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OZET

1-Merkapto-4-metoksitiyozanton (TX-MSH), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen
abstraksiyonu gergeklestiren bir fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Akrilamid, stiren ve hekzandioldiakrilat’ in fotobaglatilmus polimerizasyonu TX-MSH ile
birlikte hava atmosferinde incelenmistir. TX-MSH’ nun singlet life time’ 1 PTI Floresans
spektrofotometresi kullamlarak © = 3,175 ns olarak bulunmugtur. TX-MSH’ m cok
fonksiyonlu akrilatlar (epoksi akrilat, trimetilolpropantriakrilat) varlifinda ki baglatma
etkinligi zamana bagl infrared spektroskopisiyle incelenmistir.

Anahtar kelimeler: 1-Merkapto-4-metoksitiyozanton, fotobaslatilmis serbest radikal
polimerizasyonu, hidrojen abstraksiyonu, oksijen inhibasyonu



ABSTRACT

1-Mercapto-4-methoxy-thioxanthone (TX-MSH), a complete hydrogen abstraction type
photoinitiator for free radical polymerization was syntesized and characterized. Photoinduced
polymerization of acrylamid, styrene and hexanedioldiacrylate were examined in the presence
of TX-MSH in air atmosphere. Singlet life time of TX-MSH was determined by PTI
Floresence spectrophotometer T = 3,175 ns. The efficiency of TX-MSH’ in the presence of
multifunctional acrylate (epoxyacrylate, trimetholpropanetriacrylate) were followed by using
of Real Time Infrared Spectroscopy.

Keywords: 1-Mercapto-4-methoxy-thioxanthone, photoinitiated free radical polymerization,
hydrogen abstraction, oxygen inhibition.



1.GIRIS

Fotobaglatilmig polimerizasyon reaksiyonlari, radyasyonla sertlestirme endiistrisinde,
ahgap kaplama, yapistirici, optik fiber, baski plakalan, ve {i¢ boyutlu modelleme
alanlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

UV ile sertlestirme endistrisinin %80’i serbest radikal polimerizasyon y&ntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlesme islemleri hava ortaminda
yiiriitlildiilinden, atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatici radikalleri ve biiyityen
polimer radikallerini yok ederek kendini gdsterir. Bu nedenle formiilasyonlara amin ilave
edilerek IL.Tip fotobaslaticilar kullanilir, veya oksijenden daha az etkilenen I.Tip
fotobaglaticilar tercih edilir.

Tiyol bilesiklerinin ilavesi de oksijenin geciktirici etkisini olugan peroksi radikallerinin
tiyolden hidrojen abstrakte ederek tiyil radikalleri olugturmasi ile gidermektedir.

Formiilasyonlar, fotobaglatici, sinerjist, oligomer ve reaktif seyrelticiden olusur. Burada
fotobaglaticimin anahtar bir role sahip oldufu uzun siiredir bilinmektedir. Fotobaglatici
sentezi ve geligtirilmesi genellikle gii¢ ve iddiali bir istir. Bu nedenle radyasyonla
kiirlestirme proseslerinde {irlin ve market gelisimi agisindan ¢ok bilyiik 6neme sahiptir.

Diinyada farkli endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaglatici miktar1 25000 ton/ yil
civarindadir, ve her yiki artiy miktar1 %15 olarak diisliniilmektedir. Boliinebilen bir
fotobaglaticimin sahip olmasi istenilen 6zellikleri arasinda, 151k kaynag: ile uyum iginde
olma, atmosferik oksijenin s6ndiirme etkisinden kaginmak igin uyariimig halinin émriintin
kisa olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi, serbest radikallerinin monomere karst
etkinligi, formiilasyonlarda iyi ¢Oziiniir olmasi, ve renksiz, kokusuz iirlinler olusturmast
gelir. Bu ¢aligmada yeni bir fotobaglatic1 olan merkapto-4-metoksitiyozanton sentezlenmis
ve fotobaglatma etkinligi incelenmigtir.



2. TEORIiK BOLUM
2.1.Fotokimya’ya Giris

Fotokimya, 1s15in madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal
reaksiyonlar1 inceler. Bununla beraber, kimyasal reaksiyonlarin genellikle fotofiziksel
iglemlerle bir yang halinde oldugu bilinmektedir. Isik, diger -elektromanyetik
radyasyonlarda oldugu gibi, bir hiza sahiptir, vakumda bu deger ¢=2.997x10 ® m/s dir.
Oysa, ortamdaki herhangi bir bicimde bir madde varsa, 1g1k farkli hizda hareket eder
(Guillet, 1985).

c=c/(E/¥ 2.1
€= Ortamin dielektrik sabiti

1= Manyetik gecirgenlik

¢= Isik h1z1

2.2. Is1gin Kuantum Mekaniksel Tanimi

Molekiiller tarafindan i1sigin absorbsiyonu ve emisyonunu anlayabilmek igin dalga
teorisine ilave olarak 1§18, enerjileri kuantize olmug fotonlardan olustugu dikkate
alinmalidir. Kuantum teorisinde herhangi bir elektromanyetik radyasyonun foton olarak
adlandirilan partikillerden olustugu g6z dniine alinir ve fotonlarin her birinin enerjisi E ile
gosterilir (Guillet, 1985).



E=hv=hec/A=hc?d 2.2)

v= Dalga sayis1

v= Frekans

h= Planck sabiti (6,62x10 * Js)

Optik radyasyon {i¢ kisma aynhr; Ultraviyole (UV), Gériiniir (VIS), ve Infrared (IR)
radyasyonu. (Rabek, 1996)

Dalgaboyu (A nm) Enerji (AE kcal/mol)

100 28,6

280 UvC 102,1

315 UVB 90,8

400 UVA. 71,5
GORUNUR BOLGE

800 : 35,75
INFRARED

10,000 2,86

Sekil 2.1 Bir fotonun dalgaboyu ile bir mol fotonun enerjisi arasindaki iligki

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

AE =E;-E¢=h.c/ A=28600/ A (2.3)

Isigin rengi radyasyonun dalgaboyu ile hesaplanir. Dalgaboyu, uzayda dalgalar halinde
yayilan elektromanyetik radyasyonun ardarda gelen tepe noktalari arasindaki dogrusal



uzakliktir. Frekans ise belirli bir noktadan birim zamanda gegen dalga sayisidir. Dalganin
frekans: 151810 gectifi ortama baghi olmayip sadece 1gimay1 olusturan kaynagin cinsine
baglidir. (Wayne, 1970)

2.3. Fotokimya Kanunlar:

Iki temel fotokimya kanunu bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, Grotthus ve Draper
tarafindan agiklanmigtir. Bir molekiil tarafindan absorblanan 1s1tk o molekiildeki
fotokimyasal degisimi olusturmak icin etkin olabilir. Ikinci kanun ise, ‘bir molekiil
tarafindan absorbe edilen 151k bir kuantum islemidir ve baglangi¢ islemleri i¢in verilen
(®i =1) inci temel islemin kuantum verimidir. Bu temel iglemler disosyasyon ,
izomerizasyon, floresans, fosforesans, 1s1masiz gegisler ve molekiiliin uyarilmis halinin
deaktivasyonuna yol agacak diger tiim reaksiyonlardir.’

2.3.1. Absorbsiyon

Homojen sistemlerde monokromatik 1g181n absorbsiyonu Beer ve Lambert’in kanunlar ile
birlestirilmis ‘Lambert — Beer Kanunu’ ile agiklanir (Guillet, 1985);

ecl _ e -2303 e.cl

I1/1,=10 (2.4)

A=logw(o/It)=¢.cl 2.5)
A = Absorbans veya Optik Yogunluk (OD)

I+ = Ormnek ¢ozeltiden yansiyan radyasyon yogunlugu

I,= Omege gelen radyasyon yogunlugu

€ = Molar absorbtivite katsayis1 (.Lmol ™ . cm ™)

1 = Ornegin kalinh@

¢ = Molar konsantrasyon (mol. 1 B



Cozelti veya film halindeki absorblayici bir 6rnek tarafindan absorblanan 1s1k yogunlugu
(I, agagidaki esitlikle tammlanir;

I,=To-It= Io(1-102)=1,(1—-10) (2.6)

Radyasyonun absorbsiyonu dalgaboyunun fonksiyonudur. Sekil 2.4’ de bir molekiiliin
absorbsiyonu log € = f (A) olarak gosterilmektedir. Sekilde optik 6rnek kalnliginin bir
fonksiyonu olarak, cesitli dalgaboylarindaki yiizde gegirgenlik (%T) gOsterilmigtir.
(Rabek, 1996)

d log€ §
’ \ /
nr H A4
)
}
e
’
¢ Afrm)

254

1em) as/ /
R e

Sekil 2.2 Bir molekiiliin absorbsiyon spektrumu

Molar absorbtivite katsayisi, belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorblayacagi 151k kuantumunun olasiliginin bir Slgtistidiir. Bir homojen karigimda birden
fazla absorblayici pargacik bulunursa Beer-Lambert kanunu ; esitlik ( 2.7 ) ile ifade edilir.

