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OZET

1-BROMO TiYOKZANTON NAFTALEN ve OLIGOTIYOFEN TUREVLERININ SENTEZI,
FOTOFiZiKSEL ve ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERINiN iNCELENMESi

Emel KARABOGA

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Gunlmuzde enerji gereksinimi hizla artarken enerji kaynaklarinin azalmasi, eneriji
tiketimini en aza indirgeyen materyallerin kesfini zorunlu kilmistir. Bu nedenle iletken
polimerlerin, malzeme kimyasinda énemli bir rolii vardir. iletken polimerlerin yani sira
son yillarda teknolojinin ilerlemesi ile OLED ve elektrokromik materyaller de blyuk ilgi
gormektedir.

Oligotiyofenler, OFET’ ler gibi yliksek performansh elektronik aygitlarda kullanilan
organik yari iletkenlerin en c¢ok incelenen sinifini olusturmaktadirlar. Bu bilesikler
Ozellikle inert kosullarda olaganistli yiuk tasima oOzellikleri ve ince filmlerde kendi
kendini birlestirme 06zelliklerinin tersine, nem ve oksijene karsi ylksek duyarliliga
sahiptirler. Ayrica giines pili uygulamalarinda kullanilan oligotiyofenlerin absorpsiyon
karakteristiklerinin arttirilmasi gerekmektedir.

Politiyofenler Gstiin elektriksel ve optik 6zellikleri sayesinde oldukca ilgi gormektedirler
ve gerek akademik gerekse sanayide konjuge iletken polimerler ve oligomerlere
yonelik ilgi her gecen giin artmaya devam etmektedir. Elektronik bilesenlerde, 1sik
yayan diyotlar (OLEDs) ve organik alan etkili transistorler (OFETs) vyari iletken
davranislari ve elektrooptik 6zellikleri nedeniyle yaygin uygulama alani bulmaktadir.

Ozellikle elektronik teknolojisinde, giderek degisik ©zelliklerde iletken vyapilara
gereksinim duyulmasi ve iletken malzemelerin stratejik énemlerinin yiiksek olmasi,
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organik slper iletken materyaller ve iletken polimerler alanlarinda arastirmalarin
yogunlasmasina neden olmaktadir.

Bu calismada, brom uclu bromo-tiyokzanton naftalen (TX-1-Br-Np) fotobaslaticisi
sentezlendi. Bir sonraki asamada sentezleri gergeklestirilen farkli sayida tiyofen
gruplari iceren bilesiklere, sentezlenen TX-1-Br-Np fotobaslaticisi paladyum
katalizorliglinde suzuki kenetlenme reaksiyonlari kullanilarak baglanmistir.

Sentezlenen fotobaslaticinin ve farkh ug¢ gruplar ile kapatilmis oligotiyofenlerin
karakterizasyonlari spektrofotometrik yontemlerle (UV, FT-IR, 'HNMR, *CNMR, GC-MS
gibi) gerceklestirildi. Fotofiziksel 6zellikleri floresans yayinim spektrumlari, Fosforesans
emisyon spektrumlari incelendi. Ayrica elektrokimyasal 6zellikleri dongusel voltametre
kullanilarak gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, Oligotiyofenler, iletken polimerler, Suzuki
Kenetlenme Reaksiyonlari, Donglisel voltametre

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF 1-BROMO THIOXANTHONE NAPTHALANE AND OLIGOTHIOPHENE
DERIVATIVES AND THE INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

Emel KARABOGA

Department of chemistry

Master Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

The energy requirements increases nowadays and the reduction of energy resources
lead to the invention of new improved materials for reducing of energy consumption.
In recent years, conductive polymers, OLEDs and electrochromic materials are
attracting great attention with the advancement of technology.

Oligothiophenes are most studied organic semi conductors which are used in high
performance electronic devices. These materials exhibits charge carrier properties
especially in inert atmosphere but they are sensitive to oxygen and humidity.
Furthermore the absorption characteristics of oligothiophene need to be extend for
solar cell applications .

Polythiophene are gaining increased interest due to excellent electrical and optical
properties either in industry or in academica. Electronic components, light emmitting
diodes and electrooptic properties find widespread applications.

Researchers are mainly concentrated on super conductive material and conductive
materials area due to strategic and tunable properties of these materials.
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In this study, first of all chromophoric parts of oligothiophenes were synthesized as
“bromo-thioxanthone naphthalene” (TX—Br-Np) and this compound we also used as
an initiator. Suzuki coupling reactions were performed in the presence of palladium
catalyst with varying chain length of thiophene compounds and synthesized
oligothiophenes were characterized by using spectrophotometric method such as UV,
FT-IR, "H-NMR, *C-NMR, GC-MS .

Photophysical properties, such as fluorescence emission spectra, fluorescence
guantum vyields and phosphorescence emmission spectra were determined. Beside of
all photophysical studies, electrochemical properties such as HOMO, LUMO and
electrochemical band energies were calculated from voltammogram using cyclic
voltammetry.

Keywords: Photoinitiator, Oligothiophene, Conductive Polymers, Suzuki Coupling
Reactions, Cyclic Voltmeter
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BOLUM 1

GiRIi$

1.1 Literatiir Ozeti

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin 1sik absorbsiyonu Uzerine baslayan
zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina gelir. Ozellikle 151k, baslatici bir arag olarak
rol oynar. Zincirleme islemin ilerlemesi veya sonlanmasi asamalarina miidahele etmez.
Hem radikal, hem de iyonik zincirleme polimerizasyonlari uygun reaksiyon baslatici
maddeler ve monomerler kullanilmasi kaydiyla isikla baslayabilir. Formilasyonlara
polimerlesebilmeleri icin az miktarlarda fotobaslatici eklenmesi gereklidir (Schnabel
[1]). Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin disitk aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon
derecesi, yuksek monomer doénidsimi, Duslik sicakhkta veya oda sicakliginda
maddelerin reaksiyona girme kabiliyeti, yanici veya toksik olmayan c¢o6zicilerin
kullanilabilmesi gibi pek ¢ok avantajlari vardir.

Serbest radikal polimerizasyonuyla gerceklesen sertlesme uygulamalari, infrared
Spektroskopi (Decker ve Moussa [2]), Nukleer Manyetik Rezonans (Litvinov ve Dias [3],
Guillot vd. [4]), Foto Diferansiyel Taramal Kalorimetre (Tryson ve Shultz [5], Fan vd.
[6]), Dielektrik Relaksasyon Spektroskopisi (McGettrick vd. [7]), Reolojik oOlglimler
(Mussatti ve Macosko [8]), Foto-reometre (Botella vd. [9]), Raman Spektroskopisi (Esen
vd. [10]), Dinamik Mekanik Analizér (Steeman vd. [11]). Attenuated Reflaktans-Fourier
Donusimli Infrared Spektroskopisi (He vd. [12]) vb. gibi ¢ok farkh tekniklerle
izlenebilir. Ozellikle, UV-goriiniir bélge radyasyon ile sertlesmedeki reaksiyon kinetigi
en yaygin olarak Foto-DSC teknigiyle izlenmektedir (Kloosterboer [13], Decker [14],
Scott vd. [15], Lee vd. [16], Oh vd. [17], Dogruyol vd. [18-19]).

Fotobaslaticilar 1sik absorplayan ve reaktif baslatici radikalleri olusturan, bir kimyasal
sistemde bir veya daha fazla yardimci molekiil gerektiren ve de yalniz baslarina
kullanilan molekiiller olup, UV ile polimerizasyon sistemlerinin en 6nemli bilesenleridir.
(Aydin vd.[20], Aydin vd. [21], Cokbaglan vd. [22], Balta vd. [23]).

Serbest Radikal Sistemleri; Radikal polimerizasyonu fotobaslaticilari I. Tip bélinme ve
Il. Tip hidrojen abstraksiyonu yapanlar olmak Gzere ikiye ayrilirlar (Grueber, [24])
(Hageman, [25]). I. Tip fotobaslaticilarin cogu aromatik karbonil bilesikleridir. UV 1sigin
absorpsiyonu ile benzoin ve tiirevleri, benzil ketaller, aseton fenonlar, O-acil-a-
okzimino ketonlar, a-hidroksialkil ketonlar ve agifosfin oksitlerin hepsi kendiliginden
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alfa bolinmesi sonucu serbest radikaller Uretirler. Disik absorpsiyon karakterinden
dolay! diger a boélinmesine ugrayan azo, peroksi ve halojenli bilesikler fotobaslatici
olarak tercih edilmezler. Her fotobaglaticinin kendine has avantajlari ve dezavantajlari
vardir ancak fotobaslatici segimi yapilirken tercih edilen uygulamanin 6zelligine goére
fotobaslatici segilmelidir. Benzoinler ve tirevleri fotoindiklenmis alfa ayrilmasi sonucu
olusturduklari serbest radikallerin etkinligi dolayisiyla ylksek kuantum verimine
sahiptirler ve dolayisiyla bircok alanda tercih edilirler. Dahasi benzoin tipi
fotobaslaticilar stirenin  endustriyel uygulamali reaksiyonlari ¢ok fazla tercih
edimektedir (Kuhlmann ve Schnabel, [26]). Sebebi ise bu fotobaslaticilarin triplet
sonimlemelerinden etkilenmemesidir.

IIl. Tip fotobaslaticilarda ise baslama olayl bimolekiler reaksiyon temelli oldugundan
dolayi serbest baslatici radikallerinin olusumu I. Tip fotobaslaticilarda oldugundan daha
yavastir. Bunun sebebi ise I. Tip fotobaslaticilarin serbest radikallerinin tek moleklli
reaksiyonlar sonucu meydana gelmesidir. Benzofenon, tiyokzantonlar, benzil ve
kinonlar gibi aromatik ketonlarin hidrojen vericilerin varliginda fotolizi sonucu karbonil
bilesiginden ketil radikalleri olusurken bir diger radikal de hidrojen verici lGzerinde
olusur (Ledwith vd. [27], [28]), (Davidson, [29]). Vinil monomerlerinin
fotopolimerizasyonu genellikle hidrojen verici tarafindan olusturulan radikal araciligiyla
baslatilir.

Tiyokzantonlar  benzofenona  gbre, tersiyer  aminlerle kullanildiklarinda
stbstitlisyonlarina gére 380-420 nm (e=10* L.Mol.cm™) araliginda iyi bir absorpsiyon
ozelligine sahip oldukca etkili fotobaslaticilardir (Arsu vd. [30]). Ozellikle; TX ve
tirevleri  vinil  polimerizasyonunda yaygin  olarak  kullanilan  bimolekiler
fotobaslaticilardandir. Bu bilesiklerin fotobaslatma etkinligi Gglincil aminler varliginda
incelenir. Ancak Ggilncul aminlerin kétu kokulu, zehirli, kolay ugucu olmasi, gégme gibi
olumsuzluklari reaksiyonlarda biylik dezavantaj olusturmaktadir. Kaplamalarda, bu
olumsuz etkiyi gidermenin en etkin yolarindan biri tersiyer aminlere ihtiya¢ duymayan
ve kendi uzerinde hidrojen verici bir grup bulunduran II. tip tek bilesenli
fotobaslaticilarla ¢alismaktir. Ugiinciil bir aminin varligina ihtiyac duymadan kendi
Uzerindeki gruplardan protonu alarak reaksiyonu baslatabilen yeni Il. Tip gorinir bolge
tek bilesenli fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmektedir.
Tiyokzantonun asit tirevleri, dekarboksilasyona ugrayarak molekil ici ve molekiller
arasl hidrojen abstarksiyonu gerceklestirerek polimerizasyon islemini baslatacak
radikaller Uretirler (Karasu vd. [31]).

Uygun enerjili bir foton absorpsiyonu ile m orbitalindeki elektronlardan biri bag
yapmamis 1t* orbitaline geger. Bu gegis 1 - m* olarak isimlendirilir. Bir molekul ayni
zamanda oksijen ve azot gibi heteroatomlar lizerinde de bag yapmamis elektronlara
sahip olabilir. Buradaki molekiiler orbitaller n orbitalleridir. Bir elektronun bir n
orbitalinden, bag yapmamis rt* orbitaline gecisi n - t* olarak adlandirilir (Koleske [32]).

Absorpsiyon ve floresans spektroskopisinde iki 6nemli orbital tirl vardir: En yiksek
dolu molekiler orbital (HOMO) ve en disik bos molekiler orbital (LUMO). Bunlarin
her ikisi de molekilin temel halini ifade eder (Koleske [32]).



Floresans ve fosforesans liminesansin belli tiirlerindendir. Uyarilmanin tiirli, absorbe
edici pargaciklarin elektronik hale geg¢mesine baghdir. Fotonlarin emisyonu
fotoliminesans (floresans, fosforesans ) olarak adlandirilir (Valeur, [33]).

Gecmisten glinimiize kadar, gecis metalleri organik kimyada o6nem kazanan
reaktiflerdir. Organo metalik bilesikler arasinda hem laboratuarlarda hem de
endustriyel olarak en fazla kullanim alani olan bilesik gruplarindan birisi organo
paladyum bilesikleridir (Stanforth [34]). Yeni organik mataryellerin sentezinde,
doymamis karbon atomlari arasindaki regio ve stero secici C-C bag reaksiyonlarina bagh
sentetik yontemlerin gelistiriimesinde veya uygulama ydntemlerinin arttirilmasinda
yeni C-C bag olusum reaksiyonlarinda ¢cok dnemli rol oynamaktadir.

Magnezyum (Dang and Linstrumelle, [35]), aliminyum (Baba and Negishi, [36]), boran
(Zweifel vd. [37)], silikon [Yoshida vd. (38)], bakir [Posner (39)], glimis [Whitesides vd.
(40)] gibi organometalik reaktanlardan faydalanarak C-C bag iceren yeni
formulasyonlar gelistirilmistir.

Paladyum katalizorll reaksiyonlarin kesfinden sonra, bircok organometalik nikleofilik
C-C bag olusum reaksiyonlarinin yiiksek verimle gerceklestigi ispatlanmistir. Ornegin
Murahashi tarafindan gelistirilen organolityum reaksiyonlari, Hiyama tarafindan
gelistirilen organosilikon reaksiyonlari, Stille tarafindan gelistirilen organokalay
reaksiyonlari veya Suzuki tarafindan gelistirilen organoboronik asit reaksiyonlari belirli
paladyum katalizorli reaksiyonlardir.

Periyodik tablodaki 85 metalin sadece bir kag¢inin organometalik bilesigi bu tir
reaksiyonlar icin kullanilir. Paladyum disinda sik kullanilan metaller, Suziki
reaksiyonlarindaki bor (B) ve Neigishi reaksiyonlarindaki ¢inko (Zn), Stelle
reaksiyonlarinda kalay (Sn) dir.

Paladyum metali, sentez asamalarinda grubun diger uyeleri nikel ve platine gére 6lgill
kararlilk ve reaktivite gostermesi, ylkseltgenme basamaginin (0) ve (+2) degerlikli
olmasi ve istenmeyen yan reaksiyonlari minimuma indirmesi agisindan genis kullanim
alani bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri, toksik olmayip
havanin oksijenine ve neme karsi cok da hassas degildirler (Cornils vd.[41]).

1980’lerin basinda, Suzuki niikleofilik katilma saglama amagli kullandigi borik asitleri
paladyum katalizorlh aril-aril bag olusum reaksiyonlarinda blylk bir gelisme baslatti.
Daha az elektropozitif grup olarak bor bilesiklerinin kullanildigi bu ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlari ile sterik engel sonucu gerceklesemeyen reaksiyonlar yiksek verimle elde
edilmeye basladi. Bununla birlikte son 20 yilda biyik bir gelisme gosteren bu
kenetlenme reaksiyonlari, yeni C-C bag olusum reaksiyonlarinda tercih edilmektedir (
Miyaura vd.[42]).

Paladyum katalizorii ile gergeklesen Suzuki reaksiyonlarinin bircok avantaji
bulunmaktadir. Fonksiyonel gruplarin genis bant araligina sahip olmalari, yliksek regio
ve stere spesifik reaksiyonlarin olusumu, anorganik bor bilesiklerinin kolay ayrilmasi,
cok fazla katalizor ihtiyaci olmamasi, uygun reaksiyon kosullari, toksik olmayisi ve sterik
engelin 6Gnemsiz olmasi bu avantajlardan bazilaridir.



Poliasetilen, uzun yillardir iletken olmadigi bilinen ve normalde siyah toz halinde bir
polimerdir. H.Shirakawa, 1974 te Ziegler-Natta katalizori kullanarak metalik goriintiide
ancak yeterince iletken olmayan glimis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977
yihnda H.Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid so6zi edilen poliasetilen filmlerin
iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiikseltgendiginde, iletkenliginin 10° kat
artarak 10° S/m diizeyine ciktigini gézlemlemistir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid
bu ¢alismalarindan dolayi 2000 yili Kimya Nobel 6dilina almiglardir.

iletken polimerler kristalik yapida diizenli bir sekilde m- ve n- elektronlarinin
konjugasyonunu saglayan doymamis baglardan olusmaktadir. Bu konjugasyon sadece
doymamis baglar aracihgl ile saglanmamakta, ayrica polimerin yapisinda bulunan
heteroatomlarin serbest elektronlari ya da fonksiyonel gruplarin katkilari ile de
saglanabilmektedir. Heteroatomlarin sagladigi konjugasyon genisletilmis konjugasyon
olarak bilinir. Poliasetilen, politiyofen, polipirol gibi polimerler iletken polimerlere
ornek olarak verilebilir.

iletken polimerler ilgi odagi olmaya devam etmektedirler. Diisiik bant araligina sahip
bu polimerleri elde etmekteki amag, iletkenliklerinde saglanacak artistir. 1 konjuge
heterosiklik polimerler diisiik bant araligina sahip polimerler sinifindandir ve 6zellikle it
konjuge oligotiyofenler 6zel mt elektron yapilari nedeniyle kimya ve malzeme biliminde
ilgi odagl olmaktadirlar. Politiyofenler mikemmel elektronik ve optik 6zelliklerinden
dolay! oldukga dikkat ¢eken bilesiklerdir (Tourillon [43]). Hekzamer tiyofen gibi yeteri
konjugasyonu saglayaan yapilar tekli tiyofen yapilarina gore elektronik ve optik
ozelliklerini oldukga gelistirirler.

