde titresimsel enerji elde ettigi anda cok hizli bir sekilde Sy diizeyine inmesi
ongorilmustir. Bu ylzden ‘kanal 3 etkisi’ , 1simasiz bozunmalara 6zel bir mekanizma
sunmaz. Yeterince seyreltik c¢oOzeltilerin floresans siddetini 6lcerek, uyarilan dalga
boylarinin bir fonksiyonu olan floresans uyarim spektrumu elde edilir. Bu sekilde
alinan olgimler absorpsiyon spektrumunu incelemek agisindan olduk¢a duyarl bir

metoddur. I ve ¢ sirasiyla floresans absorpsiyonunun ve emisyonunun siddetlerini

ifade etmektedirler.

I = @ | = O lo(1-e7239%d) (2.9)

lo; uyaran is1gin siddeti, €; absorpsiyon katsayisi, c; 6rnegin konsantrasyonu ve d; optik
yolun uzunlugudur. Eger absorbans A = gcd degeri 0.2-0.3 araligindan kiiglikse Ustel bir
fonksiyonun acihmi olan €™ = 1 — x +..... serisinde x degerinin Ustleri ihmal edilir ve
sonug olarak If = ®¢ lp 2.303 ecd denklemi elde edilir. Sonug olarak verilen ®¢ ve |
degerleri araciligiyla floresans siddeti absorpsiyon siddeti € nin birimine bagl olarak

dalga boyu veya dalga sayisi cinsinden elde edilir.
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2.7.2 Fosforesans

ic déniisiim ve titresimsel gevseme olaylari cok hizli oldugundan dolayi, sicaklik olarak
dengede olan en dugslk triplet hal T, den zemin hal Sy’a gergeklesen gegislerin
fosforesansi, So=2>T1 absorpsiyon spektrumunun ayna goruntiisudir. 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 kiguk oldugundan dolayi triplet halin dogal
omri t7’ uzundur. Bu ylzden i1simasiz gecisler Ty halini etkisiz hale getirmek icin
fosforesans ile yarisabilirler. Ozellikle carpisma nedenli ¢ift molekiillii siirecler, sivi ve
gazlarin fosforesansini gozlemek oldukc¢a zordur. Ancak ¢cok kisa T 6miirli biasetil bu
duruma istisnadir. Fosforesans spektrumlari genellikle kati cam kiivetler icinde ¢ozici
karisimlari veya ¢ozici kullanilarak olglllir. Bu ¢ozlicli karisimi sistemlere bir 6rnek

olarak EPA, eter-pentan-alkol karisimi gosterilebilir.

Triplet halin dogal 6mri t°o= 1/k, esitlik 2. 11’ e gore gozlenen dmir ve floresans veya

fosforesansin kuantum verimleri araciligiyla hesaplanabilir.

P
7, P

D, =1, ~2veya 7} :girp (2.10)

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

edilebilirise, 75y =1—®_ olur ve esitlik 2. 11 elde edilir.

(2.11)

Dogal 6miir t7, 10° ve birkac saniye arasinda degisir. Oran sabiti kst sistemler arasi
gecisi triplet ve singler halleri arasindaki enerji boslugu AEst ve spin-yoriinge
eslesmesine baglidir.  Spin-yoriinge eslesmesindeki  blyuklik farki, aromatik
hidrokarbonlarin triplet olusumunun kuantum verimi @<’ nin kiigiik olmasindaki ¢ok
blyuk rol oynar. Ancak yinede aromatik hidrokarbonlarin floresans kuantum verimi

degeri karbonil bilesikleri ile uyum icerisindedir. Enerji boslugunun sistemler arasi gegis
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oranina baghhgini ele alirken bilinmesi gereken énemli bir bilgi S; haline en yakin triplet
halin en yliksek T, hallerinden biri olabilecegidir. Bu durum antrasen molekilindeki
ornege cok benzemekle birlikte T; veya T in yalniz elektron ciftleri, S;” e benzer bir

konumda bulunabilirler. Sekil 2. 16’ da ayrintil bilgi verilmistir.
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Sekil 2. 16 Organik molekiillerde en disik singlet ve triplet hallerin egilimleri icin ¢esitli
olasiliklar

Sekil 2. 16’ da hallerin enerji diizeyi sirasina gére sirayla (r,70 ), (n, 70 ) gerceklesebilecek
gecislerin olasiliklari sematik olarak gosterilmistir. Gosterilen bitin gegislerin
olasiliklari ayni degildir. Ornegin (n,n*) halinin singlet-triplet yarilmasinin olma olasiligi

(n,7") hallerinde olmasindan daha azdir ve sekil 2. 16’ nin f seceneginde gosterilmistir.

Benzofenonun uyarilmis haline goére olan yerlesme sekil 2.16.a" da gosterilmistir.
Sistemler arasi gecis ‘(n,7’) halinden 3(n,n’) haline olarak gerceklesir. Bu tir gegisler
spin-yoriinge eslesmesi yardimi araciligiyla gergeklesir, ilgili gegis icin ®st= 1’ e esittir
ve floresans gozlenmez. Eger S; ve T (n,n*) halleri sekil 2.16.b" ye gore

konumlanirlarsa, ®sr degeri cok kiiglik olacagindan dolayr molekilin (n,n*) gecisi olsa

30



dahi fosforesans gozlenemez. (n,n*) ve (n,n*) hallerinin egilimleri ¢6ziicl etkisiyle veya
yonu degistirilebilen gesitli fotokimyasal ve fotofiziksel slreglerin oran sabitleri
aracihgiyla degistirilebilir. Kinolin gibi molekillerde eslesmemis elektron giftleri su
iceren cozeltiler araciligiyla kararli hale getirilebilir ve (n,n*) halleri bir bakima sekil
2.16.d ve sekil 2.16.e” deki gibi (n,n*) hallerinden daha ylksek enerjili duruma gelirler.

Fosforesans ilk durumda 6ncelikli gelirken floresans sonra fosforesansi takip eder.

Agir atomlarin veya paramanyetik molekdllerin etkilerinin bir sonucu olarak So=>T,
absorpsiyonu ve T;>Sq fosforesansi artarken sistemler arasi gegisin oran sabitleri kst ve
krs’ de artmig olur. Denklem 2. 10’ e gbre m," nin artis veya azalisi triplet halin
etkinligini yitirmesi veya fosforesans gibi iki sirece bagliyken, misc’ deki artisin
gerceklesmesi daha olasidir. Sonug olarak agir atom etkisinin floresans kuantum
verimini artirdig1 gézlenir. Ornegin sekil 2.17’ deki serbest baz porfin molekiilii neon
hiicre icerisinde yanlizca floresans o6zellik gosterirken ksenon hicrede fosforesans

gostermektedir (Sekil 2. 18).

12

Sekil 2. 17 Porfin moleklu
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Sekil 2. 18 Porfin molekiliniin i1simasi

Fosforesans oran sabitinin agir atom etkisi ylUzinden en az iki basamak arttig

sonucuna varilmistir. Asagida verilen ornekte asetonitril ¢ozeltisi icerisinde 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 ic agir atom etkisi gdzlenmektedir. Sekil 2. 20’ de naftalen ve trifenilenin
spektrumu yer almaktadir ve 1,2-dibromoetan ¢oziiclisiinden dolayi dis agir atom etkisi
gosterilmektedir.

W D]
620 S 60 S00 L40

Siddet ——=

Sekil 2. 20 Naftalen ve trifenilenin 1,2-dibromoetan ¢ozeltisindeki spektrumu

@, uyarilan dalga boyundan bagimsiz oldugunda, emisyon spektrumuna bagl asiri
duyarliliktan yararlanilarak fosforesans uyarim spektrumu aracilhgiyla So=>T
absorpsiyon spektrumu elde edilir. Yontemin temel ilkeleri floresans uyarim spektrumu
ile aynidir. Etil iyodur gibi agir atomlu ¢6ziculerin ve siddetli 1si8in kullanimi So=> T,
gecislerinin 6l¢imine izin verir. Bu yontem ayrica fosforesans ozellikte olmayan
bilesiklerin enerji alisverisi ile fosforesanssiz tripletlerden fosforesans veren alt triplet

seviyelerine uyarilmasinda kullanilir.

2.8 Cift Molekiillii Deaktivasyon Siireci

Emisyon ve isimasiz etkisizlesme gibi tek molekilli stregler disinda ¢ok 6nemli ¢ift
moleklli etkisizlesme reaksiyonlari vardir ve bu siliregler uyarilma enerjisinin bir
molekiilden digerine enerji aktarimina dayanmaktadir. Bu siregler genellikle
sonlimleme siiregleri olarak adlandirilirlar. Emisyonun enerji aktarimi ile yok edilmesi

Isimanin bastirilmasi olarak isimlendirilir. Eger ¢ift moleklli slire¢ boyunca etkisizlesme
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yerine enerji kabul eden molekilin uyarilmasi meydana geliyorsa, slirec

duyarlilastirma olarak adlandirilir.

2.8.1 Uyarilmis Hallerin Soniimlenmesi

Floresans soniimlemesi gesitli mekanizmalar yoluyla gergeklesen ¢ok yaygin bir olaydir.
Uyarilmis haldeki bitin molekilleri igeren reaksiyonlar liminesans soniimlemesi

olarak gozlenebilirler.

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

M —2 > M (2.12)
M temel hali veya bir diger uyarilmis hali gosterir. Q sonliimlemeyi gerceklestiren
molekildir ve M ile ayni molekil veya farkli bir molekil olabilir. Eger M, Q ile ayni

molekiilse kendi kendine sonimleme, M ve Q farkh molekiller ise konsantrasyon

sonimlemesi ismini alir.

Cogu molekiller arasi etkisizlesme sireci uyariimis M ve sonUmleyici Q arasindaki
carpismalara dayalidir. Gergeklesen reaksiyonlar boyunca Wigner-Witmer spin

korunumu kuralina gore toplam spin degismez.

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

Ancak (M*........Q) kompleksleri daha farkh 6zellik gosterir ve daha genis alanlara daha
gelisiguzel yayilirlar.

Yukardaki G¢ kompleksin hepsi uyarilma enerjilerini floresans, fosforesans ile veya
enerji aktarimina dayal olan kompleksin M + Q” ya bozunmasiyla, M* + Q veya M +
Q" ile sonuglanan elektron aktarimi ile veya i¢ doniisiim, sistemler arasi gegis

olaylarindan herhangi birisiyle kaybedebilir. Bu silireglerden hepsi M*uyarllmls halin
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sonimlenmesine yol actigl icin sénimleme siiregleri olarak adlandirilirlar (Klessinger

[371).

2.8.1.1 Monomerle S6niimlenme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmis hali ve baslatici radikali ile etkilesime girerek ilk
monomer radikalini olusturur. Bimolekiiler séniimlenme hiz sabitleri kq klasik Stern-
Volmer egrilerinden elde edilen triplet hal dmriniin veya radikal dmrindn iki tarafh
degerlerinden monomer konsantrasyonunun fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. kq
degerleri, monomer tarafindan gerceklestirilen triplet deaktivasyonu ve radikalin

monomere olan reaktivitesinin etkinligi hakkinda bilgi vermektedir.

Ketonlar ve doymamis bilesikler arasindabilinen pek cok etkilesim mevcuttur: 1,4-
biradikallerinin olusumu, H abstraksiyonu, enerji transferi ve yiik transfer etkilesimleri.
En 6nemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir ketil tiiri radikal ve
bir oksetan olusumu gerceklesir veya baslangic molekili geri elektron transfer
reaksiyonu ile tekrar olusturulur. Genellikle karsilasilan bir durum olan kimyasal
soniimlenmenin gerceklesmemesi durumunda(6rnegin; fotoliz Griinlerinin 6nemli bir
miktarinin yoklugunda), triplet halin radikal tiirleri olusmaksizin deaktivasyonuna
sebep olan bir fiziksel sonimlenme islemi aciga cikar (bununla birlikte, MMA’ nin
polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon tek basina kullanildiginda etkilidir, ancak
donlisim benzofenon-amin kullanilan durumdan daha distk kalmaktadir). Elektronca
zengin doymamis monomerler kullanildiginda, keton bir elektron alici olarak
davranirken elektronca fakir monomerler kullanildiginda elektron verici olarak

davranir.