I /IO - 10 ——[8101+£202+....+8ici]l (2.7) |

Deneysel olarak gézlenen absorbsiyon A ile gosterilir.

A=logyo (I /T) = &.cl 2.8)



olarak verilir.

Lambert — Beer egitligi sadece, absorblayic1 molekiillerin diigiik konsantrasyonda olmasi
ve disiik radyasyon yogunlugu durumlarinda gegerlidir, ¢ilinkii yiiksek radyasyon
yogunlugunda iki fotonun absorbsiyonu gergeklesebilir. (Rabek, 1996)

2.3.2. Kuvantum Verimi ve Etkinligi

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil arasinda
kantitatif iligki, ve birim zamanda absorblanan foton sayisi ‘kuvantum verimi’ olarak

tanimlanir (D).

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi

o= (2.9)

Sistem tarafindan absorblanan molekiil sayist

Kuvantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasim
anlamak agisindan ¢ok énemlidir. Eger,

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

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

2.3.3. Uyarilmus Molekiildeki Enerji Yaymm

Bir molekiil foton absorbsiyonundan sonra uyarilmis hale geger ve bu halde kisa bir 6mre
sahip olur. Elektronik olarak uyarilmig molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal iglemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; termal enerjiye doniisiim,
haller arasinda d6niigiim, enerji transferi, ve 1smmali dagilimdir. Fotokimyasal iglemler ise;



serbest radikal olugumu, siklizasyon, intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur.
(Cowan,Drisko, 1976)

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlar sekil 2.3” de gésterilen yolu izlerler. (Turro, 1991)

R+hv—— *R » I » P

Sekil 2.3 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin izledigi yol

Sekilde R, reaksiyona giren molekiilleri, P olugan firinii, h v, fotonlar1, *R, elektronik
olarak uyarilmig molekiilleri, ve I, elektronik olarak uyarilmig molekiillerden olusan reaktif
ara {irlinleri sembolize etmektedir.

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlarm bu yolu takip edebilmesi i¢in molekiillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort Snemli kurala uymas: gerekir; (1) Enerjinin korunumu (2)
Momentumun korunumu (orbital ve spin) (3) Kiitlenin korunumu (4) Yiikiin korumu.

Sekil 2.3, reaksiyonlarda agagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir;

(1) Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekiilii (R) tarafindan, elektronik olarak
uyarilmig molekiilii (*R ) olugturmasi i¢in absorblanmas.

(2) Uyanlmusg halin (¥*R), reaktif ara iiriinii (I ) olugturmak i¢in verdigi ilk fotokimyasal
reaksiyon.

(3) Reaktif ara tirtiniin, {iriinii (P) olusturmak i¢in termal olarak baglayan reaksiyonu.

(4) *R’nin direkt olarak P’ye doniigiimii ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel
kosullar i¢in olugur.



Herhangi bir organik molekiil ailesi i¢in (keton, alkan, enon, aromatik bilegikler v.b.) R,
*R, I ve P’nin molekiiler orbital ve spin konfigiirasyonlar: sekil 2.4’de gosterilmektedir.
(Turro, 1991)

hv

R » P
hv
R > *R - »- P
hv IsC_ .. ISC 1
R » g > 3R > 3 » 1 —»P

we— 4 5 Ly g4
Yy v Y
o - T

So S T k| 3 So

Sekil 2.4 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfigiirasyonuna gére gosterimi
(ISC) Sistemleraras1 gecis

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi igin 6ncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en diisiik enerjili bog orbital (LU)’ in elektronik yapisim
incelemek gerekir. Reaktif ara tirtinler genellikle, iki elektronun aym enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gore s1r;1ﬂand1r1hrlar. *R ve I, her iki
orbitalinde ¢iftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron konfigiirasyonu , elektronlarin en diigiik
enerjili orbitallere Hund kuraliyla yerlesimiyle ortaya ¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekiilin temel enerji diizeyini veya temel halini olusturur. Igindeki elektronlar1
ciftlesmis halde bulunan molekiiliin elektronik haline ‘temel singlet hal® (So ) denir

Temel hali singlet olan molekil uyarildifinda ‘uyarilmig singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gegen bazi molekiillerde molekiiliin yapisi geregi uyarilmig elektron



spin degistirir. Molekiiliin i¢inde spinleri paralel iki elektron olursa, i¢inde ortaklanmamusg
elektron igeren atom veya molekiiliin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir. Uyarilmis her
singlet hale kargilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi singlet halden
daha azdir, ¢ilinkii triplet halde en digtaki iki elektron aym spine sahip olduklarindan Pauli
prensibi uyarinca birbirlerine fazla yaklagsamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu
icin de elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde diisiis olur. (Cowan, Drisko, 1976)
Uyarilmig ara {irin (I) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal ¢ifti ise ara
trtnler 'RP (') ve *RP (%) ile gosterilir. (Turro, 1991)

2.4. Uyarilmis Haller

2.4.1. Hal Enerji Diagramlan

Enerji seviyeleri ve uyarilmis haldeki bir molekiilde olugabilecek fotofiziksel iglemler
Jablonski Diagrami (Sekil 2.5) ve Hal Enerji Diyagrami’nda (Sekil 2.6) gosterilebilir.

SO
. Ao
Sy(ﬂ.m Sistemlerarast gecis
' T (0T
Floresans -
aso -7 ‘ ac _
‘ 75 (n 7%}
Fosforesans
Enerji Uyarma
Sistemlerarasi
gests  aso)

Sistemigi dOonitsiim
ac)

So

Sekil 2.5. Jablonski Diagrami1
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Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. Sq, S, S, ile sembolize
edilmig elektronik haller temel singlet, uyarilmig birinci ve ikinci singlet hali, T; ve T, ise .
triplet halleri gstermektedir. (Cowan, Drisko, 1976)

Jablonski diyagraminda gosterilen igimali islemler; i1sik absorbsiyonu, floresans, ve
fosforesans, 1gimastz islemler ise; sistemici doniigiim (IC) ve sistemleraras1 gegislerdir
(ASC). (Cowen,Drisko, 1976)

&S, -—»S,) kel \kic &(So— Ty} [kp(krs

.y )/ .
't *Boe  oeo

Sekil 2.6 Hal enerji diagrami; (1) Singlet-singlet absorbsiyonu (2) Singlet-triplet
absorbsiyonu (3) Floresans (4) Fosforesans (5) I¢ déniistim (6), (7) Sistemleraras: gegis (8)
Singlet hal reaksiyon hiz sabiti (9) Triplet hal reaksiyon hiz sabiti (10) Singlet hal orbital
konfigiirasyonu (11) Triplet hal orbital konfigiirasyonu (12) Temel hal orbital
konfigiirasyonu (13) Singlet hal enerjisi (14) Triplet hal enerjisi

2.5.Floresans

Elektronik olarak uyarilmig halde bulunan bir atom fazla enerjisini, radyasyon yayimi veya
carpigma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cok atomlu bir organik molekiiliin floresans
1s1mas1 yayinlayabilmesi i¢in molekiilde herhangi bir kimyasal bozunmanin olusmayacagi
uzun bir dalgaboyunda absorbsiyon ger¢eklesmelidir. n—— n* gegisine sebep olan

karbonil gruplarmin floresans yaymmi, = — > n* absorbsiyonu yapan aromatik



11

hidrokarbonlardan daha diistiktiir. Aromatik halkalardaki 7 elektronlarinin yogunlugu da
yiiksek floresans verimleri i¢in 6nemli bir faktérdiir. (Wayne, 1970)

