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OZET

5-Tiyanafatasen-12-on  (TX-Np), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen
abstraksiyonu gergeklestiren bir fotobaglatict olarak sentezlenmis ve karakterize edilmigtir.
Fotobaglatilmis polimerizasyon mekanizmasina yonelik bilgi edinmek amact ile,
fotobaglatici igeren Ornekler diklorometan igerisinde aydinlatilmig, o-amino alkil
radikalinin polimerizasyonda baglatict radikal olarak reol aldift bulunmustur.
Metilmetakrilatin polimerizasyonu farkli konsantrasyonlarda TX-Np beraberinde hava
ortaminda, fotoreaktor iginde yiiriitiilmiistir. Singlet hal 6mri, PTI Time Master zaman
aynimh spektroflorometre ile 0.4 ns olarak belirlenmistir. Monomerler { MMA ve St) ve
naftalin ile sondiirme deneyleri TX-Np icin gerceklestirilmis olup, stiren ve metilmetakrilat
monomerleri ile naftalin ¢dzeltisinin TX-Np fotobaslaticisinain  uyardlmis halini
sondiirmedigi gbzlenmistir. .

TX-Np’nin ve TX’in ¢ok fonksiyonlu akrilatlar trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) ve
P3038 (Epoksi akrilat-%25 tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA)) varlifindaki baslatma
etkinlikleri RTIR spektrofotometresi ile izlenmis, ve sonuglar birbirleriyle kiyaslanmigtir.

Anahtar Kelimeler: IL.Tip fotobaglatici, serbest radikal polimerizasyonu, singlet hal
Omrii, 5-Tiyanaftasen-12-on ( TX-NP).
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ABSTRACT

5-Thianapthasen-12-one (TX-Np) was synthesized as a complete hydrogen-abstraction type:
photoinitiator for free radicalic polimerization and characterized by using spectrophotometric
methods. To obtain more information about their polymerization mechanism, the samples
containing dichloromethane and photoinitiator (TX-Np) were irradiated and according to the
results, it was found that o-amino alkyl radical is responmsible for initiation process.
Photopolimerization of methylmetacrylate in the presence of TX-Np with different
concentrations was performed in a photoreactor in air atm. Singet life time is calculated as
0.4 ns by PTI Time Master time resolved spectroflorometer. Quenching experiments by
monomers and napthalene were also carried our for TN-Np, and the results showed that the
excited state of photoinitiator TX-Np was quenched neither by monomers (MMA and St),
nor napthalene.
The initiating efficiencies of TX-Np and TX in the presence of multifunctional acrylates
trimetylolpropantriacrylate (TMPTA) and P 3038 (Epoxy acrylate- %25
tripropylenglicoldiacrylate (TPGDA)). were determined using by RTIR (Real Time Infrared)
spectrophotometer and results were compared to eachother.

Keywords: Type II. Photoinitiator, free radical polymerization, singlet lifetime, 5-
Thianapthasene- 12-one (TX-Np).



1.GIRIS
Fotobaglatilmis polimerizasyon reaksiyonlart, radyasyonla sertlestirme endiistrisinde, ahgap
kaplama, yapigtirzcl, optik fiber, bask: plakalari, ve ii¢ boyutlu modelleme alanlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir.

UV ile sertlestirme endiistrisinin %80°1 serbest radikal polimerizasyon yOntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tim UV ile sertlesme islemleri hava -ortaminda
yiritiildiginden, atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatici radikalleri ve biiyiiyen
polimer radikallerini yok ederek kendini' gosterir. Bu nedenle formiilasyonlara amin ilave
edilerek IL.Tip fotobaglaticilar kullanmibir, veya oksijenden daha az etkilenen LTip

fotobaglaticilar tercih edilir.

Formiilasyonlar, fotobaglatici, sinerjist, oligomer ve reaktif seyrelticiden olusur. Burada
fotobaglaticinin anahtar bir role sahip oldufu uzun siiredir bilinmektedir. Fotobaglatici
sentezi ve gelistirilmesi genellikle gii¢ ve iddiali bir igtir. Bu nedenle radyasyonla

kiirlestirme proseslerinde iiriin ve market geligimi agisindan ¢ok biiyiik Gneme sahiptir.

Dﬁnyéd,a farkli endiistrilerde yaklagik olarak tiiketilen fotobaglatici miktars 25000 ton/ yil
civarindadir, ve her yiki artig miktan %15 olarak diigiintilmektedir. Boliinebilen bir
fotobaglaticinin sahip olmasi istenilen 6zellikleri arasinda, 151k kaynag: ile uyum iginde olma,
atmosferik oksijenin sondlirme etkisinden kaginmak icin uyarilmis halinin 6mriiniin kisa

olmasi, hizli fotolize uframasi ve beyazlasmasi, serbest radikallerinin monomere karst

* e e _es

Bu ¢alismada yeni bir fotobaglatict olan S-tiyanaftasen-12-on (TX-Np) sentezlenmis ve
fotobaglatma etkinligi incelenmigtir. Metilmetakrilatin TX-Np beraberinde serbest radikal
polimerizasyonu hava ve azot ortaminda ylriitilmiig ve bulunan degerler tiyozanton ile elde
edilenlerle kryaslanmagtir. 5-Tiyanaftasen-12-on’un II. Tip bir fotobaslatict davranmiga sahip

oldugu yapilan deneyler sonucunda goriilmiistiir.



2. TEORIK BOLUM
2.1 Fotokimya’ya Giris

Insanoglunun, gergeklesen en omemli olayr gbzlemleyememis olmasma ragmen, ilk
fotokimyasal reaksiyonun milyarlarca y1l 6nce olustugu diisiniilmekte. Yiiksek enerjili solar
radyasyon (A < 2000 A° ) biiyiik molekiillerin, polimerlerin ve polipeptidlerin meydana
gelmesi icin 6nemli bir faktordil. Insamin diigiincesine gore en biiyiik fotokimyasal olgu,
g bir kuantinmn fotosentetik bir iinite tarafindan absorblanmasi sonucu molekiiler

oksijenin atmosfere yayilmasi ve bylece ‘yagamin’ baslamasidir (Cowan, Drisko, 1976).

Fotokimya, 15181n madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal reaksiyonlart
inceler (Gilbert, 1970).

Elektromanyetik radyasyon fofon adi verilen ayn (discrete) enerji paketlerinden olugur. Bir
foton titregim yapan bir magnetik alan bir de elektrik alan bilegenine sahiptir. Bu elektrik ve
magnetik alanlann yonii hem birbirine, hem de fotonun hareket yoniine diktir. Foton hareket
ederken elektrik ve manyetik alanlar titresir. Bir saniyede olan titresim( flip) sayisina frekans
denir ve birimi ‘s™’ dir( Gilbert, 1970).

Yaydmayonit.

Sekil 2.1 Elektrik ve Manyetik alanlarin gésterimi

Isigin rengi radyasyonun dalgaboyu ile hesaplamir Dalgaboyu, uzayda dalgalar halinde
yayllan elektromanyetik radyasyonun ardarda gelen tepe noktalart arasmndaki dogrusal



uzakliktir. Dalganin frekansi 15181in gegtigi ortama bagh olmayip sadece 1s1may1 olusturan
kaynagin cinsine baghdir (Wayne, 1970).
Optik radyasyon ti¢ kisma ayrilir; Ultraviyole (UV), Goériiniir (VIS), ve Infrared (IR)

radyasyonu.

uv » \Is P IR

GAMMA RAY X RAY uw OPTICAL € RADIO Y

Sekil 2.2 Elektromanyetik Spektrum

Biitiin fotonlar ayni hizda (v) hareket eder. Elektromanyetik radyasyonun boslukta ki hizi
2.99792x10% dir ve bu hiz 151k iz olarak bilinir. Oysa, ortamda herhangi farkli bir madde
varsa, 151k farkli hizda hareket eder (Guillet, 1985).

¢ =cl{€/n) 2.1)
€= Ortamin dielektrik sabiti
1= Manyetik gegirgenlik

c= Isik hiz1

Optik radyasyonun davranisi, dalga veya kuvantum karakterine sahip olmasina baglidir.

Fotonun belirli bir dalgaboyundaki enerjisi;
E=c/A 22)

¢ =15tk hizi 3x10 & m/s)



Bir molekiiliin birinci uyarilmis hali (E;) ve temel hali (E) arasindaki enerji farki ise
asagidaki esitlik ile agiklanabilir (Rabek, 1996).

AE =E;-Ep=h.c/ A=28600/ A 2.3)

h = Planck Sabiti (6,62 x 10°*Js)

2.2 Fotokimya Kanunlari

iki temel fotokimya kanunu bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, Grotthus ve Draper
tarafindan agiklanmigtir. Bir molekiil tarafindan absorblanan 1sik sadece o molekiildeki
fotokimyasal olarak degisimi olusturmak igin etkin olabilir. ikinci kanun ise Stark ve
Einstein tarafindan agiklanmistir. Buna gore ‘bir molekil bir 151k (foton) absorbe eder ve
diger temel islemler uyarlmis olan bu molekiilden devam eder. Bu temel iglemler
disosyasyon, izomerizasyon, floresans, fosforesans, 1s1masiz gegisler ve molekiiliin uyarilmg

halinin deaktivasyonuna yol agacak diger tim reaksiyonlardir (Gilbert, 1970).

2.1.1 Absorbsiyon

Isigin absorblanmasi kromofor gruplarin varligi ile olur. Eger monomer béyle bir grup
igeriyorsa direkt olarak aydinlatma ile polimerizasyon baslar. Cogu zaman monomerler ( A>

320 nm) 15181 gegirgendirler. Bu durumda foto baslaticilar kullantlir (Yager, 1998).