2.8.1.2 Aminle S6niimlenme

Fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonlari fotokimyada yaygin bir sekilde kullanilip
calisilmaktadir ve literatirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Arastirmalarin buylk bir
kismi keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasina yogunlastiriimistir;
mekanizma ile ilgili bazi noktalar hala arastiriimaktadir. ilk model H transferinin, yiik

transfer kompleksi (CTC) vasitasiyla iki basamakta gerceklestigini one slirmektedir.
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Gunumuzde ise ilk basamagin, bir kontak iyon cifti (CIP) ve ¢6ziict tarafindan ayrilmis
bir iyon ciftinin (SSIP) (her iki ¢ift de dengededir) olusumuna sebep olan kisa 6mdrla
CTC’ nin olustugu basamak oldugu distnilmektedir. Orjinal olarak, polar ¢oziiclilerde
ilk olusturulan c¢iftin SSIP ve alkollerde ilk olusturulan c¢iftin CIP oldugu iddia
edilmekteydi. Daha yenilenmis bir islem CIP’ ye benzer bir ara Urinin olusumuna
dayaliydi: apolar coziicilerde ketil radikali Uretilir; polar aprotik ¢éziculerde SSIP, CIP’
den olusturulur. Yeni bir arastirma Uc farkl tipte radikal ciftinin olustugunu gosterdi.
Geri elektron transferi ve/veya serbest iyon olusumu SSIP ciftinden meydana
gelmektedir; proton transferi CIP ciftinde gerceklesmekte ancak ayrica serbest
iyonlardan da gerceklesmektedir. Dolayisiyla, ylik transfer kompleksinin proton
transferini etkili bir sekilde gerceklestirme yetenegi ¢6ziici veya monomer matrisi
(hidrojen baglanma karakteri, polarite), baziklik ve aminin kimyasal yapisi tarafindan

etkilenmektedir.

Elektron transfer hiz sabiti k., lazer spektroskopisi kullanilarak kolaylikla bulunmaktadir
ve k. aminin iyonizayon potansiyeline bagldir. Triplet benzofenonun elektron vericiler
vasitasiyla sonimlenmesi hakkinda elde edilen bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki
denklem, bir tane alifatik vericiler ve bir tane aromatik vericiler icin, cikarilmaktadir.
Daha kesin bir uygulama n’ in dogasinin veya elektronun cifte baginin (n) hesaba
katilmasi gerektigini dogrulamaktadir. Bu da en disik iyonizasyon potansiyeline sahip
bir elektron vericinin neden en iyi sénimleyici olmadiginin sebebidir. Diger yandan,
sonraki proton  transfer  basamagi hakkindaki bilgiler  reaktivitelerin

siniflandiriimasindan 6te daha da yetersizdir.

Esas calismalar yapilmis olsa da radyasyonla sertlestirme igin elverisli olan sistemler
(benzofenon, tiyokzanton, benzil ve antrakinon) hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. UV-
sertlestirme alaninda tersiyer alifatik veya aromatik aminlerin digerlerinden daha iyi
oldugunu bilmek gibi bazi kalitatif tanimlar ve trendlerle yetinmeyi bilmemiz
gerekmektedir. Bazen, fotopolimerizasyon aktivitesi (verilen bir zamandaki % dénisim
olarak tanimlanan) ve iyonizasyon potansiyeli arasinda, 2-hidroksietil metakrilatin suda
¢Ozlinebilen bir benzofenon varligindaki polimerizasyonunda gosterildigi gibi, dogru

bagintilar bulunmaktadir: N-metildietanolamin (7,20 eV; % 2,3); tribitil amin (7,40 eV;
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% 2); trietilamin (7,85 eV;% 0,1); dietilamin (8,40 eV; % 0,03); ve disiklohekzilamin
(9,20 eV; % 0,01).

Ketonlar ve aminler arasindaki etkilesimin mekanizmasinin hala kompleks oldugunu

gosteren pek ¢ok basgka ¢alisma gerceklestirilmistir.

2.8.2 Soniimlenmenin Floresans incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir. Bu islemler uyariimis hal
slirecinde olusur; ornegin, carpismayla sonimlenme, enerji transferi, yik transfer
reaksiyonlari veya fotokimya ya da temel halde kompleks olusumundan da

kaynaklanabilir.

Sonlimlenme olayinin iki 6nemli sebebi, dinamik (carpisma) ve statik (kompleks

olusumu) sénimlenmedir.

2.8.2.1 Dinamik Soniimlenme

Carpisma ile sonimlenme uyariimis floroforun bir atom veya molekille temasi

sonucunda olusur ve temel hale 1simasiz gecisi saglar.

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

Fo/F=1+Ks [Q] (2.13)

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

Ksv = KqTo (2.14)

Kq= Bimolekuler sénlimlenme hiz sabiti
To: S6nlUmleyicinin yoklugunda uyarilmis hal émri

Saf carpismayla sonimlenme halinde, dinamik sénimleme de;

Fo/F=to/t (2.15)

esitligi ile verilir.

Bu durumda,
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To/t=1+Ks [Q] (2.16)

olur.

2.8.2.2 Statik Sonimlenme

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

floresansa baglilik asagidaki asagidaki esitlikle verilir:
Fo/F=1+K,[Q] (2.17)

Ka: Kompleksin assosiasyon sabiti

Statik sonliimlenmede Ornegin 6mri azalmayacaktir, cinkii floroforlar kompleks
olusturmayacagindan — boylece uyarilmadan sonra yayimlarlar — normal uyariimis hal
ozelligine sahip olacaktir. Eger statik ve dinamik soniimlenmenin her ikiside olusuyorsa

esitlik asagidaki sekilde olur.

Fo/F=(1+Kqt[Q]) (1+K,[Q]) (2.18)

Bu durumda egri,

Q]

Sekil 2. 21 Statik ve dinamik séniimlenmenin gergeklestigi Stern-Volmer egrisi.

seklinde olur (Fouassier [9]).
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2.8.3 Isimasiz Enerji Aktarimi
Isimasiz enerji aktarimi;
D'+A>D+A (2.19)

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

islemse spektrum ile ilgili 6rtiisme asagidaki baginti ile tanimlanir.

1= b€ ()dy (2.20)

Bagintiya gore spektrumsal ortiisme, alicinin absorpsiyon spektrumu ile vericinin

yayinim spektrumunda yankilanan gecisleri orantilidir.

Yayimim Sofurma
o* F At
E |
ik
L=,
o*~D A-aY

Int.

IgE,

4= [T M1

Sekil 2. 22 Spektruma iliskin 6rtlisme J’ nin sematik gdsterimi ve yayinim sogurma
spektrumu ile iliskisi

Spektrumsal dagilimlar ';(\_I)’ verici emisyonunun ng(‘;) degeri ve alici emisyonu

sirastyla bir dalga-numara birimine normalize edilirler ve J' |;(\})d ‘_/) =1bagintisi elde
0
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edilir. Bu denkleme gore J degerinin gerceklesen gecislerin osilator glicline bagli

olmadigi anlagihr.
Gerceklesen eslesme gecisleri asagidaki etkilesim integrali ile ifade edilir.

B=(¥;|H|¥,)=¥,HY,dr (2.21)

H batin elektronlarin ve cekirdegin etkilesimlerini, Wr ve W, sirasiyla baslangic ve son
halin asimetrik dalga fonksiyonlarini gosterir. 3 ise toplam etkilesimdir, coulomb ve
degisim terimi tarafindan ifade edilir. Yasakli olan alici ve verici gegisleri igcin Coulomb
terimi gecersiz kalir ve yanlizca degisim terimi gecerli olur. Eger gecisler izinle ve
aradaki mesafe ¢cok uzun degilse dipol-dipol etkilesimleri baskin hale gelir. Daha yiksek
¢ok kutuplu terimler ¢ok kisa mesafelerde dnemlidir ve kisa mesafelerde degisim spin
simetirisi dolayisi ile degisim etkilesimleri ortadan kalkmazsa bunlardan ¢ok kutuplu
terimlere 6nemli Olclide katkilar gelir. Zamana bagli dizensizlik teorisi 1simasiz enerji

akisiicin gecerlidir (Esitlik 2. 22).
Kor sa = 21B2ce/h (2.22)

Hallerin yogunlugu o spektrumlarla ilgili gerceklesen ortlismeler ‘)’ ile baglantilidir.
Yukarida B igin verilmis ifadelerden yola gikarak Forster ve Dexter, Coulomb ve degisim

mekanizmasina iliskin enerji akisinin oran sabitiyle ilgili bir baginti elde etmistir (Esitlik

2.23).

ker(Coulomb) = fD—f‘iJ ve ker(degisim) ~ e Roat) (2.23)

6 2
Rpoa Vv

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

ilgili 6rtismeleri gosterir.

2.8.4 Cift Molekiillii Fotofiziksel Siireglerin Kinetigi

Fotokimyasal reaksiyonlarin yoklugunda bir uyarilmis hal molekdli ‘M ISImasiz

bozunma, yayinim veya soniimleme ile etkinligini yitirebilir.
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M + hv

ke
Av ko
» M.’ —
M LT

Q k, [Q]
M+ Q

Sekil 2. 23 Yayinim, 1simasiz bozunma ve soniimleme ile etkisizlesme

Buna gore kuantum verimi esitlik 2. 24’ deki gibi olur.

k
O = F (2.24)
ke +kp +k,[Q]
Sonlmleyici ekiskliginde ise esitlik asagidaki sekli alir.
b, = Ke (2.25)
ke +kp

Sonug olarak, sonimleyicili floresan kuantum verimi ve sonimleyicisiz floresan

kuantum verimlerinin birbirine orani asagidaki gibi yazilir.

D, =|<F+|<D+|<q[c_>]=1+ ky[Q] _
ON ke +kg k. +kg

1+7.k,[Q] (2.26)

Tr; SOnUmleyici yoklugunda uyarilmis halin yari émridar. Esitlik 2. 26 Stern-Volmer

Q

esitligi olarak bilinir. Eger %sdnﬂmleyici konstrasyonu [Q]' ya karsi grafige gegirilirse
F

kqt" nin egimi elde edilir. Boylece eger t biliniyorsa séniimleme oran sabiti kg
bulunabilir.

GUnumuizde omdirlerin direk o6lcimiu kolaylkla gerceklestirilebilir (Esitlik 2. 27).

Z—g —1+7.k,[Q] (2.27)

Cogu sistem igin kq 10" L mol™ s™ dir. Bu deger dagilim kontrolli oran sabiti kai' e
yakindir. Buradan yola cikilarak sénimlemenin ¢ok hizli oldugu ve oran belirleyici
asamagin molekdllerin ¢arpisma kompleksine dagildigi basamak oldugu anlasilir.

b 5 lekilleri k leksine dagildigi b k oldug lasil
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—difft
k
_— * q
M+ Q (M---Q) —>M+Q (2.28)
K. 1

kg, kompleks igerisindeki gergek sonimleme katsayisidir. Uygun sartlar altinda

*

ke [M ] [Q]=|M " ———-Q(ky+k1) = k0bs = kkqﬂ (2.29)

ot K,

esitligi elde edilir. Eger kq>k.; ise gozlenen séniimleme orani yayillma oranina esit ve

¢Ozlicli vizkozitesine bagh olacaktir.

Eger kq<k. ise o zaman kompleks olusumu igin ‘K’ denge sabiti ¢ozeltinin

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

iki uyarilmis halin séniimlemesi bir Stern-Volmer grafigi verecektir ve bu grafik diiz cizgi
yerine x eksenine dogru kavisli olarak gozlenecektir. Eger hareketli ve duragan
sontimlemeler birlikte gozlenirse Stern-Volmer cizgisi bu sefer sekil 2. 24’ deki gibi y

eksenine dogru kavislenmis olacaktir.

e

bW,

mmolfl GMP

Sekil 2. 24 10-metilkridinyum kloriirin guanozin-5-monofosfat ile olan floresans
sonlimlemesi, duragan ve hareketli séniimlemelerin ayrimi
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Duragan sonimleme olayl floresans veren bir madde ile sénimleyici arasinda,
floresans 1simasi vermeyen temel hal kompleksi olusmasi durumunda veya
sonidmleyicinin uyarilmis molekiile komsu halde bulunmasindan kaynaklanir. Tamamen

duragan sonimleme durumunda Stern-Volmer grafigi diz bir cizgi halinde elde
edilicken denge sabiti K=[MQ]/[M]Q] ve 7. /78=1 olacaktir. Bunu sebebi ise

komplekslesmemis molekilin édmrinin sontimleyicinin varligindan etkilenmemesidir.

Omiir dlciimleri yapabilmek mimkin oldugu icin duragan halin katkisi tamamen
grafikten soyutlanabilir ve elde edilen z'F/z'S kullanilarak tamamen hareketli

sonlimlemeye ait Stern-Volmer grafigi elde edilir.

15

¥ T T

O)eHo 05main

1.0 mal/L o
LOmolflL &

n L 1 1 1 A
0 1 2 3 4

Piperilen [moirL]

Sekil 2. 25 Farklh piperilen konsatrasyonlarinda benzaldehit ve 2,3-dimetil-2-biitenden
olusan okzetanin triplet soniimlemesi ve Stern-Volmer grafigi

Sekil 2. 25’ de olusan okzetanin sonimleyicili ve sonimleyicisiz ortamdaki kuantum
verimleri orani sonimleyici madde olan piperilen konsantrasyona karsi grafige
gecirilmistir. Benzaldehitin, 2,3-dimetil-2-blten ve piperilen arasindaki ¢6zeltiye
fotokimyasal olarak katilmasi ve gerceklesen triplet soniimleme sonucunda elde edilen
Stern-Volmer grafigi verilmistir. Grafikte elde edilen dogrudan reaksiyonun bir tek etkin

. * . e . .. .. e W e
hal yani *(n,n’) hali izerinden yiirtdugii sonucuna varilr.