2.6.Franck- Condon Olay1

Bir molekiiltin elektronlarmin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorblanan veya
uyariimis molekiiliin temel hale doniisiinde yayilan 1g1ma enerjileri 200 — 600 kJ/mol’ diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlari atomlarinki gibi elektromanyetik
spektrumun ultraviyole veya gOrlinlir bolgelerinde g6zlenir. Molekiiler spektrum,
elektronik diizeyler aras: gecislere ek olarak dénme ve titregim enerji diizeyleri arasindaki

gegisleri de igerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmig haller aracilifiyla olusur, ve her
uyariimis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmig bir sistemdeki bir

molekiiliin toplam enerjisi;
E= EE + ET+ E]) (29)

Eg : Elektronik enerji
Er : Titresim enerjisi
Ep : Dénme enerjisi

Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorblanmasi sonucu molekiiliin elektronik
enerjisiyle beraber dénme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekiillerin
absorbsiyon spektrumlari atomik absorbsiyon bantlan gibi keskin degﬂdir, ve spektruma
genis bantlar hakimdir. Donme hareketi 10" saniyede, titregim hareketi 107 saniyede
gergeklesirken, elektronun bir orbitalden digerine gegisi 107 saniye gibi gok kisa bir
stirede gergeklesir. Bu slire molekiiliin geometrisinin degismesi igin ¢ok kisadir, ayrica
olusan uyariimig diizey temel halle aym1 geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun alt
enerji diizeyinden st enerji diizeyine 151k absorbsiyonu ile gegisi esnasinda atomlar arasi
uzaklik degismez. Bu ilkeye “Franck — Condon Olay1” denir. (Cowen, Drisko, 1976)
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Enerji

Atomlararas: Uzaklik

Sekil 2.7 Iki atomlu potansiyel enetji egrileri ve Franck — Condon Gegisi

Sekilde gosterilen ‘Morse Egrileri’, iki atomlu bir sistemin relatif enerjisini, atom
cekirdekleri arasindaki uzakhigm fonksiyonu olarak gdstermektedir. Egrinin tiim noktalari
boyunca molekiiliin g¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel
egrilerdeki yatay gizgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini g6stermektedir. Bu gizgiler
boyunca ¢ekirdegin enerjisi potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamdir. 25° C sicaklikta
birgok molekiiliin en diigiik vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden
baslar. Uyarilma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendfsine 151k
absorbsiyonundan sonra da aym ¢ekirdekler aras1 mesafeyi bulmak zorundadir. (Franck —
Condon Prensibi) Sekilde goriildiigii tizere So ve S; diizeyleri arasindaki bu gegis “Franck —
Condon Gegigi” olarak isimlendirilir. (Cowen,Drisko, 1976)

2.7.Sistemigi ve Sistemlerarasi Gegisler

Bir molekiliin uyarilma iglemi olugtuktan sonra molekiiliin temel hale d6nmesi i¢in birgok
yol bulunmaktadir. $ekil 2.7° de goriildigii iizere, uyarilma bélgesine A noktasindan dikey
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olarak geg¢is yapan molekiil, temel seviyeye donerken minimum enerjisi lizerinde ti¢
titresimsel seviye bulunur. Molekiildeki agin titresimsel enerji ¢6ziicli molekiilleriyle
bimolekiiler carpismalar vasitasiyla harcanir. Bu islem “ Titregimsel Relaksasyon™ olarak
adlandinilir, ve elektronik seviyeler arasi gegcislerden daha hizhi bir iglemdir. (Cowan-
Drisko, 1976)

Sistemi¢i gecisler, singletten singlete veya tripletten triplet hale 1g1masiz gegislerdir;

S St

_—

Si 3% (2.10)

Sistemleraras: gegisler ise farkli seviyelerdeki gegislerdir;

S] > Tl
i — S 2.11)

2.8. Kromofor Gruplarin Uyarilmas:

Belirli dalgaboylarindaki 1g18in absorbsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar
“kromofor grup” olarak adlandirilir. Kromofor gruplar ®# ve n elektronlarina sahiptir.
Radyasyonun absorplanmasi, kromofor grubun © ve n elektronlarinin temel singlet halden
(So) uyarilmus singlet (S;) ve triplet (T3) seviyelerine gegisi ile sonuglanir, ve bu uyarlmis
seviyelerden farkli tipte reaksiyonlar olugabilir. (Tablo 2.1) (Rabek, 1996)

Cizelge 2.1 Organik ve polimerik molekiillerdeki uyarilmig hal reaksiyon tipleti

n—» 7* Singlet Haller
- Proton transfer reaksiyonlari
- Cifte bag etrafinda biikiilme
- Siklokatilma ve sikloeliminasyon

- Sigmatropik diizenleme
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- Niikleofilik ve elektrofilik katilma

- Siklik diizenlenme

i —» n* Triplet Haller

- Hidrojen atomu abstraksiyonu
- Doymamus baglara katilma

- Radikalik diizenlenme

n—> 1 * Halleri

Atom abstraksiyonu

Radikal katilma

Elektron abstraksiyonu ve elektron transferi

o ve B boliinmesi

Alifatik ve aromatik ketonlarin > (n, ©* ) hali, bir alkoksil veya ariloksil radikaline benzer,
ve eger uyarllmig molekil disosye olmazsa elektronca yetersiz oksijen atomunda tipik
serbest radikal reaksiyonu verebilir. ( Ornegin; molekiilici veya molekiilleraras: hidrojen
abstraksiyonu.) (Rabek, 1996)

Sistemlerarasi gecisin olasilig: ;
', 7% ) —— 3(n,7*) veya
1(71:, ﬂ:*)__.> 3(m n*) (2.10)

iki (m, n* ) veyaiki (n, n* ) halleri arasindaki gegisten 10 ® kez daha bilyiiktiir.

Sistemler aras1 gegisin hiz sabitleri esitlik 2.11°de gésterilmektedir; (Rabek, 1996)
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(n, *) <> (m,n*) 10°s™

5.-1

(n, m*) <> @m,n*) 10°s
(m, *) = (m,n*) 10°s” (2.11)

2.9. Fotofiziksel islemlerin Kinetigi

Fotofiziksel islemler, bir molekiil tarafindan fotonlarin absorbsiyonu sonucu gergeklesir,
ve tablo 2.2 ile 6zetlenebilir; (Rabek, 1996)

Tablo 2.2. Fotofiziksel islemler ve hizlari

Basamak Hiz
Uyarilma So+hv_, S Ia
Sistemici Doniisiim S; — S + 11 k 1c[S1]
Sistemleraras1 Gegis S 7 Tl + st k 1sc[S1]
Sistemleraras: Gegig T g S + 1s1 k [T1]
Floresans Si  So+ hve kr[Si]
Fosforesans Ty — Sp + hwe kp[Tq]

Burada, I, radyasyon absorbsiyonunun hiz1, k 1c, kisc, k v,k ¢ ve k p verilen proseslere
ait hiz sabitleri, ve [S1] ve [T1] uyarilmis singlet ve triplet hallerin konsantrasyonudur.

2.10. Uyarilmis Hallerin Séndiirme iglemleri

Uyarldmig singlet (S;), ve/veya ftriplet (T;) halleri, uyarilmig molekiiller ile sistemi
olusturan bilesenlerin etkilesimi sonucunda deaktive olabilirler, ve bu islem bimolekiiler
olarak kabul edilebilir. S6ndiirme islemleri tiplerine gore bes sinifa ayrilirlar;
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(1) Carpismayla sdndiirme (difiizyon kontrolli veya difiizyon kontrolsiiz)
(2) Konsantrasyonla sGndiirme

(3) Oksijenle s6ndiirme

(4) Enerji transferi

(5) Istmali g6¢ (kendi kendine séndiirme)

Séndiirme iglemleri ayrica; viskoziteye bagh (dinamik tip), ve viskoziteden bagimsiz
(statik tip) olarak da simiflandirilabilir. (Rabek, 1996)

2.11.Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotopolimerlesen formiilasyonlarda reaksiyonu baglatan parcaciklarin olugsumunu saglayan
ilk adim bir fotokimyasal reaksiyondur. Fotopolimerizasyon reaksiyonunun toplam
aktiflesme enerjisi  kimyasal yoOntemle baglatilmg polimerizasyonun aktiflegme
enerjisinden ¢ok daha azdir. Bundan dolay1 polimerizasyon daba diisiik sicakliklarda bile
gergeklesebilir. Bu yontem radyasyon polimerizasyonuna benzer ve stereogiiler
polimerlerin eldesin de kullamlmaktadir (Teiji Tsuruta).