Homojen sistemlerde monokromatik 15181 absorbsiyonu Beer ve Lambert’in kanunlar ile

birlestirilmis ‘Lambert — Beer Kanunu’ ile agiklanir;

-2,303ecl
€

R R (2.4)

A=log(e/1)=¢cl (2.5)
A = Absorbans veya Optik Yogunluk (OD)

I = Omek ¢ozeltiden yansiyan radyasyon yogunlugu

I1,= Omege gelen radyasyon yogunlugu

€ = Molar absorbtivite katsayisi (L.Lmol ! .cm ™)

1 = Omegin kalinlif1

¢ = Molar konsantrasyon (mol .1 ")



Cozelti veya film halindeki absorblayici bir 6rnek tarafindan absorblanan 1sik yogunlugu (1),

asagidaki esitlikle tanimlanir;
L=Il-I1=l(1-10 ™) =1, (1 - 10 =) 2.6)

Radyasyonun absorbsiyonu dalgaboyunun fonksiyonudur. Sekil 2.3 de bir molekiiliin
absorbsiyonu log € = f (L) olarak gosterilmektedir. Sekilde optik ormek kalmliginin bir
fonksiyonu olarak, cesitli dalgaboylarindaki yiizde gegirgenlik (%T) gosterilmistir (Rabek,
1996).

= log€
\
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Sekil 2.3 Bir molekiiliin absorbsiyon spektrumu

Molar absorbtivite katsayisi, belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda absorblayacag:
151k kuantumunun olasihgmin bir 6l¢tsidir. Bir homojen karigimda birden fazla absorblayic

pargacik bulunursa Beer-Lambert kanunu; esitlik (2.7) ile ifade edilir.

1/ly="10715 155 ="eal @.7)
Deneysel olarak gozlenen absorbsiyon A ile gosterilir.

A=logo (1/lp) =¢e.cl (2.8)

olarak verilir.



Lambert—Beer esitligi sadece, absorblayici molekiillerin diigiik konsantrasyonda olmasi ve
diigiik radyasyon yogunlugu durumlaninda gegerlidir, ¢iinki yiiksek radyasyon
yogunlugunda iki fotonun absorbsiyonu ger¢eklesebilir (Rabek, 1996).

2.2.2 Kuvantum Verimi ve Etkinligi

Stark ve Einstein’a gore absorbsiyonu takip eden bir dizi islemlerin yeterliligi kuantum
verimi ile 6l¢iilebilir (Gilbert, 1970).

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekil ile birim
zamanda absorblanan foton sayisi arasindaki kantitatif iliski ‘kuvantum verimi’ olarak
tammlamr (®). Bir molekiil tarafindan absorbe edilen 151k bir kuantum islemidir ve kuantum

verimi baslangi¢ islemleri i¢in (i =1) dir.

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayis
0= (2.9)

Sistem tarafindan absorblanan foton sayisi

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

acisindan ¢ok onemlidir. Eger,

@ =1 ise, absorblanan her bir kuvant (foton) bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ >1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢eklesmektedir. (Rabek, 1996).

2.3  Temel ve Uyariims Haller

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron konfigtirasyonu, elektronlarin en diisiik enerjili
orbitallere Hund kurali ile yerlesimiyle ortaya ¢ikar. Bu durum, atomun veya molekiilin
temel enerji diizeyini veya temel halini olusturur. I¢indeki elektronlar ciftlesmis halde

bulunan molekiiliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (S, ) denir.



Temel hali singlet olan molekiil uyanldifinda “uyanlmus singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyarilmus singlet hale gecen bazi molekiillerde molekiiliin yapisi geregi uyarilous elektron
spin degisﬁﬁf. Molekiiliin i¢inde spinleri paralel iki elektron olursa, iginde ortaklanmamis

elektron igeren atom veya molekiiliin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir.

Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Hund Kuralina gore en yiiksek
spin ¢oklugu en diisiik enerji seviyesinde yer alir. Bu nedenle triplet hal kendisine karsilik
gelen singlet halden daha asafida yer alir. Ciinkii triplet halde en digtaki iki elektron aym
spine sahip olduklarindan Pauli (hari¢ tutma) Prensibi uyarinca aymi anda ayni- yerde
bulungmaz‘lar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu ic¢in de elektronik itmede azalma ve

sistemin enerjisinde diisiig olur (Cowan, Drisko, 1976).

2.4 Molekiiliin Uyarilmasi

Isiga hassas olan bir sistem 15181 abserbe etmeli ve bunu polimerizasyon baglatacak veya

capraz baglanma reaksiyonu verecek tirlerin olusumunda kullanilmalidir (Davidson, 1999).

Bir molekiilin elektronlarninin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorblanan veya
uyarilmis molekiiliin temel hale doniigiinde yayilan 15tma enerjileri 200 — 600 kJ/mol’ diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlari atomlarmnki gibi elektromanyetik
spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgelerinde gbzlenir. Molekiiler spektrum, elektronik
diizeyleraras: gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisleri de
igerir. Bu nedenle molekiillerin absorbsiyen spektrumlart atomik absorbsiyon bantlarn gibi
keskin degildir, ve spektruma genis bantlar hakimdir. Dénme hareketi 107 saniyede, titresim
hareketi 107 saniyede gergeklesirken, elektronun bir orbitalden digerine gecisi 10™° saniye
gibi ¢ok kisa bir siirede gerceklesir. Bu siire molekiiliin geometrisinin degismesi i¢in gok
kisadir, ayrica olusan uyarnlmis diizey temel halle ayni geometrik yapiya sahip olmalidir.
{Cowan, Drisko, 1976).

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyariimis haller aracilifiyla olusur, ve her
uyarilmig hal kesin bir Omre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyanilmig bir sistemdeki bir

molekiiliin toplam enerjisi;
E=Eg + Er+Ep (2.10)
olarak verilir

Eg : Elektronik enerji



Er : Titresim enerjisi

Ep : Donme enerjisi

2.4.1 Franck Condon Olayr

Isik absorbsiyonu ile molekiiliin uyariimasi, uyaran 151k dalgasmnin bir titresimi igin gecen
stire de olur. Dalgaboyu 300 nanometre olan bir 151k igin bu deger 107 saniye dir. Bu siire
molekiiliin geometrisinin degigmesi i¢in ¢ok kisadir. Bu nedenle olusan uyarilmig hal temel
hal ile ayn1 geometriye sahip olmalidir. Bu durum iki atomlu bir molekiil i¢in Sekil (2.4) de
goriilmektedir (Cowan,Drisko,1976).

Bu sekilde gdsterilen egriler ‘“Morse Egrileri® olarak bilinir ve iki atomlu bir sistemin relatif
enerjisini, atom §ekirdeklen’ arasindaki uzakliin fonksiyonu olarak gostermektedir. Egrinin
tiim noktalar1 boyunca molekiiliin gekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir.

Enerji :

Atomlararast Uzakhk
Sekil 2.4 Iki atomlu potansiyel enerji egrileri ve Franck — Condon Gegisi

Potansiyel egrilerdeki yatay ¢izgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini gostermektedir. Bu
gizgiler boyunca gekirdegin enerjisi potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplanmdir. 25° C
sicaklikta bircok molekiiliin en diigiik vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu

seviyeden baglar. Uyarilma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendisine 15tk



absorbsiyonundan sonra da aym cekirdeklerarasi mesafeyi bulmak zorundadir. Yani,
elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k absorbsiyonu ile gecisi esnasinda
atomlararas1 uzaklik degismez. Bu ilkeye “Franck - Condon Prensibi” denir. Sekilde
gOrildiigh lizere Sy ve S; diizeyleri arasindaki bu gegis “Franck — Condon Gegisi” olarak

isimlendirilir (Cowan,Drisko, 1976).

2.5 Uyarilmis Molekiildeki Enerji Yayum

Bir molekiil foton absorbsiyonundan sonra uyarilmis hale geger ve bu halde kisa bir 6mre
sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dafilim iglemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; termal enerjiye doniigiim,
haller arasinda doniiglim, enesji transferi, ve 1sumali dagilimdir. Fotokimyasal islemler ise;
serbest radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur
(Cowan,Drisko, 1976)

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlar Sekil 2.5°da gdsterilen yolu izletler (Turro, 1991).

| v

R+ho ___ , *R ___ , 1 » P
Sekil 2.5 Organik fotokimyasal reaksiyonlarm izledigi yol

Sekilde R, reaksiyona giren molekiilleri, P olusan {iriinii, hv, fotonlari, *R, elektronik olarak
uyarilmig molekiilleri, ve I, elektronik olarak uyarilmig molekiillerden olusan reaktif ara
iirlinleri sembolize étmektedir.
Tim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi igin molekiillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort 6nemli kurala uymas: gerekir; (1) Enerjinin korunumu 2)
Momentumun korunumu (orbital ve spin) (3) Kiitlenin korunumu (4) Yiikiin korumu.
Sekil 2.5, reaksiyonlarda agagidaki adimlarin izlendigini géstermektedir;

a. Isigmn bir fotonunun (hv), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak

uyarilmis molekiili (¥R ) olusturmast icin absorblanmasi.
b. Uyanlmis halin (*R), reaktif ara driind {I ) olusturmak icin verdigi ilk fotokimyasal

reaksiyon.
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c. Reaktif ara iirlintin, Girini (P) olugturmak i¢in termal olarak baslayan reaksiyonu.
d. *R’nin direkt olarak P’ye doniisiimii ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda Gzel
kosullar i¢in olugur.
Herhangi bir organik molekiil ailesi i¢in (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R, *R,

I ve P’nin molekiiler orbital ve spin konfigiirasyonlar1 Sekil 2.6’de g('isterilmektedir (Turro,
1991).

hv
R > P
hv
R = R 1 - P
hv IsC_ .. ISC 1
R » ¥R » 2 R - 3 > » P

we— 4+ o+ L 44
Yy v
of  +F

Sekil 2.6 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfigiirasyonuna gére gosterimi
(ISC) Sistemleraras: gegis

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal iglemlerinin analizi igin 6ncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en diisiik enerjili bos orbital (LU) in elektronik yapisini
incelemek gerekir. Reaktif ara Griinler genellikle, iki elektronun aym enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gére smuflandirilirlar. *R ve I, her iki
orbitalinde ciftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir

Uyanlmis ara iiriin (I) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal ¢ifti ise ara firlinler
'RP (') ve 3RP (1) ile gbsterilir (Turro, 1991).