Dagilma kontrolli séniimleme durumunda ise kq tipki kg gibi ¢6ziich vizkozitesine

baghh ve kq=aT/n’ dir. Valerofenonun 2,5-dimetil-2,4-hekzadiendeki triplet
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sonimlemesinin kq degerinin 1/n’ e karsi sekil 2. 26’ daki gibi grafige gegirildiginde yine
grafik diiz cizgi yerine egri olarak elde edilir. Bu yizden bu durumda enerji akisi
tamamen dagilim kontrolli olamaz. Bu durum uyarilmis verici molekiller ve alici
molekiller arasinda olusan carpisma komplekslerinde her zaman enerji transferi

olmayacagini gosterir (Klessinger [37]).

T T T ‘r!
& F L E
O -
JJ’
©)\N ’!'
3 ™ .r’! 7
g (l,"":fq= x T
.l" -
2 - ’!.I‘
fl’
T f-""! af"ﬂf—o N
d""’
a ] Z 3 r3

M 0% fPas)
Sekil 2. 26 Valerofenonun 2,5-dimetil-2,4-hekzadiendeki triplet sonimlemesinin k,

degerinin 1/n’ e karsielde edilen deneysel verilerinin teorik olarak elde edilmesi
gereken degerlerle kiyaslanmasi

2.9 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotopolimerizasyon sirasinda olusan farkh tirlerle oksijenin reaksiyonu ve bir
kaplamanin film kalinhginin heryerinde bulunan agin olusumu Ulzerine etkileri Sekil 2.

27’ de gosterilmistir.
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M
pr—» R —» p. —» Polimer

0. 0, 0,
k=10°

PIO; RO, PO,
l lRH
v
P-OOH + R
Kaplama
Oksijen diflizyon semasi derinligi Oksijen reaksiyon semasi

Sekil 2. 27 Oksijenin geciktirici etkisinin reaksiyon semasi

Hidroperoksitler tarafindan reaksiyonun sonlanmasi, ylizeyde tamamlanmayan ag
yapisi ve kalan akrilat cifte baglari genellikle oksijenin geciktirici etki problemi olarak
adlandirilir. Cok fonksiyonlu monomerlerin fotobaslatilmis radikal polimerizasyonunda,
capraz baglanmanin verimliligi cogalma basamaginin verimliligine baghdir. Hava
ortaminda, oksijen diradikalleri fotobaslaticilarla daha hizli tepkime verir veya blyilyen
radikal zincirleri peroksi radikallerinden daha kararlidir ve olusan bu peroksi radikalleri
akrilat polimerizasyonunu baslatmaz, bunun yerine bir inhibitor olarak davranir.
Polimerizasyonun indiksiyon kismindaki inhibisyon sonuna kadar tiim oksijen tiketilir.
Bu nedenle ince filmlerde polimerizasyon geciktirilmistir. Daha kalin filmlerdeki akrilat
doénusumleri hava ortamindaki kaplamalarin arayiizeyinde ¢ok diistiktiir ve bu durum

yapiskan ylizeyler olarak sonuglanir.

inhibe edilmis tabaka kalinhiginin boyutu, kaplama icine dogru oksijenin difiizyonuna
baghdir. Kaplama tabakasindaki oksijenin niifuzii veya yayillma glicl birka¢ faktore
baghdir. Birkac¢ faktére 6rnek olarak, kullanilan materyalin polaritesi ve tirinin yani
sira etkileyen bir faktor olarak vizkozite verilebilir. Film icerisine oksijenin ntfuzi,

Fick’in diflizyon esitliginin yaklasik olarak degerlendirilmesinden tlretilmis olabilir.
d=[ 6D(At)]Y? (2.30)

d =uzaklik(cm), D =oksijenin yayilma giicti(cm?/s) ve t =maruz kalma siiresi
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Su gibi sivilardaki oksijenin yayilma giicii (vizkozite 1 mPa s) yaklasik olarak 107
cm?/s’dir ve UV reginelerinde artan vizkoziteyle 10° ‘dan 10%cm?/s ‘ye kadardir. UV
polimerizasyon zamanlari 0,5’den 5s’ye kadar degiserek, oksijen molekulleri 0,1-10um
mesafeye niifuz edebilir. Bir polieter akrilat fotopolimerize edilmis ve kalan cifte
baglarin konsantrasyonu tabaka kalinliginin bir fonksiyonu olarak es odakli Konfokal
Raman mikroskopisiyle belirlenmistir. Modifiye edilmemis reginelerin sertlesmesi
sliresince, bir polieterakrilat, cifte bag donlsimini yaklasik 10 um kadar tabaka
kalinhgina bagldir ve ¢ok duslk olarak kalr. Daha derin tabakalara dogru gittikge
donlsim onemli sekilde artar. Aminlerle reginenin modifiyesiyle veya vaks ilavesine
basvurarak, donisim ylizeyde nerdeyse hacimli bolgelerde oldugu kadar yiiksektir. Sivi
kaplama filmi igerisine atmosferik oksijen diflizyonunun azalmasiyla, oksijen
inhibisyonunun olumsuz etkisi azalmistir. Sivi kaplama filmi icerisine atmosferik oksijen

difizyonunun azalmasi;
e Atmosferdeki oksijen konsantrasyonunun azalmasi
e Formilasyonun vizkozitesinin arttiriimasi
e Ornek sicakliginin azaltilmasi ve sertlesme hizinin arttiriimasi
e Yiksek fotobaslatici konsantrasyonu ve/veya etkili fotobaslatici,
e Etkinligi yliksek formilasyonlar
o Yiksek isik yayilmasi

Akrilat bazli formulasyonlarin fotopolimerizasyonundaki oksijenin inhibisyon etkisi,
secilen fotobaslaticinin konsantrasyonuna ve tiirline, formilasyonun etkinligine ve isik
siddetine baghdir. Bowman grubu, fotopolimerizasyon kinetikleri Uzerine oksijen
etkisini incelemistirler. inhibisyon hiz sabitinin, ilerleme hiz sabitinden ~10° kat daha
blyuk oldugunu buldular. Filmin mekanik 6zelliklerinde ¢6zinmis oksijen etkisini
incelediler. Sonlanmis kisa zincir tirlerindeki oksijenin konsantrasyonu, ¢apraz bagh
polimer zincirleri ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik oldugundan modulus ve camsi gegis
sicakhgina etkisinin ihmal edilebilir oldugunu bulmustur. Oksijenin inhibisyon etkisini

azaltmak icin bilinen birkag yontem vardir.

46



2.9.1 Oksijenin Geciktirici Etkisini Azaltmak igin Uygulanan Fiziksel Yontemler

2.9.1.1 Yiiksek Isima Ve Yiiksek Enerji Yogunlugu

Oksijen inhibisyonunun Ustesinden gelmek igin en ¢ok uygulanan metod yiksek 1s1ma
kulanilmasi ve konsantrasyonu yiliksek radikaller Uretmek igin yilksek enerji
yogunlugudur. Radikaller oksijen etkisini sonimler ve sonunda hizli bir sertlesme
gerceklesir. Bu yontemle ilgili dezavantaj, kalanin blylk kisminin sertlesmesi icin
ihtiyac duyulan enerji yogunlugu ile karsilastinlan kaplamanin ¢okca maruz

birakilmasidir.

2.9.1.2 Atmosferin inert Hale Getirilmesi

Uygulanan atmosferi inert hale getirilerekatmosferik oksijenin olumsuz etkilerinin,
tistesinden basarili bir sekilde gelinebilir. inert ortam olarak azot, argon, karbondioksit
ya da diger inert gazlarin uygulanmasi ¢cok 6nemli bir rol oynamaz. Oksijen icermesi,
ornek sicakligl, monomer vizkozitesi, film kalinhigi, fotobaslaticinin konsantrasyonu ve
tird, monomer etkinligi, 15tk siddeti gibi farkh etki faktorlerinin yanisira azot ve
karbondioksitin karsilastirilmasi degerlendirilmistir. inert atmosfer olarak karbon

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

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

sayisinin azalmasi ve olusan Griinin niteliginin artmasidir.

Bolge sistemlerinde inert atmosfer (Gretimi ve maliyet fotobaslaticilar igin

dengelenmistir. Bu tasarim kalitenin gelistiriimesinde basl basina degerlidir.
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2.9.1.3 Fiziksel Engeller

UV sertlestirilen Stiren/UP recine sistemleri ile dusik guicteki 30W/m? lambalar
beraber kullanildigi gibi, oksijen katilmasini 6nlemek igin basit fakat; c¢okga
kullanilmayan bir olanak olarak vakslarda kullanilmaktadir. izolasyon icin kaplanan

ylzeyi seffaf bir koruyucu folyo ile kapatmak gerekebilir.

2.9.2 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 gergeklestirilen polimerizasyonlara
katki maddeleri ilave edilerek polimerizasyon ekzotermlerindeki degisimi kanitlamis ve

bunlari nitrojen atmosferi altindaki tekrarlayip kiyaslamistir.

2.9.2.1 Amin Sinerjistleri

Formilasyona amin ilave edilmesi, oksijenin geciktirici etkisinin tstesinden gelmek icin
sikca kullanilan ve iyi bilinen bir yontemdir. Katki ekleme veya Michael katilmasiyla
akrilatlara kimyasal olarak baglanma oksijenin inhibasyon etkisinin Ustesiden gelir.

Yardimci sinerjist-aminin onerilen mekanizmasi asagida gosterilmistir.

. + F.B.+H

Fotobasglatici + Amin h_v' \N -
|
L 02 \
Qo
; \N >T Polimerizasyonun baslamasi
* S~ 3-_._‘_‘—’_'_‘“ L

Sekil 2. 28 Aminin sinerjist davranisi (H-verici, baslatma ve oksijen giderimi)
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Temel etki, azota komsu C-H grubunun iyi hidrojen verici atom sebebiyle aminin
oksijen tutma reaksiyonudur. Blylyen akrilat radikali veya fotobaslaticinin bir hidrojen
abstrakte etmesiyle C-merkezli radikal hemen olusur. Oksijen molekili pargalanarak
peroksi radikali Uretir, diger aminden bir hidrojen abstrakte eder veya polimerizasyonu

dogrudan baslatir.

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

alanlarini kisitlayan bazi dezavantajlara sahiptirler.

2.9.2.2 Yiiksek Fotobaslatici Konsantrasyonu

Oksijen, fotobaslaticiyla veya bilylyen radikalle kolaylikla reaksiyon verdiginden dolayi
sistemdeki ylksek radikal konsantrasyonu oksijeni tiiketir ve oksijenin malzemenin
daha derin tabakalarina difiizyonunu onler. inert atmosfer ve hava altinda
sertlesmenin etkisinin karsilastiriimasi olarak, fotobaslatici konsantrasyonunun
polimerizasyon kinetigi Uzerine etkisi vardir. Radikal olusumunun kuvantum verimi,

fotobaslaticinin tlriine baghdir.

2.9.2.3 Akrilat Monomer Yapisi Ve Vizkozitesi

Oksijenin geciktirici etkisini azaltmak amaciyla etkili monomer yapilari, aminlerin

olmasi halinde kararsiz hidrojen atomu saglamak veya vizkoziteyi arttirmakta etkilidir.

Seyrelticilerin ve reginelerin, yapi ve tirleri istenen uygulamaya goére secilmektedir.
Ancak, istenen uygulama, etilen ya da propilen glikol veya tiyoeter tiirevlerinin
kullanimina olanak verirse oksijenin geciktirici etkisi 5nemli derecede azalir. Onerilen
mekanizma 2. 28’ de verilen mekanizmaya benzerdir. Ancak, -O-CH- grubu yerine -N-
CH- grubunun substitlisyonu (yerdegistirme reaksiyonu) ile reaksiyon mekanizmasi

gergeklesir.

2.9.2.4 Yiksek Etkinlik

Monomerlerin ya da oligomerlerin aktifligi, sertlesme hizini ve dolayisiyla reaksiyon

sliresince oksijenin ornege nifuz edebilmesini etkiler. Eger oksijen diflizyonu ¢ok
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yuksek ise reginenin etkinligi ¢ok yliksek olsa bile 6rnekteki ¢6zliinmis oksijen
konsantrasyonu iki kat oraninda disene kadar fotopolimerizasyon meydana
gelmeyecektir. Oksijenin baslatma radikallerine katilmasi i¢in, monomer oksijenle

basarili sekilde yarigabilir.

2.9.2.5 Formiilasyon Vizkozitesi

Sertlesmemis sivi filme oksijen diflizyonunun hizi, UV sertlestirilebilen formiilasyonlarin
vizkozitesiyle belirlenir. Vizkozitenin etkisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak Uliretan
recgine filmleri polimerizasyon hizlarini karsilastirarak gosterilmistir ve vizkozite biyik
oranda degismistir. 5 um film kalinligi, oksijenin geciktirici etkisi en belirgin bu aralkta
secilmistir. Sicakhigin artmasi formiilasyonun vizkozitesinin diismesine neden olur.-19°C
‘de vizkozite oldukca yiksektir. Polimerizasyon hizi yaklasik 1’ dir ve sertlesme
sicakhginin 6, 25, 50°C ve 80°C’ye yiikselmesiyle birlikte durmaksizin 0’ a diiser. Hava
altindaki  davranisi  vizkozitenin  azalmasindan ve oksijen difiizyonundan
kaynaklanmaktadir, bu da polimerizasyon hizinin dismesine neden olur. Benzer

sonuglar foto-DSC olgiimleriyle elde edilebilmektedir.