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlar1 zincir (katilma) reaksiyonu seklinde olusurlar.
Burada temel adim bir radikalin (aktif varlik), akrilatin ¢ifte bagina katilmasidir.
Formiilasyonlardaki polimerlesen bilegenler fotoaktif olmadigi i¢in, 15181 absorblayarak
uyarilmis halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene ihtiya¢ duyulur. Bu komponent 151k
veya 1s1 etkisiyle parcalanarak radikalleri ﬁretir. Zincir reaksiyonunda radikalin ¢ifte baga
katilmasi, bir bagka ¢ifte baga katilacak yeni radikallerin olugmasim saglar. Daha sonra
aktiflesmis molekiile arka arkaya monomer molekilleri katilir ve zincir biiyiir. Monomer
molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla katilmas1 asamasina ‘biiylime agamas1’ denir.
Aktif zincirlerin aktifligi bitince veya ortamda monomer kalmayinca polimerizasyon durur

ve sona erer ki buna ‘sonlanma asamasi’ denir.
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Baglama :Uyarilmis molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarim olusturur. Bu radikal ve
radikal iyonlarn, radyasyonla baglatilmig radikal polimerizasyonunun baglaticilari olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Serbest radikal pargaciklarin simetrik olmayan siibstitliye alkene katilimi en kararh
radikalin olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararlilig1; primer > sekonder > tersiyer
seklindedir, baglama isleminin ikinci kismi radikal pargacifin monomerin ¢ifte bagina
katilarak, monomer iizerinde yeni bir radikal merkezi olugturur.

H
|

R. + H,C—CHY - R—CHZ——IC-
Y (2.12)

Biiyiime:Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.

H H H
|

R-CH~C* + HC=CHY — R-CFb*FCFb—"
Y Y Y

H H H| H
R—cw—i—crb‘lo +nHC=CHY ——~ r{cw{—}crﬁ-
Y Y Yl Y

(2.13)

Sonlanma :Biyiiyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiiler
bir reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimi, iki mekanizma yolu ile ilerler.

Birlesme ile Sonlanma : Bir polimer zincirini olugturmak igin iki radikal ¢ifti igindeki
katilmalardir.

HH
o ot
YY

eX(((CI(eL))

H H
MHZC—{Y .+ _l;CHZW
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Orantisiz Sonlanma : Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zincirinin igindeki hidrojen transferi sonucu olusur (Odian, 1981).

mH

|

HY Y H
H H H
Y Y Y Y

2.15)

Zincir polimerizasyonu; baglama, ¢ogalma ve sonlanma agamalarindan olugmasina ragmen,
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon iglemini etkiler. Bu
reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan olugmaktadir.
Transfer reaksiyonlan ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton abstraksiyonunu igermektedir (Odian, 1981).

H H
. |
MHZC—| « 4 CC|4 —_— JWW\IHZC—ICCI + ,.C(:l3
Y Y

(2.16)
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‘N"‘“""“CHchzY + CHFC

2.12.Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaglaticilar baglattiklann polimerizasyon sisteminin tipine gore, serbest radikal,
katyonik ve anyonik. olarak simiflandirilirlar. Fotobaslaticilar nadiren farkli iglemler
aracilifiyla olusan polimerizasyon reaksiyonlarim1 da baglatmak igin kullamlabilirler.
Katyonik baslaticilardan olan iyodonyum tuzlari, siilfonyum tuzlari ve demir aren
kompleksleri, serbest radikal mekanizmasiyla da polimerizasyonu baglatabilirler.
(Davidson, 1999)

Serbest radikal baslaticilar1 baglatici radikalin olustufu prosese gére I. tip ve IL. tip
sistemler olarak siniflandirlir.

L.Tip Fotobaslaticilar:

Aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrarlar Boyle bir bélinmenin

gergeklesmesi igin fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik
olmasi gerekir (Yagc1, 1998).

hy k
P — Pf—>
Rt R (2.18)
d[R]  d[R,]
= = P
dt dt k IPF] (2.19)

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun siibstitiientleri igeren aromatik karbonil bilegikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmay1 kolaylagtirarak radikalleri firetirler. Aromatik karbonil
grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gre fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda
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ketonun, karbon-karbon bagimin a- bélinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu
olarak adlandinlr.

o I R '
o ¢ R :
OL0=—04 3O
OR" RO __ .. ]

R'=H,Alkyl,subst.Alkyl
R'=H,Alkyl,subst.Alkyl

(2.20)

o-boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal pargacifindan genellikle biri reaktiftir.
Bélinme reaksiyonu ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus uyarilmig triplet
halinden gok izl bir sekilde olusur. kgs > 10° sn™'. Bu nedenle, 1. tip fotobaglaticilar
goreceli olarak daha kisa triplet omre sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda balinme
reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Stiren gibi diisiik
triplet enerjiye sahip (Et=259 kJmol-1) monomerlerin sondiiriicii etkisi bazen goriiliir
(Yagci, 1998).

Béliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen 6zellikte degilse (¢ok diistik
dalgaboyunda absorblama gibi),“sensitizer” kullamilmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15151
absorblar ve triplet enerjisi fotobaglaticiya transfer edilir (Yagci, 1998).

Bu olay ekzotermiktir yani, sensitizerin triplet enerjisi baglaticininkinden bilyiik olmalidir.

S ——p Ig*

(2.21)

(2.22)
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I1.Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi igin yeterli degildir. Ctinkii uyarilma enerjileri bagin béliinmesi
igin gerekli enerjiden diisiiktir. Bu durumda uyaridmig molekiil (fotobaglatict), dier bir
molekiille (sinerjist veya yardimci baslatic1) bimolekiiler reaksiyon vererek radikalleri
olusturur ve ILtip fotobaglatict olarak adlandirilir.

hvy

Pl LI A P I* (2.23)
pr + COl —» I;{1 + Flzz
(2.24)
d[ Ryl d[Rz] .
= — = k [PPF] [COI
(2.25)

II. Tip baglatma sistemiyle radikal olugumu i¢in iki temel reaksiyon bulunmaktadir.
1- Uyarilmus baglatict tarafindan hidrojen abstraksiyonu, veya
2- Fotoindiiklenmis elektron transferi.

Hidrojen abstraksiyonu {i¢ temel faktére baglidir; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvveti. Triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi i¢in yeterince yiksek olmasi
gerekir. Sekil (2.26) hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarm
(benzofenon) hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir.(Davidson,1999)
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0 o o Q .OH +CHZC-HO

yetersiz baslatici

0 o | OH
a w1 cHEHOR (| N~ + cHNHEEHOM

Yukarida goriildiigii tizere radikal baglatici olarak kullanilan benzofenon uzun triplet 6mre
( 103 sn'l) sahiptir ve H veya elektron abstraksiyonu ile indirgenir. Ayrica, oksijene enerji
transferiyle deaktive olur.

Ph,CO;, + %0, —— > Ph,COg, + 10, Enerji Trasferi

227)
Gergekte biitiin ILtip baglaticilarda, sinerjist ile reaksiyon verme ile oksijene enerji
transferi arasinda bir yang vardir. Hatta akrilat , metakrilat gruplan ve stiren yiiksek
enerjili triplet halleri benzofenonda oldugu gibi sondiiriirler. II tip sistemlerde sinerjist
Onemli bir role sahiptir. Genellikle tersiyer aminler sinerjist olarak kullamlir. Ciinkii; hem
triplet haller ile ¢ok etkin reaksiyon verirler, hem de oksijenin kiirlesmedeki negatif
etkisini geciktirirler ( Davidson,1999).