Oligotiyofenler 6nemli elektronik ve optik oOzelliklere sahiptirler ve ileri molekiler
elektronik malzemelerin eldesine (OFET ve OLED’ lere) yonelik olarak
arastirlmaktadirlar. Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynasik halka iceren aromatik
hidrokarbonlarin zayif iletkenlige sahip oldugunu bulmuslar ve bu tiirden organik
materyalleri "organik yari iletken" olarak adlandirmislardir(Katz vd. [44]). Oligoasenler
ve oligotiyofenler, OFET’ ler ve OLED'ler gibi yiiksek performansl elektronik aygitlarda
kullanilan organik yari iletkenlerin en ¢ok incelenen sinifini olusturmaktadirlar. Bu
bilesikler 6zellikle inert kosullarda olaganistu yik tasima 6zellikleri ve ince filmlerde
kendi kendini birlestirme 6zelliklerinin tersine, nem ve oksijene karsi yliksek duyarliliga
sahiptirler (Otsubo vd. [445]). Oligotiyofenlerin absorpsiyon karakteristliklerinin
arttirilmasi giines pili uygulamalarinda biyik 6nem tasimaktadir.

Hangkun ve calisma arkadaslari Naftalen bromir bilesigine paladyum katalizorligiinde
Suzuki ve stille kenetlenme reaksiyonlari kullanarak bir seri farkh zincir uzunluguna
sahip oligomerler takmislardir. Bu calismalar sonucunda film ve ¢ozelti halinde bulunan
bu orneklerin absorpsiyon, termal ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemistirler.
Cahsmalarin sonucunda film haline getirilmis farkli uzunluktaki naftalen takili
oligotiyofenlerin zincir uzunlugunun artmasi sonucunda absorpsiyon grafiginde
botokromik etki gézlemislerdir. UV-Vis absorpsiyon ile hesaplanan E® degerlerinde
band araliginin azalmasina bagli olarak beklenildigi gibi bir diisme gozlemlemislerdir.
Bu bilesiklerin termal ozelliklerini incelemede TGA ve DSC ydntemlerinden
yararlanmiglaridr. Buna bagli olarak zincir uzunlugunun artmasi T, degerlerinin



artmasina neden olmusgtur. Kristalin 6zellik gdsteren bu maddelerin zincir uzunlugunun
artmasi erime sicakliginda da artisa neden olmustur (Tion vd. [46].

1.2 Tezin Amaci

Oligotiyofen tirevlerinin sentezi, optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin degisiminde ug
grup ile kapatilmis oligotiyofenlerin kromoforik grup ve tiyofen zincir uzunlugunun
incelenmesi tezin amacini olusturmaktadir.

1.3 Hipotez

Oligotiyofenlerde kromoforik grup iceren u¢ grubun Suzuki kenetleme reaksiyonlari ile
tiyofenlere takilarak absorpsiyon karakteristiklerinin, floresans kuvantum verimlerini
iyilestirecegi ve tiyofen halka uzunlugundaki degisimin sentezlenen yeni maddelerin
iletkenlik ve elektrokimyasal ozelliklerinde o6nemli degisimlere yol acacagi
varsayllimistir.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Isigin Dogasi

Isik; insan g6z ile algilanip degerlendirilebilen optik radyasyondur. Optik radyasyon, ya
dalga benzeri karakterine ya da; foton karakterine gore yorumlanir. Isik enerjisini
tasiyan taneciklere Einstein ‘foton’ adini vermistir. Tanecik modeline gore foton, isik

enerjisini tasidigi kabul edilen ve kiitlesi olmayan ¢ok hizli taneciklerdir.

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, elektromanyetik bir dalgadir. Elektromanyetik
dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik alan
dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yonine ve

birbirlerine dik bir elektrik (E) bir de manyetik alani (M) vardir (Wayne,[47]).

"

ilerleme yonil

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga



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 iginde gegen dalga sayisidir ve ‘v’ ile gosterilir
ve belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalgaboyu ile frekansin carpimi 1sigin
‘vayilma hizini” verir. Isigin dalgaboyu, mavi isik igin yaklagik 380 nm, kirmizi 1sik igin

760 nm’ ye kadar uzanir (Guillet [48]).

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik isinlar, uzun radyo dalgalari ile cok kisa dalga boylu y- i1sinlari arasinda
genis bir spektrum kapsar. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle
elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir (Pappas

[49]).

Isigin enerji miktar frekansiyla oranti olarak dalgaboyu genis bir spektrum

sunmaktadir (Sekil 2. 2).
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Sekil 2. 2 Elektromanyetik spekturum ve bélgelerinin siniflandiriimasi



Sekil 2.3’ de ayrintili olarak gosterildigi gibi elektromanyetik spektrum disinda UV
bolge, UV-A, UV-B ve UV-C isinlari olarak siniflandirilir;

e UVA 315-380 nm
e UVB315-280 nm
e UVC280-100 nm

e GOruanir 400-800 nm’dir (Davidson [50]).

Dalgaboyu (nanometre)

Sekil 2. 3 UV ve goriniir bolge 1sik spektrumu
Bir fotonun icerdigi enerjinin (Esitlik 2.1), 15181n dalgaboyu (A) ile iliskisi soyledir;

E=Nhv= N.h.% (2.1)

Bu esitlik, daha kisa dalgaboyuna sahip fotonun daha fazla enerjiye sahip oldugunu
gostermektedir. Bir 1sik kuvantini absorplayan molekil uyarilmis hale gecer. Uygun
dalgaboyu bdlgesindeki absorpsiyon, absorplayicinin elektronik olarak uyarilmasina
sebep olur. Daha uzun dalgaboylarindaki absorpsiyon ise, molekiliin temel elektronik

halinde titresim ve donme hareketlerinin uyarilmasina neden olur (Wayne [47]).
Bir molekiil tarafindan hv foton enerjisinin absorplanabilmesi iki kosula baglidir:

1) Molekil kromoforik gruplara sahip olmali ve bu gruplarin uyarilmis enerji seviyeleri

ile molekile yollanan foton enerjisi asagidaki esitlige (Esitlik 2.2) uymalidir (W.Schnabel
[1]).



hv= E,-E, (2.2)

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

2) iki enerji seviyesi arasinda gerceklesen gecis, molekiiliin yiik dagiliminda yani dipol

momentte bir degisiklige neden olmalidir (W.Schnabel [1]).

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 isigin frekansina baghdir. Sadece atomlarin absorpsiyon ya da yayinim
spektrumlari keskin gizgiler seklindedir. Bu keskinlik atomlarin elektronik seviyelerdeki
valens elektronlarinin orbitallerini ayrintili olarak agiklayarak anlagilabilir. Temel halden
uyarilmis hale atomik elektronik gegis, enerjinin bir kuantina ihtiya¢ 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 [51]).

Cizelge 2. 1 Tipik kromoforik gruplar

Kromofor  Agaee(Mm)  Emaks Gegis tipi
C-C < 180 1000 o,c*
C-H < 180 1000 o,c*
Cc=C 180 10000 i, m*
C=C-C=C 220 20000 T, *
Benzen 260 200 T,
Naftalen 310 200 T,
Antrasen 380 10000 T,
C=0 280 20 n,mt*
N=N 350 100 n,mc*
N=0 660 200 n,mt*
C=C-C=0 350 30 n,mt*
C=C-C=0 220 20000 T,




Elektromanyetik radyasyon fonksiyonel monomer, oligomer ve polimerleri igeren
bircok islemde enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Yeni kimyasal baglarin olusmasini
etkilemek icin degerlendirilirler. Polimerik sistemlerde kullanilan 1sik, bazi 6zel
durumlarda gozle gorinlr aralikta 750 nm’ ye varan dalga boylarini icerse de,
ultraviyole spektral araligi 200 nm’ den 400 nm’ ye uzanan dalga boylarina sahiptir.
Radyasyon enerijisi, artan frekans (veya azalan dalgaboyu) ile arttig icin, kisa dalgalar
blylik miktarda enerji icerir. Bu enerji, 1si8a duyarli sistemlerde bazi kimyasal
reaksiyonlara yol acarlar. Absorbe edilen enerji reaksiyonlari polimerizasyon veya
capraz baglama reaksiyonlarini baslatabilen tiirler olusumuna yol agar. Gelen IsigIn
dalgaboyundaki molekillerin hepsi fotonlari absorplamazlar. Absorpsiyon islemi
gerceklesse bile Urlin olarak bir serbest radikal, katyon veya anyon olusumu

gerceklesmeyebilir.

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

atomlar grubu olarak tanimlanabilir (Dietliker [52]).

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

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

Bir sistemde reaksiyona giren molekil sayisi

u} =
Sistem tarafindan absorplanan kuvant sayisi

(2.3)
Kuvantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini
anlamak agisindan énemlidir. Bu deger;
@ = 1ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ > 1ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek [53]).
10



Enerjinin korunumu kanununa gére @ oplam= > @ i = 1’ dir. Tim islemlerin baglangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’ e esittir (Guillet [48]).

2.3 Beer - Lambert Kanunu

Deneysel olarak 1sigin absorpsiyonu, 1 cm genisligindeki bir 6rnek kivetinden isin
demeti gecirilerek siddette meydana gelen degisimi o6lgmeye dayanir ve sonu¢ A
dalgaboyunun fonksiyonu veya dalga sayisi v=A" olarak kaydedilir. izotropik,
homojen ve isig1 absorplayan ¢ (mol L™) konsantrasyonunda ki bir bilesik icin isigin

absorpsiyonu (Esitlik 2. 4) * deki gibidir.

log (lo/ly) = e.c.l= A (2.4)

A = Absorbans

I = Gegen 1sik yogunlugu

lo = Gelen i1sik yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L")

| =cm olarak uzunluk (isik etkisinde birakilan ortamin kalinhg)

L & |

- § =

Sekil 2. 4 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Molar absorptivite katsayisi (€), belli bir molekilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagl isik kuantlarinin olasiiginin bir 6lglstdir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgi bir katsayi olup, 1sigin dalgaboyu
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ile degisir. Bu katsayi tipln kalinligina, konsantrasyona ve i1sik siddetine bagl degildir

(Pappas [49]).

2.4 Molekiler Orbital Kurami

Bir molekilin elektronik yapisindaki degisiklikler molekil orbital kurami yardimiyla

aciklanabilir.

Molekiler orbitallerin, bir molekll icindeki atomlarin degerlik kabugundaki
elektronlarinin cizgisel olarak birlesmesi sonucu olustugu diistinilmektedir. iki komsu
atomun iki tane tek orbitalinin birlesmesi sonucu iki tane molekdl orbitali olusur. Bu
molekil orbitallerden biri 6nceki haline gére daha dusik enerijili hale gegerken digeri
daha yiksek enerjili hale gecer. Olusan bu disik enerjili orbital, bag orbitali olarak
adlandirilir. Bag orbitalinde birbirine zit spinli olan elektron cifti bulunmaktadir. Yiiksek
enerjili orbital ise bag karsiti orbital olarak adlandirilir. Bu orbital temel halde bos
olarak bulunur, fakat molekilin elektronik olarak uyarilmasi halinde bu orbital

elektronlar tarafindan doldurulabilir.

Birbirinden farkh molekil orbital tipleri vardir ve bunlar; bag yapan ¢ ve =, bag
yapmayan n orbitalleri ve bag karsiti orbitaller o ve z*‘ dir. ¢ ve o orbitalleri
birbirlerine gére cekirdek arasi eksende tamamen simetrik iken @ ve © 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 gifti

n orbitaline yerlesmis durumda ise ortaklanmamis elektron cifti olarak adlandirilir.

Basit molekiil orbital kurami bircok varsayima dayanmaktadir. Ornegin ¢ ve =
orbitallerinin etkilesmedigi farzedilir. Dahasi, molekiiller her biri yanlizca iki ¢ekirdegi
orten lokalize orbitaller ile tanimlanirlar. Delokalize orbitallerin iki ¢cekirdekten fazlasina
sahip olmasi yanlzca konjuge sistemlerde © baginin varolmasi durumda ortaya cikacagi
dusltintlir. Temel haldeki bir molekdl bir foton absorpladiginda, n, ¢ veya &

orbitallerinin birinde bulunan elektronlardan biri daha yiksek enerji seviyesindeki c
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veya 7 orbitaline cikar. Esas itibariyle 6 & o*, T = nt*, n> n* ve n > o* gecisleri

mimkanddr (Sekil 2. 5).

I " Y
i = s L]
= n-»x . » . nag
5 T 7T A~ O Cte O (=
> - n yapmayan
(S8 -0
o
% bag
e
¢ bag

Sekil 2. 5 Molekdiler orbitaller ve foton absorpsiyonu sonucu gergeklesen elektronik

gecisler

Sekil 2. 5’ den de goruldigi gibi orbital enerjileri O<A<N<T <G seklinde artmaktadir.
Orbital enerjilerindeki farkliliklara gore, cesitli dalga boylarindaki 1sigin absorplanmasi

sonucu elektron gegisleri Cizelge 2. 2’ de agiklamasi yapilmistir.
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Cizelge 2. 2 Elektron gegis diizeni ve optik absorpsiyon

Elektron Gegisi Absorpsiyon Absorpsiyon
Bolgesi katsayisi
(nm) (Lmol™* cm™)
6—-G 100-200 10°
n—c 150-250 10%-10°
=T
(izole 7 “baglar) 180-250 10*-10*
(Konjuge 220-IR
baglar)
N1
(izole gruplar) 220-320 1-400
(Konjuge kisimlar) 250-IR

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

veya T elektronlarinin gegislerini baslatir.

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

belirtmek igin kullanilan bir ifadedir (Sekil 2. 6) (Schnabel [1]).
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Sekil 2. 6 Elektronlarin doluluk durumlarina gére molekiler orbitallerin siniflandiriimasi

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

intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur (Cowan ve Drisko [54]).

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

korumu.

Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak uyariimis
molekili (*R) olusturmasi icin absorplanmasi. Uyarilmis halin (*R), reaktif ara tGrin (1)
olusturmak icin verdigi ilk fotokimyasal reaksiyon. Reaktif ara Urinin, GrliniG (P)
olusturmak icin 1sisal olarak baslayan reaksiyonu. *R’nin direkt olarak P’ye doniisimi

ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel kosullar icin olusur.

Herhangi bir organik molekl ailesi icin (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler vb.) R,
*R, | ve P’nin molekiler orbital ve spin yapilari Sekil 2. 7’de gosterilmektedir (Turro

[51]).
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Sekil 2. 7 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin yapisina gére gosterimi

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi i¢in 6ncelikle, en yliksek
enerjili dolu orbital olan HOMO ve en dislik enerjili bos orbital olan LUMO’nun
elektronik yapisini incelemek gerekir. Reaktif ara Urinler genellikle, iki elektronun ayni
enerjili iki orbitalde biradikal veya radikal cifti olarak bulunabilmesine gore
siniflandirilirlar. *R ve |, her iki orbitalinde ¢iftlesmis veya ciftlesmemis elektrona sahip

olabilir.

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

ciftlesmis halde bulunan molekuliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (So) denir.

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyariimis singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gecen bazi molekiillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron spin degistirir. Molekiiliin icinde spinleri paralel iki elektron olursa, icinde
ortaklanmamis elektron iceren atom veya molekillin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir.
Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi
singlet halden daha azdir, ¢linki triplet halde en distaki 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 [54]).
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Uyarilmis ara Grin (1) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger |, radikal ¢ifti ise ara

aranler 'RP (1) ve *RP (1) ile gosterilir (Turro [51]).

2.5 Jablonski Diyagrami

Bir atom veya molekilde elektronlarin en disik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha Ust ener;ji
dlzeylerine yerlesmesi ile atom / molekulin uyarilmis hali olusur. Uyarilmis bir atom /
molekil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekil
temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin timunu veya bir kismini i1sik seklinde
atabilir. Boylece sistemden bir isik yayllmasi (1stk emisyonu) gozlenir. Bu isik yayillmasi

olayina genel olarak “liiminesans” denir.

Floresans ve fosforesans, liminesansin 6zel durumlaridir. Uyarilma sekli foton
absorbsiyonudur ki, bu da soguran tirl elektronik olarak uyarilmis hale getirir.
Atomlarin dusuk enerji seviyesine tasinmasina eslik eden foton emisyonlari da
‘fotoliminesans’ olarak adlandirilir. Fotoliminesans, 1si1gin madde ile etkilegsimi

sonucunda ortaya ¢ikan, olasi fiziksel etkilerden biridir (Valeur [33]).

Molekdllerin fotonlar tarafindan uyarilmasi ayrica ¢ekirdekte bazi titresimlere yol acar.

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

F Y Ig
S2 enerji
: / doniigiimii

.

.

.
e,
LA
A
Si

ISIMasiz
doniigiim

-

Triplet hal

Enerji Seviyeleri

floresans

fosforesans

v

I I
A

‘excitation K‘émission
Sekil 2. 8 Jablonski diyagrami
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Diyagram molekildeki gesitli enerji hallerini, uyarilmis hallerin olusmasi ve yok olusu
esnasindaki gegisleri gostermektedir. Foton absorpsionu temel hal Sq ve uyariimis
haller S;, S, arasinda elektron gecislerine neden olur. Foton enerjisinin 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 gergeklesmez (Schnabel [1]).

2.6 Isimasiz Gegisler

Bir molekiiliin elektronik uyarimi genellikle molekilin temel hal denge geometrisinden
farkli bir hal geometrisi almasina neden olur. Eger uyarilma enerjisi yeteri kadar
ylksekse en yiiksek enerji seviyesinin molekiler titresimleride uyarilmis hale geger. Bu

sekilde sicak molekiillerin reaksiyonlari olusur.

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

kurulabildigi yogun faz durumlari igin gegerlidir (Schnabel [1]).

2.6.1 i¢ Donilisim

ic déniisim, ayni spin coklugundaki iki elektronik hal arasindaki 1simasiz gegistir.
Cozeltide bu islemi, en son elektronik halin en dislk titresimsel seviyesine dogru
titresimsel gevseme takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyarilmis molekilln
cevresindeki ¢ozlcli molekilleri ile garpismasi sirasinda ¢ozlicliye transfer edilebilir

(Valeur[33]).

Bir molekil birinci elektronik halin en dlsik titresimsel seviyesinden daha yilksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa, titresimsel gevseme (ve singlet uyarilmis hal S;’ den
yiksekse ic dontsiim) uyarilmis molekdilleri, S; singlet halin 0 titresimsel seviyesine

dogru 103 -10" saniyelik bir zaman 6l¢egiyle yonlendirir.

S,’ den So’ a ic donldsim mumkindir, ancak S; ile Sg arasindaki daha blyik enerji

araligindan dolay1 S;” den S;” e olan donlisimden daha az elveriglidir. Bu nedenle S,
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den Sy a i¢ donisim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin
(fosforesans) gozlenebilecegi triplet hale sistemler arasi gegisle rekabet edebilir (Valeur

[33]).

S, =S, ve T, =T, gegisleri ¢cok hizli oldugundan uyarilmis ist hallerin dmri ¢ok kisa

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

yilinda Geldorf tarafindan gézlemlenmistir.