2.9.2.6 Boya ile Oksijen Yakalama

Bir boya duyarlastiricisinin varliginda ¢oziinmis oksijenin singlet oksijene dénisimi,
1,3-difenilsobenzofuran tarafindan 1,2-dibenzoil-benzene olusturmasiyla tanimlanan
bir fotobaslatici olarak calisabilir. Ancak, bu boyanin kullanimi ile kaplama biraz
renklenmistir. Renkli kaplamalar igin 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 oOncesi sistemdeki
¢6zlinmus molekiler oksijen etkin bir sekilde tiketilebilir. Sonug olarak, geciktirici etki
siireci 6nemli sekilde azalmistir ve polimerizasyon hizi 6nemli Olclide artmistir

(Schwalm [2]).
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2.10 UV ile Sertlestirme Teknolojisi Ve Uygulamalari

UV sertlestirme, sadece sicakhga duyarli malzemeleri, ahsaplari, kagitlari ve plastikleri
sertlestirmek icin duslntlirken artik termal sertlestirme alaninda alternatif
sertlestirme mekanizmasi haline gelmistir. Bu alternatif sertlestirme teknolojileri
radyasyon kaynaklarinin foton enerjisini, elektromanyetik spektrumun kisa dalgaboyu
bélgesinde kullanir ve bu da, reaktif tlrler igin hizlh bir biylyen zincir reaksiyonuna

neden olur.

Dogrudan pargalanma islemleri yeteri kadar etkili olmadigindan UV isigina maruz
birakma islemlerinde ¢ogunlukla fotobaslaticilar kullaniimistir. Ancak, UV 1si§ina maruz
birakilma halinde, dogrudan bdélinme islemlerinin yeteri kadar etkin olmamasindan
dolayr fotobaslaticilar yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotobaslaticilar uyariimis
durumdadir ve istenilen tirdeki radikal reaksiyonlarinin bir basamagindan sonra
olusurlar. Uzun dagaboyuna maruz birakma halinde, daha karmasik enerji aktarim

reaksiyonlari gereklidir.

Kullanilabilir 151k enerji kaynaklarinin spektrumunda, UV teknolojisi bugline kadar
kullanilan en yaygin uygulamalardan birisidir. Daha yliksek enerjili 1sik kaynaklarindan,
e-bombardimani teknolojisi kaplama teknolojileri icin kesfedilmistir. Yiksek hacimli

sanayi uygulamalari icin halen kullanilan en ekonomik teknolojidir.

BT

I e b Enerii [/mol
1 nerji [kymo
I P i ij/mol]
'E' 1 ' . /C-C C=0 (161nm)

T c=C * b C=C (201nm)
W *HC—Er C-F (271nm)
'E C-F .. C-H (290nm)
E I . C-C (345nm)
ll *e C-Br (435nm)
" '
[w]
N+ T T T

200 400
100 1000

Dalga hoyu A (nm)

Sekil 2. 29 Dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak bag enerjilerinin gosterilmesi
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Ancak e-demeti taknolojisini kullanmak igin gerekli olan givenlik 6nlemleri ve buyik
yatirnm maliyetleri bu uygulamanin diinya capinda yaygin olmasina hala engel
olusturmaktadir. Bu bilinglenmenin bir nedeni, fleksografik baski mirekkepleri,
kaplamalar ve yapistiricilarda yeni ve avantajl formilasyon ve daha ucuz EB(elektron
bombardimani) donanimlarinin gelistirilmesidir. Ozellikle, EB teknolojilerinin yiyecege
temas eden uygulamalari icin ambalajlarin basilmasinda, fotobaslaticilara ihtiyac
duyulmadigindan dolayr UV kaplamalardan daha fazla avantajlara sahiptirler. Clinki

kaplama yeteri kadar sertlesmemisse ylizeyde go¢ gerceklesebilir.

Sekil 2. 30 UV sertlestirme sisteminin kullanildigi alanlarin gosterimi

UV ile sertlestirilebilir kaplamalar genellikle sicakliga duyarli malzemeler Ustlinde,
ahsaplarda, kagitlarda ve plastiklerde, 6rnegin parkeler igin seffaf kaplamalarda, vinil
zemin dosemelerinde, plastikler malzemeler (stiinde, CD’ lerde ve projektor

camlarinda kullanilir.

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

uygulama alanlarina sahiptir.
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Kaplama uygulamalarinin ¢oklugu, cogu kez dikkatten kagmaktadir. Ornegin, DVD ve
CD’ler igin koruyucu olarak ve yapistiricilarda, cam fiber kablolar lzerinde koruyucu
kaplamalar olarak, mesrubatlarin i¢c 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¢ ¢oziici icermemelerinden dolayr %100 kati olarak tabir
edilirler). Bununla birlikte, isisal sertlesmeye alternatif bir yol olan UV sertlestirme goz
online alindiginda, formilasyonun vizkozitesini dislirmek amaciyla az miktardaki
¢Ozlici kullanimi, su bazli UV ile sertlestirme formilasyonlarinin ve UV ile

sertlestirilebilen toz boyalarin gelistirilmesi calismalari sirdiriilmektedir.

UV kaplamalarin piyasa girmesi simdiye kadar yeni bir teknoloji olarak kabul edilmistir.
Bunun birkac sebebi vardir. En 6nemlisi, sadece diizlemsel substratlari kullanmak
mimkiin oldugundan dolayr bu sertlestirme tekniginin iki boyutlu dizlemsel
ylzeylerde uygulamalarinin kabul gérmis olmasidir. Bu zamana kadar li¢ boyutlu
nesneleri kapsayan birka¢c uygulama vardir. Bu uygulamalar sekil 2. 31’ de

gOsterilmistir.

Goziiclis iz formiilasyon saniyeler icerisinde Kullanima
UV kiilesme hazir

-

balt

UV indiiklen mi; Polimeriza syrnn

o oo
‘a% i i‘iii%‘f*.: ﬁaj»éﬂ

— -
DU;UI{ molekil agirhikh s Capraz bag yapidaki kati

Sekil 2. 31 UV sertlestirme isleminin gosterimi ve UV kaynakli ¢apraz bag olusumu
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iki boyutlu yiizeylerdeki uygulama islemleri, endistriyel uygulama bazlidir. Once yiizey
formiilasyonla kaplanir, daha sonra yilizey lamba altindan gecirilerek yogun i1siga maruz
birakilir. Saniyeden daha kuguk bir zaman diliminde digsiik molekuiler agirlikhi sivi,
uyarilmis fotonlarin radikal polimerizasyonuyla capraz bagh ag yapida bir katiya
donlslir. Boylece ylzey tam olarak sertleserek kaplanir ve kuru substrat istiflenir, daha
ileri islemler sardardlir. Bu bilesimler, film formilasyonu ve temel kaplama

ozelliklerinden sorumludur (Cizelge 2. 3).

Cizelge 2. 3 Foto ile baslatilmis serbest radikal polimerizasyon ile sertlesen
kaplamalarin temel bilesenleri

Bilesenler Yizde Fonksiyon

Prepolimer veya oligomer 25-85 Film olusturma ve temel ozellikler
Fotobaslatici 1-4 Polimerizasyonu baslatma
Reaktif seyreltici 15-60 Film olusturma ve viskozite kontrol

Stabilizasyon, akiskanlik kontrolQ,

Katkil i tl 1-50
atkilarve pigmentier ylizey ozelliklerinin kontrol(, vb.

Reaktif seyrelticiler, polimer agiyla birlesen ve uygulama islemlerinin bir gereksinimi
olarak vizkoziteyi azaltmak igin ¢ozlcilerin yerine kullanilan disik molekal agirhkli

bilesiklerdir.

Karakteristik uygulamalarin vizkozite araligi, silindir uygulamalar icin 3000-5000MPa s
(Pascal x second)’ dan sprey uygulamalari icin 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.
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2.10.1 UV Kaplamalarin Avantaj Ve Dezavantajlari
Ekonomik avantajar
e Enerji kazanci (oda sicakhginda hizl sertlesme)
e Ustln Grin hizi
e Azyer kaplamasi
e Hizli sertlestirme sonrasi islem olanagi
Cevreye sagladigi avantajlar
e Genellikle ¢ozlict icermeyen formilasyonlar (VOC distsl)
e Kolay geri gonlisim imkani
e Enerji tasarrufu
Verim avantajlari
e Uygulama kolayhgi
e Disuk yluzey isisi
e Yuksek mukavemet verimi
e Cizilmeye karsi direnc ve kimyasal direng
e Olaganisti asinma, kir ve ¢ozlicl direnci
e Ustiin dayaniklilik
Dezavantajlari
e Alkidler, poliesterler ve epoksilerden daha yiiksek fiyatta olusu
e Uc boyutlu sertlesme malzemelerinin gelisiminin azlig
e Yavaslatilmis UV stabilizatorlerin UV sertlesme de bulunmasi
e Yizeydeki oksijenin geciktirici etkisi (cogu radikal sertlesme sistemlerinde)
e Neme karsi hassaslik (katyonik kiirlesme sisteminde)

e Pigment iceren kaplamalarin kirlesmesinin zorlugu (kalinhk>5 pum)
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Zayif yonlerini ortadan kaldirmak igin
e Metal ve plastiklere adezyonun gelistirilmesi
e Bazireaktif ucucular tarafindan olusan cilt tahrisini azaltma
e Formilasyonlarda kokunun azalmasi
e Sertlestirilen kaplamalarin ekstraksiyonlarinin azalmasi
e Fotobaslaticilarin gelistirilmesi (maliyet, ucuculuk, goc etme)
e Yiyeceklerle dogrudan temas eden paketlerin uygunlugu

Bu teknolojinin karakteristik performansi ve avantajlari agik olsa da yliksek olgekteki
kaplama islemlerinde uygulama sinirlamalarindan dolaylr bazi bliyik dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu sinirlamalarin biiyik nedeni, ti¢c boyutlu sertlestirme donanimlarinin
sinirlandirilmis  olmasidir. UV ile sertlesebilen kaplamalarin  kullanimi  harici
uygulamalarda ¢ok sinirhdir. Bunun sebebi UV harici kararlilik saglayicilari eksikliginde
UV sertlestirmenin mimkin olmamasi ve geleneksel kaplamalarla karsilastirildiginda

daha yuksek fiyata mal olmasidir.

iki boyutlu sertlestirme sistemlerinde ayricalikli UV sertlesme uygulamalarinin
ayricalikli olmasinin en bliyik nedenlerinden biri 1sik yayan lambanin enerjisinin

uzakhgin karesi ile azalmasidir.

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

basarili olmustur fakat; halen gelistirilmesi gerekmektedir.

UV sertlesmenin ayricalikh uygulamalarinin gelisimi daha onceleri ilgi gormemistir.
Bunun sebebi eskiden beri uygulanan kaplamalarin, uzun siire stabilizasyonu saglamak
amaciyla UV absorblayicilar ve radikal tutucular ile stabilize olmalidir. Bu ényargidan
dolayi, UV ile baslatilmis radikal polimerizasyonu radikal tutucular ve UV
absorblayicilarin varliginda miimkiin degildir. Bu dnyargi ¢lritildiglinden beri, harici

uygulamalarin bittn alanlari UV kaplamaya acilmistir.
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UV ile sertlestirilmis kaplamalarin yer parkelerinde yiksek ¢izik mukavemeti elde
edilebilmesi kanitlanmistir. Bu yuksek mukavemet otomobil sirketlerinin ilgisini
cekmistir, sebebi ise UV ile sertlestirilmis kaplamalarin araba yikama Unitelerinde de
tipik cizik problemleri icin cok iyi mukavemet gostermesidir. Araba ekipmanlari gibi
karmasik yapilarin sertlestiriimesi distUntldigi zaman ¢ok agiktir ki, Ug¢ boyutlu
yapilardaki sertlestiriime islemlerinde ¢ézeltiler kullanim alani bulmaktadir. U¢ boyutlu
karmasik yapidaki cisimlerin 1sik gérmeyen kisimlari igin gift tarafli sertlestirme teknigi

gelistirilmistir.

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

fonksiyonalite olarak kullanilabilir.

Cihazdan kaynaklanan isik gérmeyen kisimlari sertlestirme sorunu UV sertlestirme
isleminin inert atmosfer altinda veyaisleminplazma ¢emberialtinda gerceklestirilmesi
sayesinde ¢ozlilmustiir. Daha sonraki gelismeler yapiskan yizeylerin ayrilmasina neden
olan oksijenin geciktirici etkisini gidermek, amaciyla gelistirilmis vebasarili olmustur.
Sertlestirme zincir reaksiyonunun devam etmesine izin vermeye bu etki, etkin olmayan
peroksiradikalerinin olusumu ve radikal tirleri ile oksijenin yiksek etkinliginden
kaynaklanir. Bu nedenle, biitiin oksijen tiikenene kadar ¢capraz baglanma reaksiyonlari
ve sert ag vyapilari geciktirilmistir. Yiksek enerjili 1sik yogunlugunun kullaniminin
istenilmemesinden dolayi birkag alternatif dlciim ele alinacaktir. Ozellikle otomotiv ve
endistriyel uygulamalar icin bu teknolojinin kullanim avantajlari mekanik ve cizige

direngli 6zelliklerle 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.