Triplet ketonlar alkanlar, eterler ve alkolleri igeren ¢esitli maddelerden H atomu ayirirlar.
Diisiik iyonlagma potansiyeline sahip atom veya gruplan iceren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilmig veya singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi
reaksiyonuna doniigerek radikalik reaksiyon olugsturur (Hageman, 1989).
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0 o~ H-CHNCH,CH,0H),
! Y
Elekiron transferi
O O + CHNCHCHOH, —— ©i
S
S Eksipleks
Proton transferi

OH
Q:LD +  CH,N(CH,CH,OH),
s

(2.28)

2.12.1 LTip Serbest Radikal Baslaticilar
A. Aromatik karbonil bilegikleri

1. Benzoin ve tiirevleri;

Ik kullamlmaya baglanan I. tip fotobaglatici sistemlerindendir ve radyasyonla
kiirlestirmede ¢ok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz katt
maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baglaticilar uzak-UV boélgede (A=300-400 nm,
€2100-200 L mol'cm”) arasinda kuvvetli absorbsiyon o6zellifine sahiptirler. Radikal
olusumunda yliksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet balleri kisa
Omirliidiir, boylece ¢ok hizhi reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diZer
bilesenlerden az etkilenirler (Davidson,1999, Fouassier, 1995).
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Oriin analizi, radikal yakalanmasi, "7HNMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gegen
tiriinlerin benzoil ve a-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991),

(0]
O nv /,° RO
OR R ®_/ n \—@

R =H veya alkil Benzoil radikal  a-siibstitiientli benzil radikali
(2.29)

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin poimerizasyonunu etkin bir
sekilde baglatmaktadir. a-siibstitiie benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsa da bu
radikalin reaktif olmadigi, ve akrilatlarin kiirlestirilmesinde zincir sonlandiric1 davramgina
sahip oldugu g6zlenmistir (Davidson, 1999).

Benzoin tiirevlerinin a-bdliinmesi sonucu benzoil ve eter radikalleri olugur. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit, benzil ve
pinakol tlirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerin reaktivitesi, radikalin
konsantrasyonu diigiik monomerin konsantrasyonu yiiksek oldufu zaman hemen hemen
aym1 bulunur. Diger taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin
konsantrasyonu diisiik ise benzoil radikalleri monomere karsi daha reaktifdir (Yagci,
1998).

Fotoindiiklenmis o-bdliinmesi reaksiyonu stireni de igeren triplet sondiiriiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa O6mre sahip olmasi bunda en biiyik
etkendir. Bu nedenle benzoin fotobaslaticilan stiren monomeri de dahil olmak {izere
endiistriyel uygulamalarda kolaylikla kullamilmaktadir (Yagc1, 1998).
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2.Benzil Ketaller

Vinil polimerizasyonu i¢in geligtirilmiy ve sanayide en ¢ok kullamilan I. Tip
baslaticilardandir. Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolayr benzoin
bilegiklerine gore daha yiiksek termal kararlilia sahiptirler. Bunda dolay:r uzun stire
dayanurlar. Benzil ketallerin en bilinen drnegi ticari olarak da bulunabilen 2,2-dimetoksi-
2-fenil asetofenondur (DMPA). Hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin
etkin baglatma yiikii Gstlenmesi, ve yiiksek verimle kolay sentezlenebilir olmalar: bu
baglaticinin en Snemli 6zellikleridir (Yagci, 1998).

Bu baglaticilarda benzoin eterler gibi, benzil ketaller a-boliinmesi sonucunda bir benzoil
radikali ve bir de dialkoksi radikali olugtururlar. Benzoil radikali vinil monomerlerin
olefinik baglariyla zh reaksiyon verirken dialkoksi radikalinin reakfivitesi diigtiktfir.
Asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi dimetoksi benzil radikali pargalanma reaksiyonu
vererek yine baslatic1 6zellige sahip olan metil radikalini olugturur (Yagci, 1998)

@) Me hv A H,CO
—_— Ce +
G T e
H,CO, H,C
<D — e O
H,CO

o

baglatic1 (2.30)
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3. a-Amino asetofenon tiirevleri:

o-Bolinmesine ugrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri veren en yeni
fotobaglaticilardandir. En etkinleri, benzoil kismina kuvvetli elektron verici siibstitiientlerin
yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarimin takildig: tiirevleridir (Dietliker, 1991;
Davidson, 1995; Turro, 1998; Arsu, 1999).

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

>‘ [ %

SHC
—\ — o

O N _h g N@—// - N
_/ \__/ I

2.31)

Bu bilesikler tiyozanton veya diger sensitizerler ile sensitize edilebilirler. Bdylece
spektrumun yakin-UV ve hatta goriiniir blgesine kadar ¢gikilabilir (Yagci, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu iceren benzoin eterlerin , trimetilpropantriakrilat 1n
polimerizasyonunda suda ¢dziinebilen fotobaglaticilar olarak etkili oldugu anlagilmigtir.
(Yagci, 1998)



27

4. Acil fosfin oksitler ve agil fosfonatlar

Degisik yapilariyla serbest radikalik fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda baglatici olarak
kullanilirlar. Bunlar siibstitiie benzoil radikalleri ve fosfor merkezli radikalleri verecek
sekilde karbon-fosfor (C-F) bag boliinmesine ugrarlar.

380 nm ve {izerindeki UV/gGriiniir bSlgesine yakin absorbsiyon bantlarina sahiptirler ve
aydinlatma sonucunda renksizlegirler. Uzun dalgaboyunda absorbsiyon 6zellikleri ile stiren
ve akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilirler. Her iki radikal de
akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baslatirlar. (Dietliker, 1991; Fouassier,

1995; Davidson, 1999)
: |
\ @

Agil fosfin oksitlerin yliksek verimlerle bdliinme vermektedir. Ayrica fosfonil radikalleri
vinil monomerlere kars: oldukga reaktifdir.

(2.32)

Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil
radikallerinden, fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu
saptanmustir (Davidson, 1999, Jockush Turro, 1998).
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Fosfonil radikalinin bu miikemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit geklindeki yapisiyla  radikalin
monomerle reaksiyon vermesi i¢in uygun sterik ortam saglanmis olmaktadir (Yagci, 1998).

B. Peroksi Bilesikler

Peroksitlerin vinil polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilmaktadirlar. Peroksitlerin,
paylagilmamig bir degerli elektron ¢ifti orbitallerinin {ist {iste bindirilmesiyle olusan
birbirine yakin iki oksijen atomunu igerir. O-O bagmin ortalama bag enerjisi yaklagik
olarak 143 kJmol- dir ve bu bag oldukg¢a zayftir. '

Hidrojen peroksit, akrilonitrilin serbest radikal polimerizasyonunda fotobaglatici olarak
kullanilmigtir. Ancak, hidrojen peroksit ozellikle apolar monomerlerin varliginda zayif
absorpsiyona sahiptir.

Organik peroksitler, benzoil peroksitlere benzer ve bilindigi gibi termal baglaticilardur.
Bunlarin fotobaslatic1 gibi serbest radikal polimerizasyonunda kullanimi, 300 nm dalga
boyunun iizerindeki diigiik absorbsiyonlar1 ve termal kararsizliklart nedeniyle zorluklar
yasanir. Fotopolimerizasyon i¢in A > 320 nm {izerinde kromofor gruplarin absorbansinda
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benzoil peroksit veya perbenzoik asit ester’ lerden herhangi biri takilir. Bu sistemlerde,
uyarilma enerjisi 15tk absorblayan aromatik karbonil bilegiginden, perester bilesigine
transfer edilir. Organik peroksitler vinil polimerizasyonun baglatilmasinda verimlidir. Buna
ragmen fotobaslatici olarak kullanilmalar1 ¢ok yiiksek termal kararlilia sahip
olmalarindan dolay: az kullanilirlar.