Ayrica isimasiz S; = S, gegisleri S, — S, gegislerinden daha uzun siirmektedir. Cogu
aromatik bilesikte floresans veS, =S, i¢ donlsumleri ilk uyarilmis singlet halin

kismen etkinliginin ortadan kalkmasina neden olur. Bu yilzden kademeli olarak
gerceklesen yiliksek uyarilmis hallerin i¢ donisimleri So yerine S, diizeyine kadar

sonlanir. Sonug olarak iki i1simasiz gegis S, — S, veS, =S, birbirinden farkh iki oran

sabitine sahiptir ve bunlar sirasiyla 10° ve 10” dir.

2.6.2 Sistemler Arasi Gegis (ISC)

Singlet halden triplet hale ve triplet halden singlet hale gecisler elektronlarin
spinlerinin degismesi ile mimkin bir durumdur. En distk uyarilmis singlet ve triplet
hallerin etkisizlestiriimesi 6nemli bir durumdur ve sistemler arasi S;=2T; ve T;=2Sg
gecisleri ile olur. Bu gegislerin oran sabitleri sirasiyla kst ve krs’ dir. S;2>T; gegisi Sy in
dogrudan spin-yoringe eslesmesi sonucu Ust T, e gec¢mesiyle veya T,2T; i¢
donidsimiini takip eden T, in (st hallerinden birine spin-yoriinge eslesmesiyle
gerceklesir. Oran belirleyici basamak spin yoninin degistigi basamaktir ve oran sabiti
kst degeri 10’-10™ arasinda degisir. Bu deger gecislerin gerceklestigi seviyelerin eneriji

bosluklarinin yani sira spin-yoriinge eslesmesinin blyukligine de baghdir.

Naftalen icin ksr= 10° s ve 1-bromonaftalen icin ksr= 10° s degerleri arasindaki fark

agir atom etkisi araciligiyla aciklanabilir. Ayrica spin-yoriinge eslesmesinin etkisinin bir
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gostergesidir. Oran sabitleri kst ve ks birbirinden yaklagik 10° gibi bir deger kadar

farkhlik gosterebilir.

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

konsantrasyona bagl olan etkilerdir.

2.7 Emisyon

Elektronik olarak uyarilmis bir halden bir fotonun emisyonu durumu Iiiminesans olarak
adlandirilir. Floresans ve forsforesans olaylari birbirinden spin-izinli veya spin yasakh
gecisler olarak ya da baska bir deyisle ayni ¢okluktaki veya farkh c¢okluktaki haller
arasindaki gecisler olarak adlandirilabilir. Singlet temel haldeki molekdiller icin floresans
isimalari uyarilmis singlet hallerin etkinligini yok etmek icin bir yol iken, fosforesans
durumu ise triplet hallerin etkisizlesmesinde gézlemlenmektedir (M. Klessinger [55]).
Bir molekdl dnce, bir foton absorpsiyonu ile uyarilmis hale geger. Ardindan temel hale
floresans emisyonu yaparak geri donebilir fakat ayni zamanda deaktivasyon igin pek
cok farkli yol da mevcuttur (Sekil 2.9). Bunlar; sistemici gecis (floresans isimasi
meydana gelmeden dogrudan temel hale donis), sistemlerarasi gecis (ardindan
muhtemelen floresans isimasi gergeklesir), molekil igi yik transferi ve yapisal degisim

olabilir (Valeur, [33]).

Deaktivasyon islemleri uyariimis haldeki molekilin diger molekillerle etkilesimi ile de
tamamlanabilir bunlar; elektron transferi, proton transferi, enerji transferi olabilir. Bu
deaktivasyon islemleri molekil uyarilmis halde ortalama siire boyunca kalabildiginde

tamamlanabilir (Valeur, [33]).
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Sekil 2. 9 Uyarilmis molekiiliin deaktivasyon islemleri

2.7.1 Floresans

S1 = So gecisi ile meydana gelen foton emisyonu floresans olarak adlandirilir. Birkag
istisna disinda, floresans emisyon S;’ den ortaya ¢ikar, bundan dolay karakteristikleri
(polarizasyon disinda) uyarilma temel halde sadece bir tiriin olmasi kaydiyla

dalgaboyuna bagl degildir (Valeur [33]).

Born-Oppenheimer yaklasimina gore, elektronlarin hareketi ¢ekirdege gore ¢ok daha
hizhdir. Bir elektronun bir antibonding molekiiler orbitale ylikselmesi yaklasik 10"
saniyede gergeklesir ve bu molekiler titresimler ile kiyaslandiginda (10"° — 10** s) cok

hizli gerceklesir (Valeur [33]).

Bu gozlem, Franck-Condon Prensibi’'nin temelini olusturur: Molekilin 6ziinde bir
elektronik gecis, blyuk bir olasilikla ¢ekirdegin pozisyonunda hicbir degisiklik olmadan

meydana gelir ve sonug hal Frank-Condon hali olarak adlandilirilir (Valeur [33]).
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Bir molekiliin foton enerjisini absorplamasi sonucu elde ettigi enerjinin bir kismi
yogunlasmis fazlarin 1simasiz etkisizlesmesi ve termal dengeye gelmesi ile ¢ok hizli bir
sekilde yok olur. Genellikle en distk uyarilmis singlet hal S; ve en distk triplet
uyarilmis hal T, icin olan i1simasiz etkisizlesme orani emisyonla kaybedilen enerji orani
ile kiyaslanabilir durumdadir. Kural olarak isima yoluyla yayilan enerji, 1simasiz olarak
yok olan enerji ve absorplanmis i1sinin 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 gore kaymasi
durumuna ‘Stokes kaymasi’ denir. Temel hal ve uyarilmis haller arasindaki denge
geometrisi farklarinin artmasi ile orantili olarak artar. Bu durum Sekil 2. 10’da iki

atomlu bir molekiil igin gdsterilmistir.

Stokes Kaymasi

Siddet

Uyarilma

dalgaboyu

Sekil 2. 10 Stokes kaymasi

Maksimum siddet absorpsiyonu v = 0 —V' = n yatay gegcisi arasinda gerceklesirken,
emisyon olayi en yiiksek ihtimalli v' = 0 =>v = m gecisi yani titresimsel rahatlamanin
ardindan gerceklesecektir. Genellikle absorpsiyonun ve emisyonun 0-0 gegcisleri
cakismaz ve bir 0-0 boslugu olusur ve bu durum anormal Stokes kaymasi olarak

adlandirilir. Bu durumun nedeni uyarilmis ve temel hallerdeki farkli molekiiller arasi
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etkilesimlerin meydana gelisidir. Uyarilmig molekillerin enerjisi émiurleri zamanla

distigi icin floresans spektrumu daha uzun dalga boylarina kayar.

Disuk sicakhklardaki kati ¢ozeltilerin ¢ozlici molekdilleri 6yle bir duruma gelirler ki
yeniden diizenlenme olayl gézlemlenmez ve anormal Stokes kaymasi durumu ortadan

kaybolur.

-
4
)
i
b

P

Enerji

Atomlararasi Uzaklik

Sekil 2. 11 Franck — Condon gegisi

Genellikle floresans spektrumu absorpsion spektrumunun ayna gorintlsudir. Bu
spektrumsal simetrinin nedeni, absorpsiyon bandinin yapisinin giizel olmasini saglayan
uyarilmis halin titresimsel frekanslarindan ileri gelmektedir. Ayrica floresans bandinin
Ustliinde ortaya cikan temel hal titresimsel frekanslari genellikle uyarilmis halin
titresimsel frekanslari ile oldukga birbirine benzerlerdir. Sekil 2.11" de absorpsiyon ve
emisyona Franck-Condon etkileri ve siddet dagilimi verilmis ve kiyaslanmistir. Bu
durum ozellikle temel hal ve uyarilmis haller arasindaki denge geometrisinin farkinin

fazla olmadigi, 6rnegin delokalize &t sistemlerindeki T gegisleri icin gegerlidir.
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Sekil 2. 12 Isik absorpsiyonu, floresans ve fosforesans

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

Sonug olarak i¢ donlisiim olayi oldukca disiik hizlarda gerceklesmektedir.

En dasik uyarilmis singlet hali (n,n*) olan cogu bilesik zayif floresans verir. Durumun
sebebi ise spin-yoriinge eslesmesi yani enerji olarak daha dusik triplet hale sistemler
arasl gegcistir. Bromonaftalen gibi molekiillerde veya metil iyodir gibi ¢ozlcllerde, agir
atomlarin bulunmasi sistemler arasi (TE,TC*) gecislerinin floresans isimlarina baskin
olmasina yol acar. Disik sicakliklarda fotokimyasal etkisizlesme, carpismalar ve
yayilmalarin dahil oldugu enerji-aktarim asamalari 6nemsiz hale gelirken bikilmeye
bagl olan dusuk frekansh titresimler, 1simasiz etkisizlesmede daha 6nemli hale gelir ve
baskin rol oynar. Bundan dolayi floresans kuantum verimi artar. Ornegin oda
sicakligindaki trans-stilben icin ®r = 0.05 iken 77 K’ de bu deger ®f = 0.75’ dir. Eger bu
molekil trans bir yapida degilde molekiler olarak daha esnek olmayan bir yapida

olsaydi floresans kuantum verimi sicakliktan bagimsiz olarak 1’ e esit olurdu.
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2.7.2 Fosforesans

ic déniisiim ve titresimsel gevseme olaylari ¢ok hizli oldugundan dolayi, sicaklik olarak
dengede olan en distk triplet hal T, den temel hal Sy’ a gerceklesen gecislerin
fosforesansi, So=>T; absorpsiyon spektrumunun ayna gérinttsudir. Genellikle T; hali
enerji olarak S; halinden distk bir konumda ve fosforesans floresansindan daha uzun

dalga boyundadir.

T12So yasakh gecisinin gecis momenti ¢ok kiicik oldugundan dolayi triplet halin dogal

’

omri ‘t7" uzundur. Bu ylzden 1simasiz gegisler T, halini etkisiz hale getirmek igin
fosforesans ile yarisabilirler. Ozellikle carpisma nedenli ¢ift molekillii siiregler, sivi ve
gazlarin fosforesansini gozlemek olduk¢a zordur. Ancak ¢ok kisa T; dmiurll biasetil bu
duruma istisnadir. Fosforesans spektrumlari genellikle kati cam kiivetler icinde ¢ozici
karisimlari veya ¢6zlici kullanilarak olgulir. Bu ¢ozicu karisimi sistemlere bir 6rnek

olarak EPA, eter-pentan-alkol karisimi gosterilebilir.

Triplet halin dogal 6mru 17o= 1/k, esitlik 2. 5" e gore gozlenen dmiir ve floresans veya

fosforesansin kuantum verimleri aracihgiyla hesaplanabilir.

T p_Nst
D =1 _E veya Top =——Tp (2.5)
T ()

0 P

Eger i¢c donlsim, fotokimyasal reaksiyonlar ve tim enerji-degisim sireci ihmal

edilebilir ise, 75y =1—®_ olur ve esitlik 2. 6 elde edilir.

(2.6)

2.8 Uyarilmis Hallerin S6niimlenmesi

Floresans soniimlemesi ¢esitli mekanizmalar yoluyla gerceklesen ¢ok yaygin bir olaydir.
Uyarilmis haldeki bitiin molekilleri iceren reaksiyonlar liminesans sonimlemesi

olarak gozlenebilirler.

Kimyasal bosluklara yol agmayan fotofiziksel sénimleme siireci genel olarak asagidaki

gibi gosterilir.
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M —25M (2.7)
M temel hali veya bir diger uyarilmis hali gosterir. Q soniimlemeyi gergeklestiren
molekildir ve M ile ayni molekil veya farkli bir molekdl olabilir. Eger M, Q ile ayni

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

sonumlemesi ismini alir.

Cogu molekiller arasi etkisizlesme sireci uyarilmis M ve sonlimleyici 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 molekilli
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 farkl 6zellik gosterir ve daha genis alanlara daha

gelisiglizel yayilirlar.

Yukardaki ¢ kompleksin hepsi uyarilma enerjilerini floresans, fosforesans ile veya
enerji aktarimina dayali olan kompleksin M + Q" ya bozunmasiyla, M* + Q veya M +
Q" ile sonuglanan elektron aktarimi ile veya i¢ doniisiim, sistemler arasi gecis
olaylarindan herhangi birisiyle kaybedebilir. Bu siireglerden hepsi M*uyar|Im|§ halin
sonimlenmesine vyol actigl icin sonimleme sirecleri olarak adlandirilirlar (M.

Klessinger [55]).

2.9 Soniimlenmenin Floresans incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol acabilir. Bu islemler uyarilmis hal
sirecinde olusur; Ornegin, carpismayla soniimlenme, enerji transferi, yik transfer
reaksiyonlari veya fotokimya ya da temel halde kompleks olusumundan da

kaynaklanabilir.

Sénidmlenme olayinin iki 6nemli sebebi, dinamik (carpisma) ve statik (kompleks
olusumu) séniimlenmedir.
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2.9.1 Dinamik Soniimlenme

Carpisma ile sonimlenme uyarilmis floroforun bir atom veya molekille temasi

sonucunda olusur ve temel hale i1simasiz gegisi saglar.

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

Fo/F=1+Ks [Q] (2.8)

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

KSV = KqTO (29)

Kq= Bimolekiler séniimlenme hiz sabiti
To: S6nldmleyicinin yoklugunda uyarilmis hal 6mri

Saf carpismayla soniimlenme halinde, dinamik séniimleme de;

Fo/F=to/T (2.10)

esitligi ile verilir.

Bu durumda,

To/t=1+Ksy [Q] (2.11)

olur.

2.9.2 Statik Soniimlenme

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

floresansa baghlik asagidaki asagidaki esitlikle verilir:

Fo/F=1+K,[Q] (2.12)

K,: Kompleksin assosiasyon sabiti
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Statik sonimlenmede Ornegin 6mri azalmayacaktir, ¢linki 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]) (2.13)

Bu durumda egri,

Ql

Sekil 2. 13 Statik ve dinamik soniimlenmenin gerceklestigi Stern-Volmer egrisi

seklinde olur (Fouassier [56]).

2.10 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotopolimerizasyon sirasinda olusan farkh tdrlerle oksijenin reaksiyonu ve bir
kaplamanin film kalinliginin heryerinde bulunan agin olusumu Uzerine etkileri Sekil 2.

14’ de gosterilmistir.

M
pr—> R > p. > Polimer

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

Sekil 2. 14 Oksijenin geciktirici etkisinin reaksiyon semasi
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Hidroperoksitler tarafindan reaksiyonun sonlanmasi, ylizeyde tamamlanmayan ag
yapisi ve kalan akrilat ¢ifte baglari genellikle oksijenin geciktirici etki problemi olarak
adlandirilir. Cok fonksiyonlu monomerlerin fotobaslatilmis radikal polimerizasyonunda,
gapraz baglanmanin verimliligi ¢cogalma basamaginin verimliligine baghdir. Hava
ortaminda, oksijen diradikalleri fotobaglaticilarla daha hizli tepkime verir veya biiylyen
radikal zincirleri peroksi radikallerinden daha kararlidir ve olusan bu peroksi radikalleri
akrilat polimerizasyonunu baslatmaz, bunun yerine bir inhibitér olarak davranir.
Polimerizasyonun indiiksiyon kismindaki inhibisyon sonuna kadar tim oksijen tiiketilir.
Bu nedenle ince filmlerde polimerizasyon geciktirilmistir. Daha kalin filmlerdeki akrilat
doénistmleri hava ortamindaki kaplamalarin araylizeyinde cok distktiir ve bu durum

yapiskan ylizeyler olarak sonuglanir.

inhibe edilmis tabaka kalinliginin boyutu, kaplama icine dogru oksijenin diflizyonuna
baghdir. Kaplama tabakasindaki oksijenin niifuzii veya yayllma gilici birkag¢ faktore
baghdir. Birka¢ faktére 6rnek olarak, kullanilan materyalin polaritesi ve tirinin yani
sira etkileyen bir faktor olarak vizkozite verilebilir. Film igerisine oksijenin ntfuzi,

Fick’in diflizyon esitliginin yaklasik olarak degerlendirilmesinden tiretilmis olabilir.
d=[ 6D(At)]2 (2.14)
d =uzaklik(cm), D =oksijenin yayilma giicii(cm?®/s) ve t =maruz kalma siresi

Su gibi sivilardaki oksijenin yayilma gicii (vizkozite 1 mPa s) yaklasik olarak 107
cm?/s’dir ve UV recinelerinde artan vizkoziteyle 10° ‘dan 10%cm?/s ‘ye kadardir. UV
polimerizasyon zamanlari 0,5 den 5s’ ye kadar degiserek, oksijen molekiilleri 0,1-
10um mesafeye nifuz edebilir. Bir polieter akrilat fotopolimerize edilmis ve kalan gifte
baglarin konsantrasyonu tabaka kalinhiginin bir fonksiyonu olarak es odakli Konfokal
Raman mikroskopisiyle belirlenmistir. Modifiye edilmemis recinelerin sertlesmesi
siresince, bir polieterakrilat, ¢ifte bag donisimiini yaklasik 10 um kadar tabaka
kalinhgina baghdir ve ¢ok dislik olarak kalir. Daha derin tabakalara dogru gittikce
doénidsim onemli sekilde artar. Aminlerle recinenin modifiyesiyle veya vaks ilavesine
basvurarak, donlsim ylizeyde nerdeyse hacimli bolgelerde oldugu kadar yiksektir. Sivi

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

difiizyonunun azalmasi;

*Atmosferdeki oksijen konsantrasyonunun azalmasi
*Formilasyonun vizkozitesinin arttirilmasi

*Ornek sicakliginin azaltiimasi ve sertlesme hizinin arttirilmasi
*Yuksek fotobaslatici konsantrasyonu ve/veya etkili fotobaslatici,
*Etkinligi yliksek formulasyonlar

*Ylksek 1s1k yayilmasi

Akrilat bazlh formiulasyonlarin fotopolimerizasyonundaki oksijenin inhibisyon etkisi,
secilen fotobaslaticinin konsantrasyonuna ve tiirline, formilasyonun etkinligine ve i1sik
siddetine baglidir. Bowman grubu, fotopolimerizasyon kinetikleri Uzerine oksijen
etkisini incelemistirler. inhibisyon hiz sabitinin, ilerleme hiz sabitinden ~10° kat daha
biylk oldugunu buldular. Filmin mekanik ozelliklerinde ¢6ziinmis oksijen etkisini
incelediler. Sonlanmis kisa zincir tirlerindeki oksijenin konsantrasyonu, ¢apraz bagli
polimer zincirleri ile karsilastirildiginda ¢ok disik oldugundan modulus ve camsi gegis
sicakhgina etkisinin ihmal edilebilir oldugunu bulmustur. Oksijenin inhibisyon etkisini

azaltmak icin bilinen birka¢ yontem vardir.