2.10.2 UV ile Sertlestirme islemleri

UV sertlestirme islemleri genellikle istenilen 6zellikteki kaplamalar tarafindan
belirlenmistir. Tasarlanan son (rin yizeyin kaplanmasini belirler. Saydam asinma
direnci parkenin désemesini hazir hale getirmek icin veya kagittan kartlarin kaplanarak
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cilalanmasi igin, silindirik metallerin veya plastik otomotiv pargalarindan esnek
koruyucu pencere cercevelerine kadar boya bazli kaplama ve saydam kaplama

yapilmasini saglar.

Kaplama fonksiyonu, 6rnegin bir boliminin boyanmasi, korozyona ve cizige karsi,
kimyasal madde etkisine veya hava etkisi ile bozunmaya karsi korumasinda gereken
kaplama gesidini belirler ve istenen 0Ozellikteki kaplamalarda kaplamanin kalinliginin
belirlenmesini saglar. Hedeflenen ozellikler goriiniimdeki yiksek parlaklik, asinma
direnci, renk etkileri, elastikiyet, kimyasallara veya c¢izilmeye karsi direng gibi
hedeflenen oOzellikler kimyasal formulasyon, recginler, seyrelticiler, fotobaslaticilar ve

cesitli katki maddeleri tarafindan saglanmak zorundadir.

Buna ek olarak, etkili bir sertlestirmeicin uygun bilesenler secilmelidir. Buna ek olarak,
etkili bir kirlestirmeicin uygun bilesenlerin secimi olmak zorundadir; 6rnegin, UV isik
stabilizor veya pigment ceren kaplamalarda, fotobaslaticinin spektral absorbansi
pigmentler ve UV absorblayicilarin olduk¢ca saydam oldugu spektral bdlgeye
ayarlanmalidir. Bu iyi ayarlama, ekonomik bir sertlesme islemi saglamak icin lamba
sistemleri ile kaplama kimyasinin 6zelliklerinin eslesmesi icin gereklidir. Ayrica, elde
edilen sertlesmis maddenin fiziksel 6zellikleri, kaplama islemlerinin ekonomik boyutu

cok 6nemli bir degiskendir. Bu degisken kullanilan kaplamanin tirini belirler.

Bu yuzden farkli kaplama proseslerini birbiriyle kiyaslamak i¢in, sadece materyallerin
degil, ayni zamanda buitlin prosesin dizayn ve ekipman kurulum maliyetleri de
distnilmelidir. UV sertlestirilebilen kaplamalar, klasik ¢6zlcu tipi, su bazl veya toz

yapidaki kaplamalarin termal sertlesme sistemleriyle her zaman yaris igindedir.

2.10.3 Uygulama Alanlari

Uygulama agisindan UV sertlestirilebilen kaplamalar, baslica endiistriyel uygulamalarda
kullanilirlar. Termal sertlesmeve sicakliga duyarli malzemeleri kaplamada, ahsaplarda,
plastik ve kagitlarda, fotorezist ve polimer baski plakalari gibi sadece segilen alanlarda

polimerlesme istenen goérintlileme uygulamalarinda tercih edilir.
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Fotosertlesebilen kaplamalarin spesifik uygulamalari, parkeler, mobilyalar, plastik
malzemeler, CD’ler, vinil dosemeleri, projektor camlari, Ust baski verniklemeleri,
yapistiricilar, optik elyaf igin koruyucu kaplamalar ve elektronik pargalar igin belirgin bir
kaplama uygulamalari olmaktadir. Metaller Uzerine fotosertlesebilen kaplamalarin
uygulamalari ve harici kullanimlar gelistirilmektedir. Bu uygulamalar genis 6zellikleri
kapsamaktadir. Kaplamanin iglevi ve istenen son urin 6zellikleri, gereken uygulamalari

yerine getirmek amaciyla kullanilacak yapiyi belirler.

Ornegin, kitap kapaklarinin lzerine st baski vernikleri icin, sanat baskilari, kart
postallar, fotograflar vb. baski goriintlisiini 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 recineleri ve seyrelticilerden olusabilir.
Sadece fotobaslatici sistemi, yilksek sertlestirme sistemi ile uyumlu olacak sekilde
secilmelidir. Sertlestirme standart bir civa lambasi ile gerceklestirilebilir. Ahsap lizerine
UV kaplama, lifli levhalar, kaplama farkli islevlere sahiptir. Oncelikle UV boyasi,
adezyonu saglamak ve ahsap destegi stabilize etmek zorundadir. Bu tabaka, standart
donanimlarla sertlestirilmeli ve cok ince olmalidir. Ahsap sisleme bir folyo lizerine
veya boya Uzerine baski yapilmis ve sunta (izerine kaplanmistir. Bu slisleme tabakasi
pigmentleri icerir. Bu ylizden fotobaslatici pigmentin gecirgen alani ile uygun olmasi
icin daha uzun dalga boyunda absorplamak igin segilmis olmalidir. Bu durumda segilen

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

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

ve UV isik absorblayicisi en az UV-B araliginda olmalidir.

UV baski mirekkepleri; diz baskilar, fleksografik ve graviir baski islemlerinde 2 um
tabaka kalinhigi araliginda kullaniimaktadir. Bu mirekkepler olduk¢a az kalinlikta, bir
hayli pigment icerir. Sertlestirmenin gerceklesmesi olduk¢a zordur. Fotokimya ve
maruz birakma donanimlari, etkili sertlesme islemlerinde hedeflenen 6zellikleri elde

etmek icin ayarlanmak zorundadir (Sekil 2. 32).

59



Uygulama

Istenen son Urlinlin belirenmesi: malzeme, amag kaplamanin
iglevselliginde uygulanan metod, film kalinhin ve iglemin hizi

hfrji

Kimyasi

w ‘s « Formulasyonun fiizikksel

T é E-zn_al_lil_tle_rinin b_elirle_nme;i
Biligimin segilmesi: regineler,

"WV Enerji seyrelticiler, fotobaglaticilar,
:Islk siddeti katkl maddeleri
. Spektrum dalgaboyu dagihmi - Absorpsiyon spektrumu, optik
. lgimasi kalinlk
* Sertlegme hizi

Sertlegme ortami

Sekil 2. 32 UV islem parametrelerinin etkilesimi

2.11 Fotobaslatilmis Sertlestirme Kimyasi

Fotobaslatilan  sertlestirme, lineer polimerlerin  basamakli  polimerizasyonla
hazirlanmasinda  kullanilabilir.  Bu sire¢ polikatiima ve polikondenzasyon
reaksiyonlarinda oldugu gibi ya da polimerizasyon reaksiyonlarinda gerceklesen zincir

reaksiyonlari ile gerceklesebilir.

Fotoindilklenmis Sertlegme

Polimerizasyon . Polikatilma

Kondenzasyon

|

Anyotik Polimerizasyon

Katyonik Polimerizasyon

Radikal Polimerizasyon

Sekil 2. 33 Fotoindiklenmis sertlesme olasiliklari
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GCapraz bagl regineler, sinematlarin fotoindiiklenmis dimerizasyonlari ile basariimistir.
Bu foto dimerizasyon dogrudan bir foto reaksiyon 6rnegidir. Polimer olusumunun her
basamagi, absorbe edilmis foton tarafindan baslatilir. Her bir reaksiyon basamagi foto
reaksiyonun kuantum verimine baglidir. Kuantum verimi genellikle 1’ den ¢ok kligtktir.
Ote yandan, polimerizasyon reaksiyonlari isik tarafindan uyarilir, sadece baslangic
basamag! fotoreaksiyona baglidir (@ <1). Fotopolimerizasyon reaksiyonu bir zincir
reaksiyonudur. Olusan baslatici radikali birka¢ bin monomer Unitesine katilir. Toplam

reaksiyonun kuantum verimi birden daha buyuaktir.

Fotoindiklenmis radikal polimerizasyonu en revagtaki teknolojiyken fotoindiiklenmis
iyonik sertlestirme teknolojisi ¢ok fazla arastirilmis ve gelistirilmis degildir. Bunun
sebebi de fotobagslaticilarin kolaylkla elde edilememesidir. Son vyillarda, yeni
katyonikfotobaslaticilarin gelistirilmesi ile kayda deger ilerlemeler goriilmustiir. Buna

karsilik, sadece birkag¢ anyonik fotobaslatici tanimlanmistir.

Sertlestirmenin temel prensibleri ve ag yapi olusumu, radikal ve katyonik indiklenmis
sertlestirmede benzerdir. Katyonik sertlestirme sistemi, oksijenden etkilenmeyen
sertlestirmede ve katyonik sertlestirilebilir epoksi sistemleriyle metallere basarili

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

UV sertlestirme teknolojisi, reaktif sivi haldeki formuilasyonun kati bir filme hizl sekilde
donlsmesi temeline dayanir. Baslatici tirleri anyonik, katyonik ya da radikal olabilir.
UV sertlestirilebilir kaplamalarin biylk ¢cogunlugu, radikal Gireten fotobaslaticibazlidir.

Radikal polimerizasyonbazliformiilasyonlarin ana bilesenleri:

e Reaktif regineler: Cok sayida polimerlesebilen gifte bag iceren reaktif regineler,

nihai kaplamanin esas olarak istenen 6zelliklerini olusturur.

e Kopolimerlesebilen monomerik seyrelticiler: Bilinen formulasyonlardaki
solventlerin bir Ozelligide polimerin vizkozitesini diislirmeden ya da vizkoziteyi

ayarlamadan sorumlu olmalaridir.

e Fotobaslaticilar veya fotobaslatma sistemi iceren fotobaslaticilar ve i1si8a duyarl

parcalar veya yardimci baslaticilar:
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ihtiyac duyuldugu takdirde kullanilan diger kaplama maddeleri, yiizey aktif maddeleri,

dolgu maddeleri, boyar maddeler, pigmentler, 1sik stabilizatorleri vb. (Schwalm [2]).

2.12 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlari

Bircok polimer isikla uyarilmis kimyasal proseslerle sentezlenebilir, ki bu teknik yaygin
olarak fotopolimerizasyon olarak ifade edilir. Yaygin olarak kabul géren terminoloji
uyarinca polimerizasyon bir zincirleme reaksiyonu gosterir. Bundan dolayr da
fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin 1sik absorbsiyonu lzerine baslayan
zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina gelir. Ozellikle 1sik, baslaticibir arac olarak
rol oynar. Zincirleme islemin ilerlemesi veya sonlanmasi asamalarina miidahele etmez.
Hem radikal, hem de iyonik zincirleme polimerizasyonlari uygun reaksiyon baslatici
maddeler ve monomerler kullaniimasi kaydiyla 1sikla baslayabilir. Formilasyonlara
polimerlesebilmeleri icin kicik miktarlarda fotobaslaticilar eklenmesi yaygin bir
uygulamadir. Fotobaslaticilar termal olarak kararl bilesiklerdir ve ultraviyole ve/veya
gOzle goriinebilir dalgaboyu araliklarinda oldukca yiiksek absorbsiyon katsayilariyla isig
absorbe etme oOzelligine sahiptirler. Endistriyel alanda kullanilan polimerizasyon
islemleri blyuk bir cogunlukla 300-400nm dalgaboyu araliginda i1sik yayan ve kolaylikla
bulunabilen ultraviyole 1sik kaynaklarina dayanir. Aslinda piyasada bircok yiiksek
derecede etkin ve i1sik almadigi sirece kararli olan fotobaslaticilar mevcuttur. Birgcok
durumda fotobaslatma, termo-kimyasal veya elektro-kimyasal baslatma gibi diger
baslatma tekniklerinin de vyerine gecebilir. Fotobaslatma, polimerizasyon
reaksiyonlarini y- radyasyonu veya elektron bombardimani gibi yiksek enerijili isikla
paralel gergeklestirir. Yiiksek enerjili 1sikla baslatmada, baslama asamasi, baslaticinin
yoklugunda da devam eder. Ancak bu UV isikla fotobaslatma kadar belirli degildir
¢linkti; yuksek enerjili radyasyon ayni zamanda, serbest iyonlar ve degisik reaktiflikte

serbest radikaller de Uretir (Schnabel [12]).

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- Baslama
2- Cogalma
3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gerceklestirilir.
Kaplamalarda UV 15181 kullanilarak serbest radikal Gretmek icin fotobaslaticilarin
kullanilmasi gerekmektedir. Bu fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive
edilmis baslaticinin  oksijen tarafindan sonimlenmesi ya da deaktivasyonu
mumkiindir. Ayrica biylyen polimer radikalleride oksijenle reaksiyon olusturabilirler.
Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin olusumuna neden olur. Bu da kalitesiz
ylzeylerin olusmasina veya kaplamanin zayif fiziksel 6zellikleri gostermesine neden
olur. Bircok baslatici sisteminde cogalma hizi yiiksektir ve oksijen sonimlemesi ile

yarismali reaksiyonlar cok azdir.