Enerji seviyeleri ve uyanlmig haldeki bir molekiilde olusabilecek fotofiziksel islemler
Jablonski Diagramu ile verilir ($ekil 2.7).
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| Kise 6:6x106'5-1

gt T T
Fijeo e
77} % LT
T — n
T aney

" Kfos 00241

S Kise 0451

‘Kaynak: the sclence of Photohiology, Swith; K.C.; Bi:Plonom Publisking Corporation; New york, 1977

Sekil 2.7 Naftalin icin Jablonski Diagrami

Bu diagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. Yatay yonde hicbir fiziksel
degisim yoktur. Elektronik haller koyu yatay cizgilerle gosterilmistir. S, S;, S; ile sembolize
edilmis elektronik haller temel singlet, uyanlmus birinci ve ikinci singlet hali, T; ve T, ise
triplet halleri gdstermektedir (Cowan, Drisko, 1976).

Jablonski diagraminda gosterilen ismmali islemler; 151k absorbsiyonu, floresans, ve
fosforesans, 151masiz islemler ise; sistemici doniistim (IC) ve sistemlerarasi gegislerdir (ISC)
(Cowan,Drisko, 1976).

2.5.1 Sistemigi ve Sistemlerarasi Gegisler

Bir molekiil 15131 absorbladiktaii sonra uyarilmis hale geger. Bu hal kararli degildir ve kisa
stirer. Bir molekiiliin uyariima iglemi olugtuktan sonra molekiiliin temel hale donmesi igin
birgok yol bulunmaktadir.

Sekil 2.4° de goriildigi iizere, uyarilma bolgesine A noktasindan dikey olarak gecis yapan
molekiil, temel seviyeye doénmek isterken kendisini minimum. enerji seviyesinin g
titregimsel seviye fizérinde bulur. Molekiildeki agin titresimsel enerji ¢oziicii molekiilleriyle
bimolekiiler carpigmalar vasitastyla harcanir. Bu iglem “ Titresimsel Relaksasyon™ olarak
adlandirilir ve elektronik seviyeler arasi gegislerden daha hizli bir iglemdir. Elektronik
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hallerde bir degisikligi iceren birgok islem mimimum titresimsel seviyeden olur.(Cowan-
Drisko, 1976).

2.5.1.1 Isumasiz gegisler

Sistemi¢i doniisiim (IC) benzer spin ¢okluklar arasinda olan isumasiz gegislerdir, yani 151k

yaymazlar.
S; > Si T, = Ty
S; 7> S T~ To

Farkl: spin ¢okluklan aras1 1sumasiz gecisler sistemler arasi gegis (ISC) olarak adlandirlir.

S, T, kisc = 107-10% sn*

Isimasiz islemlerin hizint etkileyen iki Snemli faktor:
a. enerji farki : enerji seviyeleri aras1 bogluk arttikca hiz azalir
(S2 —» S>k(B1 —» So)

b. spin korunumu : Direkt uyarilma ile bir temel singlet halden uyariimus triplet hale
gegis spin yasaklidir. Once uyarilmis singlet hal olusur; sonra buradaki giftlesmenmis
elektronlardan biri spin-orbital etkilesimi ile spin degistirerek triplet hale gecer.

2.5.1.2 Tsymah gegisler

ISC ve IC den farkli olarak isimali olan iglemler de vardir (florasan ve fosforesan).Kasha
Kuralina gore verilen bir ¢oklugun 151k yaymlama seviyesi, o ¢oklufun en digsiik enerji
seviyesidir (S veya T)). Bu durum, S,-S; ve S;-T is1masiz iglemlerinin hiz sabitlerinin(S;-So
ve T1-Sp ) 1stmali olanlarla kiyaslandifinda goreceli olarak bilyiik oldufunu gosterir
(Cowan-Drisko, 1976 ). '

Benzer spin ¢okluklan arasi igimal1 gecis huz sabiti ~ ke= 107-10° sn™!

Farkl: spin gokluklar aras1 1gtmal gegis hiz sbt k= 101-10*sn™

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir atom fazla enerjisini, radyasyon yayimi veya
carpisma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cok atomlu bir organik molekiiliin floresans
1s1mas! yaymlayabilmesi i¢in molekiilde herhangi bir kimyasal bozunmanin olugmayacagi
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uzun bir dalgaboyunda absorbsiyon gerceklesmelidir. n ——» 7* gegisine sebep olan
karbonil gruplarimin floresans yaymm, @ ——  7*  absorbsiyonu yapan aromatik
hidrokarbonlardan daha diigiiktiir. Aromatik halkalardaki 7 elektronlarinin yoZunlugu da
yiiksek floresans verimleri i¢in 6nemli bir faktérdir. (Wayne, 1970)

2.6 Kromofor Gruplarm Uyarilmasi

Belirli dalgaboylarindaki 1518 absorbsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar
“kromofor grup” olarak adlandirilir. Kromofor gruplar = ve n elektronlarina sahiptir.
Radyasyonun absorplanmasi, kromofor grubun © ve n elektronlanimn temel singlet halden
(So) uyanilmig singlet (S;) ve triplet (T3) seviyelerine gegisi ile sonuglamr, ve bu uyarilmis
seviyelerden farkli tipte reaksiyonlar olugabilir (Cizelge 2.1 ) (Rabek, 1996).

Cizelge 2.1 Organik ve polimerik molekiillerdeki uyarilmis hal reaksiyon tipleri

x —» ¥ Singlet Hallef n—» 7* Triplet Haller
- Proton transfer reaksiyonlar - Hidrojen atomu abstraksiyonu
- Cifte bag etrafinda biikiilme - Doymamis baglara katilma
- Siklokatilma ve sikloeliminasyon - Radikalik diizenlenme
- Sigmatropik diizenleme n—» 7* Haller
- Niikleofilik ve elektrofilik katilma - Atom abstraksiyonu
- Siklik dizenlchme - Radikal katilma

- Elektron abstraksiyonu ve elektron

transferi

- o ve B boliinmesi
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Alifatik ve aromatik ketonlarin * (n, ©* ) hali, bir alkoksil veya ariloksil radikaline beénzer, ve
efer uyanlos molekiil disosye olmazsa elektronca yetersiz oksijen atomunda tipik serbest
radikal reaksiyonu verebilir. (Omegin; molekilligi veya molekiillerarast hidrojen
abstraksiyonu.) (Rabek, 1996).

Sistemlerarasi gecigin olasiligs ;

", n*)y——> *(n,5*) veya

H(m, ¥ ) ——> (o, ) 2.11)
Iki (n, n* ) veyaiki (n, n* ) halleri arasindaki gegisten 10 * kez daha bityiiktiir.
Sistemlerarasi gecisin iz sabitleri Esitlik 2.12°de gosterilmektedir (Rabek, 1996).

o, n*) <> (n,n*) 10°s7!

@ n*) <—> (@,n*) 10°s” (2.12)
(r,n*) <—7> (m,m*) 10%s ™

2.7 Uyarilmms Halleri Séndiirme Islemleri

Uyarilmis singlet (S;), ve/veya triplet (T)) halleri, uyarilmis molekiiller ile sistemi olugturan
bilegenlerin etkilegimi sonucunda deaktive olabilirler, ve bu islem bimolekiiler olarak kabul

edilebilir. Sondiirme iglemleri tiplerine gore bes sinifa aynlirlar;
e Carpigmayla sondiirme (difiizyon kontrollii veya diftizyon kontrolsiiz)
o Konsantrasyonla séndiirme
o Oksijenie séndiirme
¢ Enerji transferi
e Isimali gb¢ (kendi kendine sondiirme)

Soéndiirme islemleri aynica; viskoziteye bagh (dinamik tip), ve viskoziteden bagimsiz (statik
tip) olarak da smiflandirilabilir. (Rabek, 1996)
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2.8 Cozeltide Sondiirme Islemleri

Basitlestirilmis kinetik hesaplamalarda, uyarlmis haldeki molekiile (D*), sondiriici
molekiilin (Q) katilmasiyla gergeklesen sondiirme igleminde dikkate alinacak fotofiziksel

islemler Cizelge2.2’de 6zetlenmigtir.

Cizelge 2.2. Sondiirme islemlerindeki fotofiziksel islemler

Basamak Hiz
Uyarilma Dypt+thy —>»D* Ia
Emisyon | D¥* —» Dy+hy ke [D*]
Deaktivasyon D¥ —» Dy+is1 kp [D*]
Séndiirme D*+Q —>Dp+Q* ko[D*] Q

2.9 Fotofiziksel Islemlerin Kinetigi

Fotofiziksel islemler, bir molekiil tarafindan fotonlarin absorbsiyonu sonucu gergeklesir, ve
Cizelge 2.3 ile Ozetlenebilir (Rabek, 1996).

Cizelge2.3 Fotofiziksel islemler ve hizlari

Basamak , Hiz
Uyarilma So+ hv— S 1.
Sistemici Doniisim S| ey Sp + 181 k ic[S1]
Sistemleraras1 Gegig St cep T1 +1m1 k 1sclSq]
Sistemlerarasi Gegis T ey S + 181 k1[Ti]
Floresans Si —» Sy + hvg kr{Si]
Fosforesans Ti —» 8 + kh\"p k p[T1]

Burada, I, radyasyon absorbsiyonunun iz, k 1c, k sc, k 1,k v ve k p verilen proseslere ait

tuz sabitleri, ve [S1] ve [T;] uyanlmus singlet ve triplet hallerin konsantrasyonudur.
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2.10 Serbest Radikal Polimerizasyonu
Fotopolimerlesen formiilasyonlarda reaksiyonu baslatan pargaciklarin olusumunu saglayan
ik adim bir fotokimyasal reaksiyondur.

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlan zincir (katilma) reaksiyonu seklinde olusurlar.
Burada temel admm bir radikalin (aktif varlik), akrilatin c¢ifte bagina katilmasidir.
Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler fotoaktif olmadig: igin, 15181 absorblayarak
uyarilmis halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene ihﬁyag: duyulur. Bu komponent 151k veya
st etkisiyle parcalanarak radikalleri iretir. Zincir reaksiyonunda radikalin cifte baga
katilmasi, bir bagka gifte baga katilacak yeni radikallerin olusmasitit saglar. Daha sonra
aktiflesmis molekile arka arkaya monomer molekiilleri katilir ve zincir biiyiir. Monomer
molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla katilmasi asamasina ‘biiylime agamas1’ denir. Aktif
zincirlerin aktiflifi bitince veya ortamda monomer kalmayinca polimerizasyon durur ve sona

erer ki buna ‘sonlanma agamasi1’ denir (Odian, 1981).