2.10.1 Oksijenin Geciktirici Etkisini Azaltmak i¢in Uygulanan Fiziksel Yontemler

2.10.1.1 Yiiksek Isima Ve Yiiksek Enerji Yogunlugu

Oksijen inhibisyonunun Ustesinden gelmek icin en ¢ok uygulanan metod yiiksek 1sima
kulanilmasi ve konsantrasyonu vyiksek radikaller Uretmek igin ylksek eneriji
yogunlugudur. Radikaller oksijen etkisini sonimler ve sonunda hizli bir sertlesme
gerceklesir. Bu yontemle ilgili dezavantaj, kalanin biyik kisminin sertlesmesi icin
ihtiyac duyulan enerji yogunlugu ile karsilastirilan kaplamanin c¢ok¢a maruz

birakilmasidir.

30



2.10.1.2 Atmosferin inert Hale Getirilmesi

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

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

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

sayisinin azalmasi ve olusan Urlintn niteliginin artmasidir.

Bolge sistemlerinde inert atmosfer Udretimi ve maliyet fotobaslaticilar igin

dengelenmistir. Bu tasarim kalitenin gelistirilmesinde bash basina degerlidir.

2.10.2 Oksijenin Geciktirici Etkisini Azaltmak igin Uygulanan Kimyasal Yontemler

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

bunlari nitrojen atmosferi altindaki tekrarlayip kiyaslamistir.

2.10.2.1 Amin Sinerjistleri

Formilasyona amin ilave edilmesi, oksijenin geciktirici etkisinin lstesinden 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 dnerilen mekanizmasi asagida gosterilmistir.
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Sekil 2. 15 Aminin sinerjist davranigi (H-verici, baslatma ve oksijen giderimi)

Temel etki, azota komsu C-H grubunun iyi hidrojen verici atom sebebiyle aminin
oksijen tutma reaksiyonudur. Biylyen 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
sararmasi, kotl ortam sartlarina dayaniklihk, plastiklestirme etkisi gibi kullanim

alanlarini kisitlayan bazi dezavantajlara sahiptirler.

2.10.2.2 Yiiksek Fotobaslatici Konsantrasyonu

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

fotobaslaticinin tiiriine baghdir.
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2.10.2.3 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 gore secilmektedir.
Ancak, istenen uygulama, etilen ya da propilen glikol veya tiyoeter tirevlerinin
kullanimina olanak verirse oksijenin geciktirici etkisi 5nemli derecede azalir. Ancak, -O-
CH- grubu vyerine -N-CH- grubunun substitlisyonu (yerdegistirme reaksiyonu) ile

reaksiyon mekanizmasi gergeklesir.

2.10.2.4 Yiiksek Etkinlik

Monomerlerin ya da oligomerlerin aktifligi, sertlesme hizini ve dolayisiyla reaksiyon
suresince oksijenin Ornege niifuz edebilmesini etkiler. Eger oksijen diflizyonu ¢ok
ylksek ise recinenin etkinligi cok yliksek olsa bile ornekteki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu iki kat oraninda disene kadar fotopolimerizasyon meydana
gelmeyecektir. Oksijenin baslatma radikallerine katilmasi icin, monomer oksijenle

basarili sekilde yarisabilir.

2.10.2.5 Formiilasyon Vizkozitesi

Sertlesmemis sivi filme oksijen diflizyonunun hizi, UV sertlestirilebilen formilasyonlarin
vizkozitesiyle belirlenir. Vizkozitenin etkisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak lretan
regine filmleri polimerizasyon hizlarini karsilastirarak gosterilmistir ve vizkozite blylk
oranda degismistir. 5 um film kalinhigi, oksijenin geciktirici etkisi en belirgin bu aralikta
secilmistir. Sicakhgin artmasi formilasyonun vizkozitesinin dismesine neden olur. -
19°C ‘de vizkozite oldukca yuksektir. Polimerizasyon hizi yaklasik 1’ dir ve sertlesme
sicakliginin 6, 25, 50°C ve 80°C’ye yiikselmesiyle birlikte durmaksizin 0’ a diiser. Hava
altindaki  davranisi  vizkozitenin  azalmasindan ve oksijen diflizyonundan
kaynaklanmaktadir, bu da polimerizasyon hizinin diismesine neden olur. Benzer

sonuclar foto-DSC 6l¢iimleriyle elde edilebilmektedir.
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2.10.2.6 Boyar Madde ile Oksijenin Reaksiyonu

Bir boya duyarlastiricisinin varliginda ¢ézlinmis oksijenin singlet oksijene dontsimii,
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 yaklagim yaygin

olarak kullanilmamaktadir.

Son yillarda singlet oksijen Ureticinin yeni gelistirilmis sistemi(zinc 2,9,16,23-tetra-tert-
butyl- 29H,31H-phthalocyanine (Zn-ttp)) ve singlet oksijen tutucu(dimethylanthracene
(DMA)) yayimlanmistir. Zn-ttp/DMA’ nin birlesimi ve aydinlatma oncesi sistemdeki
¢6zinmus molekiler oksijen etkin bir sekilde tiiketilebilir. Sonug olarak, geciktirici etki
sireci 6nemli sekilde azalmistir ve polimerizasyon hizi 6nemli o6l¢iide artmistir

(Schwalm [57]).

2.11 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Reaksiyonlari

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

gercgeklesen zincir reaksiyonlari ile gergeklesebilir.

Fotoinduklenmig Sertlegme

Polimerizasyon » Polikatima
Kondenzasyon

Katyonik Polimerizasyon Anyonik Polimerizasyon

Radikal Polimerizasyon

Sekil 2. 16 Fotoindiiklenmis sertlesme olasiliklari
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Gapraz bagh regineler, sinematlarin fotoindiiklenmis dimerizasyonlari ile basariimistir.
Bu foto dimerizasyon dogrudan bir foto reaksiyon ornegidir. Polimer olusumunun her
basamagi, absorbe edilmis foton tarafindan baslatilir. Her bir reaksiyon basamagi foto
reaksiyonun kuantum verimine baglidir. Kuantum verimi genellikle 1’ den ¢ok kiiglktur.
Ote yandan, polimerizasyon reaksiyonlari isik tarafindan uyarilir, sadece baslangic
basamagi fotoreaksiyona baghdir. (® <1). Fotopolimerizasyon reaksiyonu bir zincir
reaksiyonudur. Olusan baslatici radikali birka¢ bin monomer Unitesine katilir. Toplam

reaksiyonun kuantum verimi birden daha biyuktir.

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

sadece birka¢ anyonik fotobaslatici tanimlanmustir.

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 biylik avantaja sahiptir.

UV sertlestirme teknolojisi, reaktif sivi haldeki formulasyonun kati bir filme hizli sekilde
donidsmesi temeline dayanir. Baslatici tirleri anyonik, katyonik ya da radikal olabilir.
UV sertlestirilebilir kaplamalarin blytk ¢ogunlugu, radikal treten fotobaslaticibazhdir.

Radikal polimerizasyon bazli formilasyonlarin ana bilesenleri:

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

kaplamanin esas olarak istenen 6zelliklerini olugturur.

*Kopolimerlesebilen monomerik seyrelticiler: Bilinen formilasyonlardaki solventlerin
bir 6zelligide polimerin vizkozitesini dislirmeden ya da vizkoziteyi ayarlamadan

sorumlu olmalaridir.

*Fotobagslaticilar veya fotobaslatma sistemi iceren fotobaslaticilar ve isiga duyarli

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

dolgu maddeleri, boyar maddeler, pigmentler, isik stabilizatorleri vb. (Schwalm [14]).

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 dolayl da
fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin 1sik absorbsiyonu (izerine baslayan
zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina gelir. Ozellikle 151k, baslatici bir ara¢ olarak
rol oynar. Zincirleme islemin ilerlemesi veya sonlanmasi asamalarina miidahele etmez.
Hem radikal, hem de iyonik zincirleme polimerizasyonlari uygun reaksiyon baslatici
maddeler ve monomerler kullanilmasi kaydiyla isikla baslayabilir. Formilasyonlara
polimerlesebilmeleri igin kiigik miktarlarda fotobagslaticilar eklenmesi yaygin bir
uygulamadir. Fotobaslaticilar termal olarak kararh bilesiklerdir ve ultraviyole ve/veya
gozle goriinebilir dalgaboyu araliklarinda oldukca yiiksek absorbsiyon katsayilariyla isig
absorbe etme 0Ozelligine sahiptirler. Endustriyel alanda kullanilan polimerizasyon
islemleri blylik bir cogunlukla 300-400 nm dalgaboyu araliginda i1sik yayan ve kolaylikla
bulunabilen ultraviyole stk kaynaklarina dayanir. Aslinda piyasada birgok yiksek
derecede etkin ve i1sik almadigl slrece kararli olan fotobaslaticilar mevcuttur. Birgok
durumda fotobaslatma, termo-kimyasal veya elektro-kimyasal baslatma gibi diger
baslatma tekniklerinin de yerine gecebilir. Fotobaslatma, polimerizasyon
reaksiyonlarini y- radyasyonu veya elektron bombardimani gibi yliksek enerijili 1sikla
paralel gerceklestirir. Yiksek enerijili i1sikla baslatmada, baslama asamasi, baslaticinin
yoklugunda da devam eder. Ancak bu UV isikla fotobaslatma kadar belirli degildir
¢clinkl; yuksek enerjili radyasyon ayni zamanda, serbest iyonlar ve degisik reaktiflikte

serbest radikaller de Giretir (Schnabel [5]).

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 () ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir.
Kaplamalarda UV 1sig1 kullanilarak serbest radikal (iretmek icin fotobaslaticilarin
kullanilmasi gerekmektedir. Bu fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive
edilmis baslaticinin  oksijen tarafindan sonimlenmesi ya da deaktivasyonu
mumkindir. Ayrica blylyen polimer radikalleride oksijenle reaksiyon olusturabilirler.
Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin olusumuna neden olur. Bu da kalitesiz
ylzeylerin olusmasina veya kaplamanin zayif fiziksel 6zellikleri gbstermesine neden
olur. Bircok baslatici sisteminde ¢ogalma hizi ylksektir ve oksijen séniimlemesi 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 disik absorbans ve zayif parcalanmadan
dolay! yeterli sayida baslatici tiirleri olusturmazlar. Bu nedenle, 6zel bir fotobaslatici
kullanilir. Bu fotobaslaricilar uyarilmis ve sistemler arasi gegis araciligiyla olusan
Urtnlerdir. Ayni zamanda cesitli deaktivasyon reaksiyonlari ile olusmustur. Radikalin
olusumu ile radikal polimerizasyonu baslatilabilir. Radikal polimerizasyon evresi, bir
fotobaslatici molekili tarafindan bir fotonun absorpsiyonu ile baslar ve uyariimis
haldeki elektronun daha yiksek enerjili hale gegcmesiyle sonuglanir. Bu uyarilmis halleri
cesitli prosesler takip edebilir. ilk olarak, deaktivasyon isimasiz i¢ déniisimi ve isi
déniisimi ile temel hale déner veya floresans emisyonuyla devam edebilir. ikinci
olarak, sistemler arasi gecis (ISC) tarafindan bir elektron spin cevrilmesi uyarilimis
triplet hale yol acar. Fotokimyasal islemler, istenen serbest radikaller gibi aktif tirlerin
olusumuna yol acar ve molekil singlet halden daha ¢ok iki ortaklasmamis elektron

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

gerceklesmektedir.

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

olabilir.

Molekil i¢i bolinme radikallerin olusumu igin en etkin yontemdir. Clinki H
abstraksiyonu bimolekiler tirde olan bir reaksiyondur. H abstraksiyonu diflizyonu
kontrollidir ve birkac deaktivasyon reaksiyonuyla beraber gerceklesebilir.
Fotobaslaticinin etkinligi, farkli kuvantum veriminin bir fonksiyonudur bunun nedeni

her basamakta bircok yan reaksiyon meydana gelmesidir (Schwalm[57]).

2.13.1 Baslama

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

adlandirilabilir (Odian [58], [59]).

lyi bir baslatici demek, aydinlatildigi veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman
homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden daha fazla aktif
olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin, monomerlerle tepkimeye
girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire icerisinde
kararli olmalari gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da, radikalin
birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyict meydana gelir. Baslamanin
veriminin timu, farkh kuvantum verimlerinin karmasik bir fonksiyonudur. Alfa
bollinmesine ugrayan fotobaslatici ve bir H abstraksiyonu yapacak tiirdeki fotobaslatici

Sekil 2. 17’ de gosterilmistir.
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Sekil 2. 17 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi

2.13.2 Gogalma

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

polimerizasyonuna benzemektedir.
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Sekil 2. 18 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma basamagi ve

transfer reaksiyonu

Kaplama sistemlerindeki temel farkhlik, oligomer veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
kullanilmasiyla olusur ve c¢apraz bagh yapinin olusumuna yol agar. Cogalma
reaksiyonunda transfer reaksiyonlarida ayrica 6nemli bir rol oynamaktadir. Cogalma
reaksiyonlarinda bliylyen radikal zincir diger monomer Unitesine eklenmez; fakat bir
komsu R-H grubundan H abstrakte eder. Kalan R- radikali daha sonra baska bir blyliyen
zincir baslatabilir, blylyen polimer zincirinin sonlanmasina yol acabilir; fakat zincir

reaksiyonunu sona erdirmez.

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

oynar (Schwalm [57]).

2.13.3 Sonlanma

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

Sonlanma reaksiyonlari cesitlidir.
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Sekil 2. 19 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Sonlanma adimi, birlesme ile sonlanma (Sekil 2. 20) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2. 21)
olmak Uzere iki farkli mekanizma Uzerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok disiik

konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

CHy CHy

CHs CHj
"U'U"—CHZ-'(% ) ,G——CHz~w\ W\.ﬂ—CHz-—é—C—CHz"’W
c=o * D=<% — {=o + o=d
L T
CH, Hy CHy !‘ng

Sekil 2. 20 Fotobaslatiimis 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 gergeklesir.
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Sekil 2. 21 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

asamasi

2.14 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklar
Bir seri lamba, polimerizasyonu baslatmak icin kullanilabilir. Bunlar;

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

e Eksimer lambalar

e Ksenon lambalari (Serbest ¢alisan ve pulslu)

e Spot sertlestirme lambalari

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

e |sin emisyonu diodlardir.

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

[60]).

2.14.1 Orta Basingh Ark Lambalari

UV ile sertlestirme islemi icin en siklikla kullanilan lamba tiirli, orta basin¢h civa
lambalaridir. Emisyon spektrumu, yaygin bicimde kullanilan baslaticilarin uyariimasi
icin bilgi verir. Bundan baska, bu tip lambalarin oldukg¢a basit bir tasarimi vardir ve
Uretim icin kolayca uyarlanabilirler. Genellikle kullanillan glic seviyeleri 40 ile 200
W/cm? araliginda olup, 6zel uygulamalar icin daha yiiksek enerji seviyesinde olanlarda

mevcuttur.
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Orta basingli 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 uygulandigi zaman, baslatici gaz iyonize olur:
Ar>Ar +e lyonizasyon
Ar + e SAr* Uyarilma

Ar* : Argonun uyarilmis hali

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

sonradan onu iyonize eden, elektronik olarak uyarilmig civa atomu uretir:
Ar* + Hg > Hg" +e”

Hg'+e” > Hg*

Hg* : Civanin uyarilmis hali

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

bolgede 151k emisyonu ile 1si olusumudur.

Isi, civa metalinin bir kismini buharlastirir. Civa katyonlari iletkendir ve elektrodlardan
gecen akim, kararl hale ulasilincaya kadar artar. Sekil 2. 22’ de bu tir bir lamba 6rnegi

gosterilmistir.

Gavde Direng Bagslafict Elekirot Florosans Kaplama
\ N\ |
N\

/ \
Destek Cercevesi Ana Elekirof Ark Tipii Argon + Cwva Azot Gay

Sekil 2. 22 Orta basingl civa lambasi
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Orta basingh lambanin spektral giktisi, katkilama yani gaz karisimina kiiglik bir miktar
metal halojenir eklenmesiyle degistirilebilir. Genellikle katkilanan lambalar, demir ve
galyum lambalaridir. Yayillan 1sigin yogunlugu ile spektral cizgilerin goreceli
yogunluklarinin zaman iginde degismesine ragmen, orta basingli civa lambalarin uzun
yasam slreleri vardir (genellikle 3000 saatten fazla). Bu da performansi etkiler, dyle 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 bi¢imli ve noktasal kaynak ampliller olarak bulunurlar. Bu tir bir
lambanin Urettigi radyasyon, 400 nm’ nin altindaki dalgaboylarinda 6zellikle zengin ve
canli degildir, bundan dolay! da uygulamalari biraz sinirhdir. Bununla birlikte, ksenon
lambalari darbeli hale getirmek miimkiindir, bu da; onlarin en (st deger parlaklk ve
aydinligi elde etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin,
UV ve goriiniir spektral aralikta emisyonlari vardir. Gaz dolgusunu degistirmek, UV

acisindan zengin bir ¢ikti meydana getirir.
Darbeli ksenon lambalarin avatajlari sunlardir:
o Darbeler kisadir; boylelikle belirgin bir isi birikimi olusmaz,

e Civayl buharlastirmak icin dereceyi artirmak gerekmez; bu nedenle ksenon

lambalar oldukga distk 1silarda calisirlar,

e Lambalar mikrosaniyeler iginde kapatilabilir, boylece strekli infrared radyasyon

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

e Yiksek degerdeki gicl ile darbeli 1sik, opak malzemelerin icinden, stirekli

istktan daha etkin bir sekilde gecer,

e Darbeler arasindaki soguma periyodu nedeniyle bu lambalar, oldukca disuk
isilarda calisirlar ve boylelikle de Grinidn ylksek isilar tolere etmedigi imalat

prosesleri icin uygundurlar.
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Ksenon lambalar ozon gazi Gretmezler ama malzemelerin ozona karsi duyarh oldugu
proseslerde kullanilabilirler. ilave bir avantaji da, ozonun kaldiriimasi 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, 3602
aydinlatma gibi, belirli gereksinimleri karsilamak icin ¢ok degisik sekillerde Uretilirler

(Drobny [60]).