2.13 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baslatilan bir
zincir reaksiyonudur. Foto sertlestirmede uygulanan UV enerjisi, C-C ve C-H baglarini
kirsa bile genellikle kullanilan monomerler diisiik absorbans ve zayif parcalanmadan
dolayi yeterli sayida baslatici tlrleri olusturmazlar. Bu nedenle, 6zel bir fotobaslatici
kullanilir. Bu fotobaslaricilar uyarilmis ve sistemler arasi gecis araciliglyla olusan
drlGnlerdir. Ayni zamanda cesitli deaktivasyon reaksiyonlari ile olusmustur. Radikalin
olusumu ileradikalpolimerizasyonu baslatilabilir. Radikal polimerizasyon evresi, bir
fotobaslatict moleklllu tarafindan bir fotonun absorpsiyonu ile baslar ve uyarilimis
haldeki elektronun daha yuksek enerjili hale gegmesiyle sonuglanir. Bu uyarilmis halleri
cesitli prosesler takip edebilir. ilk olarak, deaktivasyon isimasiz i¢ dénisimi ve isi
déniistimii ile temel hale déner veya floresans emisyonuyla devam edebilir. ikinci
olarak, sistemler arasi gecis (ISC) tarafindan bir elektron spin cevrilmesi uyariimis
triplet hale yol agar. Fotokimyasal islemler, istenen serbest radikaller gibi aktif tlrlerin
olusumuna yol acar ve molekil singlet haldendaha c¢ok iki ortaklasmamis elektron

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

gerceklesmektedir.

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

olabilir.

Molekidl ici bolinme radikallerin olusumu icin en etkin yontemdir. Cinki H
abstraksiyonu bimolekiler tirde olan bir reaksiyondur. H abstraksiyonu diflizyonu
kontrollidir ve birka¢c deaktivasyon reaksiyonuyla beraber gerceklesebilir.
Fotobaslaticinin etkinligi, farkli kuvantum veriminin bir fonksiyonudur bunun nedeni

her basamakta bircok yan reaksiyon meydana gelmesidir (Schwalm[2]).

2.13.1 Baslama

Uyarilmis molekdller radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlar, radyasyonla baslatiimis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak

adlandirilabilir (Odian [39], [40]).

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 sire icerisinde
kararli olmalari gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da, radikalin
birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana gelir. Baslamanin
veriminin tumd, farkli kuvantum verimlerinin karmasik bir fonksiyonudur. Alfa
bolinmesine ugrayan fotobaslatici ve bir H abstraksiyonu yapacak tirdeki fotobaslatici

sekil 2. 34’ de gosterilmistir.
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Sekil 2. 34 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi.

2.13.2 Cogalma

Cogalma basamagi, etkili sertlesmenin saglanmasinda en 06nemli basamagi
olusturmaktadir. Cogalma basamagi bir zincir reaksiyonudur ve bu reaksiyonun
cogalma basamaginda Uretilen bir radikal, saniyenin ¢ok kiiclik bir kisminda 1000
monomer Unitesinden daha fazlasina katilabilir. Baslangic basamagindan sonraki
basamaklar, polietilen, polistiren veya polipropilen gibi termoplastik polimerlerin
sentezinde yaygin olarak kullaniimakta olan tek fonksiyonlu monomerin radikal

polimerizasyonuna benzemektedir.
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Sekil 2. 35 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢cogalma basamagi ve
transfer reaksiyonu

Kaplama sistemlerindeki temel farklilik, oligomer veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
kullanilmasiyla olusur ve c¢apraz bagli yapinin olusumuna yol acar. Cogalma
reaksiyonunda transfer reaksiyonlarida ayrica dnemli bir rol oynamaktadir. Cogalma
reaksiyonlarinda biyiyen radikal zincir diger monomer Unitesine eklenmez; fakat bir
komsu R-H grubundan H abstrakte eder. Kalan R- radikali daha sonra baska bir biiyliyen
zincir baslatabilir, biyliyen polimer zincirinin sonlanmasina yol acabilir; fakat zincir

reaksiyonunu sona erdirmez.

Radikallerin oksijen ile reaksiyonu, lineer polimer reaksiyonlarinda genellikle inert
sartlar altinda gergeklestiriimesinden dolayr 6nemli bir rol oynamaz. Ancak kaplamanin
sertlesmesi atmosferik kosullar altinda gerceklestirilir ve oksijen etkilesimi buyik bir rol

oynar (Schwalm [2]).

2.13.3 Sonlanma

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

Sonlanma reaksiyonlari ¢esitlidir.
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Sekil 2. 36 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Sonlanma adimi, birlesme ile sonlanma (Sekil 2. 37) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2. 38)
olmak Uzere iki farklh mekanizma Uzerinden gerceklesir. Sonlanma adimi ¢ok dislik

konsantrasyonlarda gerceklesen cok hizl bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

P it

NH, [ NH, NHy|  NH, NH, NH;

L <n

Sekil 2. 37 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasi

Orantisiz sonlanmada bir radikal zinciri sonundaki radikal, ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkileserek bir

hidrojen abstrakte eder. iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma gerceklesir.

67



R L] L] R R H 7
0 =0 * 03 0 — o| Fo + o5 |o
NHz | NH NHz| - NH NH; | NH NH,|  NH,
n
n n

s

n

Sekil 2. 38 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

2.14 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklari

Bir seri lamba, polimerizasyonu baslatmak igin kullanilabilir. Bunlar;

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

[11]).

asamasl.

Civa lambalari (Dustik, orta ve yliksek basinch)
Elektrotsuz lambalar

Eksimer lambalar

Ksenon lambalari (Serbest calisan ve pulslu)
Spot sertlestirme lambalari

Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler

Isin emisyonu diodlaridir.

2.14.1 Orta Basingh Ark Lambalari

UV ile sertlestirme islemi icin en siklikla kullanilan lamba tirl, orta basingh civa
lambalaridir. Emisyon spektrumu, yaygin bicimde kullanilan baslaticilarin uyariimasi
icin bilgi verir. Bundan baska, bu tip lambalarin olduk¢a basit bir tasarimi vardir ve
tiretim icin kolayca uyarlanabilirler. Genellikle kullanilan gii¢ seviyeleri 40 ile 200W/cm?

araliginda olup, 6zel uygulamalar icin daha vyiksek enerji seviyesinde olanlarda

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

icerir. Elektrodlara yliksek voltaj uygulandigl zaman, baslatici gaz iyonize olur:
Ar = Ar +e lyonizasyon
Ar + e SAr* Uyarilma

Ar* : Argonun uyarilmis hali

iyonize 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 cikan elektronik olarak uyariimis
civa atomu, enerjisini 1simali olarak kaybeder. Yukaridakiler, lambada meydana gelen
proseslerin sadece ufak bir bolimudir ancak birlesik etkisi, UV ve gozle gorinir

bolgede i1sik emisyonu ile i1si olusumudur.

Isi, civa metalinin bir kismini buharlastirir. Civa katyonlari iletkendir ve elektrodlardan
gecen akim, kararli hale ulasilincaya kadar artar. Sekil 2. 39’ da bu tir bir lamba 6rnegi

gosterilmistir.

Govde Direnc Baslatic: Elekirot Florosans Kaplama
\ A\ | /
) ﬁ
= '.K »,\?57}\
\_/ T

/ s / \
/ \
Destek Cercevesi Ana Elekirof Ark THplii  Argon + Cwva Azof Gazn

Sekil 2. 39 Orta basingl civa lambasi
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Orta basingh lambanin spektral ¢iktisi, katkilama yani gaz karisimina kiigiik bir miktar
metal halojenir eklenmesiyle degistirilebilir. Genellikle katkilanan lambalar, demir ve
galyum lambalaridir. Yayilan 1si8in  yogunlugu ile spektral g¢izgilerin goreceli
yogunluklarinin zaman icinde degismesine ragmen, orta basingli civa lambalarin uzun
yasam silireleri vardir (genellikle 3000 saatten fazla). Bu da performansi etkiler, oyle ki;
lamba yanabilir ancak ¢ikti o kadar disuktir ki reaksiyonu baslatamaz. Bu nedenle 1sik

yogunlugunun bir radyometre kullanilarak periyodik olarak kontrol edilmesi gerekir.

2.14.2 Ksenon Lambalar

Ksenon lambalar, tiip bicimli ve noktasal kaynak ampdiiller olarak bulunurlar. Bu tir bir
lambanin dUrettigi radyasyon, 400 nm’ nin altindaki dalgaboylarinda 6zellikle zengin ve
canl degildir, bundan dolayi da uygulamalari biraz sinirhdir. Bununla birlikte, ksenon
lambalari darbeli hale getirmek mimkindir, bu da; onlarin en (st deger parlaklk ve
aydinligi elde etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin,
UV ve gorinir spektral aralikta emisyonlari vardir. Gaz dolgusunu degistirmek, UV

acisindan zengin bir ¢cikti meydana getirir.
Darbeli ksenon lambalarin avatajlari sunlardir:
e Darbeler kisadir; boylelikle belirgin bir 1si birikimi olusmaz,

e Civayl buharlastirmak igin dereceyi artirmak gerekmez; bu nedenle ksenon

lambalar oldukga duslik 1silarda ¢alisirlar,

e Lambalar mikrosaniyeler icinde kapatilabilir, boylece sirekli infrared radyasyon

ve 15tk kesici panjur montaji gerekmez,
e Araya azot gazi eklemeye gerek yoktur,

o Yiksek degerdeki gicl ile darbeli 1sik, opak malzemelerin iginden, strekli

Istktan daha etkin bir sekilde gecer,

e Darbeler arasindaki soguma periyodu nedeniyle bu lambalar, olduk¢a dislk
isilarda c¢alisirlar ve boylelikle de Grinidn yiksek isilari tolere etmedigi

imalatprosesleri i¢cin uygundurlar.
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Ksenon lambalar ozon gazi lGretmezler ama malzemelerin ozona karsi duyarl oldugu
proseslerde kullanilabilirler. ilave bir avantaji da, ozonun kaldinimasi icin fabrika

havalandirma sistemine gereksinim duyulmamasidir.

Darbeli sertlestirme sistemleri tibbi cihazlarin, elektronik aletlerin, yari iletkenlerin ve
optik fiberlerin Uretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Darbeli ksenon lambalari, 360°
aydinlatma gibi, belirli gereksinimleri karsilamak icin ¢ok degisik sekillerde Uretilirler

(Drobny [11]).

2.15 Fotobaslatici Sistemleri

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 5181 absorplayarak uyarilmis duruma
gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil
grubuna komgsu bagda bolinme gergeklesiyorsa a-bdliinmesi, eger bag 3 pozisyonunda
ise P-bolinmesi gerceklesir. Fotobaglatici molekillerindeki en 6nemli bdlinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu, I.tip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekillerin uyarilmis halleri I.tip bollinme reaksiyonu vermez c¢linkd; uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekil
(fotobaslatict), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslaticiolarak adlandirilir.

Fotopolimerlesme islemlerinde, hazirlanan formilasyonlar tarafindan 1518In
absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol agmaz. Bu nedenle
formilasyonlara, 1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek
baslatici radikaller Greten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Isigin etkin bir sekilde
absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢cin tamamlanmasi

gereken bazi kriterler vardir;

e Molekdil, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir

kromoforik gruba sahip olmalidir.
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e Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekil uyarilmis hale

gecebilmelidir.
e Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gergeklesmelidir.

e Formilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir.
Bu ylzden formilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi
dalga boylarinda 15181 absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir

(Dietliker [7]).

Fotobaslaticilar baslattiklari polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal,
katyonik ve anyonik olarak siniflandirilirlar. Ornegin; iyodonyum, siilfonyum tuzlari ve
demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir. Ancak bu baslaticilar, serbest radikal

mekanizmasi ile de polimerizasyonu baslatabilirler.

Serbest radikal baslaticilari baslatici radikalin olustugu islemlere gore I. tip ve Il. tip
sistemler olarak siniflandirilabilir. I.tip baslaticilar, aydinlatmayla unimolekiiler bag
bolinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar, iki radikal olusturmak lizere a ve B bollinmesine
ugrarlar. Baslaticilarin  ¢ogu uygun substituentleri iceren aromatik karbonil
bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme gerceklesiyorsa a boélliinmesi,

eger bag B pozisyonunda ise B bolinmesi gerceklesir (Sekil 2. 40).

O e e OO
W,

Sekil 2. 40 Unimolekiler bag boélinmesinde a ve B bélinmeleri

Bolinme reaksiyonlari sonucunda olusan iki radikalden genellikle bir tanesi etkindir.
Bolinme reaksiyonu, ketonun uyarilmis triplet halinden hizli bir sekilde olusur. l.tip
baslaticilar kisa triplet émriine sahiptirler (~1-50 s). Bdylece béliinme reaksiyonu
oksijenin sondiirme etkisinden etkilenmez. Il. tip baslatici sistemlerinde uyariimis

bilesikler, uygun bir verici molekilinden (yardimci baslatici) proton veya elektron alir.
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Boylece polimerizasyon isleminde baslatici olarak gorev yapan karbon merkezli bir

radikal olusur.