Baslama :Uyarilmis molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarin1 olusturur. Bu radikal ve
radikal iyonlarin, radyasyonla baslatiimis radikal polimerizasyonunun baslaticilar1 olarak
adlandinlabilir (Odian, 1981).

Serbest radikal pargaciklarin simetrik olmayan siibstitliye alkene katilimi en kararli radikalin
olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararlili1; primer > sekonder > tersiyer seklindedir,
baslama igleminin ikinci kismi radikal parcacifin monomerin ¢ifte bagma katilarak,

monomer iizerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.

Y

R. + H,C—CHY R —C!—Iz——?-

Y 2.13)

Biiyiime:Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglaniriar.
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; o
R-CHC. +  HC=CHY ————>  R-CHG—CHyC.
v Voo
v o,
R-CHrG—CHp=C.  + nHC=CHY —> R- -CHZ_-'l__ .CHQ_I .
vy v | v
n (2.14)

Sonlanma :

Biiyilyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiler bir
reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimz, iki mekanizma yolu ile ilerler.

Birlesme ile Sonlanma : Bir polimer zincirini olugturmak icin iki radikal c¢ifti icindeki
katiimalardr.

H H H H
mmHzc—{Y- + o to&bww WWHZC‘lY'—t-CI.-bWW

Orantisiz Sonlanma : Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki

polimer zincirinin igindeki hidrojen transferi sonucu olugur (Odian, 1981).

|
~narnnnnCHCHY + H,C=CH »

H
ch—‘ » + H,C=CHY
Y

H
nmnnnH,C—CHY + H3CA{, .
Y

H,
i

H
WHZC‘T . +WWM{‘CHZ
\'4 Y

<=5

(2.16)



18

Zincir polimerizasyonu; baglama, ¢gogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina ragmen,
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan -olugmaktadir. Transfer
reaksiyonlarn ¢oziicliden, reaksiyona girmedén kalan monomerden veya bir polimer

zincirinden proton abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981).

i i
WHZC—l - + CCl, — WHZC—(I)CI + «CCl3
Y Y
(2.17)
' s GH,CH, Y + CH,=—cC
H C%H *+ CHp== CHX / Y
Y S 4 :
woCH=CHY + gy _— C
Y
(2.18)

2.11 Fotobaglatici Sistemleri

Fotobaslaticilar baslattiklar: polimerizasyon sisteminin tipine gore, serbest radikal, katyonik
ve anyonik. olarak siiflandinlirlar. Fotobaglaticilar nadiren farkl: iglemler aracilifiyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarini da baslatmak igin kullanlabilirler. Katyonik baslaticilardan
olan iyodonyum tuzlari, siilfonyum tuzlann ve demir aren kompleksleri, serbest radikal

mekanizmasiyla da polimerizasyonu baslatabilirler. (Davidson,1999).

Serbest radikal baslaticilar baslatici radikalin olustugu prosese gore 1. txp ve II. tip sistemler

olarak siniflandirilir

2.11.1 L.Tip Serbest Radikal Baslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrarlar Boyle bir béliinmenin
gergeklesmesi igin fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin bag kirlma enerjisinden biiyiik
olmasi gerekir (Yagct , 1998).
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hy k . .
PI. 4> Pr —> R, + R,
(2.19)
d[ R,] d[R,]
& e = Kk IPrI
(2.20)

Bu baglaticilarin gogunlugu uygun substituentleri iceren aromatik karbonil bilegikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmayr kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gére fonksiyonel grubun yapist ve
molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme:
gerceklesiyorsa a- bdliinmesi; efer bag P pozisyonunda ise - bolinmesi -gerceklesir.
Fotobaslatict molekiillerindeki en 6nemli bélilnme karbonil grubu -ile alkil aril ketonun,

karbon-karbon bagimn o- boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandirilir.
, (8] P
/ ~ o} + R :
SO0 MO
R OR" v E R"O s
R'=H,Alkyl,subst. Alkyl
R=H,Alkyl,subst.Alky! 2.21)

o-béliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacifindan genellikle biri reaktiftir.
Bolinme reaksiyonu ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olugmus uyarilmis triplet
halinden gok hizh bir sekilde olusur. kgs> 10° sn™’. Bu nedenle, 1. tip fotobaslaticilar goreceli
olarak daha kasa triplet 6rore sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda boliinme reaksiyonu
oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson,1999). Stiren gibi diigiik triplet enerjiye
sahip (Et=259 kimol-1) monome’rlerin sondiiriicl etkisi bazen goriitiir (Yagci, 1998).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen Ozellikte degilse (¢ok diisiik
dalgaboyunda absorblama gibi),“sensitizer” kullamlmasi1 Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorblar ve triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir. Bu olay ekzotermiktir yani,
sensitizerin triplet enerjist baslaticininkinden biiyiik olmalidir (Yagci, 1998).
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hy
§ —— Jg* :22)

*

3% + P —> s + 3P 2.23)

2.11.1.1 Aromatik Karbonil Bilesikleri

Benzoin ve tiirevleri; Ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaglatic1 sistemlerindendir ve
radyasyonla kiirlestirmede ¢ok etkili olduklan bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri
renksiz kat1 maddeler olup gok kolay ¢oztniirler.

Bu baglaticilar uzak-UV bélgede (A=300-400 nm, € >100-200 L mol cm") arasinda kuvvetli
absorbsiyon Ozellifine ve radikal olusumunda yiiksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa Omidirlidiir, bSylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve
formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Davidson;1999; Fouassier, 1995).
Uriin analizi, radikal yakalanmasi, 'HNMR spektrumu ve kimyasal inditklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydmnlatma ile ele gegen

triinlerin benzoil ve a-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmustir (Dietliker,1991).

0 RO
()

R=H veya alkil Benzoil radikal  a-siibstitiientli benzil radikali

(2.24)

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin poimerizasyonunu etkin bir
sekilde baslatmaktadir. a-siibstitiie benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsa da bu
radikalin reaktif olmadigi, ve akrilatlarin kﬁflestiﬁlmesinde zincir sonlandirici davranigina
sahip oldugu gozlenmigtir (Davidson, 1999).

Benzoin tiirevlerinin o-boliinmesi sonucu benzoil ve eter radikalleri olusur. Monomerin

yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit, benzil ve pinakol
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tiirevleri olugur. Benzoil ve benzil eter radikallerin reaktivitesi, radikalin konsantrasyonu

diisiik monomerin konsantrasyonu y&sek oldugu zaman hemen hemen ayni bulunur. Diger
taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin konsantrasyonu diigiik ise benzoil
radikalleri monomere kars1 daha reaktifdir (Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis o-boliinmesi reaksiyonu stireni de igeren triplet sondiriiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmasi bunda en biiyiik etkendir.
Bu nedenle benzoin fotobaglaticilart stiren monomeri de dahil olmak iizere endiistriyel
uygulamalarda kolaylikla kullanilmaktadir. (Yagci, 1998).

Benzil Ketaller; Vinil polimerizasyonu igin gelistirilmis ve sanayide en ¢ok kullanilan I Tip
baslaticilardandir. Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolayr benzoin
bilesiklerine gére daha yiiksek termal kararlilifa. sahiptirler. Bundan dolayr uzun siire
dayanirlar. Benzil ketallerin en bilinen 6rnegi ticari olarak da bulunabilen 2,2-dimetoksi-2-
fenil asetofenondur (DMPA). Hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin
baslatma yiikii iistlenmesi, ve yiiksek verimle kolay sentezlenebilir olmalari bu baslaticinin
en Onemli 6zellikleridir (Yagc1, 1998).

Bu bagslaticilarda benzoin eterler gibi, a-bélinmesi sonucunda bir benzoil radikali ve bir de
dialkoksi radikali olustururlar. Benzoil radikali vinil monomerlerin olefinik baglariyla hizh
reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi dugiiktiir. Asagidaki reaksiyonda
gOriildigi gibi dimetoksi benzil radikali parcalanma reaksiyonu vererek yine baslatic

6zellige sahip olan metil radikalini olugturur (Yagci, 1998).

hv 2 Hscoj .
—_— Ce )

H300 7 Hsc :
H,CO : o

baglatic (2.25)

o~Amino asetofenon tiirevleri; o-Boliinmesine ufrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri

veren en yeni fotobaglaticilardandir. En etkinleri, benzoil kismina kuvvetli elektron verici
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stibstitiientlerin yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarnin takildigy tiirevleridir
(Dietliker,1991; Arsu ve Davidson, 1995; Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve Arsu, 1999).

Bu baglaticilar diger aromatik ketonlara gére daha iyi absorbsiyon karakteristigine sahiptir ve
yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.

0 l \

/—\
\ , ————> SH3C—®—/ >;

SH,LC
/N
Q N hy
\_/

(2.26)

Bu bilesikler tiyozanton veya difer sensitizerler ile sensitize edilebilirler. Bdéylece

spektrumun yakmn-UV ve hatta gériiniir bdlgesine kadar ¢gikilabilir (Yagci, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu iceren benzoin eterlerin, trimetilpropantriakrilat’in
polimerizasyonunda suda ¢Oziinebilen fotobaglaticilar olarak etkili oldugu anlagilmugtir
(Yaga, 1998).

Agil fosfin oksitler ve acil fosfonatlar; defisik yapilanyla serbest radikalik
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda baglatict olarak kullanilirlar. Bunlar siibstitiie benzoil
radikalleri ve fosfor merkezli radikalleri verecek sekilde karbon-fosfor (C-F) bag

boliinmesine ugrarlar.

380 nm ve iizerindeki UV/goriiniir bolgesine yakin absorbsiyon bantlarna sahiptirler ve
aydinlatma sonucunda renksizlesirler. Uzun dalgaboyunda absorbsiyon 6zellikleri ile stiren
ve akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullamlabilitler. Her iki radikal de
akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baglatir (Dietliker, 1991; Fouassier, 1995;
Davidsoen, 1999).
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Acil fosfin oksitler yiiksek verimlerle b6linme vermektedir. Ayrica fosfonil radikalleri vinil
monomerlere karg1 oldukga reaktifdir (Yagci, 1998).
Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil radikallerinden,

fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmigtir
(Davidson, 1999; Jockush ve Turro, 1998).