2.15 Fotobaslatici Sistemleri

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma
gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil
grubuna komsu bagda boliinme gergeklesiyorsa a-bolinmesi, eger bag 3 pozisyonunda
ise PB-bolinmesi gergeklesir. Fotobaslatict molekillerindeki en 6nemli bélinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-boélinmesidir ki bu, I. tip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekdillerin uyarilmis halleri 1. tip bolinme reaksiyonu vermez ¢linkl; uyariima
enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatict), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler

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

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

gereken bazi kriterler vardir;

» Molekil, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik

gruba sahip olmahdir.
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» Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekil uyarilmis hale

gecebilmelidir.
» Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gerceklesmelidir.

» 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 baslaticilar baslatici radikalin olustugu islemlere goére I. tip ve Il. tip
sistemler olarak siniflandirilabilir. l.tip baslaticilar, aydinlatmayla unimolekiiler bag
bolinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar, iki radikal olusturmak lzere a ve B béliinmesine
ugrarlar. Baslaticilarin  ¢ogu uygun substituentleri iceren aromatik karbonil
bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda boélinme gergeklesiyorsa a bélinmesi,

eger bag B pozisyonunda ise B bolinmesi gerceklesir (Sekil 2. 23).

0
O RO
OR —>» ° + e

Sekil 2. 23 Unimolekiiler bag bélinmesinde a ve B bélinmeleri

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

radikal olusur.
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*
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_h :
Q O O Baslafici parcacik

Sekil 2. 24 Benzofenonun fotoindirgenmesi

Bu ornekteki fotoaktif parcacik benzofenondur. Bu bilesik, uzun bir triplet dmriine

(~107 s) sahiptir ve hidrojen veya elektron alinimi sonucunda indirgenir (Sekil 2. 24).

Il. Tip sistemlerde, oksijene enerji transferi ve yardimci baslatici ile olan reaksiyon
arasinda bir yaris s6z konusudur. Bu sistemlerde yardimci baslaticinin énemli bir rola
vardir. Genellikle, oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve diisik enerjili triplet hallerle
reaksiyon vermesi agisindan UGglncil aminler kullanilir. Triplet ketonlar, alkan, eter ve
alkollerden hidrojen alirlar. Distk iyonlasma 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 [50]).

2.15.1 |I. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Tipik 1. tip fotobaslaticilar ¢ogu kromofor vazifesi géren aromatik karbonil gruplar
icerirler. Aydinlatma ile homolitik olarak bag bdllinmesine ugrarlar. Boyle bir
bolinmenin gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma

enerjisinden bliylk olmasi gerekir (Yagci vd. [61]).

Bu baslaticilarin ¢ogunlugu uygun substitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmayi kolaylastirarak radikalleri Uretirler. Aromatik karbonil
grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna goére fonksiyonel grubun yapisi
ve molekildeki yeri parcalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda
bolinme gergeklesiyorsa ‘a-béliinmesi’, eger bag [ pozisyonunda ise ‘f-béliinmesi’

gerceklesir. Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli béliinme, karbonil grubu ile alkil
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aril ketonun karbon-karbon baginin o-bolinmesidir ki bu I. Tip Norrish Reaksiyonu

olarak adlandirilir.

Benzoin ve tirevleri ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede c¢ok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve o6zellikle
eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay ¢ozliniirler. Bu baslaticilar uzak UV
bblgede A= 300-400 nm (e 2100-200 L.molt.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
Ozelligine ve radikal olusumunda yilksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omdirladir. Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve
formulasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier [56], Davidson
[50]). Benzil ketaller, a-amino asetofenon tilirevleri, o~ hidroksi ketonlar, acil fosfin

oksitler ve bisacil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan 1. tip fotobaslaticilardir.

2.15.2 Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin foto-indirgenmesi pinokol tipi Urlnler verir. Diaril
ketonlar zayif C-C baglari icermemelerinden dolayl uzun triplet hallere sahiptirler ve
diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Bircok bimolekiiler fotobaslaticinin
aromatik ketonlarin foto-indirgenmesine dayandig bilinmektedir. Bu baslaticilar farkh
tipteki hidrojen vericilerle reaksiyona girerek karbonil grubunun alkole indirgendigi
Urtinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir (Liska [62],
Keskin vd. [63]). Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini
diger molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler icin 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.

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

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimci baslatici eklenmediginde bircok uygulama icin
¢cok yavas kalabilir. Yardimci baslaticinin uyarilmis ketonun deaktivasyon islemleriyle

yarismas! acisindan fotokimyasal basamakta etkin olmasi gerekir. Yardimci baslatic
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tarafindan uretilen radikalin baslatici etkinligi ¢ok énemlidir. Benzofenon ve urinleri
bimolekiler baslatici sistemlerinde en ¢ok kullanilan aromatik ketonlardandir. Diger
keton tipleri ise; tiyokzanton, antrakinon ve ketokumarinler gibi goriinir bolge

uygulamalarinda kullanilan baslaticilardir (Dietliker [52]).

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip ikincil ve
Uglncal aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyariimis
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 baglatici olarak aminlerin etkinligi birgok faktore baghdir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicline bagliligl agisindan énemlidir, ayrica
B’daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (B-

gruplar).

Sterik etkiler ve 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 glgli absorbansa sahiptir. Misler
ketonunun benzofenonla beraber kullaniimasi sinerjistik bir etki olusturarak etkin bir
baslatici sistemi saglar. Antrakinonlar da yardimci baslatici ile kullanilan yliksek

aktiviteye sahiptirler (Dietliker [52]).

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 oOncelikle uyariimis
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 gercgeklesir.
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Yardimci baglatici olarak aminlerin etkinligi bir¢cok faktére baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme glicline baghligi agisindan 6nemlidir, ayrica
6’ daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler, dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (6-

gruplar).

Ketil radikali rezonans kararhligindan ve sterik nedenlerden dolayl nadiren gifte baga
katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2. 25) (Fouassier [56],

Davidson[50]).

@ OH
hv " .
O O +  CH3N(CzHs0Hp), ——> O O + CH,N(C;H;50),
ketil radikali a-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2. 25 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi

2.15.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar  tersiyer aminlerle  beraber kullanildiklarinda  etkili  olan
fotobaslaticilardir. Takilan gruplara bagh olarak, absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm
arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve lazer flas fotoliz
yontemleriyle aciklanmistir. Tersiyer aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin
sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagci vd. [61]). CozUndrlGlGgundn arttiriimasi
icin aromatik halkalara ¢esitli gruplar baglanmis olan tiyokzanton tirevleri ticari olarak

bulunmaktadir (Sekil 2. 26).
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Sekil 2. 26 Ticari tiyokzanton turevleri

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

baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.15.2.3 Tiyokzanton-Naftalen (TX-NP)

Tyokzanton Naftalen, Benzofenon tlrevleri ve tiyokzantonlar gibi 2. Tip
fotobaslaticilardir. Tx-Np Il. tip karakterine sahip oldugu igin mutlaka bir yardimci
baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu fotobaslatici yardimci baslatici
olarak kullaniilan MDEA yoklugunda polimerizasyonu baslatmamaktadir. (Balta vd.

[64])

TX-Np A= 390 nm’de €=7500 Lmol*s™ “dir. 400 nm’deki singlet enerijisi 299kj/mol’dr.
Kuvantum verimi, standart olarak 9,10 difenil antrasen kullanilarak hesaplanmistir (¢¢
=0.045). 505 nm’deki triplet enerijisi ise 237kj/mol’dur. Fosforesans émri ise 197 ms

olarak bulunmustur.
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Sekil 2. 27 TX-Np’nin absorpsiyon spekturumu

2.15.3 Tek Bilegenli Il. Tip Fotobaglaticilar

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 molekilln Gzerinden molekiil-igi
ya da molekiler-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 baslatilmasi i¢in herhangi bir yardimci baslaticiya gereksinim duymaz. Bu
fotobaslatici ile baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH'in 1sik ile
uyarilarak 3TX-SH* triplet haline gecmesi, artan enerjisiyle kendi Gizerinden H alinimiyla
beraber tiyil radikalini olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla olusur

(Cokbaglan vd. [22]).
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Sekil 2. 28 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.15.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tdrevleri Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarda isik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayni molekilde
bulunur. Tiyokzantonun asit tirevleri serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilan
baslaticilardir (Aydin vd. [20]). Dekarboksilasyon islemi ile molekiil ici ve molekiiller

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. 29 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

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

radikalleri polimerizasyonu baslatir (Aydin vd. [20]) (Sekil 2. 29)

2.16 Paladyum Katalizorlii Reaksiyonlar

Gegmisten glnimiize kadar, gegis metalleri organik kimyada o©nem kazanan
reaktiflerdir. Organo metalik bilesikler arasinda hem laboratuarlarda hem de
endustriyel olarak en fazla kullanim alani olan bilesik gruplarindan birisi organo
paladyum bilesikleridir (Stanforth [34]). Son ylizyilda, organopaladyum katalizli C-C bag
olusumu organik molekullerin sentezi igin en etkili yaklasimlardan biri olmustur. Yeni
organik materyellerin sentezinde, doymamis karbon atomlari arasindaki regio ve stero
secici C-C bag reaksiyonlarina bagli sentetik yontemlerin gelistirilmesinde veya
uygulama yontemlerinin arttirilmasinda yeni C-C bag olusum reaksiyonlarinda cok
onemli rol oynamaktadir.
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Magnezyum (Dang and Linstrumelle, [35]), aliminyum (Baba and Negishi, [36]), boran
(Zweifel vd. [37)], silikon [Kumada vd. (38)], bakir [Posner (39)], glimis [Whitesides vd.
(40)] gibi organometalik reaktanlardan faydalanarak C-C bag iceren yeni

formulasyonlar gelistirilmistir.

R'-B(OR"),
- * Suzuki
7/
' R'-ZnX
= Negishi
R'-Sn(R"),
- = Stille
R'-MgX
= Kumada
Pd(0

R-X —-—} R-Pd(I1)-X

\ R' ———H(Cu)

» Sonogashira

Sekil 2. 30 Cesitli C-C bag olusumu reaksiyonlari

Paladyum katalizorll reaksiyonlarin kesfinden sonra, bircok organometalik nikleofilik
C-C bag olusum reaksiyonlarinin yiiksek verimle gerceklestigi ispatlanmistir. Ornegin
Murahashi tarafindan gelistirilen organolityum reaksiyonlari, Hiyama tarafindan
gelistirilen organosilikon reaksiyonlari, Stille tarafindan gelistirilen organokalay
reaksiyonlari veya Suzuki tarafindan gelistirilen organoboronik asit reaksiyonlari belirli

paladyum katalizorli reaksiyonlardir.

Periyodik tablodaki 85 metalin sadece bir kac¢inin organometalik bilesigi bu tir
reaksiyonlar icin kullaniir. Paladyum disinda sik kullanilan metaller, Suziki
reaksiyonlarindaki bor (B) ve Neigishi reaksiyonlarindaki ¢inko (Zn), Stelle
reaksiyonlarinda kalay (Sn) dir.

Organik kimyada karbon-karbon bag olusumunu gerektiren reaksiyonlar kuskusuz
oldukca 6nemlidir. Bu bag olusumu, basit yapilardan ¢ok daha kompleks molekiil
yapilarina geciste kilit rol oynamaktadir. Karbon-karbon bag olusumu yoluyla olan

reaksiyonlarda kullanilan birka¢ metalden biri de paladyumdur.
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Paladyum metali, sentez agamalarinda grubun diger uyeleri nikel ve platine gére 6lguli
kararliik ve reaktivite gostermesi, ylkseltgenme basamaginin (0) ve (+2) degerlikli
olmasi ve istenmeyen yan reaksiyonlari minimuma indirmesi agisindan genis kullanim
alani bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri, toksik olmayip
havanin oksijenine ve neme karsi cok da hassas degildirler (Cornils vd.[41]).

Paladyum iceren organik reaksiyonlari, Pd(ll) tuzlari ile oksidatif reaksiyon ve Pd(0)
kompleksleri ile katalitik reaksiyonlar olarak iki kisimda incelenir. Pd(ll) bilesikleri
genellikle yukseltgeyici olarak, bazi reaksiyonlarda ise katalizor olarak gorev alir. Pd(0)
kompleksleri ise her zaman katalizor olarak kullanilmaktadir.

Organik molekuller genelde fosfinli Pd(0) kompleksleriyle katalizlenir. Pd(0)
komplekslerinin fosfinli veya fosfinsiz Pd(PPhs) ve Pdy(dba); gibi bilesikleri
bulunmaktadir. Elektronca zengin ve hacimli olan ligandlarin tercihi 6nemli oldugundan
bu amacla P(o-tolil);, P(t-butil)s, P[(t-butil)2]Ph, ve oldukga etkili olan heterosiklik
karbenlerden hazirlanan fosfin tird ligandlar kullanilmaktadir (Welton [65]). Hacimli
gruplarin oksidatif katilma ve indirgen eliminasyon basamaklarinda hizlandirici etkisi

bilinmektedir.

2.17 Paladyum Katalizli Yontemlerde Temel Basamaklar

Paladyum katalizorli reaksiyonlarda bir gecis metali iceren her reaksiyon birkac temel
ydntemle sistemlestirilebilir. Bunlar temelde ti¢ béliimde incelenirler: Oncelikle organik
molekiliin paladyum tarafindan ilk aktivasyonu gerceklesir, daha sonra aktivasyon
sonucu yeni organometalik bagin olusmasi ve son olarak ise metalin uygun dénisiimle

maddeden tekrar kullanilmak uzere uzaklastirilmasi gdzlemlenir (Poli vd. [66]).

1. BASAMAK 2. BASAMAK 3. BASAMAK
C---Pd Pd kompleksli organik fregmantin C---Pd
aktivasyonu degisimleri yarilmasi

Sekil 2. 31 Paladyum katalizli yontemlerde temel basamaklar
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ilk basamak ligand koordinasyonundan olusur, bu Pd kompleksinin oksidasyon
durumuna dayanir; ya oksidatif katilmayla veya oksidatif baglanmayla devam eder.
ikinci basamak niikleofillerin ya paladyuma (ligand degisimi) ya da koordine olmus
liganda katiimini gerektirir, bu organik molekilun karbopaladasyonu olarak agklanir.
Tum bu donidsimler Pd(Il)’nin elektrofilik davranisi ile tanimlandirilir. Son olarak,
Uglinct basamakta ligandin ayrilmasi yoluyla, indirgen eliminasyon, dehidropaladasyon
veya oksidatif yarilma meydana gelir. Asagida tim basamaklari iceren katalitik ¢cevrim

gorulmektedir (Sekil 2.32).

> Pd0) =~
indirgen eliminasyon T )

RX - \ R'

III‘II (H-X) \ ‘III » A=B

| Oksidatif katilma

| | Eliminasyon
f'fll
H R-A-B-Pd-X
_ |
l “acs Y
\ T— R-Pd-X —
Metale gecis I‘vl1' " Metal kompleks olusumu

Sekil 2. 32 Paladyum katalizli genel gevrim

1980’lerin basinda, Suzuki niikleofilik katilma saglama amacl kullandigi borik asitleri
paladyum katalizorlh aril-aril bag olusum reaksiyonlarinda buyilik bir gelisme baslatti.
Daha az elektropozitif grup olarak bor bilesiklerinin kullanildigl bu ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlari ile sterik engel sonucu gerceklesemeyen reaksiyonlar yliksek verimle elde
edilmeye basladi. Bununla birlikte son 20 yilda bilyik bir gelisme gosteren bu
kenetlenme reaksiyonlari, yeni C-C bag olusum reaksiyonlarinda tercih edilmektedir (

Miyaura vd.[42]).
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R\//\ BY> + ArX PA(PPh)s R\//\Ar

NaOH
CgHg reflux

Y.: Katekol X1, Br

Sekil 2. 33 Sentezlenen ilk Suzuki kenetlenme reaksiyonu

Paladyum katalizorii ile gergeklesen Suzuki reaksiyonlarinin birgok avantaji
bulunmaktadir. Fonksiyonel gruplarin genis bant araligina sahip olmalari, yliksek regio
ve stere spesifik reaksiyonlarin olusumu, anorganik bor bilesiklerinin kolay ayrilmasi,
cok fazla katalizor ihtiyaci olmamasi, uygun reaksiyon kosullari, toksik olmayisi ve sterik

engelin 6nemsiz olmasi bu avantajlardan bazilaridir.

2.18 Polimerlerde iletkenlik

Daha onceleri polimerler denince genellikle akla ambalaj malzemeleri ve yalitkan
materyaller gelirdi. Bu duslince, ilk olarak Almanya’daki BASFIn arastirma
laboratuvarinda tesadiifen aromatik bilesikleri oksitlediklerinde ¢ok dislik bir iletkenlik
gosterdikleri ana kadar devam etti. Daha sonra 1970’li yillarda gergek anlamda iletken
Ozellik sergileyen poliasetilen polimeri elde edildi ve Shirakawa tarafindan

sentezlenmistir (Sacak, [67]).

Poliasetilen, uzun yillardir iletken olmadigl bilinen ve normalde siyah toz halinde bir
polimerdir. H.Shirakawa, 1974 te Ziegler-Natta katalizéri kullanarak metalik gériintide
ancak yeterince iletken olmayan glimis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977
yilinda H.Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid s6zi edilen poliasetilen filmlerin
iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yilikseltgendiginde, iletkenliginin 10° kat
artarak 10’ S/mduzeyine ciktigini gézlemlemistir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu

calismalarindan dolayi 2000 yili Kimya Nobel 6dilini almislardir (Sagak, [67]).

lletken polimerler yari iletken cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sansérler,
antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve paketleme malzemelerinin yapiminda
kullanilabilirler. Ayrica transistor, diod, diz televizyon ekrani, glines 15181 paneli tlri

malzemelerin yapimina da uygundur. Ancak iletken polimerlerin erimez ve ¢6ziinmez

58



oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini engeller ve kullanim yerlerini

sinirlar.