0 0
O« =0
—— »
& O e

OH

(&

yetersiz baslatici

+ CH,CHO

Baslatici olmayan
parcacik

*

o o OH
O hy Q CH3NH(CH,CH,0HY, O . + +CHNH(CH,C H,OH),
O O Q Baslatici parcacik

Sekil 2. 41 Benzofenonun fotoindirgenmesi

Bu ornekteki fotoaktif parcacik benzofenondur. Bu bilesik, uzun bir triplet dmriine
(~10 s) sahiptir ve hidrojen veya elektron alinimi sonucunda indirgenir (Sekil 2. 41).

Ayrica oksijene olan eneriji transferi sonucunda deaktive olur (Esitlik 2. 31).
Ph,COr;1+°0,->Ph,C0s+'0, (2.31)

Il. Tip sistemlerde, oksijene enerji transferi ve yardimci baslatici ile olan reaksiyon
arasinda bir yaris s6z konusudur. Bu sistemlerde yardimci baslaticinin 6nemli bir roli
vardir. Genellikle, oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve disuk enerijili triplet hallerle
reaksiyon vermesi agisindan Uglncil aminler kullanilir (Lee vd. [26]). Triplet ketonlar,
alkan, eter ve alkollerden hidrojen alirlar. Disik iyonlagsma potansiyeline sahip atom ve
gruplar iceren bilesikler, elektron transfer islemiyle uyarilir ve singlet halle reaksiyona
girer. Bu durumda, proton transfer reaksiyonu sonucunda radikaller olusur (Davidson

[10]).

2.15.1 |. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Tipik I. tip fotobaslaticilar cogu kromofor vazifesi géren aromatik karbonil gruplar
icerirler. Aydinlatma ile homolitik olarak bag bdlinmesine ugrarlar. Boyle bir
bolinmenin gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma

enerjisinden biylk olmasi gerekir (Yagci vd. [1]).
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Bu baslaticilarin cogunlugu uygun substitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmayi kolaylastirarak radikalleri Gretirler. 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-béliinmesi’, eger bag B pozisyonunda ise ‘f-béliinmesi’
gerceklesir. Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil
aril ketonun karbon-karbon baginin a-boélinmesidir ki bu I. Tip Norrish Reaksiyonu

olarak adlandirilir.

Benzoin ve tlrevleri ilk kullaniimaya baslanan . tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve o0zellikle
eterleri renksiz kati maddeler olup c¢ok kolay coziiniirler. Bu baslaticilar uzak UV
bélgede A= 300-400 nm (e 2100-200 L.mol.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
ozelligine ve radikal olusumunda yiksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omurlidir. Boylece cok hizli reaksiyon verebilirler ve
formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier [9], Davidson
[10]). Benzil ketaller, a-amino asetofenon tirevleri, a- hidroksi ketonlar, acil fosfin

oksitler ve bisacil fosfin oksitleren yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.

2.15.2 Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Benzofenon gibi diaril ketonlarin foto-indirgenmesi pinokol tipi Grlnler verir. Diaril
ketonlar zayif C-C baglari icermemelerinden dolayl uzun triplet hallere sahiptirler ve
diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler. Birgcok bimolekiler fotobaslaticinin
aromatik ketonlarin foto-indirgenmesine dayandigi bilinmektedir. Bu baslaticilar farkli
tipteki hidrojen vericilerle reaksiyona girerek karbonil grubunun alkole indirgendigi
Urinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir (Liska [41],
Keskin vd. [42]). Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini
diger molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler igin de
kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon gerceklesebilir; hidrojen
verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi ve uyarilmis ketona uygun bir

elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton transferi.
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Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Foto-indirgenmede alkol, eter, tiyol ve aminler gibi bir¢ok bilesik uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimci baglatici eklenmediginde bir¢cok uygulama igin
¢ok yavas kalabilir. Yardimci baglaticinin uyariimis ketonun deaktivasyon islemleriyle
yarismas! acgisindan 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 gorinir bdlge

uygulamalarinda kullanilan baslaticilardir (Dietliker [7]).

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

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme gilicline bagliligi acisindan 6nemlidir, 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 delokalizasyondan dolayi ketil radikali polimerizasyonu baslatmada

etkin degildir. Diger yandan a-aminoalkil radikalleri akrilatlar icin etkin baslaticilardir.

4,4’Bis(dimetilamino) benzofenon (Misler ketonu), amino gruplarina sahip aromatik bir
ketondur ve 365 nm’de benzofenondan daha glicli absorbansa sahiptir. Misler
ketonunun benzofenonla beraber kullaniimasi sinerjistik bir etki olusturarak etkin bir
baslatici sistemi saglar. Antrakinonlar da yardimci baslatici ile kullanilan ylksek

aktiviteye sahiptirler (Dietliker [7]).
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2.15.2.1 Benzofenon / Amin Sistemleri

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

anyonun oksijenine proton transferi gergeklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi birgok faktére baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giciine baghligi acisindan 6nemlidir, ayrica
6’daki gruplar da onemli rol oynar. Trialkilaminler, dimetilanilinden daha etkindir
(ylUksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (8-

gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliigindan ve sterik nedenlerden dolay! nadiren ¢ifte baga
katiir. Bunun vyerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2. 42) (Fouassier [9],

Davidson [10]).

0 OH
hv A .
O O b CHN(CHOH), —— O O £ CHN(CHsO),
ketil radikali o~-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2. 42 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi.

2.15.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle beraber kullanildiklarinda etkili olan fotobaslaticilardir.
Takilan gruplara bagli olarak, absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon
mekanizmasi spektroskopik ve lazer flas fotoliz yontemleriyle acgiklanmistir. Tersiyer

aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagci
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vd. [1]). CozlinlrlGlGglinin arttirilmasi icin aromatik halkalara gesitli gruplar baglanmis olan

tiyokzanton tirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2. 43).

o) 0 o
CLO CLO CL”
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2. 43 Ticari tiyokzanton tirevleri.

Bunun yani sira, sulu sistemlerin polimerizasyonu igin iyonik yapida tuz haline getirilmis
tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goériniir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde
blyuk avantaj saglamaktadir. Ancak Il. tip karakterine sahip olduklari icin mutlaka bir
yardimci baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu yiizden tek bilesenli baslaticilar

UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.15.3 Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilari

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici denilen
hidrojen verici molekil ayni yapi Uzerindedir. Fotobaslaticinin Uzerinde hidrojen verici
oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekiliin Gzerinden molekil-igi ya da molekiiler-
arasi olmaktadir. Molekiil-igi veya molekiler-arasi hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba

ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik gostermektedir.

2.15.3.1 2-Merkaptotiyokzanton

TX-SH fotobaslaticisinin tek bilesenli dogasi, TX-SH’ in hem triplet foto hassaslastiricisi hem
de hidrojen verici olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu ylzden TX-SH reaksiyonun
baslatiimasi i¢in herhangi bir yardimci baslaticiya gereksinim duymaz. Bu fotobaslatici ile
baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’ in isik ile uyarilarak *TX-SH*
triplet haline gegmesi, artan enerjisiyle kendi lizerinden H alinimiyla beraber tiyil radikalini

olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla olusur (Cokbaglan vd. [31]).
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Polimer

Sekil 2. 44 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

2.15.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tdrevleri Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarda i1sik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayni molekilde
bulunur. Tiyokzantonun asit tiirevleri serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilan
baslaticilardir (Aydin vd. [30]). Dekarboksilasyon islemi ile molekil i¢ci ve molekdller

arasl! hidrojen alimini gergeklestirirler.

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

olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistirler.
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Sekil 2. 45 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi.

Mekanizmada, uyarilmis baslaticinin kiiklrt ve oksijen atomu ile fotobaslaticinin temel
hali arasindaki elektron-transfer reaksiyonunu dekarboksilasyon izler ve olusan alkil

radikalleri polimerizasyonu baslatir (Aydin vd. [30]) (Sekil 2. 45).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit (98%, Merck), silfiirikasit (H,SO4, %98, Merck),metanol (299%, Merck),
hekzan (99,5%, Carloerba), N-metildietanolamin (MDEA, 99%, Aldrich), etilasetat
(99,5%, HPLC saflikta, Acros), tetrahidrofuran (THF, 2>99,9%, Merck), N,N’-
dimetilformamid (DMF, 99,8%, Merck), etanol (299%, Merck), dimetilsilfoksit (DMSO,
>99,5%, Sigma), deutoriumoksit (D,O, 99,96%, Merck),2-metiltetrahidrofuran (>98%,
Merck), dietileter (99,7%, Merck) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan
kullanildi.

1,6 hekzandioldiakrilat (HDDA)Cognis France firmasinin veEpoksidiakrilat (EA)
(tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA, %20) iceren) Eternal Chemical firmasinin Griinleridir

ve herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullaniimistir.

Metilmetakrilat(MMA,>299%, Merck),% 5 sulu NaOH c¢ozeltisi ile yikandi ve CacCl, ile

kurutuldu.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-gorinir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlar Varian Cary 50 Conc
spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir, infrared spektrum olgiimleri Nicolet 6700
FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edildi. *H-NMR 6lctiimleri, Bruker 250 Mhz
cihazinda ¢o6ziici olarakDMSO-d6 kullanilarak alindi. Jel gecirgenlik kromatografisi

(GPC) olgumleri, 0,3 ml/dak akis hizinda elient olarak THF ile birlikte ¢ ylksek
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¢Ozlnlrlukli kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve
refraktif indeks dedektori (Agilent1100s) varliginda yapildi. Molekdl agirliklari igin
standart olarak polistiren standartlari kullanildi. Floresans ve fosforesans spektrumlari
Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi, Foto-DSC dlclimleri ise orta basingli civa lambasi
(PCA Unitesi) iceren TA-DSCQ100 cihazi ile gergeklestirildi. PCA Unitesi 250-650 nm
araliginda radyasyon yayar ve UV radyometre ile dlcilebilen 0-80 mW/cm? arasi 1sik
siddeti saglar. Lazer flas fotoliz dlcimleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan,
355 nm’de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flas fotoliz

spektrometresi ile gerceklestirildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 3-merkapto-9-okso-9H-tiyokzanten-2-karboksilikasit (TX-TSA) Fotobaslaticisinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

Reaksiyon balonu icerisinde 15 mL derisik stlfiirik asit, tiyosalisilik asit (1 g, 65 mmol)
lizerine yavasca ilave edildi. Reaksiyon karisimi 75°C’ de 4 saat refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi hacimce daha fazla kaynar suya dokilerek
slizge¢ kagidindan sizuldi. Elde edilen Griin etanol-hekzan’ dan kristallendirildi ve
daha sonra metanolle kolon kromatografisi yapilarak saflastirildi (Verim: % 80) (Sekil

4.1) (Cokbaglan vd. [31]).
MA (C14H70352): 288 g mol™.
IR (ATR): 3413 (O-H), 3059 (aromatik), 1618 (C=0), 1578 (C=C) cm™

0 0 o}

(0]
OH OH stO4 OH
+ >
A s

SH SH SH

Sekil 4. 1 TX-TSA’ nin sentezi
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Sekil 4. 2 TX-TSA’ nin DMSO’ da alinan *H-NMR spektrumu

Fotobaslaticinin fotofiziksel 6zellikleri UV, floresans ve fosforesans spektroskopisi ile
incelendi. TX-TSA’ nin absorpsiyon spektrum o6zelliginin tiyokzatona benzer oldugu
goruldi(Sekil 4. 3). TX-TSA fotobaslaticisinin goriinir bolge civarinda 394 nm’ de ¢ok iyi
absorpsiyon karakteristigine sahip oldugu gorildi ve 394 nm’ de 20666 mol. L. cm™
gibi oldukga yiiksek molar absorptivite katsayisina sahip oldugu bulundu (Amax (394 nm)(€):

20666 mol. L. cm™).
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Sekil 4. 3 TX-TSA [1 x 10-5 M]’ nin DMF icerisindeki absorpsiyon spektrumlari

4.1.1 Fotobaslaticinin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen fotobaslaticinin fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi icin floresans ve
fosforesans spektroskopisi yontemleri kullanildi. Uygun ¢6zicl icerisinde ¢o6ziilen
fotobaslatici belirli dalgaboyunda aydinlatilarak floresans yayinim spektrumu ve bu
yayinim spektrumunun maksimumundan yararlanilarak fotobaslaticiya ait floresans
uyarilma spektrumu elde edildi. Floresans kuvantum verimini hesaplamak icin, standart

olarak 9, 10-difenil antrasen kullanildi ve esitlik 4. 1 yardimiyla hesaplamalar yapildi.

Alan,

Ornek ( 4. 1)

CI)f(brnek) = CI)f(standart)x Alan

standart
Of (6rnek) = Ornegin floresans kuvantum verimi.

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

vd., 1976).
Alan (6rnek) = Ornegin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.
Alan (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.