-

[ CH3 hy n . C,:HS
@C—O—O C—CH3 —— C—O‘ + O’-(P—CH;;

Q
Ot =

(2.34)

II. Tip Serbest Radikalik Baslaticilar

A-Aromatik Keton —Sinerjist / Yardimci Baglatic sistemi

Benzofenon gibi aromatik ketonlarin hidrojen verici gruplarin (alkol, amin veya tiyoller)
varhiginda fotolizi radikal olugumuna neden olur. Bu radikallerden biri karbonil
bilesiginden (ketil- tipi radikal), digeri ise H verici molekiilden olugur. Ortamda bir vinil
monomeri varsa, ikinci radikal bir zincir reaksiyonunu baglatir. Karbonilden olugan radikal
ise genelde reaktif degildir (Yagci, 1998).

Benzofenonlardan bagka tiyozanton, antrakinonlar, ketokumarinler ve baz1 1,2-diketonlar
yardimc1 baglaticilar (sinerjist) ile beraber vinil polimerizasyonu baslatmada kullamilirlar.
II. tip baslaticilarda, elektron veya hidrojen transferi ile radikaller olugmaktadir.
Baglaticimin ve sinerjistin tipine bagh olarak reaksiyon bu iki yoldan birini izler. Baz1
sistemlerde ikisi birden kullamilmaktadir (Yagci, 1998). Alkoller, eterler, tiyoller ve
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aminler, fotoindirgenme sirasinda uyarilmis ketonla reaksiyona girebilirler (Davidson,
1999).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolayi, Il.tip baglaticilar diger 1.tip baslaticilara
gbre polimerizasyonu daha yavag baglatirlar. Bu sistemler, uyarilmig triplet halin ‘quench’
edilmese karsa daha hassastirlar. Diigiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rnek, stiren
veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile sondiirme islemi sonucunda kiirlesme hizlarinin
azaldigx goriilir (Yagc, 1998).

Uygulamalarda sinerjist (yardimci baglatic1) se¢imi ¢ok Onem tagir. Uygun fiyatlarda
olmalari ve yiiksek etkiye sahip olmalar1 nedeniyle genellikle aminler kullamlir. Uyarilmig
karbonil tripletleri, alkol veya eterlerden ziyade aminlere kars1 iki, {i¢ kez daha reaktifdir
(Yagci, 1998).

1.Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygin olarak kullamlan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genpellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullamilir. Ciinkii, ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baglatici yetenegine sahip olmadigi anlagilmistir.
Bunu i¢in N-metil grubu igeren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktiftir(Dietliker, 1991)
Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden proton ayirmas: reaksiyonda verilmisgtir.

o o I OH .
O i [ — O oo
& O e (W ==

yetersiz baslatici

*

Q 0 hv Q 0 CHNH(CHCHOH), Q _OH + *CHNH(CHCHOH),
Q O i Q Baslatici parcack

(2.35)

Amin’ den olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu  baglatabilir. o-Aminoalkil radikalleri G6zellikle akrilatlarm
polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyonunda az etkilidir.



Ketil radikali rezonans kararlilifindan ve sterik nedenlerden dolayr nadiren ¢ifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarint verir.
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~ey o ORC

~~

OH o]

O - OO

Hatta zincir sonlandirici olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandiriimasina engel olmak i¢in onium tuzlar veya bazi bromo bilesikleri katilabilir
(Yagci, 1998).

(2.36)

Benzofenon aromatik halkasina siibstiientlerin takilmas: ile absorbsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. Iyi derecede kiirlestirme orami ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
benzofenon da oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitiientler absorbsiyonu
kirmiziya kaydirirlar. Silfiir stibstiientinin varligi temel absorbsiyon bandim kirmiziya
daha fazla kaydirir (Davidson,1999, Dietliker, 1991).

2.Tiyozantonlar

Tiyozantonlar tersiyer aminlerle kullamldiklarinda etkili fotobaglaticilardir. Takilan
gruplara bagl olarak absorbsiyon araligt 380 ile 420 nm (s=10* Lmol'cm™ ) arasinda
degisir. Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle
agiklanmgtir. Tersiyer aminlerle kullanildifinda benzefenon amin sistemleriyle benzer
reaksiyonu verirler (Yagci, 1998).
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Cizelge 2.3
0 o] o]
sosallliessalNeee
986 : :
2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton

En yaygin kullamma sahip olan ticari tlirevleri 2-kloro tiyozanton ve 2-izopropil
tiyozanton® dur. Iyonik tiyozanton tiirevleri de gelistirilmistir ve bunlar su bazli kiirlesme
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Tiyozantonlarin renksiz olmalan ve son firtinde
sartlagmaya neden olmamalar1 biiyiik bir avantajdir. Kullanirken diger ILtip baslaticilarda
oldugu gibi, diisiik triplet enerjili monomerlerin sdndiiriicii etkisi goz 6niine alinmalidir.
N-etoksi-2-metil pridinyum tuzu, tiyozanton ve monomer (metilmetakrilat) iceren karigima
eklendiginde reaksiyon hzinda bir artig oldugu gézlenir. Bu etki, tiyozanton dan olusan
ketil radikalinin pridinyum tuzu ile reaksiyon verip, baglatici &zellige sahip etoksi
radikallerini olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm de absorpsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmistir. Tiyozantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Ornegin; etil-4 —
dimetil amino benzoat ve ilgili esterleri sinerjist olarak kullanilirlar (Davidson, 1999).

N/ N/
N OH N
(o) ]
+ @ — O - @
S
CO,CH,CH,
CO,CH,CH,

237)
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2-Merkapto tiyozanton:

Serbest radikal polimerizasyonun da tiyozantonun tiyol tiirevinin fotobaglatici olarak
kullanimi incelenmistir. Bu fotobaglaticinin en biiyilk avantaji herhangi bir yardimci
baslaticiya gereksinim duymamasidir. Bu nedenle tek bilesenli II. Tip fotobaglatma sistemi
olarak ele alinabilirr MMA, St ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonunda
baglatic1 olarak davranma etkinligi incelenmistir.

hv

3 *
TX-SH is.c (TX-SH )

OH
3(TX-SH)* + TX-SH 2 SH
o — OO e
S

TX-Se+ Monomer — >  Polymer

(2.38)

Fotobaslaticinin baglatma mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’m tiyol kismu ile *TX-SH*
‘in triplet halinin intermolekiiler reaksiyonuna dayanmaktadir. TX-SH, bir monomer
varliginda aydinlatildiginda, triplet fotosentizer ve hidrojen verici olarak davramir ve tiyil
radikalleri polimerizasyonu baslatir.

Intramolekiler hidrojen abstraksiyonunun, laser flash fotoliz deneylerinin sonucunda
elimine edilmistir. Seyreltik TX-SH’1n flash fotolizi sonucunda 1.dereceden kinetik dogru
ve 6mrii 20 ps olarak bulunmustur.

TX ve TX-SH’m fosforesans spektrumlan baglatma mekanizmasin agiklamak igin gereken
ilave bilgiyi saglamigtir. 2-metiltetrahidrofuran’ da ki TX-SH ve polimerin fosforesans
spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer oldugu g6riilmistiir. 77 K’ de Olglilen fosforesans
Omiirleri de benzer olarak 147 ms ve 145 ms olarak bulunmugtur. Elde edilen sonuglar
polimere TX grubunun takildigini gostermektedir.

n-n* tripletlerinin fosforesans Omiirleri, n-n* Omri ile kiyaslandiginda g¢ok daha kisa
oldugu bilinmektedir (100 ms’den fazla). TX-SH i¢in en diisiik triplet hal m-n* olarak
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bulunmustur. Bu sonug tiyozantonun kendisi i¢inde en diisiik triplet halinin 7-z* ile uyum
icinde oldugunu gostermektedir.

3. Michler Ketonu

Michler Ketonu olarak bilinen 4,4°-bis (dimetil amino) benzofenon diger bir etkili, proton
abstrakte eden fotobaglatici tipidir. Bu baglatic1 yapisinda hem kromoforik aromatik keton,

hem de tersiyer amin grubu igerir. Benzofenonun 365 nm de 15151 daha fazla absorbe eder.