(2.28)

Fosfonil radikalinin bu milkkemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit seklindeki yapistyla  radikalin
monomerle reaksiydn vermesi igin uygun sterik ortam saglanmig olmaktadir (Yagci, 1998).

2.11.1.2 Peroksi Bilesikler

Peroksitler vinil polimerizasyonunda baglatic1 olarak kullaniimaktadirlar. Peroksitlerin
paylasilmanus bir degerli elektron ¢ifti, orbitallerinin st iiste bindirilmesiyle olugan birbirine
yakin iki oksijen atomunu igerir. O-O bafimn ortlama bag enerjisi yaklagik olarak 143
kJmol- dir ve bu bag oldukga zayiftir.
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Hidrojen . peroksit, akrilonitrilin serbest radikal polimerizasyonunda fotobaglatict olarak
kullanilmistir. Ancak, hidrojen. peroksit ozellikle apolar monomerlerin varlhifinda . zayif
absorbsiyona sahiptir.

Organik peroksitler, benzoil peroksitlere benzer ve bilindigi gibi termal baslaticilardir.
Bunlanin fotobaglatic1 gibi serbest radikal polimerizasyonunda kullaniminda, 300 nm dalga
boyunun iizerindeki diisiik absorbsiyonlari ve termal kararsizliklarni nedeniyle zorluklar
yasanir. Fotopolimerizasyon igin A > 320 nm iizerinde kromofor gruplarin absorbansinda
benzoil peroksit veya perbenzoik asit esterlerden herhangi biri takilir. Bu sistemlerde,
uyarilma enerjisi 151k absorblayan aromatik karbonil bilesifinden perester bilesigine transfer
edilir. Organik peroksidler vinil polimerizasyonunun baglatilmasinda verimlidir. Buna
ragmen ¢ok yiksek termal kararlilifa sahip olmalarindan dolayr fotobaslatici olarak az
kullapilirlar (Yagcei, 1998).

O = 9 Oh g =D = 9 | L
C@»C-&&lc—cm — @'C‘QC—O + O-C-CH
Ch

%
OO

(2.29)

2.11.2 II. Tip Serbest Radikalik Baslaticdar

Bazi molekiillerin wyanimis halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez. Ciinkii uyarilma
enerjileri bagin boliinmesi icin gerekli enerjiden diigiiktiir. Bu durumda uyarilmig molekiil
(fotobaglatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardime: baslatici) bimolekiiler reaksiyon
vererek radikalleri olugturur ve ILtip fotobaglatici olarak adlandirilur.

Pt —hv—-—> PI* (2.30)
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K
PF + COl —> Ry *+ R,
(2.31)

d[ é»]] : d[éz] B K [P[*] {COI]
dt dt I (2.32)

IL. Tip baslaticilarda, elektron veya hidrojen transferi ile radikaller olusmaktadir. Baglaticinin
ve sinerjistin tipine bagli olarak reaksiyon bu iki yoldan birini izler. Baz1 sistemlerde ikisi
birden kullanilmaktadir (Yagc1, 1998).

Benzofenon gibi aromatik ketonlarin hidrojen verici gruplar (alkol, eter, amin veya tiyoller)
varhiginda fotolizi radikal olusumuna neden olur. Bu rédikallerden biri karbonil bilesiginden
(ketil- tipi radikal benzofenon da), digeri ise proton verici molekiilden olusur. Ortamda bir
vinil monomeri varsa, ikinci radikal bir zincir reaksiyonunu baglatir. Karbonilden olugan
radikal is genelde reaktif degildir (Yagei, 1998).

CH,CHO
Baslatici olmayan
parcacik

yetersiz baslatici
(2.33)

Hidrojen abstraksiyonu ii¢ temel faktére baglidir; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen bagmin kuvveti. Triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi igin yeterince yﬁksék olmas1
gerekir. Esitlik (2.33)’de hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyamlmus ketonlann
(benzofenon) hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir (Davidson,1999).

Yukarida goriildigii iizere radikal baslatici olarak kullamlan benzofenon uzun triplet 6mre
(10° s™) sahiptir ve proton veya elektron abstraksiyonu ile indirgenir. Ayrica, oksijene enerji
transferiyle deaktive olur.

Ph,CO4 + 30, —m— Ph,COg, + 10, Enerji Trasferi 2.34)
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Diigiik iyonlasma potansiyeline sahip atom veya gruplan iceren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilmig veya singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi
reaksiyonuna doniigerek radikalik reaksiyon olusturur (Hageman,1989).

~

0 0O H- CH,N(CH,CH,0H),
Elektron transferi @[ D
+ CHN(CH,CH,OH), ——— o ‘ i
S
S Eksipleks
Proton transferi

OH
C

4+  CH,N(CH,CH,0H),
s

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolayi, IL.tip baslaticilar diger Ltip baslaticilara gore

(2.35)

polimerizasyonu daha yavag baslatirlar. Bu sistemler, uyarnlmus triplet halin ‘quench’
edilmese karst daha hassastirlar. Diigiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rmek, stiren
veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile sOndiirme iglemi sonucunda kiirlesme hizlannin
azaldigy goriiliir (Yagel, 1998). Gergekte biitiin IL.tip baslaticilarda, sinerjist ile reaksiyon

verme ile oksijene enerji transferi arasinda bir yaris vardir.

11 tip sistemlerin uygulamalarinda sinerjist (yardimc1 baglatict) se¢imi ¢ok 6nem tagir. Uygun
fiyatlarda olmalan ve yiiksek etkiye sahip olmalari nedeniyle genellikle aminler kullanilir.
Uyarilms karbonil tripletleri, alkol veya eterlerden ziyade aminlere kars: iki, ii¢ kez daha
reaktiftir (Yagct, 1998). Genellikle tersiyer aminler sinerjist olarak kullanilir. Ciinkii; hem
triplet haller ile gok etkin reaksiyon verirler, hem de oksijenin kiirlesmedeki negatif etkisini
geciktirirler (Davidson,1999).
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2.11.2.1 Aromatik Keton —Sinerjist Sistemi

Benzofenonlar ; En ucuz ve en yaygmn olarak kullanilan sistem bir tersiyer amin ve
benzofenon kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullamlir. Ciinkd,
ketil radikalinin sterik nedenler dolayistyla baslatici yetenegine sahip olmadif1 anlagilmsgtir.
Bunun igin N-metil grubu igeren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktiftir (Dietliker, 1991).

Benzofenonun triplet halinin tersier aminlerden H ayirmas: reaksiyonda verilmistir (Esitlik
2.36).

| *

OH A
CH,CH,0 K ‘::rsclggﬁ olmayan

yetersiz baslatici

+ *CH,NH(CH,CH,OH),

Baslatici parcacik

(2.36)

Amin’den olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu  baglatabilir. ~ o-Aminoalkil  radikalleri  ozellikle  akrilatlarin
polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyonunda az etkilidir. Ketil radikali
rezonans kararlilifindan ve sterik nedenlerden dolayr nadiren ¢ifte baga katilir. Bunun yerine

sonlanma reaksiyonlarim verir. { Yagci, 1998).

2.37)
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Hatta zincir sonlandirici olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandirilmasina engel olmak igin onium tuzlart veya bazi bromo bilesikleri katilabilir

(Yagct, 1998).

Benzofenon aromatik halkasina siibstiientlerin takilmasi ile absorbsiyon spektrumu kirmiziya
kayar. Iyi derecede kiirlestirme oram ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi benzofenon da
oldugu gibi, 4 poziéyonundaki alkoksi siibstitiientler absorbsiyonu kirmiziya kaydinirlar.
Salfir siibstiientinin varlifi temel absorbsiyon bandit kirmiziya daha fazla kaydirir

(Davidson, 1999; Dietliker, 1991)

Tiyozantonlar ;Tiyozantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaglaticilardir.
Takilan gruplara bagh olarak absorbsiyon aralipr 380 ile 420 nm (¢ =10* Lmol “cm” )
arasmda degisir. Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve laser flash fotoliz yéntemleriyle
agiklanmistir. Tersiyer aminlerle kullamldiginda be‘nzefenon—amin sistemleriyle benzer

reaksiyonu verirler (Yagci, 1998).

Cizelge 2.4 Tiyozanton tiirevleri

sesaliicorgiicorg

2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton

En yaygin kullanima sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyozanton ve 2-izopropil tiyozanton’
dur.. Iyonik tiyozanton ﬁirevleri de gelistirilmistir ve bunlar su bazli kiirlesme
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Tiyozantonlarin renksiz olmalari ve son {iriinde
sartlagmaya neden olmamalari biiylik bir avantajdir. Kullanirken diger ILtip baslaticilarda

oldugu gibi, diigiik triplet enerjili monomerlerin sondiiriicii etkisi gbz Oniine alinmalidir.

N-etoksi-2-metil pridinyum tuzu, tiyozanton ve monomer (metilmetakrilat) iceren kansima
eklendiginde reaksiyon hizinda bir artis oldugu gézlenir. Bu etki, tiyozanton dan olusan ketil
radikalinin pridinyum tuzu ile reaksiyon verip, baslatici 6zellige sahip etoksi radikallerini
olugturmasiyla olur (Yagci, 1998).
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Son zamanlarda 400 nm de absorpsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmigtir. Tiyoazantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Omegin; etil-4 —

dimetil amino benzoat ve ilgili esterleri sinercist olarak kullamlirlar (Davidson, 1999).

+~—»<1§§©+\

CO,CH,CH,

/
N

CO,CH,CH,
(2.38)

Michler Ketonu; Michler Ketonu olarak bilinen 4,4’-bis (dimetil amino) benzofenon diger
bir etkili, proton abstrakte eden fotobaglatici tipidir. Bu baglatici yapisinda hem kromoforik
aromatik keton, hem de tersiver amin grubu igerir. 365 nm de benzofenonun absorbe

ettifinden daha fazla 15181 absobe eder.

Bazen, temel hal molekiillerinden fotoindiiklenmis proton alma reaksiyonlar verir ki bunlar
goreceli olarak diisiik verime sahiptir. Tersine ¢ofu zaman benzofenonlar ile birlikte

kullanilir ve proton verici olarak hizmet eder.