Fotobaslaticilarin singlet enerjileri (Es), floresans uyarma ve yayinim spektrumlarinin

cakistigi dalgaboyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.
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TX-TSA icin en uygun ¢ozlici DMF olarak secildi ve TX-TSA” nin DMF’ teki cozeltisi 443
nm’ de uyarilarak Sekil 4. 4" de verilen floresans uyarilma ve yayinim spektrumu elde
edildi. Floresans kuvantum verimi igin ¢ozlici olarak etanol kullanildi ve esitlik 4.1’ e

gore; ¢r=0.009 olarak hesaplandi.

16 -

Uyariima

Yayinim

-
N
1

Normalize siddet

I 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 4 TX-TSA’ nin DMF igerisindeki floresans spektrumu (A(uyarma)=380 nm)

TX-TSA’ nin uyarilmis singlet hal enerjisi floresans uyarilma ve yayinim spektrumlarinin

432 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak 277 kJ.mol™ olarak bulundu.

TX-TSA’ nin triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla 2-metil THF

cozeltisi icerisinde 77 °K’ de fosforesans dlgimleri gerceklestirildi.
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Sekil 4. 5 TX-TSA’ nin 2-metil THF’ deki fosforesans spektrumu (77°K’ de)

104
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + y0
] R*2 = 0.99729
Ng| y0 -52917.51297 :8518.05212
% A1 1038090.29205:7780.24893
~— 1 t1  115.79617 +2.70869
L 6]
(=]
-—
x
a4
Q
% r
v— 2]
or
0
| 1 L 1 v 1 . 1 Y 1 M 1
0 50 100 150 200 250 300
Sire (ms)

Sekil 4. 6 TX-TSA’ nin 2-metil THF’ deki fosforesans 6mri (77°K’ de)

Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 495 nm) karsi gelen
triplet enerjisi E;= 242 kJ/mol olarak ve 528 nm’ deki fosforesans 6mri, sénim
grafiginden 115 ms olarak hesaplandi. Fosforesans omri TX-TSA’ nin triplet halinin

n—>1t* ve m—>m* karisimi oldugunu isaret etmektedir.

86



4.1.2 TX-TSA’ nin Fotolizi

TX-TSA [1 x 10 M]’ nin DMF ile hazirlanan ¢ézeltisinin fotolizi sonucunda zamana bagli
olarak UV absorpsiyonundaki degisim izlendi. Aydinlatma, 400 W’ lik orta basingh civa
lambasi iceren Fleksi-klr spot aydinlatma cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Baglaticinin
N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda [3,3 x 10> M] 240 s’ lik aydinlatma slresi
sonunda dekompoze oldugu gorilirken, amin kullanilmadiginda yaklasik 32 dakika

sonunda baglaticinin dekompoze oldugu goéruldi (Sekil 4. 7, Sekil 4. 8 ).

Absorbans

0-0 T T v T 7'7 1
350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 7 TX-TSA’nin [1 x 103 M)’ nin NMDEA [3,3 x 10> M] varliginda DMF igerisindeki
¢ozeltisinin fotobeyazlagsmasi
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Sekil 4. 8 TX-TSA [1 x 107 M]’ nin DMF igerisindeki ¢c6zeltisinin aminsiz ortamdaki
fotobeyazlasmasi

4.2 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

TX-TSA’ nin fotobaslatma etkinligi, metilmetakrilatin fotopolimerizasyonu ile incelendi.
BaslatininDMF icerisindeki farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltileri monomer olarak
metilmetakrilat (MMA) kullanilarak hazirlandi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari 350
nm dalgaboyunda 1sik yayan 8 adet 11 W’ lik mor lamba bulunan hava sogutmal
fotoreaktor icinde aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra érnekler, metanol
icerisinde ¢oktirilerek krozelerden sizildi. Elde edilen polimerler sabit tartima
gelinceye kadar vakum etliviinde kurutuldu ve gravimetrik olarak donlisim yulzdeleri

asagidaki esitlik 4. 2’ ye gore hesaplandi.

Elde edilen polimer agirhig
Doniisiim % = x 100 (4.2)
Monomer agirhig
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Metil metakrilatin (MMA) TX-TSA beraberindeki polimerizasyonu sonucunda elde
edilen dondstmler cizelge 4. 1’ de verildi. Fotopolimerizasyon hem hava hem de azot
atmosferinde gerceklestirildi. Cizelge 4. 1’ den de gorilebilecegi gibi TX-TSA, NMDEA
varliginda etkin bir fotobaslatici davranisi gosterdi ve TX-TSA’ nin bir yardimci baslatici

olmadan da polimerizasyonu baslattigi gdzlemlendi.

Cizelge 4. 1 MMA [4,68 mol L]’ nin TX-TSA fotobaslaticisi ile DMF’ deki fotobaslatiimis
polimerizasyonu

[TX-TSA] NMDEA N, Déniigim | M,x10™ 5
(mol.L*) | (mol.L?) (%) (g/mol)

1 1x107 - i 4.91 - .
2 1x1073 _ ) 3.35 17.6 2.2
3 1x103 + i 12.20 3.2 1.43
4 1x107 _ + 4.23 8.5 2.44
5 1x10°3 + + 11.32 4.0 1.36
6 2.5x10™ - - 1.09 16.6 2.07
7 2.5x10™ + - 9.1 9.3 1.76
8 1x10” + i 0.15 - i
9 1x10” - + 0.9 - -
10 1x107 + + 7.14 - -

t aydinlatma : 60 dk, a [MMAY]: 4.68 mol.L™", Isik yogunlugu (UVA) : 18 W/m?
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TX-TSA fotobaslaticisinin [5 x 10 M] konsantrasyonunda hazirlanan formilasyonunun
mor UV lamba sistemiyle 1 saat aydinlatilmasi sonucu elde edilen poli(metilmetakrilat)
polimerinin DMF’ de UV spektrumu ve floresans emisyonu alindi. Sekil 4. 9 ve sekil 4.
10’ da verilen UV spektrumuna ve floresans emisyon spektrumuna bakildiginda TX-TSA

fotobaslaticisinin polimerin ucuna takildigi goérild.

2.0+

1.5

1.0 -
TXTSA

Absorbans

0.5 - )
Polimer

0.0 T . . v T ; . ]
300 350 400 450 500
Dalgaboyu

Sekil 4.9 TX-TSA [1 x 10 M]’ nin ve TX-TSA ile sentezlenen metil metakrilat
polimerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4. 10 TX-TSA’ nin ve TX-TSA ile sentezlenen metil metakrilat polimerinin DMF
icerisindeki floresans emisyon spektrumlari

4.3 Lazer Flas Fotoliz Deneyleri ile Baslaticinin Triplet Absorpsiyonlarinin ve Triplet

Omiirlerinin Bulunmasi

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanan fotobaslaticinin DMF’ deki ¢6zeltisi 355 nm’ deki UV
spektrumundaki absorpsiyonu 0,3 olacak sekilde ayarlandi ve kuvartz kiivete aktarild.
Cozeltiden 30 dakika azot gecirilerek ¢ozelti igerisindeki oksijen uzaklastirildi. Triplet
absorpsiyon spektrumu 280-800 nm dalgaboyu araliginda elde edildi ve elde edilen bu

spektrumun maksimum noktalarindaki triplet 6mirleri de hesaplandi.

Sekil 4.11’ de 23 2C’ de azot ile doyurulmus DMF’ de 0,56-4,96 s gecikme araliginda
uyarilan TX-TSA’ nin triplet-triplet absorpsiyon spektrumu goérilmektedir. TX" in 610
nm’ de gozlemlenen triplet-triplet absorpsiyonu TX-TSA yapisinda gozlemlendi (Sekil4.

11).
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Sekil 4.11 TX-TSA’ nin argon ile doyurulmus DMF’ teki ¢cozeltisinin lazer ile uyarilmasiyla
(355 nm, 5ns, 0.D.=0.3) 0,56 ve 4,96 us gecikmelerle elde edilen triplet absorpsiyon

spektrumu.
0.04
0.03
T()]O L 207 ns

&
S 0.02-
O
[
o
@D
Q  0.01-
<

0.00 - M

-0.01 v T T T T T X T T T T 1
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Sekil 4. 12 TX-TSA’ nin argon ile doyurulmus DMF’ teki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’ de 610 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetigi.

TX-TSA’ nin 610 nm’ de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige gére 207 ns

omrinde azalmaktadir.
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4.4 TX-TSA’ nin Foto-DSC Caligmalari

TX-TSA fotobaslaticisinin gok fonksiyonlu akrilatlarin fotopolimerizasyonundaki rollini
belirlemek amaciyla farkli iki monomer sistemi ayni 1sik yogunlugu segilerek
kullanilmistir.  EA+TPGDA  monomer formilasyonuna TX-TSA (%0.2) ve N-
metildietanolamin (%0.2) ilave edilerek formilasyonun fotopolimerizasyonu 40
mW/cm?isik yogunlugunda gerceklestirildi ve sonuclar sekil 4.13, 4.14, 4.15" lerde

verildi.

Is1 Akis1 (W/g)
N
1

2 -
14
0 1 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (s)

Sekil 4. 13 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde EA’ in Foto-DSC ile
1=40 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonunun isi akisi
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Sekil 4. 14 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde EA’ in Foto-DSC ile
1=40 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonunun hizi

354

30
25 +
20 +

15+

Dontisiim yiizdesi (%)
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Sekil 4. 15 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde EA’ in Foto-DSC ile
1=40 mW/cm?® de gerceklestirilen polimerizasyonunun déniisiim yiizdesi
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Benzer formilasyon Epoksiakrilat yerine HDDA kullanilarak hazirlandiginda
polimerizasyon hizinin EA+TPGDA formiilasyonuna gére daha yavas olmasina karsin

elde edilen donlisum yuzdesi (%52), EA+TPGDA monomer sisteminden (%32) daha

yuksek bulundu (Sekil 4.16, 4.17, 4.18).

Is1 Akist (W/g)
W
1

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

Zaman (s)

Sekil 4. 16 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde HDDA’ nin Foto-DSC
ile 1=40 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonunun isi akisi
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Sekil 4. 17 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde HDDA’ nin Foto-DSC
ile 1=40 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonunun hizi
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Sekil 4. 18 TX-TSA (%0.2 w/w) ve NMDEA (%0.2 w/w) beraberinde HDDA’ nin Foto-DSC
ile 1=40 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonunun déniisim yiizdesi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

TX-TSA, Tiyokzanton kromofor grubu ve hidrojen verici etkisinin oldugu disiintilen —SH
grubu nedeniyle tek bilesenli baslatici 6zelligine sahip olacagi distnilerek sentezlendi
ve karakterize edildi. TX-TSA’ nin gorinir bolgedeki yliiksek molar absorptivite
ozelliginden dolayi ticari olarakta ¢cok biiyiik 6neme sahip olacagi diisiiniiimektedir. TX-
TSA’" nin uyarma ve yayinim spektrumlari, DMF icindeki ¢ozeltisinin 380 nm’ de
uyarilmasiyla elde edilmistir. Standart olarak 9,10-difenilantrasen kullanilarak floresans
kuvantum verimi ¢= 0,009 olarak hesaplandi. Tiyokzanton molekiliniin floresans

kuvantum verimi (#= 0.12) TX-TSA’ ya gore 13 kat daha fazladir.

Fosforesans omri genellikle fotobaslaticinin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi
edinilmek amaciyla hesaplanir. 115 ms fosforesans dmriine sahip olan TX-TSA n—>m*

triplet konfiglirasyonuna sahiptir (Er = 242 kJ/mol ).

Lazer flas fotoliz denemeleri sonucunda 207 ns’ lik triplet 6mriine sahip oldugu

bulunan TX-TSA’ nin triplet dmri TX-SH’ dan (T; =20us) daha kisadir.

Ayrica, TX-TSA takili PMMA’ nin UV absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari,

intermolekiler hidrojen abstraksiyonu mekanizmasini dogrulamaktadir (Sekil 4. 19).
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Sekil 4. 19 TX-TSA’ nin oksijen varligindaki olasi fotobaslatma mekanizmasi

Ortama ilave edilen amin ise, oksijenin olumsuz etkisini azaltirken ayni zamanda
sinerjistik bir etki yaratarak olusan a-amino alkil radikalleri tarafindan polimerizasyonu

baslatmaktadir.
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Sekil 4. 20 TX-TSA’ nin NMDEA varligindaki olasi fotobaslatma mekanizmasi.

Olusan o-amino alkil radikallerinin  polimerizasyonu baslatmadaki etkinligi,
polimerizasyonu amin ve azot varliginda gerceklestiriimesiyle gorilmustiir (Cizelge

4.1).

Etkin absorpsiyon karakterisligine sahip olan TX-TSA’ nin, UV ile sertlestirme
teknolojisinde, 6zellikle goriinir bolge fotobaslaticilarina olan ilgiden dolayr uygulama
alani bulacagl dusinllmektedir. Ayrica, bu fotobaslaticinin etkin fotofiziksel

ozelliklerinden dolayi oligotiyofen sentezinde kullaniimasi planlanmistir.
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