Optiksel
Sensdrler Transduserler depolama
Plastik / "
LED fotokopi
bataryalar - ik < p
. Katihal Piezoelektrik Katihal cihazlan

'\ fotokimyasal
Metal reaksiyonlar /
"\ Foto iletkenlik
EEEE—

Tletken

Siiper fletken ey STiper kapasitor

—

iletkenler kompozitler baglavicilar

Polimerler

Lineer olmayan / l \ Ferromanyetizm

Elektrokromik \
l Manyetik kayit

i

Goriintii cihazlan

optikselolaylar

Frekans arttirici

Sekil 2. 34 iletken polimerlerin kullanim alanlari

iletken polimerler kristalik yapida diizenli bir sekilde m- ve n- elektronlarinin
konjugasyonunu saglayan doymamis baglardan olusmaktadir. Bu konjugasyon sadece
doymamis baglar aracihigl ile saglanmamakta, ayrica polimerin yapisinda bulunan
heteroatomlarin serbest elektronlari ya da fonksiyonel gruplarin katkilari ile de
saglanabilmektedir. Heteroatomlarin sagladigi konjugasyon genisletilmis konjugasyon
olarak bilinir. GUnimizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil
karbazol) gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz,

suspansiyon, film veya levhalar halinde ticari Gretimi yapilmaktadir (Cen vd. [68]) (Sekil

2.35).
* / " / \ / \ % %
n * S * * N *
n n n
Poliasetilen Politiyofen Polipirol Poli(p-fenilen)

Sekil 2. 35 Bazi iletken polimerler
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Bu polimerlerin en 6nemli ortak o6zellikleri karbon atomlarinda sp2 hibriti gosteren
iskelete sahip olmalaridir (S6énmez [69]). iletken polimerlerin sahip oldugu bu yapisal
ozellik, onlara m konjugasyonunun olusmasini saglar ve onlari diger polimerlerden
ayirir. Yani, iletken polimerleri iletkenlik yoniinden diger organik maddelerden ve
polimerlerden ayiran en oOnemli Ozellikleri sahip olduklari delokalize olmus
elektronlardir. iletken polimerler molekiiler orbitallerinde sahip olduklari cok sayidaki it
ve 1t* enerji seviyeleri ile de kigiuk molekilli gift baga sahip bilesiklerden ayrilirlar.
Konjuge polimerlerin molekller orbital diyagraminda enerji seviyeleri band
olustururarak birbirinden ayrilmaz ve normal nt sistemlerine gére HOMO ile LUMO
seviyeleri arasindaki fark daha azdir (S6nmez [69]). Kuglk molekilli m sistemleri ile
konjuge polimerlerin molekiler orbital diyagramlari arasindaki fark Sekil 2.36’ da

gosterilmistir.

— NNV AN,

p (LUMO) p’ (LUMO)

—— p (LUMO) p’ (LUMO)

Enerji

p (HOMO) p (HOMO)

p (HOMO)

—— p (HOMO)

Sekil 2. 36 1t bagina sahip bilesiklerin molekiler orbital diyagrami

2.18.1 Band Teorisi

Band teoriye gére maddeler (i¢ sinifa ayrilir: iletken, yari iletken ve yalitkan. Oldukca
iletken olan metaller, kismi dolu bandlara sahiptir. Diger taraftan yari iletkenler ise
dolu degerlik bandina ve bos iletkenlik bandina sahiptir. Yari iletkenlerde bu iki band
arasindaki yasaklanmis enerji araligi “band gap” elektronlar tarafindan kolayca
asllamaz. Ancak, fotokimyasal veya termal olarak uyarilma ile elektronlar ‘band gap’i
asarak iletkenlik bandina gecebilir (S6nmez [69]). Boylece maddenin iletkenligi saglanir.

Yalitkanlardaki durum vyari iletken maddelerdekine benzer, ancak vyalitkanlardaki
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yasaklanmis enerji araligi cok daha buylktir ve termal veya fotokimyasal yolla bu
‘band gap’asilamaz. Yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerin elektronik davranislari

Sekil 2.37’ de 6zetlenmistir.

Tletkenlik Ba

Yasak Bolge

letkenlik Ba '

Elektron Dagilimi

Tletkenlilk Ba

Degerlik Ba Degerlik Ba .
Degerlik Ban

Yalitkan Yari iletken Tletken

Sekil 2. 37 Yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerin band seviyeleri ve elektron

dagihimlari

Konjuge polimerler band teori temel alinarak incelendiginde, sahip oldugu bandlar
nedeni ile polimerlerin, dogadaki metaller gibi iletken olmalari beklenir. Ancak,
polimerlerin boyutsal kararsizligindan kaynaklanan bag kisalmasi ve uzamasi nedeni ile
polimerin yapisinda bir takim bozukluklar olusur. Bu bozukluklar nedeni ile “band gap”
artar, dolayisiyla polimerin iletkenligi azalir. Sonug olarak iletken polimerler, nétral
hallerinde yalitkan madde veya en iyi durumda zayif yari iletken madde gibi
davranirlar. Boyle bir durumda polimerin “band gap”i termal olarak asilamayacak hale
gelir. Bu problemi gidermek icin iletken polimerlerde “doplama” islemi gelistirilmistir.

Sekil 2.38’ de politiyofenin doplanmis hali goriilmektedir.
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Sekil 2. 38 Doplanmis politiyofen

2.18.2 Doplama

Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak igin konjuge m baglarina sahip olan
bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya ylkseltgemek ile gerceklesir (Trung

vd.[70]).

Konjugasyona sahip polimerler Gizerinde, AsF5, I, ve HF gibi ylkseltgeyiciler (p-doping)
veya Li, Na ve K gibi indirgeyiciler (n-doping) kullanilarak gerceklestirilen yik transfer
reaksiyonlari sonucu polaron ylikler ve serbest elektronlarin olusturulmasi “doplama”
olarak bilinir (Barnier vd. 71]). Doplama esnasinda, baslangicta eger seviye basina
sadece bir elektron uzaklastirilirsa radikal katyon olusur ki, bu yapi “polaron” olarak
bilinir. Daha fazla oksidasyon yapilirsa eslesmemis olan elektron uzaklastirilir ve

“bipolaron” yapi olusur (Ventelon vd. [72]).

1977 yihinda H. Shirakawa ve arkadaslari, ilk olarak poliasetilen polimerini iyot buhari
ile dopladiklarinda, polimerin iletkenliginin o = 10° S/cm den o = 38 S/cm’ye arttigini
gozlemislerdir. (Shirakawa vd. [73]). Sekil 2.39’ da doplama ile olusan polaran yapi

gosterilmistir.
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i

Poliasetilen (PA)

Dope edilmis PA
6 =10~ S/cm o =38 S/em

o =iletkenlik
Sekil 2. 39 Poliasetilen doplama ile olusturulanan poloran yapisi

Doplanan poliasetilen polimerinin yapisi incelenerek, doplama ile olusan polaran ve
bipolaran yapilarin iletkenlik mekanizmalari (izerinde ¢alismalar yapildi. Sekil 2.39’ da
olusan polaran yapili polimerin konjuge sistemi ile elektronun zincir boyunca hareketi

gosterilmistir.

Sekil 2. 40 Poliasetilenin yiiksek derecede doplanmasi

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler (Bernasik vd[74]):
1. Gaz fazinda doping,

2. Cozelti ortaminda doping,

3. Elektrokimyasal doping,

4. Radyasyon kaynakl doping,

5. iyon degisimi dopingi
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Bu tekniklerden ilk licli daha az maliyetli oldugu icin tercih edilmektedir. Gaz fazinda
doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir. Cozelti
ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢ozlinebildigi bir ¢ozlclnin

kullanilmasi ile gergeklestirilebilir.

Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde agiklanabilir: Polimerlerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya ylikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu
pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilebilir. Bu islemler, ylkseltgenmeye karsilik olmak Uzere p-tird doping,
indirgenmeye karsilik olmak lzere n-tlri doping olarak isimlendirilir. Doping islemi
sirasinda doping molekdllerinin hig birisi polimer atomlari ile yer degistirmez, doping
molekdlleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gegislerine yardimci olurlar.
Doping yapici maddeler veya dopantlar ya gigli indirgen veya glicli ylkseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler,
notral moleklller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler

(Randriamahazaka vd. [75]).

Dopantlarin yapisi iletken polimerlerin kararlihiginda énemli rol oynar. Ornegin,
poliasetilen perklorik asitle doplandigl zaman su ve oksijene karsi dayaniklidir. Benzer
sekilde sodyum floriirle doplu poliasetilenin elektrokimyasal dopingi oksijene karsi onu
daha dayanikli yapar. Poli(3-metiltiyofen) SO3;CFs- ile doplandigi zaman atmosferik
sartlarda kararliligi daha da artar (Cambra vd. [76]). iletken polimerlerin kararlilig
benzokinon, azobisizobltironitril gibi antioksidantlarla veya iyon asillama ile
arttirlabilmektedir. Sekil 2.41" de cesitli kimyasal maddelerle doping edilmis bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.
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Yaklasik iletkenlik
Polimer Molekiiler yapt Dopantlar (S/em)

I, Br,, Li, Na, AsF, 1 =
Poliasetilen (CH), 2 Bry 5 10,000

Polipirol “{’@T BF, CIO,., tosilate 500-7,500

N
Politiyofen 7\ BF,, CIO,, tosilats, FeCl, 1,000

s In

R
- - O 1,000-10,000=

Poli(3-alkiltiyofen) 7\ BFy, CIO,, FeCl,

s I

Polifenilensulfid 4%@754: AsF, 500
Polifemlenvinilen A
B AsFg 10,0002

Politiyenilenvinilen - N AsFg 2,700

Polizulen BF,, CIO,- 4

Polifuran

S
Polifenilen
E : > ]" AsF,, Li, K 1,000
=
/
Vi
o
[ ) 1
o’ "

BF,-, ClO, 100

Polianilin +®7NJF
H HCl 2004

*Yénlendirilen polimerin ietkenligi
*p-Metilfenilsulfonat

Sekil 2. 41 Bazi polimerlerin iletkenlik degerleri

2.18.3 Atlama (hopping) Olayi

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler sayesinde
olusmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska bir
faktorin rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir (Wang vd.
[77]).

Polimerzincirinde elektronik yikiin hareketi li¢ sekilde olmaktadir:

a) Kristal bir yapida zincir Gzerinde

b) Kristal bir yapida zincirden zincire

c) Amorf bir bélgede zincirden zincire
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VAN AV Vad 2 Vavava
2VaVvava\ 2 VaVaVa

Sekil 2. 42 a) Zincir lzerinde yikin tasinmasi b) Zincirler arasinda ylkiin tasinmasi

c) Partikuller arasinda yikin tasinmasi

Buradan yola gikilarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarida
bahsedilen hopping olgusunun arttirilmasina galisiimaktadir. Bu ise, son yillarda asi ve

karigim tiiri polimerlerin ele alinmasina yol agmistir.

2.18.4 Donor Molekiiller

Elektronca zengin molekiller en dis yoriingelerindeki elektron veya elektronlarini
verdigi molekiliin enerji seviyesini degistirir. Bu molekiller elektronlarini verdikleri igin
“donor” molekillerdir. “Donor” molekillerin tersine elektron alan molekillere
“accepter” molekiller denir. Accepter molekiller elektronca fakir ve elektron alma
egiliminde bilesiklerdir. Organik elektro aktif materyaller yik transfer tuzlari ve iyonik
radikal tuzlari olarak iki sinifa ayrilabilir. “Accepter”(A) ve “donor”(D) molekillerden
olusan vyuk transfer tuzlari (charge transfer salts, CT) “donor” ve “accepter”

molekdllerin ¢ozeltilerinin karigimi ile olusturulmaktadir.

2.18.5 Dongiisel Voltametri (Cyclic Voltametry, Donlisiimlii Voltametri)

CV, dondsimli voltametrisi biitlin elektrokimyasal metotlari arasinda en c¢ok
uygulanan metotdur. CV‘de potansiyel; ilk olarak ileri yonde taranan, istenen
potansiyelde duran ve sonra ters yonde taranan lcgensel bir dalga seklinde uygulanir.
Filmlerdeki elektroaktif tlirlerin indirgenme ve vyikseltgenme potansiyellerini
belirlemek igin voltagramlarin potansiyel araligi segilir. Potansiyele karsi akim
grafigindeki pik elektrodun altinda ve filmdeki elektroaktif o6rnek arasindaki
elektronlarin akisini  gdsterir. ideal tersinir voltagram bicimsel yiizey redoks
reaksiyonunda simetrik indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin ayni pik

potansiyelleriyle esit ylikseklikte oldugunu gosterir (So [78]).
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Donglisel voltametride doniisimiin gozlenmesi icin uygulanan potansiyel araliginda
indirgenme ve yikseltgenme elektrolit ¢ozeltisinde olmalidir. Organik bilesikler igin
dongusel voltametri kullanilirken, elektron verme veya alma kolayligina sahip kimyasal
maddelerin elektrolitte ¢ozllmesi saglanir ve (g elektrot, ¢ozeltiye sirasi ile yerlestirilir
(Sekil 2.43). Daha sonra calisma elektrotuna zamana bagh olarak degisen akim ve
potansiyel uygulanir. Referans elektrot dogrultusunda meydana gelen akim,
potansiyelin fonksiyonu olarak olgilir. Donlsimli voltametri, bilesiklerin ylikseltgeme
ve indirgeme potansiyellerinin o6lgtlmeleri yanisira, bilesiklerin elektro aktivite
ozelliklerinin belirlenmesi ve calisilmasi, indirgeme ve ylikseltgeme reaksiyonlarinin

yapilmasi, elektrotlarinin yiizey kaplamasi gibi ¢calismalarda da kullaniimaktadir.

Donglsel voltametride kullanilan elektrotlar; ¢alisma, referans ve karsit elektrotlardir.

Bu elektrotlarin 6zellikleri ve islevleri asagida kisaca agiklanmistir.

Referans
Elektrot Calisma
Karsgit Ag/AgCl Elektrodn i
Elektrot. Pt Pt. Au, Cveya ITO
Inert Gaz Calisma Elektrodun |
Ginisi_ . Sekiller: I
Dz
Cozelti ____|
Seviyesi
P ®
Disk

Silindirik

Sekil 2. 43 Siklovoltametri diizenegi

Referans elektrot: Genellikle Referans elektrot; gimus /gumius klorir (Ag/AgCl) veya
doymus kalomel (SCE) den yapilan, sabit ve bilinen bir potansiyele sahiptir. Donilsim,
referans elektrot ile calisma elektrotu arasindaki potansiyel farkindan olusan

potansiyel ile gerceklesmektedir
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Karsit elektrot: Karsit elektrot ayni zamanda iletken elektrot (counter) olarak da
bilinmektedir. Karsit elektrotun goérevi belli bir kaynaktan ¢ézelti ortamina akim

saglamak ve bu akimi dogru bir sekilde strdiirmektir.

Calisma elektrotu: Dondsumlli  voltametri  ¢alismasinda kullanilan en  6nemli
elektrotdur. Platin, gumdis, altin, cam karbon, nikel ve paladyum gibi degisik
materyallerden yapilabilmektedir. Analitin (elektrolit ¢ozeltisinde ¢6ziinen madde)

ylkseltgeme ve indirgeme asamalari burada gerceklesmektedir.

Voltaj (E) sifirdan baslayarak arttirildiginda akimda (1) sifirdan baslayarak artmaktadir.
Bu olay dondr bir maddenin (D) katyon radikal donoéra (D+.) yikselmesine neden
olmaktadir. Oksidasyon ve indirgeme potansiyelleri arasindaki fark yarim dalga
potansiyel (Ei;;) olarak adlandirilir. Bu potansiyel, dondriin ne kadar kolay okside
oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Bir dondr ne kadar kolay okside olursa o derece iyi
bir iletken olabilir.

Donglsel voltametri yonteminde zamanla artan potansiyel programi uygulanir ve
istenilen gerilim degerine ulasinca uygulanan gerilimi zamanla dogrusal olarak azalacak
sekilde ters cevrilir. Kiitle aktarimi sadece diflizyon ile aktarilir. Bu yiizden pik seklinde
egriler elde edilir ve bu egrilere donlisimli voltamogram adi verilir. Gerilim tarama
yonu ters c¢evrildiginde baslangicta indirgenen tir ylkseltgenir ve buna ait
yukseltgenme piki gozlenir. Anodik ve katodik pik gerilimlerinin tam ortasi o sistemin
Eo (formal gerilim) degerine esittir. Tersinir sistemler icin ileri yondeki pik akimi geri
yondeki pik akimina esit olmalidir. Donglsel voltamogramlarin ayrintili bir sekilde
incelenmesi ile bir sistemin ka¢ adimda ve hangi gerilimlerde indirgenip
yukseltgenebilecegini, elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigini, tepkime
Urlinlerinin kararh olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele

gidip gitmedigini, ylizeye tutunma olup olmadigini anlamak mimkindur.

2.18.6 Isik Yayan Diyotlar (Light Emitting Diodes)

Isik yayan diyotlar (LED) yari iletken aletler olup, ileri yonde elektriksel olarak meyil

verildiginde, tutarsiz dar spektrum isig1 yayarlar. Bu etki bir tiir elektroliminesans
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(elektriksel 1s1Ima) dir. Yayilan 1sigin rengi yari iletken maddenin kimyasal igerigine

bagldir ve ultraviyole, gorinir veya infrared (kizil 6tesi) ne yakin olabilir.

LED’ler normal diyotlar gibi p-n birlesmesi denilen yapiyi olusturmak igin safsizlik
emdirilmis veya safsizlikla doplanmis yari iletken mikrogipler icerirler. Diger diyotlarda
oldugu gibi akim p-tarafindan (anot) n-tarafina (katot) dogru hareket eder, ters yonde
hareket etmez. Yik tasiyan elektronlar ve elektron delikleri farkli voltajdaki
elektrotlardan birlesme yerlerine dogru giderler. Bir elektron, delikle karsilastiginda

daha distk enerji seviyesine diser ve foton seklinde enerjisini verir.

Eger LED"deki 151k yayan madde organikse, bunlar organik 1sik yayan diyotlar (OLED)
olarak adlandirilirlar. Organik isitk yayan maddenin yari iletken gibi isleyebilmesi igin
konjuge m- baglarina sahip olmaldir. Isik yayan madde, kristal fazdaki kiglk bir
molekil veya bir polimer olabilir. Polimer maddeler daha esnektir. Bu LED’ler FLED
veya PLED olarak isimlendirilirler. OLED’ler LED’lere gore daha ¢ok 1sik yayarlar (Argun
vd. [79]).

2.18.7 Organik Isik Yayan Diyotlar (Organic Light Emitting Diodes)

OLED, seffaf bir anot ve bir metal katot arasina konjuge organik bir malzeme konulmasi
ile elde edilir. Bu anot ve katot arasina belli bir potansiyel uygulandiginda ise organik

malzeme elektroliminesans yapar.

Organik materyallerin zayif da olsa elektrik iletme kabiliyetine sahip oldugu ilk kez 1948
yilinda gozlenmistir(Eley [80]). Bu zamana kadar da organik materyaller yalitkan olarak
taninmistir.  Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynasik halka iceren aromatik
hidrokarbonlarin zayif iletkenlige sahip oldugunu bulmuslar ve bu tirden organik
materyalleri "organik yari iletken" olarak adlandirmislardir (Akamatu, H. ve Inokuchi,

H., [81]).