Reaksiyon mekanizmas: elektron transferi ve proton abstraksiyonundan olugur. Michler
Ketonu ve benzofenon kombinasyonu sinerjistik bir etki verir.Yani bu sistem baslatici
radikaller olusturmada , her birinin aminlerle ayn ayrt verdigi sonuglardan daha etkilidir
(Yagci, 1998).

3.— __T* 31— * T}

oo || o

(2.39)
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Ketokumarinler ; Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren ILtip bir baslaticidir. Uygun
siibstiitient secimiyle spektrumun visible bolgesinde ¢esitli dalgaboylarnna kadar gidilebilir.
Yine takilan bilegiklere gore kumarin elektron-verici veya elektron-alici olarak davranir. 5-
ve 7- konumuna alkoksi gruplan takili olan 3-ketokumarinter iyi elektron-alicilar dir ve
yakin-UV bolgesinde iyi absorbsiyon verirler. Sinerjist olarak alkilaril aminler en uygun
olanlandir (Yagci, 1998).

2.11.2.2 Benzil ve Kinonlar

Benzil ve Kinonlar {9,10- fenantren kinon ve kamfor kinon gibi ) proton verici gruplarla UV
ve goriiniir bolgede fotobaglatic1 olarak kullanilir. MMA’nin benzil ile fotopolimerizasyonu
Hutchinson ve arkadaslar1 tarafindan ¢aligilmistir ( Hutchinson, 1973). Sonugcta, THF gibi H-
verici bir ¢bziicii kullanildifinda polimerizasyon hizinin 3 kat daha artt1f1 gbzlemlenmigtir
(Yagc, 1998).

2.12 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmus polimerizasyon uygulamalanmin birgogu genellikle hava ortaminda
yiriitilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baglangi¢ zamaninin uzamast,
disiik hiz ve polimerizasyon derecesi, ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi Gzellikle ince filmlerde daha
belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢Oziinmiis olarak bulunan
oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir; Fotobaglaticinin triplet halini
séndiirerek yokeder, bu yiizden primer radikallerin olusumunu etkiler, yada; karbon merkezli

primer radikaller veya biiyilyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir gekilde yok eder.

Birgok ticari I.Tip fotobaslatici oldukga kisa omiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok LTip fotobaslatica
parcalanmas1 yiksek hzlarda yirar (> 10°s").Boylece, triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiirilmesi oksijen konsantrasyonunun ([OZ]S 2 x 10 7 mol. 1 ) oldugu
durumda ihmal edilebilir. (Dietliker, 1991)

Oksijenin L.Tip fotobaglaticilara olan geciktirici etkisi s6ndiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmast sekilde gozlenir.
I.Tip fotobaslaticilanin ise, alkol ve eterler ile beraber kullanim1 onlari oksijene daha duyarh

hale getirir, ¢iinkit bu ketonlar uzun 6miirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger yardimci
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baslatici olarak aminler kullamlirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde olusur.
Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla kiirlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullamlmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaBlari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmas1 veya yiiksek 1s1k siddeti ile film yiizeyinde baslatict radikallerinin
yikksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde yilkksek oranda bulunan
radikaller oksijenin formiilasyona diﬁize. olmasm engeller. Kimyasal y6ntexﬁler ise; degisik
oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarim
azaltmak, veya peroksi radikallerinin daha etkin baglatict pargaciklara doniigtimiini
saflamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilegikleri ilave
etmektir. Tersiyer aminlerin L. Tip fotobaslaticilan oksijenin etkisinden koruma mekanizmast;
aydmlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksiyonu ile a-
aminoalkil radikallerinin olugumu seklindedir. Sekil 2.8” de gosterildigi gibi, éiug.an peroksi
radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni bir o- aminoalkil radikalini
olusturur. Olusan parcaciklar yeni radikalleri olusturmak {izere daha fazla oksijenle
reaksiyona girerler. B(“)erce cevrim seklinde yiiriiyen proses, tersiyer aminlerin oksijen
inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker,1991).

* R2 R2
Rt—ocH—N + 0 R—CH—N_
N ~
R3 R3
O/
Ry
R, R, ‘ e
Ri—cH—NT + R—CHN]  — . RI—CH N
™~ \ 1) Ra
R3 R3 /
o/ HC
+
RI—CH—N_ = —
\

Sekil 2.8 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi.
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Sinerjist olarak davranan bir aminin etkinlii ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki
yetenegi onun o-C-H baginin reaktivitesiyle ilgilidir. (Davidson, 1999)

2.13. Fotobaslatic1 Se¢cimi ve Konsantrasyonu
UV ile kiirlegebilen sistemlerin en Onemli unsuru fotobagslaticilardir. Bir fotobaslatici
sisteminin sahip olmas: gereken 6zellikleri agagidaki gibi siralanabilir; (Fouassier, 1995)
- Kiir sisteminde 300-400 nm dalgaboyu araliginda iyi absorbsiyon karakterine sahip
olmalidir,
- Vinil monomerlerinin olefinik gifte baglarina katilabilecek serbest radikalleri etkin bir
sekilde tretebilmeli,
- Prepolimer/ polimer karisiminda uygun ¢oziindirliige sahip olmal,
- Baglatic1 pargaciklann vermek iizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramali ve
kuvantum verimi ideal olarak 1 olmals,
- Termal dayaniklilifa sahip olmali, yiiksek sicakliklarda dahi sistemin viskozitesini
olumsuz yonde etkilememeli,
- Fotobaglatic1 ve pargalanma tiriinleri zehirleyici olmamali,
- Film fizerinde sarillasmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamal,
- Fotoreaksiyon tiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamalidir,

- Fotobaglaticinin s1v1 olmasi veya kolay ¢oziinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.

Fotobaglatici konsantrasyonunun kiir hizina olan etkisi yapilan cesitli aragtirmalar sonucunda
agtklanmustir. Buna gore, kiir hizi ve polimerizasyon derecesi 6nce artan fotobaglatici
konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyon degerine ulagildiktan sonra
bu etki azalir. Bu etki genis anlamda, fotobaslaticinin ve UV ile - kiirlesen kangmmin
absorbsiyon karakterine ve gelen is18in yogunlufuna baghdir. Kiir hizinda gerceklesen
onemli degisiklikler 6zellikle ok ince ve ¢ok kalin filmlerde gozlenmektedir.

Yiiksek fotobaglatict konsantrasyonlarinda. UV 1s1min absorblanmasi ile, film yiizeyine
yakin bolgelerde serbest radikal diretimi daha yofun olarak olusur. Bdylece yiiksek
fotobaglatic1 konsatrasyonu ve bundan dolayr olusan serbest radikaller 15181 tutarak ‘filtre
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etkisi’ gosterirler ve 1518n film igerisine gecmesini Onlerler. Dolayisiyla polimerizasyonun
hizi azalir. Fotobaglaticinin optimum konsantrasyonu birgok faktére baghdir, bunlar;
lambanin tipi, fotobaslaticinin absorbsiyon karakteristigi, ortamda oksijenin bulunmasi,
kiirlegtirilen tabakanin kahnligi, olusan ¢apraz bag yogunlugu, ve formiilasyonun tipidir.
Optimum konsantrasyonun saglanmasinin en dnemli sebeplerinden biri de, fotobaglaticilarin
1sikla sertlegtirilen formiilasyonlarda kullamilan bilegsenlerin en pahalilarindan olmasidir.
(Dietliker, 1991; Holman, 1984)

2.14 Isitk Kaynaklan

UV ile kiirlegtirme islemlerinde fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunu baglatmak
icin birgok lamba gesidi mevcuttur. Bu lambalar asagidaki sekilde simflandinilabilirler;

Civa lambalan (Diigiik, orta ve yiiksek basingl), Elektrodsuz lambalar, Eksimer lambalar,
Ksenon lambalan (Pulslu ve serbest caligan), Spot kiirlestirme lambalari, Devamli -dalga ve
pulslu lazerler, Isin emisyonu diyotlar1 UV ile kiirlestirme uygulamalarinda en stk kullanilan
lambalar orta basingh civa lambalaridir. Bu lambalarin yaygm olarak kullamilmasimin
nedenleri, baglaticilant uyarmak igin kullamilabilen emisyon spektrumuna sahip olmasi,
lambay1 ¢aligtirmak icin gerekli elektrik devresinin basit ve ucuz olmasidir. Genel olarak 40-
200 Watt/cm enerji araligindaki lambalar kullanitir , 6zel uygulamalar igin ise daha yiiksek
enerjili lambalar kullanilmaktadir. Orta basingli bir civa lambasi, kapali silindir bigiminde,
her iki ucu tungsten elektrodlariyla donatilmis, civa metali ve buhari, baslatic1 gaz olarak da

argon igeren bir sistemdir. Lambalarin spektral ¢iktilart Sekil (2.9)’ da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 UV ile kﬁrleﬁirmede kullanilan lambalarin spektral ¢iktilari. (A) Elektrod Lambasi
(D-Bulb), (B) Elektrod Lambas: (H-Bulb), (C) Elektrod Lambas1 (V-Bulb),(D) Orta Basingh

Civa Lambasi

2.15 Zamana Bagh Infrared Spektroskopisi (RTIR)

Zamana bagli infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen sistemlerde
polimerizasyon hizin1 ve kisa siirede olugan kuvantum verimini 6lgmek igin kullamilir. Bu
metod Ozetle; ek, UV veya lazer 1s181yla aydinlatilirken aym anda reaktif ¢ifte bag
absorbansindaki diisiigiin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler
icin cifte bagin yogun absorbsiyon gosterdigi deger 810 cm ~dir (Decker, 1980,1987). Sekil
2.10°da akrilik bir monomer igin RTIR spektroskopisi tarafindan kaydedilmis tipik bir
polimerizasyon grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 2.10 RTIR Spektroskopisi ile kaydedilmis bir polimerizasyon grafigi

RTIR’nin en belirgin avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en Onemli kinetik
parametrelerinin tek bir deneyle heéaplanabilir olmasidir. Reaksiyon hiz1, polimerizasyonun
kuvantum verimi, fotoduyarlilik ve olusan polimerin doymanmushk igerifi bu yontemle
saptanabilir (Decker, 1980,1987).
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Silftirik asit Riedel firmasindan ve Naftalin ise Merck
firmasindan saglanmis olup sentez sirasinda dogrudan kullanilmiglardir. Dioksan ve DMF
Riedel firmasinn tiriinleridir. Merck firmasinin {iriinii olan diklorometan, destilasyon yolu ile
saflagtirildiktan sonra sonra Na,SOy ile kurutulmustur. Diklorometan ile ayni sekilde isleme
tabi tutulan metanol de Merck {riinlidiir ve polimerizasyon sonucu olusan polimerleri
¢oktirmede kullamilmigtir. Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve N-metildietanolamin
{NMDEA) Aldrich firmasmun, P 3038 (Epoksi akrilat + % 25 TPGDA) ise Henkel firmasinin
iriinleridir ve herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullamitmiglardir. Metilmetakrilat
{(MMA) ve Stiren (St) %5°lik NaOH ile yikandiktan sonra, Na;SO; ile kurutulmustur ve
vakum distilasyonunda saflagtinldiktan sonra monomer olarak kullanilmistir. Tiyozanton Ega

Chemie firmasmun bir tirtiniidiir.