Bazen, temel hal molekiillerinden fotoindiikklenmis proton alma reaksiyonlar1 verir ki
bunlar gdreceli olarak diigik verime sahiptir. Tersine ¢ogu zaman benzofenonlar ile
birlikte kullamilir ve proton verici olarak hizmet eder. Reaksiyon mekanizmasi elektron
transferi ve proton abstraksiyonundan olusur (Yagci, 1998).

o 5

Negemiogs

(2.39)
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4. Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren Iltip bir baglaticidir. Uygun siibstiitient segimiyle
spektrumun visible bolgesinde cesitli dalgaboylarina kadar gidilebilir. Yine takilan
bilesiklere gore kumarin elektron-verici veya elektron-alict olarak davranir. 5- ve 7-
konumuna alkoksi gruplar takili olan 3-ketokumarinler iyi elektron-alicilar dir ve yakin-
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UV bolgesinde iyi absorbsiyon verirler. Sinerjist olarak alkilaril aminler en uygun
olanlaridir (Yagci, 1998).

B-Benzil ve Kinonlar

Benzil ve Kinonlar (9,10- fenantren kinon ve kamfor kinon gibi ) Hidrojen-verici
gruplarla UV ve goriiniir bdlgede fotobaslatici olarak kullamilir. MMA’ mn benzil ile
fotopolimerizasyonu Hutchinson ve arkadaglar tarafindan ¢aligilmigtir. Sonugta, THF gibi
H- wverici bir ¢oziici kullamldiginda polimerizasyon hizznm 3 kat daha arttifn
gbzlemlenmigtir (Yagc1, 1998).

2.13. Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmig polimerizasyon uygulamalarimn birgogu genellikle hava ortaminda
yuriitiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baglangi¢ zamaninin
uzamasi, diisik hiz ve polimerizasyon derecesi, ve bununla baglantili olarak kismen
kiirlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi Gzellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak g&zlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢Gziinmiis
olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir;
Fotobaglaticimin triplet halini sondiirerek yok eder, bu ylizden primer radikallerin
olusumunu etkiler, yada; karbon merkezli primer radikaller veya biiyliyen polimer
zincirindeki radikalleri etkin bir gekilde yok eder.

Birgok ticari I.Tip fotobaslatici olduk¢a kisa Omiirld triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I.Tip
fotobaslatic1 pargalanmas: yiiksek hzlarda yiiriir (> 10°s™).B6ylece, triplet halin molekiiler
oksijen tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun ([O2]< 2 x 10 = mol. 1 )
oldugu durumda ihmal edilebilir. (Dietliker, 1991)

Oksijenin LTip fotobaglaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyilyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi sekilde gozlenir.
IL.Tip fotobaslaticilarin ise, alkol ve eterler ile beraber kullantmi onlari oksijene daha
duyarli hale getirir, ¢linkii bu ketonlar uzun 6miirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger
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yardimci baglatic1 olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde
olugur. Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla kiirlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullamimaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglan gibi
oksijen bariyerlerinin kullamlmasi veya yiiksek 1s1k siddeti ile film yiizeyinde baslatic
radikallerinin yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde yiiksek oranda
bulunan radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasin1 engeller. Kimyasal yontemler
ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen
miktarim azaltmak, veya peroksi radikallerinin daha etkin baglatici parcaciklara
doniigiimiinii saglamaktir. Burada en gok kullamlan y6ntem formiilasyona tiyol ve amin
bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin I.Tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden
koruma mekanizmasi, aydnlatmanin baglangicinda oksidasyonla veya radikallerden
hidrojen abstraksiyonu ile a- aminoalkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil 2.9 da
gosterildigi gibi, olugan peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni
bir o~ aminoalkil radikalini olugturur. Olugan pargaciklar yeni radikalleri olusturmak {izere
daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde yiiriiyen proses, tersiyer
aminlerin oksijen inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kamtlamaktadir
(Dietliker,1991).
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Sekil 2.8 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi

Sinerjist olarak davranan bir aminin etkinligi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki
yetenedi onun o-C-H baginin reaktivitesiyle ilgilidir. (Davidson, 1999)

Tiyol-en polimerizasyonu

Fotobaglatilmig tiyol-en polimerizasyonlan ile yapilan ¢aligmalar 20 yildan daha fazla
stiredir stirmektedir. Bu ¢alismalarda elde edilen ana bulgular Jacobine tarafindan son
zamanlarda genig bir bicimde ele alinmigtir. Bu ¢aligmalara gdre polimerizasyon, tiyil
radikalleri (RS-) kapsayan bir zincir transfer reaksiyonu tarafindan gergeklestirilen
basamak-biiylime katilma mekanizmasi ile ilerler (Decker ve Viet, 2000).

Genelde kabul edilen mekanizma Kharasch tarafindan Gnerilmigtir (2.40).
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hv
Initiation ] ——— I*
I* 4+ R 1 SH —— R 1 Se

L ]
Propagation R;Se+ R,CH=CH , — ™ R,CHCH ,; SR,

-
R,CHCH ,8R; + R;SH ——» R,CH,CH,SR; + R;S*

Termination 2R 8 —> RS8R,
L J
9R,CHCH,SR —— =  R2GHCH 5S8R
R,CHCH ,SR

R;S* + R,CHCH ,SR ——— R,CHCH ,SR

RS (2.40)

C. Decker ve T.Nguyen Thi Viet yapmig olduklar1 galigmalarda tiyol-en reaksiyonlarmi
degisik yonleriyle ele almiglardir. Bu konuda yapilan galigmalardan biri termoplastik
stiren-biitadien elastomerlerinin yiiksek hizdaki fotogapraz baglanmalari iizerinedir. Bu
konu tizerine daha &nce yapilmig olan ¢aligmalarda goriilmiistiir ki fotobaslatilmis tiyol-en
polimerizasyonu termoplastik SBS kaugugunu gapraz baglamak i¢in en verimli yoldur
(Decker ve Viet, 2000).

Multifonksiyonel monomerle multifonksiyonel tiyoller arasindaki fotobaglatilmis
reaksiyonlar, yapigtiricilarda ve kaplamalarda kullamlabilir.  Multifonksiyonel
monomerlerin ortalama fonksiyonaliteleri ikiden biiyiik oldugu zaman yiiksek ¢apraz bagh
polimer yapis1 mekanizmamn biiylime basamagi yoluyla olugur. Termoplastik elastomer,
SBS ile doygun vinil (%59)’ler trifonksiyonel tiyol ve bir agil fosfin oksid fotobaglaticinin
UV aydmlatilmasiyla diger bir fraksiyon haricinde ¢apraz baglanir. Elastomerik faz
icerisinde aydinlatilmayla olusan polimer yap1 vinil grubun (v(cm™)=1826) pikinden takip
edilir.

Capraz baglanma prosesleri doymamis polibutadien ile birlikte kopolimerize olan
multifinksiyonel akrilat veya tiyol monmmerlerinin katilimi ile hizlandirilabilmektedir.
Tiyol-en polimerzasyonu, oksijenin geciktirici etkisine kargt ¢ok duyarli degildir.
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Oksijen‘scavenging’ i sonucu olusan peroksi radikalleri (PO, -) tiyol ile de reaksiyona
girerek zincir reaksiyonunun gogalmasina katkida bulunur (Decker ve Viet, 2000).

Oz

e POz + POgH
w7 e
> —— RS—CH—&H—
—LH—TCH— ] (2.41)

Kiyoshi Endo, Tomotsugu Shiroi, Kiyoshi Murata tarafindan tiyol-en reaksiyonlarina
yonelik yapilan diger bir caligma 1,2 disiilfid sikliklerinin varh@inda kontrollii radikal
polimerizasyonudur. C-S baglarmin bag disosyasyon enerjileri C-C baglarindan daha azdir.
Boylece polimerler icindeki C-S baglarmin disosyasyonu ile S ve C radikallerini
olusturmasi miimkiindiir. Bundan bagka, tiyil radikallerinin C radikallerinden daha kararl1
oldugu bilinir. Bunlar yagayan bir radikal polimerizasyonunu gerceklestirmek igin
uygundur (Endo v.d, 2001) '

Polibutadien zincirleri arasindaki ¢apraz baglanma, eger tiyol en az iki fonksiyonel grupta
iceriyorsa olugur. Tiyol konsantrasyonunun agirlik¢a %1’i reaksiyonu olusturmak igin
yeterli oldugu kanitlanmigtir (Decker ve Viet, 2001).