Matsunaga ile birlikte de, aromatik hidrokarbonlara halojen katkilamanin (doping) hayli
ylksek iletkenlige sahip organik materyaller verdigini bulmuslardir. Onlarin bu
calismalarindan sonra iletken polimerler ve siper iletkenlerin yani sira, cesitli yari

iletken, iletken organik materyaller incelenmistir. Konjuge polimerlerin kesfi ve
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gelisimi ile birlikte de organik materyal kimyasi OLED "Organic Light-Emitting Device"

materyallerle tanismistir.

2.18.8 OLED Bilesenleri

OLED materyallerin, genel olarak bir anot, bir katot ve organik tabaka olmak lizere g
tabakadan olustugu soylenebilir. Organik tabaka biri 151n yayici digeri iletken tabaka
olmak Uzere iki ya da daha fazla tabakadan olusabilmektedir. Ancak daha fazla
bilesenin bir araya getirilmesi ile daha karmasik ve yiksek etkinlikli OLED materyaller
tasarlamak da mimkinduar. Asagidaki yalniz iki organik tabakadan olusmus bir OLED

materyal sematize edilmistir.

Anode (e.g. ITO)

Cathode (e.g. Al)

Sekil 2. 44 ITO diizenegi

ITO, OLED bilesenleri arasinda anot olarak gérev almaktadir. lyi bir iletken olmasi, farkli
ylzeylere uygulanabilme 6zelligi, Seffaf olusu ITO elektrotun tercih nedenleri arasinda
gosterilebilir.

Uygun katot materyal olarak alkali ve toprak alkali metaller ya da bu tirden metallerin
glimuis gibi metallerle alasimlari 6rnek verilebilmektedir. Bunlar icerisinde en ¢ok
kullanilanlari Ca, Mg, Al gibi metaller ve onlarin Ag alasimlaridir. Ayrica, son
zamanlarda, LiF ve Li,O%den olusan asiri ince vyaltict filmin OLED katoduna
kaplanmasinin elektron salinimini ve emisyon verimini onemli Olgide arttirdig

ispatlanmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

2,5-dibromotiyofen (96%, Alfa Aesar), 5,5'-dibromo-2,2’bitiyofen(99%, Aldrich), 5,5"-
dibromo-2,2":5’,2"-tertiyofen (97%, Aldrich), tetrakis(trifenilfosfin) paladyum(0) (99%,
Aldrich), trietilborat (99%, Sigma-Aldrich), 2-izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksoborolan (98%, Aldrich), 1,6M’ lik hekzan icerisinde saklanmis n-Bitil lityum
cOzeltisi (99%, Alfa Aesar), Tiyosalisilik asit (98%, ABCR), sulfurikasit (H,SO4, %98,
Merck), hekzan (99,5%, Merck), etilasetat (99%, Merck), tetrahidrofuran (THF, 299,9%,
Merck), N,N’-dimetilformamid (DMF, 99,5%, Merck), etanol (299%, Merck), metanol
(99%, Merck), 2-metiltetrahidrofuran (=98%, Merck), dietileter (99,7%, Merck),
diclorometan (DCM, 99%, Merck), kloroform (CHCls, 99%, Merck), trietilamin (99%,
Merck), sodyum silfat (99%, Merck), benzofenon (99%, Merck), kati sodyum(99%,

Merck) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢ozlcllerin geri
kazanilmasinda, “Heidolph” marka “Laborota 4000” model doéner buharlastiric
kullanild.

UV-gorinir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conc
spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

infrared spektrum olciimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde

edildi.
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Kitle spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi Enstrumantel Analiz Laboratuvari’nda,
Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD cihaziile 6lgildi.

Nikleer magnetik rezonans spektrumlari (1H NMR ve 13C-APT NMR) Yildiz Teknik
Universitesi’'nde "Bruker-250 MHz NMR" cihaziyla alindi.

Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi
kullanilarak elde edildi.

Gerceklestirilen reaksiyonlar icin tartimlar Ohaus terazi ile alindi.

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek, olusan urinlerin goreceli
yogunluklarini tespit etmek, yan Urlnleri belirleyebilmek amaciyla deneysel siirecte

TLC plakalara Camag UV-Kabin ile bakilmstir.
Uriinlerin kurutulmasinda Binder marka vakum etiivii kullanilmstir.

Tiyofen gruplarini borolanlama islemi esnasinda gereken sogutma islemini yapmak igin

Julabo FT902 marka daldirmali sogutucu kullaniimistir.

3.3 Susuz Tetrahidrofuran Hazirlanmasi

Tetrahidrofuran, azot atmosferi altinda ve Na metali ile benzofenon varliginda yaklagik

6 saat kaynatildiktan sonra destillenerek taze olarak kullanildi (Perrin [85]).

3.4 Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisi fiziksel bir ayirma ve saflastirma yontemidir. Bu yontemle ana ve
yan Urinlerin ayrilmasinda hem de onlarin saflastirilmasi saglanilir. Adsorban olarak
Silika Gel’den faydalaniimistir. Saflastirilicak karisimlar uygun ¢oziici sistemi secildikten

sonra hazirlanan kolona 6zenli bir sekilde aktarilmistir.

3.5 ince tabaka kromatografisi (iTK = TLC)

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek, olusan Urlinlerin goreceli
yogunluklarini tespit etmek, yan drlinleri belirleyebilmek amaciyla deneysel siirecte

ince Tabaka Kromotografisi kullanilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

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

Sentezi ve Karakterizasyonu

Reaksiyon balonu igerisinde bulunan tiyosalisilik asit (0.240g, 1mmol) lGzerine 8 mL
derisik silftrik asit, yavasca ilave edildi. 15 dakika boyunca karistirilan karisimin
Uzerine 1-bromonaftalen (0,341g, 1.5mmol) 15 dakikalik periyod icerisinde yavasca
ilave edildi. Reaksiyon 80 °C, 4 saat sureyle gerceklestirildi. 4 saatin sonunda reaksiyon
karisimi hacimce daha fazla kaynar suya dokilerek sizge¢ kagidindan sizildi. Elde
edilen Grin vakum etiviinde kurutulduktan sonra dioksan-su karisimi ile

kristallendirildi (Verim: % 75) (Sekil 4. 1).
MA (C17H9BrOS): 341 g mol-1, GC-MS, m/z (%): 341 ( M+).

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

Br (o) Br
2 " s (XD
+ _—
SH H,S0, ; A S

Sekil 4. 1 TX-1-NpBr’ nin sentezi
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Daha onceden de sentezlenmis olan TX-1-NpBr fotobaslaticisinin sentezi yukarida
verilen prosediire gore gercgeklestirildi. Elde edilen 6rnegin karakterizasyonu GC-MS,
'H-NMR ve C-NMR teknikleriyle belirlendi. *H-NMR ve *C-NMR grafikleri sekil 4. 2 ve

sekil 4. 3’ de sirasiyla verildi.

Br O
a
Aromatik
a
o ~

] ] w1
S e e e e e e L A s o e AL o s s s e o s s S

8.8 7.5 6.3 5.0 3.8 25 13 0.0

10.0
ppm (1)

Sekil 4. 2 TX-1-NpBr’ nin CDCl’ de alinan *H-NMR spektrumu

Br 0

(LS

a—

lllllllllIlllllIlllllllllllllllllllllIIIIIIIlllllllllllll[llllll

0,188 175 163 150 138 125 113 100 88 75 63 50
pER (1)

Sekil 4. 3 TX-1-NpBr’ nin CDCI3’ de alinan *C-NMR spektrumu
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TX-1-NpBr fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu DMF ¢6zliclsu kullanilarak alindi.
TX-1-NpBr’ nin absorpsiyon spektrumu tiyokzanton molekill ile blylk benzerlik
gostermektedir. Ancak molar absorptivite degeri TX ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yuksektir (Tiyokzanton igin €37¢: 4900 L. mol™®.cm™ ve &394: 1621 L. mol'l.cm'l). TX-1-
NpBr’ nin molar absorptivite degerleri her iki dalga boyunda oldukca yiksek olarak

hesaplandi. (Amax (376 nm) (€):10900 L. mol™.cm™; Amax 394 nm) (€):12800 L. mol™.cm™).

2.0
1.5
N 1-TX-NpBr
©
£ 10 ol
o
7
el
<
0.5 T
0.0 . . . : . , v ,
300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

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

spektrumlar

3-
IE 2 =
Q
s
‘!‘c —— TX-1NpBr
S 1 —TX-Np__|
w
0y T T v i
300 400 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 5 TX-1-NpBr nin ve TX-Np’ in absorpsiyon spektrumlari
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4.1.1 Fotobaslaticinin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

Fotobaslaticinin floresans uyarma ve yayinim spektrumlari, floresans spektroskopisi
fosforesans 6mri ve triplet enerji degeri fosforesans spektroskopisi yontemleriyle
hesaplandi. Uygun ¢oziicl igerisinde ¢ozllen fotobaslatici belirli dalgaboyunda
uyararak 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,

— oOrnek
CDf(t’)rnek) - (Df(standart)x Alan (4.1)

standart

Of (6rnek) = Ornegin floresans kuvantum verimi.

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

vd. [82]).
Alan (6rnek) = Ornegin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.
Alan (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.

TX-1-NpBr’ nin DMF’ deki ¢ozeltisi 385 nm’ de uyarilarak Sekil 4. 6’ de verilen floresans
uyarilma ve yayinim spekturumu elde edildi. Floresans kuvantum verimi esitlik 4.1

yardimiyla ¢ =0,0064 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun kuvantum verimi etanolde

¢ = 0.12 olarak bulundu.
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3.5 5

Uyariima Yayinim

3.0
© i
= 25
-'g 4
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Sekil 4. 6 TX-1-NpBr’ nin DMF igerisindeki floresans spektrumu (Ayyarma=385 nm)

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

bulundu.

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

¢Ozeltisi icerisinde 77 K’ de fosforesans ol¢climleri gerceklestirildi.

7000004
1 Equaton y * A" exp(-x11) * yO
6000004 R*2 = 09928
14
5000004 o 3958 7572423022 19585
1 2 Al 736870 9970319334 36846
— 124 = e t1  44.30443.1.07773
m ~ 300000
(o B 3
Q = 2000001
~ 104 & 4
04
S e -
s | [ S0 100 180 200 280  3bo
N 6 Sire (ms)
5]
v -
T 4
Ur E
24
0 v T v T T T .
450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 7 TX-1-NpBr’nin 2-Me-THF deki fosforesans spekturumu
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Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 515 nm) karsi
gelen triplet enerjisi Er= 232 kJ/mol olarak ve 515 nm’ deki fosforesans 6mru, séniim
grafiginden 44 ms olarak hesaplandi. Fosforesans dmri TX-1-NpBr’ nin triplet halinin

agirlikh olarak n—>mnt* gegisi icerdigini gostermektedir.

4.2 Tiyofen-2,5-diboronik asit Sentezi ve Karakterizasyonu

Hekzan igerisinde saklanmis olan 1.6 M n-BulLi (8.6 mL, 20 mmol), azot atmosferinde,
40 mL THF icerisindeki 2,5 dibromotiyofen (10 mmol) Gzerine -78°C’ de karistirilarak
damla damla ilave edildi daha sonra ¢okelti olusumu gozlendi. -78 °c’ de reaksiyon
karisimi bir saat karistirildiktan sonra Gzerine trietil borat (4.28 mL, 21 mmol) ilave
edildi. 4 saat sonra reaksiyon oda sicakhigina alinarak reaksiyon karisimi azot

atmosferinde 1 gece boyunca karigmaya birakildi.

Elde edilen Grin karisimi 2 M’lik HCI ¢ozeltisi ile muamele edilerek CH,Cl, ¢ozeltisi ile
Urlin organik faza alindi ve su ile ekstraksiyon yapilarak organik fazin pH’ inin su ile ayni
duruma gelmesi saglandi. Ayrilan organik faz Na,SQ, ile kurutulduktan sonra siizaldQ
CH,Cly’ nin déner buharlastirici ile ugurulmasindan sonra elde edilen Uriin hekzan ile
yikanip kristallendirme isleminde sicak su kullanildi. Elde Edilen bilesigin ‘H-NMR

spekturumu Sekil 4.9’ da gosterilmektedir.
Ma (C4Hg04SB5): 170 g mol-1, GC-MS m/z (%): 170 ( M+).

IR (ATR): 3300 (-OH), 3007 (aromatik), 1476(C-H), 1580 (C=C) cm™™.

Br. s OH
_BuLi 780 HO, B-
| )—Br n-BulLi, THF, -78 C'_ B s ] OH
JEt HO N\
D‘B’D‘Et
Et“(')

Sekil 4. 8 Tiyofen-2,5-Diboronik Asit sentezi
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Sekil 4. 9 2,5-Tiyofen Diboronik Asit’ in *H-NMR spektrumu

2.0 5

1.5 o

1.0 o

Absorbans

0.5
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| v 1 '
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Sekil 4. 10 2,5-Tiyofen Diboronik Asit’'in CH,Cl, * deki absorpsiyon spektrumu
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4.3 5,5'-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2,2'-bitiyofen

(DiborolanDiTh) Sentezi ve Karakterizasyonu

1.6 M n-BulLi (12.8 mL, 20.5 mmol) 40 mL THF icerisindeki 5,5’-dibromo-2,2’-bitiyofen
(10 mmol) tzerine -78°C’ de karistirilarak damla damla ilave edildi ve sonra ¢okelti
olusumu gézlendi. -78 °C’ de reaksiyon karisimi yarim saat karistirildiktan sonra tizerine
2-isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi -78 °C’ de 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina
getirilen reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca karismaya birakildi (Zhan

vd.[83]).

Elde edilen Griin karisimi 5 N’ lik HCI ¢ozeltisi ile muamele edilerek CH,Cl; ile ekstrakte
edildi. Ayrilan organik faz Na,SO; ile kurutulduktan sonra sizildi ve ¢éziict ugurularak
elden edilen Grin metanol ile yikandi. Saf Urin karakterize edildi (Sekil 4.11). Elde

Edilen bilesigin 'H-NMR spekturumu Sekil 4.12" de gosterilmektedir.
M/_\ (Conng4Ssz)I 416 g m0|-1, GC-MS m/z (%)I 416 ( M+)

IR (ATR): 3043 (aromatik), 2976 (alifatik), 1476(C-H), 1578 (C=C) cm™.

: ; 0
s B n-BuLi, -78°C, THF i
o W/ s© 7 > e N (|
\ / s7w7
0 0
\
O’B‘o

Sekil 4. 11 DiborolanDiTh sentezi
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Sekil 4. 12 DiborolanDiTh in CDCl5’ de alinan *H-NMR spektrumu.

2.0

1.5 1

1.0 1

Absorbans

0.5

0.0 T T T T : |
250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 13 DiborolanDiTh'’in [5 x 10> M] CH,Cl,’ deki absorpsiyon spektrumu
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4.4 5,5"-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2,2":5’,2""-tertiyofen

(DiBorolanTerTh) Sentezi ve Karakterizasyonu

1.6 M n-BuLi (12.8 mL, 20.5 mmol) 40 mL THF icerisindeki 5,5"-dibromo-2,2":5",2"-
tertiyofen (10 mmol) tzerine -78°C’ de karistirilarak damla damla ilave edildi ve sonra
cokelti olusumu gozlendi. -78°C’ de yarim saat karisan reaksiyon karisimi tzerine 2-
isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi -78°C’ de 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina
getirilen reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca karistirildi (Wei, [84]).
Elde edilen Grin karisimi 5 N’ lik HCI ¢ozeltisi ile muamele edilerek CH,Cl; ile ekstrakte
edildi. Ayrilan organik faz Na,SQ;, ile kurutulduktan sonra siizild{ ve ¢ozicl ugurularak
elden edilen Griin metanol ile yikandi. Saf {irlin karakterize edildi (Sekil 4.14). Elde

Edilen bilesigin "H-NMR spekturumu Sekil 4.15” de gosterilmektedir.
Ma (C24H30045382)2 496 g mol'l, GC-MS m/z (%)Z 496 ( M+)

IR (ATR): 3050 (aromatik), 2979 (alifatik), 1430 (C-H) 1555 (aromatik C=C) cm™.

I\ s 1\ n-BuLi, -78°C, THF 0 o)
Br"Ng { ) g7 Br > LS 1\ s<__H
>} o\ T \ [ o
0
\
O’B\OJ\

Sekil 4. 14 DiBorolanTerTh sentezi
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Sekil 4. 15 DiBorolanTerTh’in CDCl5’ de alinan 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4. 16 DiBorolanTerTh’ in CH,Cl,” deki absorpsiyon spektrumu.
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4.5 Oligotiyofen Tiirevlerinin Karakterizasyonu Ve Fotofiziksel Ozelliklerinin

incelenmesi

4.5.1 10-(5-(12-okzo-11a,12-dihidro-5aH-benzo[b]tiyokznten-10-il)tiyofen-2-il)-4aH-
benzo[b]tiyokzanten-12(12aH)-on (DITXNp-Th)’ un Sentezi ve

Karakterizasyonu

Reaksiyon yandan vanali balon igerisinde ve argon atmosferinde gerceklestirildi.
2.0x10° mol TX-1-BrNp, 1.0x10™ mol 2,5-tiyofen diboronik asit ve 2.0x10° mol
Pd(PPhs); DMF icerisinde c¢oziilerek, 2 mL trietilamin ilavesi ile argon atmosferinde

90°C’ de 1 giin boyunca karistirildi (Sekil 4.17).

Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek ytrttildi. TLC' de yiiksek floresansa sahip Uriline ait

yesil spot (Sekil 4.18) icin saflastirma teknigi olarak asagidaki prosedir uygulandi.

Oncelikle reaksiyonda ¢éziicii olarak kullanilan DMF yaklasik 200 mL tuzlu su ile
bozularak, Uriin CHCl3 fazina alinarak 2 kez distile su ile yikandi. CHCl; doner
buharlastirici ile uzaklastirilarak ham driin elde edildi. Alinan Uriin CHCls ile kolon

kromatografisi yapilarak saflastirildi ve yesil renkte Griin elde edildi (Sekil 4.18).

IR (ATR): 3050 (aromatik), 1750 (keton karbonil C=0),1555 (aromatik C=C) cm™.

OH Br o

-B
HO ts)_ OH . Oe G DMF, Pd(PPh3)y
B T
W O S 90'C, Et:N

Sekil 4. 17 DiTXNp-Th'’in sentezi
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Sekil 4. 18 DITXNp-Th’ nin UV 1sik altindaki gériinim

T

78 77 76 75 74 73 72

7.1 70 6.9 6.8 6.7 [ 6.5 64
f1 (ppm)

Sekil 4. 19 DITXNp-Th’ nin CDCl5’ teki *H-NMR spektrumu
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4.5.1.1 DiTXNp-Th’ nin Absorpsiyon Ozellikleri

1.5

1.01

Absorbans

0.5+

0.0 T v T v T v 1
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 20 DITXNp-Th’ nin CHCl3’ teki absorpsiyon spektrumu

DiTXNp-Th” nin kloroform icerisindeki absorpsiyon spektrumuna bakildiginda,
sentezlenmis olan oligotiyofen tiirevinin 380 nm civarinda tipik tiyokzanton pikini
verdigi ve absorpsiyonun 500 nm’ ye kadar uzandigi gortlmektedir. Molar absortivite

katsayisinin g399=1724 L.mol™t.cm™ olarak hesaplandi.