3.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlari, ATI Unicam UV-Vis spektrofotometresinde, ¢dziici olarak
diklorometan kullamlarak elde edilmistir. infrared spektrum Slgiimleri igin ATI Unicam
" Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresi kullamlmustir. Floresans spektrumlari, PTI Time
Master C71 zaman ayrnml spektroflorometre kullanilarak elde edilmistir. 'H-NMR
Olgiimleri, Bruker 250 Mhz cihazinda ¢6ziicii olarak DMSO kullanilarak alinmigtir.
Aydinlatmalar, Macam Flexicure cihaz ile yapilmistir. Cihaz, iki ucu kuvartz ile kapatilmig
fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa lambasi iceren aydmlatma initesinden
olusmaktadir.

3.3 5-Tiyanaftasen-12-on (TX-Np) Sentezi

Tiyosalisilik asit (1.6g, 0.0103 mol ) bir reaksiyon balonu igerisine konulur. Uzerine
konsantre siilfiirik asit ( 15 ml) ayirma hunisinden azar azar ilave edilir ve 5 dakika
kangtinlir. Naftalin (5.6325g, 0.044 mol) spatiil yardim ile karisima 30 dakika igerisinde
ilave edilir. Kangim oda sicaklifinda 1 saat karigtinthir, 60 °C de geri sogutucu altinda 4 saat
wsitilir. Sonra bir gece oda sicakliinda bekletilir. Reaksiyon karigimi 15 kati hacmindeki
kaynayan suya yavagca kanigtirarak dokiiliir ve 5 dakika daha kanstinlir. Soliisyon bir gece
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dinlendirilir ve filtre -edilir.Kalnt1 su ve dioksanda (20:80). kristallendirilir. Bu gekilde 5-
tiyanaftasen-12-on elde edilir. (Catalina v.d, 1989; Martin v.d, 1965).

0 0
+ - ,
SH S

5-tiyanaftasen-12-on

(3.1

. Amax= 390nm, e.n.=180°C
IR (KBr):v (cm'l) = 3457 (OH ve SH gerilmeleri), 3056 (aromatik, C=C gerilimi), 2921 ve

2852 (alifatik C-H gerilimleri), 1631 (C=0 gerilimi), 1617 (aromatik, C=C gerilimi), 1438 ve
1387 (alifatik C-H diizlem igi egilimleri), 1211 ve 1161 (C-O salinimz1), 1033 (C-S salinum).

TH NMR (250 MHz ).DMSO : d 8.52 — 7.65 (m,9H, aromatik )

Elemental Analiz =~ C;7H;,0S (262 gmol-);
Hesaplanan; C, 77.83% ; H, 3.84%; S, 12.22%
Bulunan; C,76.71% ; H, 3.11%; S, 12.56%
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Sekil 3.3 VTX—Np’nin 'HNMR spektrumu

3.4 Fotobaslatilmig Pelimerizasyon

TX-NP’nin diklorometan igerisinde farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanmugtir.
Ornekler, Pyrex tiipler iginde 8 Watt’lik 8 adet Philips lambas1 ile donatilmus fotoreaktorde,
hava ve azot atmosferinde 60 dakika aydmlatilmigtir. Siire bitiminde elde edilen polimerler
metanol igerisinde ¢oktiiriilerek . vakum etiivinde kurutulmustur. Doniiglim yiizdeleri ve
polimerizasyon hizlari gravimetrik olarak saptanmus ve Esitlik (3.2) ve (3.3)’ye gore

hesaplanmustir. Sonuglar Cizelge (3.1) *de 6zetlenmistir.

Elde Edilen Polimer AZirhif

% Doniigtim = ' x 100 (3.2)
Monomer Agirhigi
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Rp = (3.3)

M : Monomerin molekiil agirhigi (g)
w : Polimerin agithigi (g)
V : Cozelti Hacmi (ml )

t : Polimerizasyon Siiresi (s)

II. Tip bir fotobaslatici davramigindan beklenildigi gibi, hava ortaminda ¢alisildiginda triplet
hali oksijen tarafindan sondiiriildiigiinden (quench), TX-Np herhangi bir etkinlik
gostermemistir. Bu nedenle formiilasyonlara farkli konsantrasyonlarda tersiyer bir alifatik
amin olan N-metil dietanolamin ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1 MMA’nin hava ortaminda TX-Np beraberindeb fotobaslatilmis polimerizasyonu

Fotobaslatict  [PI}x10° R, x 10° R, x 10°
mol1") % Dén?® (mol'ls)® %Don® (mol? 1s')’

TX-Np 1.91 5.51 7.16 7.71 10.03
TX-Np 4.73 4.38 5.69 4.70 6.11
TX-Np 9.45 2.46 3.20 3.63 4.72
TX-Np 19 2.35 3.06 2.99 3.89
TX 1.91 8.74 11.36 10.26 13.30

fMMA] = 4,68 mol.I" ,[CH,CL] = 7,76 mol.I"!
[NMDEA]": 2.48 x 10% miol.I"" ,[NMDEA] P.5.0x 102 mol.l”, Aydinlatma siiresi = 60 dak.

Cizelge 3.1’de goriildiigii gibi fotobaglatici konsantrasyonu azaldikca polimerizasyon hizi ve
de doniisim yiizdesi artmaktadir. TX-Np fotobaslaticisi igin optimum konsantrasyon degeri
1.91x 10° mol.I™ olarak saptanmustir. TX-Np’nin etkinliginin kiyaslanmas: igin tiyozantonun
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polimerizasyonu ayni kosullarda gergeklestirilmistir. Tiyozanton, N-metil dietanolaminin
farkl1 iki konsantrasyonunda en yiiksek déniisiim yilizdesine ulagsmugtir.

Bilindigi gibi, ILtip fotobaslaticilarda yardimct baslatici olarak ilave edilen aminler oksijen
konsantrasyonunu reaksiyon ortaminda azaltitken aym zamanda olusan o-aminoalkil
radikalleri de polimerizasyonda baslatict radikal gorevi yapmaktadir. II. Tip fotobaslatict
davranigma sahip oldugu gozlenen TX-Np’nin triplet hali C[TX-Np}) amin varhinda, esitlik
(3.4)’de gosterildigi gibi aminden bir proton alarak ketil radikali olugturmus ve olusan o-

amino alkil radikali polimerizasyonda baslatic1 gérevi gdrmiistiir.

000 = OO
sesr REaieeorin

Monomer
Polimer-

G4

Formiilasyonlara ilave edilen aminin sinerjistik etkisini gézlemek amaciyla deneyler azot

(N>) atmosferinde tekrarlanmistir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2 Azot ortaminda MMA’nin TX-Np beraberindeki polimerizasyonu

[TX-Np] x10° R, x 10°
(mol.I") %Don.  (mol™ls™)
4.73 1.07 1.39
9.45 0.88 1.14
1.91 0.36 0.47

[MMA] = 4,68 mol.1?, [CH,Cly] = 7,76 mol.I, Aydinlatma Zamani = 60 dakika.

Amin beraberinde elde edilen doniisiim yiizdeleri, azot atmosferinde elde edilen doniigiim
yiizdeleriyle kiyaslandifinda, N-metil dietanolamin’in yalnizca oksijenin olumsuz etkisini
gidermekle kalmayip sinerjistik bir etkiye de sahip oldupunu gérmekteyiz.

TX-Np’nin tiyozantonla kiyaslandiginda daha az etkinlik gostermesinden dolayi,
formiilasyonlara naftalin ilave edilerek, naftalin kromofor grubundan dolay: herhangi bir

sondiirme (quenching) etkisinin var olup olmadig1 incelenmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 MMA’ ’nin TX-Np ve Np beraberinde polimerizasyonu

[TX-NpJx10® [Np]x10’ o Don? R, x10° % Don? R, x10°

(mol.1”) (mol ™ 1s7)* (mol™ 1s)°
1.91 ; 7551 7.16 7.71 10.03

1.91 1.91 730 95 7.88 10.25

1.91 0.5 504 655 536 697

[MMA] = 4,68 moll* , [CH,Cl,] = 7,76 mol.I"!
[NMDEA]™: 2.48 x 10%moLl" , [NMDEA]": 5.0 x 10?mol.I"
Aydinlatma Zamani = 60 dak.
Cizelge (3.3)’den goriildiigii gibi,TX-Np konsantrasyonu [1.91x10” ]M oldugunda doniigim
yizdesi 5.51 iken, [5x10 ™ ] M naftalin ilavesi ile dSniisiim yiizdesi azalarak 5.04
olmaktadir. Naftalin konsantrasyonu artiritdiginda, doniisiim yiizdesinin beklenenin tersine
arttigs ( 7.30 ) dolayisiyla da séndiirme etkisinin olugmadif goriilmektedir.
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Benzer deneyler tiyozanton ve naftalin beraberinde tekrarlandiginda doniigiim yiizdelerinin
TX-Np’den daha yiiksek oldugu gorilmektedir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 MMA’nin TX ve Np beraberinde polimerizasyonu

[TX]x10° [Np]x10° o Don? Rpx10° o psn® R, x 10°

(molI)  (moll™) (mol™.1s)? (ol 1sH)°
1.91 3.98 7.07 9.19 7.54 9.8
1.91 1.91 6.88 8.94 8.35 10.86
1.91 - 7.76 10.08 7.93 10.31
1.91 1 7.29 9.47 5.75 747
1.91 05 7.29 9.61 7.63 9.92

[MMA] = 4,68 mol.I'}, [CH,CL] = 7,76 mol.I"
[NMDEA]*: 2.48 x 102 mol.I", [NMDEA] b 5.0x102moll, Aydinlatma Siiresi = 60 dak.

3.5 Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢iim Sonuglan

TX-NP’nin TMPTA ve P 3'()3N8 (EA+ %25 TPGDA) igerisinde degisik konsantrasyonlarda
aminli olarak hazirlanan formiilasyonlarinin, potasyum bromiir (KBr) ile hazirlanmig
peletler tizerine damlatilarak, aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma zamamndan sonra
FTIR spektrofotometresi ile spektrumlan alinmigtir. Aydinlatma, Flexi-kiir spot aydintatma
cihaz1 ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambasi ve kuvariz uglu fiber
optik esnek bir kablodan olugmaktadir. Aydinlatmalar 6rnek hiicresinde yapilougtir.
, Formiilasyonlarin farkl: siirelerde aydmnlatilmasi ile, 810 cm! de akrilatlar igin [-CH, =CH»-]
karakteristik biikiilme bandindaki defisim izlenmistir. Doniigiim derecesi IR absorbansimn
azalmast ile iligkilidir (Arsu ve Davidson, 1994). Polimerizasyonun doniisiim yiizdesi ve hiz
esitlik (3.5) ve (3.6) e gbre hesaplanmus, sonuglar Sekil (3.4- 3.7)° de gosterilmigtir.



(As10)o — (As10) ¢
% Doniigim = x 100 (3.5)
(As10)0

[Mo] (As10) 1 - (As10)
Rp = (3.6)
(Asg10) 0 (ti—t2)

(Asi10)0 = Aydmlatmadan 6nce 810 cm b deki absorbans degeri.
(As10) « = t aydinlatma zamanindan sonra 810 cmx b deki absorbans degen.
Rp = Polimen’éasyon hizi. ‘

[Mo] =Monomer konsantrasyonu, mok1™

Epoksi akrilat ve TPGDA igeren formiilasyonlarin RT-FTIR sonuglar1 da yapilan diger deney
sonuglartyla uyum igindedir. 10s’lik aydinlatma siiresi sonunda TX’in doniisiim yiizdesi
yaklasik 70 civannda iken, TX-Np’nin bulundugu formiilasyonun doniisiim ylzdesi 55
civarindadir. Aydinlatma siiresi uzatildifinda, 170 s sonunda her iki formiilasyonun déntisim

yiizdesi birbirine yaklasmaktadir (Sekil 3.4 -3.5).
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2 ~58
& ~&
—— TX-Npt+EA+ NMDEA
—@—~ TX+EA+ NMDEA
T L3 T i 1
G 2 4 6 8 10 12 14
Aydmlatma Zamanx {sn)

Sekil 3.4 TX-Np ve TX 10 zamana bagh FTIR spektrdskopisiélgﬁm sonuglan

% 1.2 g TX-Np + % 10 NMDEA + % 88.8g EA
%1 TX + % 10 NMDEA + % 89 EA

40 ~——TX-Np + EA + NMDEA
' ~i—~TX+EA + NMDEA
30 -
20 A
10 {
0 .m T T T T Y ¥ v T 3
D 20 40 60 B8O 100 120 140 160 180

Aydmilatma Zamany(sn)

Sekil 3.5 TX-Np ve TX’in zamana bagh FTIR spektroskopisi 6lciim sonuglart
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Ug fonksiyonlu bir akrilat olan Trimetilolpropantriakrilati (TPGDA) igeren formiilasyon her
iki fotobaglatici i¢in 12 sn sonunda Sekil (3.6)’deki gibi bir sonu¢ vermektedir. Yani TX
varligindaki formiilasyonun 12 s sonunda doniigiim ytizdesi yaklagik 75 olurken, TX-Np -
iceren formiilasyonun ki yiizde 65 civarindadir. 270 s sonunda her iki formiilasyonun

d6niisiim ylizdesi birbirine yaklasmaktadr.

80 1
70

60

% 50 ~ —o— TX-NP+

5 40 NMDEA+

a TMPTA

X 304 —B— TX+NMDEA +
20 TMPTA

T T T T T 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14

Aydinlatma zamani (s)

Sekil 3.6 TX-Np ve TX’in zamana bagli FTIR spektroskopisi 6l¢iim sonuglari
%1.2 g TX-Np + % 10 NMDEA + %88.8 TMPTA
%1g TX + %10 NMDEA + % 89 TMPTA

100
90
80
70
g 60 ,
2 ‘ —e—TX-Np+ NMDEA +
g 507 TMPTA
0
8 40 —=— TX+ NMDEA +
R 4. TMPTA
20 -
10 1
0‘ I T T T T 1 T 3
10 50 100 150 200 250 300 350

Aydinlatma Siiresi (s)

Sekil 3.7 TX-Np ve TX’in zamana bagl FTIR spektroskopisi él¢iim sonuclar
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3.6 Fotobeyazlagsma

Fotobaglaticimn UV’de verdigi pikin siddetinin, aydinlatmalar sonrasinda azalmas: hatta bir
siire sonra goriilemeyecek kadar azalmas: fotobeyazlagma olarak tamimlanir ( Dietliker,
1991).

TX-Np’nin [5.96x107 mol.I'"] konsantrasyonunda CH,Cl, iginde ve amin beraberinde
hazirlanan ¢bzeltisinin UV spektrumu alindi. Daha sonra Macam Flexicure cihazi ile belli
siirelerde aydinlatildi ve her aydinlatmadan sonra UV spektrumundaki degisime bakildi.
1240 s sonunda A= 390nm’deki pikin azaldips ve pikin abserbansinin % 57 diistigi
gorilmektedir (Sekil 3.8).

Y

7 R

o

™
-
-
]
.
-
-

By e el

Sekil 3.8 TX-Np [5.96x10™ MJ’in fotobeyazlagmas: (1240 sn)
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3.7 Floresans Spektrum Olgiimleri

Floresans spektrum Slgiimleri i¢in, TX-Np’nin diklorometandaki ¢ozeltisi, [4.76x107 mol.I']
konsantrasyonunda hazirflanmustir. Olgiimler PTI-Time Master C71 zaman ayrml
spektroflorometresinde, 1x1 cm suprasil kuvartz hiicrelerde, uyarma dalgaboyu 337 nm
secilerek alinmustir.. TX-NP’nun  singlet hal Omrii florasans spektrum Olgiimlerinden
faydalanarak hesaplanmigtir. BaSO4-in sudaki ¢6zeltisinden sagict olarak faydalanilmis ve
elde edilen dikey grafikten singlet hal 6mrii 0.4 + 1.5 x107 ns olarak buluﬁmugtur. Singlet
hal omrii ¢ok kisa olmasmna karsin fotobaglatici etkinliginin az olmast dikkat ¢ekici
bulunmustur.

3.7.1 Séndiirme Islemi

Isikla baslatilmug polimerizasyon reaksiyonlarinda monomer , fotobaglaticinin triplet hali ile
etkilesir, ve baslatici radikal ile monomer radikalini tiretir. (Fouassier, 1995)

Monomerlerin ve naftalinin sondiiriicii etkisini incelemek i¢inhazirlanan TX-Np ¢6zeltisine
stiren, metilmetakrilat ve naftalin ¢ozeltisi [3x107*M], 0.1-0.6 ml arahginda ayri ayn ilave
edilerek 6rneklerin spektrumlart alinmugtir (Sekil 3.9 - 3.11).
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Wavelength {m)

Sekil 3.9 TX-Np’ nin St ilavesi sonrasi (0.1, 0.3, 0.5, 0.6 ml ) floresan spektrumlar



Intensity

50

Wawelength {nm)

Sekil 3.10 TX-Np’ nin MMA ilavesi
(0.1,0.2; 0.4, 0.5 inl ) sonrast floresan spektrumlari
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-

Wavelength (nnt}

‘Sekil 3.11 TX-Np’ nin Np[3x10 * M] ilavesi (0.1, 0.2, 0.5 ) sonras: floresans spektrumlar:



52

I1. Tip fotobaslaticilar, bolinebilir fotobaglaticilara (I.Tip) gore daha uzun triplet hale sahip
olduklarindan monomer sondiirmesinden etkilenebilirler. Ancak yapilan deneyler sonunda,
TX-Np’de stiren veya metilmetakrilatin sondiiriicii etkisi gézlenmemistir. Baglangictaki
floresans grafigine gore, stiren veya metilmetakrilat ilavesinden sonra piklerde azda olsa bir
azalma gOrilmistlir. Fakat bunun séndiirme ( quench ) etkisinden degil de seyreltmeden
dolayr olusan bir azalma oldufu disiniilmektedir. TX-Np ¢Ozeltisine naftalin ilave
edildiginde de benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 3.11).
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4.SONUC ve ONERI

5-Tiyanaftasen-12-on fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve metilmetakrilat’in fotobaglatilmig
serbest radikal polimerizasyonundaki fotobaslatma etkinlifi incelenmistir. Sonuglar
tiyozantonun verdigi sonuglar ile kiyaslanmg ve TX-Np nin TX kadar etkin olmadif:
goriilmiigtiir.

Cok fonksiyonlu akrilatlarin beraberinde fotobaglatma etkinlifi zamana baghh FTIR
spektrofotometresi ile izlenmistir.Sonuglar 6ncekileri dogrulamigtir.

5-Tiyanaftasen-12-on’un II. Tip bir fotobaglatici davraniga sahip oldugu yapilan deneyler
sonucunda goriilmiistiir.

TX-Np’ nin disik etkinlik goOstermesi dikkat ¢ekici bulunmus olup, fotofiziksel

Ozelliklerinin ileri teknikler kullamlarak daha detayl incelenmesi yararl: olacaktir.
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