4.5.1.2 DiTXNp-Th’ nin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

DiTXNp-Th” nin CHCIy’" deki ¢bzeltisi 380 nm’ de uyarilarak Sekil 4.21’ da verilen

floresans uyarilma ve yayinim spekturumu elde edildi.

Floresans kuvantum verimi icin ¢6ziicu olarak CHCI3 kullanildi ve esitlik 4.1" e gore; ¢ =

0.116 olarak hesaplandi.
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Sekil 4. 21 DITXNp-Th’ nin CHCIl5’ deki floresans uyarilma ve yayinim spektrumu

DiTX-NpTh” nin wuyarilmis singlet hal enerjisi floresans uyarilma ve yayinim

spektrumlarinin 448 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak 267 kJ. mol™ olarak

bulundu.

DiTXNp-Th’ nin triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla 2-Me-THF

cozeltisi icerisinde 77 °K’ de fosforesans 6lgtimleri gerceklestirildi (Sekil 4.22).

Siddet x 10 (cps)

10
60000
e Equation: y = Al*axpl-ut1) + vl
8 —_ R} = 089652
@ 4000
= yO 19156+ 240.88552
= A1 5020672784 2 BOBEROTY
B e t 2594366 : 0.66702
6 =2
N U 20000
10000
4 o
20 0 2 40 B0 B0 100 120 140 180
Siire (ms)
24
0

T T T T T T T T T T T T L) 1
400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 22 DITXNp-Th’ nin 2-Me-THF’ deki fosforesans spektrumu ve fosforesans omri

(77°K’ de)
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Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 510 nm) karsi gelen
triplet enerjisi Er= 235 kJ/mol olarak ve 510 nm’ deki fosforesans omri, s6nim
grafiginden 25 ms olarak hesaplandi. Fosforesans omrii DiTXNp-Th triplet

konfiglirasyonunun n—>nt* oldugunu isaret etmektedir.

4.5.2 10,10'-(2,2'-bitiyofen-5,5'-diil)bis(12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on) sentezi
(DiTXNp-DiTh) Sentezi

Yandan vanali reaksiyon balonu icerisinde gerceklestirilen reaksiyonda, 2.0x10 mol
TX-1-BrNp ve 1.0x10° mol DiTXNp-DiTh, 2.0x10° mol Pd(PPhs)s varliginda THF
icerisinde ¢ozlldikten sonra reaksiyon balonundan bir saat argon gecirildi. Daha sonra
argon gegcirilmis olan reaksiyona 2 mL trietilamin ilave edildi. Reaksiyon 65 °c argon

atmosferinde 2 glin boyunca karistirildi (Wei vd. [84]).

THF
Trietilamin
65°C

Sekil 4. 23 DiTXNp-DiTh sentezi

iki ginin sonunda elde edilen pembe (riin preperatif tabaka kullanilarak

(Etilasetat:hekzan; 1:4) saflastirildi (Verim: % 20).

IR (ATR): 3048 (aromatik), 1689 (C=0), 1581 (C=C) cm™.
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Sekil 4. 24 DITXNp-DiTh’ nin uv isik altinda gérinim{

9.00 8.83 8.67 8.50 8.33 817 8.00 7.83 7.67 7.50 7.33 717
ppm (t1)

Sekil 4. 25 DiTXNp-DiTh’ nin CDCl5" deki 'H NMR spektrumu

4.5.2.1 DiTXNp-DiTh’nin Absorpsiyon Ozellikleri

DiTXNp-DiTh’nin absorpsiyon spektrumu ¢oziici olarak kloroform kullanilarak gekildi

ve DITXNp-DiTh’nin absorpsiyon spektrumu asagida verilmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4. 26 DITXNp-DiTh’nin CHCl3’ deki absorpsiyon spektrumu

DiTXNp-DiTh’nin 380 — 400 nm arasindaki absorpsiyon 6zelliginin tiyokzantona benzer
oldugunu gostermektedir. 450 - 700 nm arasindaki absorpsiyon ise bekledigimiz gibi iki
uctaki kromofor grubun etkisi sonucu ortaya ciktigl distnilmektedir ve bu sonug elde
edilen maddenin gelismis 6zelliklere sahip olacagini géstermektedir. DITXNp-DiTh’nin
molar absorptivite katsayalari dalga boylarina gore €319: 4823, € 333: 3705, € 330: 2473 ve

€395: 2913 L.mol™t.cm™ olarak hesaplandi.

4.5.2.2 DiTXNp-DiTh’nin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

DiTXNp-DiTh’ nin floresans uyarma ve yayinim spektrumlari, floresans spektroskopisi
fosforesans émri ve triplet enerji degeri fosforesans spektroskopisi yontemleriyle
hesaplandi. Uygun ¢Oziicli icerisinde c¢ozilen fotobaslatici belirli dalgaboyunda
uyararak floresans yayinim spektrumu ve bu yayinim spektrumunun maksimumundan
yararlanilarak fotobaslaticiya ait floresans uyarilma spektrumu elde edildi. Floresans
kuvantum verimi igin ¢6zlicti olarak CHCIl; kullanildi ve esitlik 4.1’ e gore; ¢ = 0,0130

olarak hesaplandi.

406 nm deki floresans yayinim ve uyarilma spektrumlarinin kesisim noktasindan

DiTXNp-DiTh’in singlet hal enerjisi 294 kj /mol olarak hesaplandi.
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Sekil 4.27’da floresans yayinim spektrumu farkli iki uyarma dalga boyu igin verilmistir.
Uyarma ve yayinim spektrumlarinin her ikisininde ayna goérintisiine sahip oldugu

gorilmektedir.

3.0
2.5+
2.0 1
1.5

1.0 1

Normalize Siddet

0.5 -

0.0, T T T T T T P A Eem
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 27 DiTXNp-DiTh’nin CHCI3" deki floresans uyarilma ve yayinim spektrumu

DiTXNp-DiTh’ nin triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla etanol

¢Ozeltisi icerisinde 77 %k’ de fosforesans Olclimleri gerceklestirildi (Sekil 4.28).

18-

Y
L4
1

=1
L]
1

Siddet (cps)
PERARRRR

Siire (ms)

Siddet x 10™ (cps)
T ¥

34
0 : : . : ‘ - P—
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 28 DiTXNp-DiTh’ nin etanoldeki fosforesans spektrumu ve fosforesans 6mrii

(77°K’ de)
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Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 514 nm) karsi gelen
triplet enerjisi Er= 233 kJ/mol olarak ve 514 nm’ deki fosforesans omri, s6nim
grafiginden 30 ms olarak hesaplandi. Fosforesans émri DiTXNp-DiTh’ nin triplet hal

konfiglirasyonunun n—>nt* oldugunu isaret etmektedir.

4.5.3 10,10'-(2,2':5',2"-tertiyofen-5,5"-diil) bis (12H-benzo[b]tiyokzanten-12-on)

(DiITXNp-TerTh) Sentezi ve Karakterizasyonu

Yandan vanali reaksiyon balonu icerisinde gerceklestirilen reaksiyonda, 2.0x10 mol
TX-1BrNp ve 1.0x10 mol DiBorolanTerTh, 2.0x10° mol Pd(PPhs)s varhginda THF
icerisinde ¢ozuldu. Daha sonra balondan bir saat argon gecirildi, daha sonra icerisinden
argon gecirilen 2 mL trietilamin ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’ de inert atmosferde 2

gin boyunca karigtirildi (Sekil 4.29).
Br (0]
et D e
0 \W/ s \ O S

THF
Trietilamin
65'C

Sekil 4. 29 DiTXNp-TerTh sentezi

iki giniin sonunda elde edilen iiriin preperatif tabaka kullanilarak (Etilasetat: hekzan;

1:4) saflastirildi ve pembe spot alindi (Verim: % 15).

IR (ATR): 3030 (aromatik), 1640 (C=0), 1535 (C=C) cm™.
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Sekil 4. 30 DITXNp-TerTh’ nin CDCl5’ deki "H NMR spektrum

4.5.3.1 DiTXNp-TerTh’ nin Absorpsiyon Ozellikleri

Absorbans

T T T T 1
500 600 700 800 900

T Y T Y T v T y T =T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

0.0

Sekil 4. 31 DiTXNp-TerTh’ nin CHCI3" deki absorpsiyon spektrumu

DiTXNp-TerTh’ nin absorpsiyon spektrumu kloroform ¢ézeltisinde alindi. Ug grup olarak
takilan fotobaslaticinin sahip oldugu kromoforik grup nedeniyle maddenin 500-700 nm

arasinda da absorpsiyon gozlenmektedir. Gorliniir bolgede absorpsiyona sahip olan
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oligomerin farkh dalgaboyu maksimumlarinda molar absorptivite katsayilari sirasiyla

€318: 3633 £333: 2753, €350: 1900 £397: 2170 L.mol™t.cm™ olarak hesaplandi.

4.5.3.2 DiTXNp-TerTh’ nin Floresans ve Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen DiTXNp-TerTh’ nin CHCls'deki ¢ozeltisi 380 nm’ de uyarilarak Sekil 4.32’de
verilen floresans uyarilma ve yayinim spekturumu elde edildi. Floresans kuvantum
verimi icin ¢ozlicl olarak kloroform ve standart olark 9,10-Difenilantrasen kullanildi ve
esitlik 4.1" e gore; ¢ = 0,0136 olarak hesaplandi. DiTXNp-TerTh’ nin uyarilmis singlet
hal enerjisi floresans uyarilma ve yayinim spektrumlarinin 411 nm’ deki kesisim

noktasindan yararlanilarak 291 kJ.mol™* olarak bulundu.

Sekil 4.32’de floresans yayinim spektrumu farkli iki uyarma dalga boyu icin verilmistir.
Uyarma ve yayinim spektrumlarinin her ikisininde ayna goérintisiine sahip oldugu

gorilmektedir.

Normalize Siddet
H

e 2 N (©)

T v T T T v T T T ¥ T T 1
300 375 450 525 600 675 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 32 DiTXNp-TerTh’ nin CHCI5” deki floresans uyarilma ve yayinim spektrumu

DiTXNp-TerTh’ nin triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla etanol

¢Ozeltisi icerisinde 77 %’ de fosforesans Olcimleri gerceklestirildi (Sekil 4.33).
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Sekil 4. 33 DiTXNp-TerTh’nin 2-Me-THF’ deki fosforesans spektrumu ve fosforesans
omri (77°K de)

Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 514 nm) karsi gelen
triplet enerjisi Er= 233 kJ/mol olarak ve 514 nm’ deki fosforesans omri, s6nim
grafiginden yaklasik olarak 34 ms olarak hesaplandi. Fosforesans émri DiTXNp-TerTh’

nin triplet hal konfiglirasyonunun n->m* oldugunu isaret etmektedir.

4.6 Doniisiimli Siklik Voltametri (CV) Olgiimleri

Suzuki kenetlenme reaksiyonlari sonucu elde edilen naftalen tirevli bilesiklerin
iletkenlik ozellikleri donglisel voltametri yontemi kullanilarak incelendi. Donlsimli
voltametride donisiimiin gézlenmesi icin uygulanan potansiyel araliginda indirgenme
ve ylkseltgenme elektrolit ¢ozeltisinde olmalidir. Organik bilesikler i¢cin dénlistimli
voltametri kullanilirken, elektron verme veya alma kolayligina sahip kimyasal
maddelerin elektrolitte ¢ozlilmesi saglanir ve (g elektrot, ¢ozeltiye sirasi ile yerlestirilir.
Daha sonra calisma elektrotuna zamana bagli olarak degisen akim ve potansiyel

uygulanir.

Bu calismalar esnasinda (C4Hg)sNCIO4 tuzu CH,Cl, da ¢6ziindi ve 6rneklerin hepsi bu

hazirlanan tuz ¢ozeltisinde ¢ozildi.
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Cizelge 4.1 Sentezlenen oligotiyofenlerin Eg

opt

ve Eg® degerleri

Sentezlenen oligotiyofenler Eg°™ HOMO | LUMO | Eg®
(ev) (ev) | (ev)

2.63 -5.42 -3.03 2.39

1.97 -5.37 -3.26 2.11

1.61 -5.64 -3.09 2.55
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Sekil 4. 34 DITXNp-Th’ nin n bolgesi rediiksiyonu

0.0
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Sekil 4. 35 DITXNp-Th’ nin p bolgesi oksidasyonu
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Akim x 10° (A)

1.6 1.2 0.8 0.4 0.0
Potansiyel (V)

Sekil 4. 36 DiTX-DiTh’ nin n bdlgesi rediiksiyonu

Akim x 105 (A)
v

2
e e G
Potansiyel (V)

Sekil 4. 37 DiTX-DiTh’ nin p bolgesi oksidasyonu
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Sekil 4. 38 DiTX-TerTh’ nin n bdlgesi rediksiyonu
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Sekil 4. 39 DiTX-TerTh’ nin p boélgesi oksidasyonu

99



Yapilan dongusel voltametri incelemeleri sonucunda ditxnaftalentiyofen bilesiginin
elektropolimerizasyona ugradigl gozlenmistir. Asagida elektropolimerizasyona ugrayan

bu bilesigin grafigi ayrica belirtilmistir.
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Sekil 4. 40 DiTXNp-Th’ nin elektropolimerizasyonu

100



BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Tiyokzanton naftalen ug grubuna sahip tekli, ikili ve Gcli tiyofen grubu iceren bir seri
oligomer sentezi gergeklestirilmis ve karakterize edilmistir. Oligotiyofenlerin sentezi
esnasinda bir seri sentez metodu verimi artirmak amaciyla denenmistir. Paladyum

katalizorlu Suzuki kenetlenme reaksiyonlari uygun sentez yontemei olarak segilmistir.

Suzuki kenetlenme reaksiyonlari ile sentezleri gerceklestirilen Tiyokzanton naftalen ug
grubunu iceren tekli, ikili ve Uglu tiyofen halkasina sahip oligotiyofenlerin absorpsiyon
spektrumlarindaki degisim Sekil 5.1 de verilmistir. Hedeflendigi gibi Ucli tiyofen
halkasina sahip oligotiyofenin absorpsiyon spektrumunun gorinir bolgeye kaydig

Sekil 5.1. den goritlmektedir.
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Sekil 5. 1 Sentezlenen oligotiyofenlerin absorpsiyon spektrumlari

Sentezlenen oligotiyofenlerin fotofiziksel 6zelliklerini kiyaslamak amaciyla UV-Vis
absorpsiyon, Floresans ve Fosforesans emisyon oOzellikleri incelendi ve elde edilen

sonuglar 6zet bir tablo ile gizelge 5.1’ de verildi.

Tiyofen halkasinda ki artisin floresans kuvantum veriminde artisa neden oldugu
gorlulmektedir. Ayrica tiyofen halkasinda ki artisin optik 6zelliklerde, gorlniir bolgede

ki absorpsiyon karakteristiginde kaymaya neden oldugu gortlmektedir.
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Gizelge 5. 1 Oligotiyofen bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesikler Amax € (o} Es Er 7
(kJ/mol) | (kJ/mol) (ms)
TX-1-NpBr 376 10900 0,0064 296 232 a4
394 12800
DiTXTh 390 1724 0,1160 267 235 25
DiTXdiTh 319 4823 0,0130 294 233 30
333 3705
380 2464
395 2913
DiTXterTh 319 3633 0,0136 291 233 34
333 2753
380 1900
397 2170

Tiyofen grubunun (g oldugu oligotiyofen ile iki adet tiyofen iceren oligotiyofenin optik
ozellikleri kiyaslandiginda molar absorptivite degerlerinin tiyofen halka sayisinda ki
artisla ters oranti gosterdigi bulunmustur. Floresans 6zellikleri kiyaslandiginda singlet
enerji degerleri tiyofen halkasinin ikiye ¢cikmasiyla artis gosterdigi bulunurken floresans
kuvantum veriminin yaklasik iki kat kadar arttigi ikili ve Gglu tiyofen halkalari igeren
oligotiyofenler icin hesaplanmistir. Diger (¢ oligotiyofen icin triplet enerji degerleri

hemen hemen ayni kalirken fosforesans 6mri artis géstermektedir.

Calismanin ikinci kisminda doénglisel voltametri c¢alismalari yer almaktadir. Bir
molekiliin redoks potansiyelini incelemek icin en vyaygin kullanilan metodlar
arasindadir. Elde edilen voltammogram redoks prosesinin olustugu potansiyelleri
saptamak icin kullanilir. Anodik ve katodik potansiyeller elde edilir. Elektrokimyasal
spektrumlardan sadece potansiyeller degil, ayrica elektrodepolama ve iletken

polimerler durumunda elektropolimerizasyon kaydi icin kullanilir.
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HOMO, LUMO ve elektrokimyasal band bosluklarini dongtisel voltametriden ve optik
band bosluklarida UV spektroskopisinden hesaplanmistir ve gizelge 4.1’ de verilmistir.
Oligotiyofenlerin elektrokimyasal band bosluklari sirasiyla 2.39, 2.11 ve 2.55
yukseltgenme ve indirgenme piklerinin arasindaki farktan hesaplanmistir. Optik band

bosluklari sirasiyla 1.26, 1.97 ve 1.61 arasinda degismektedir.

Konjuge polimerlerde band boslugu polimer omurgasindaki konjugasyonun artmasiyla
azalir. Cizelge 4.1 den de gorilecegi gibi tiyofen halkasinda artisin olumlu etkisi

gozikmekle beraber kesin bir sonuca varilmamaktadir.

DiTX-NpTh’nin donglsel voltametri sonuglarina bakildiginda (Sekil 4.40) her bir basarili
dongliden sonra tersinir piklerin akim siddetlerindeki artis, acikca elektroaktif
polimerin olusumunu isaret etmekte olup elektrodun vylzeyinde toplandigini
gostermektedir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda DiTxNpTh’nin
elektropolimerizasyon c¢alismalarinin detaylandirilmasi planlanmakta olup sentezlenen
oligotiyofenlerin tanimli yapilari ve kontrolli konjlgasyon uzunlugunun c¢ozelti
halindeki optik 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. Gelecekteki c¢alismalarda kati

haldeki optik 6zelliklerinin incelenmesi planlanmaktadir.
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