C. Decker ve T.Nguyen Thi Viet tarafindan yapilan dier bir ¢aligmada stiren-butadien-
blok kopolimerlerinin tiyol-en polimerizasyonu iizerinedir. Bu c¢aligmadaz tiyol-en
fotopolimerizasyonu ile ¢apraz baglanma olusturmak igin SBS i¢ine trifonksiyonel tiyoliin
yerlesﬁn'lmesi incelenmigtir. Burada polimerizasyon tiyil radikallerini (RS-) kapsayan bir
zincir transfer reaksiyonu tarafindan biiyiiyen basamak —biiyiime katilma mekanizmasi
tarafindan yiiriir. Bundan bagka polien-tiyol sisteminin g¢alismasindaki en biylik
engellerden biri merkaptanlarin kétii kokusudur. Polimer yapismin i¢ine niifus eden tiyol
ile birlikte merkaptanlarin kotti kokusu azalir. Bu konuda yapilan daha 6nceki ¢aligmalarin
amaci tiyoliin kokusunu azaltmak, 1513a duyarli formiilasyonlarin 1s1 direncini geligtirmek,
reaktivitesini etkilemeksizin tiyol konsantrasyonu ne kadar azaltilabiliyorsa o kadar
azaltmaktadir. Aym sebepten otiirti fotobaslaticinin konsatrasyonuda azazltilmigtir (Decker
ve Viet, 2000).



40

Benzofenon ve tiirevleri tiyol-en sistemleri igin fotobaglatic1 gibi gbrev alir. Fotobaslatic
tiplerinin  bollinmeleri  &rnegin; 2,2  dimetoksi-2-fenil asetofenon  tiyol-ene
polimerizasyonunu  kolayca baglatr  (maleimid’lerde  kullamulabilir). Tiyol-en
polimerizasyonunun difer &nemli bir yam da baglaticiin olmadii durumlarda
reaksiyonun kolayca ilerlemesidir. Bir tiyol monomeri, vinil eter, allil, akrilat, metakrilat
ve vinilbenzen monomerleriyle kopolimerlestigi goriilmiistiir. Tiyol-vinil eter ve tiyol-allil
polimerizasyonlari, tiyol-akrilat, metakrilat ve vinilbenzen polimerizasyonlar1 biiylime
basamagimin kombinasyonu ve vinil homopolimerizasyon reaksiyonlariin ilerlemesi
stokiyometrik olarak gdsterilmigtir. 365 nm aydinlatilmasiyla polimerizasyon ilerlemesine
ragmen 254 nm de aydinlatilmasi daha hizlidir.

Tiyol-SBS sisteminin fotog¢aprazlanma reaksiyonunda fotobaglaticinin etkisi Decker ve
Viet tarafindan incelenmigtir. Fotobaglaticilar, serbest radikal polimerizasyonda baglatici
pargacik olugturma mekanizmalarina gore ikiye ayrilmaktadir (Decker ve Viet, 2000).

Uyanilmig fotobaglatic1 fotobdliinme ile,

0 . T
J— >

(2.42)

Uyarilmig fotobaglaticinin hidrojen abstraksiyonu ile verdigi reaksiyon sekil 2.43 da
gosterilmektedir.
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ILtip fotobaglaticilarla, gii¢lti hidrojen verici gérev iistlenen tiyoller, tiyol-en
fotopolimerizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotobdliinme reaksiyonu ile
firetilen benzoil radikali de tiyolden hidrojen atomu abstrakte ederek ¢ogalan tiyil
radikalini tiretir (Decker ve Viet,2000 ).

2.14. Fotobaslatict Se¢imi ve Konsantrasyonu

UV ile kiirlesebilen sistemlerin en Onemli unsuru fotobaglaticilardir. Bir fotobaslatici
sisteminin sahip olmasi gereken 6zellikleri agagidaki gibi siralanabilir; (Fouassier, 1995)

Kiir sisteminde 300-400 nm dalgaboyu araliinda iyi absorbsiyon karakterine sahip
olmalidir,

- Vinil monomerlerinin olefinik ¢ifte baglarma katilabilecek serbest radikalleri etkin
bir sekilde tiretebilmeli,

- Prepolimer/ polimer karisiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmals,

- Bagslatic1 pargaciklar1 vermek {izere etkin bir gekilde parcalanmaya ugramali ve
kuvantum verimi ideal olarak 1 olmals,

- Termal dayaniklilifa sahip olmali, yiiksek sicakliklarda dahi sistemin viskozitesini

olumsuz yonde etkilememeli,

- Fotobaglatic1 ve pargalanma tirlinleri zehirleyici olmamali,

- Film tizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
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- Fotobaglaticinin s1v1 olmas1 veya kolay ¢6ziinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.

Fotobaglatic1 konsantrasyonunun kiir hizina olan etkisi yapilan ¢esitli aragtirmalar
sonucunda agiklanmigtir. Buna gbre, kiir hiz1 ve polimerizasyon derecesi 6nce artan
fotobaglatic1 konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyon degerine
ulagildiktan sonra bu etki azalir. Bu etki genis anlamda, fotobaglaticinin ve UV ile kiirlesen
kangimin absorbsiyon karakterine ve gelen isigin yogunluguna baghdir. Kiir hizinda
gerceklesen 6nemli degisiklikler 6zellikle ¢ok ince ve ¢ok kalin filmlerde gézlenmektedir.

Yiiksek fotobaglatici konsantrasyonlarinda UV 1g181nin absorblanmas: ile, film yiizeyine
yakin bolgelerde serbest radikal {retimi daha yogun olarak olusur. Boylece yiiksek
fotobaglatic1 konsatrasyonu ve bundan dolay1 olugan serbest radikaller 1181 tutarak ‘filtre
etkisi’ gosterirler ve 15181n film igerisine gegmesini dnlerler. Dolayisiyla polimerizasyonun
hiz1 azalir. Fotobaglaticinin optimum konsantrasyonu birgok faktre baglidir, bunlar;
lambanin tipi, fotobaslaticinin absorbsiyon karakteristigi, ortamda oksijenin bulunmasi,
kiirlegtirilen tabakanin kalinlifi, olusan gapraz bag yogunlugu, ve formiilasyonun tipidir.
Optimum konsantrasyonun saglanmasimn en Onemli sebeplerinden biri de,
fotobaglaticilarin  1g1kla  sertlestirilen formiilasyonlarda kullanilan bilesenlerin en
pahalillarindan olmasidir. (Dietliker, 1991; Holman, 1984)

2.15. Isik Kaynaklan

UV ile Kkiirlestirme islemlerinde fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunu
baglatmak igin bircok lamba ¢esidi mevcuttur. Bu lambalar agafidaki sekilde
siiflandirilabilirler;

Civa lambalar1 (Disiik, orta ve yiiksek basingli), Elektrodsuz lambalar, Eksimer lambalar,
Ksenon lambalan (Pulslu ve serbest ¢aligan), Spot kiirlestirme lambalari, Devamli dalga ve
pulslu lazerler, Isin emisyonu diyotlan UV ile kiirlestirme uygulamalarinda en sik
kullanilan lambalar orta basingh civa lambalanidir. Bu lambalarin yaygin olarak
kullanilmasinin nedenleri, baslaticilart uyarmak i¢in kullanilabilen emisyon spektrumuna
sahip olmasi, lambay: ¢aligtirmak i¢in gerekli elektrik devresinin basit ve ucuz olmasidir.
Genel olarak 40- 200 Watt/cm enerji aralifindaki lambalar kullanilir , 6zel uygulamalar
icin ise daha yiksek enerjili lambalar kullamilmaktadir. Orta basingli bir civa lambast,
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kapal: silindir bi¢ciminde, her iki ucu tungsten elektrodlariyla donatilmig, civa metali ve
buhar, baslatic1 gaz olarak da argon igeren bir sistemdir. Lambalarin spektral ¢iktilar: gekil
(2.9)’ da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 UV ile kiirlegtirmede kullamlan lambalarin spektral ¢iktilari. (A) Elektrod
Lambasi (D-Bulb), (B) Elektrod Lambas1 (H-Bulb), (C) Elektrod Lambas1 (V-Bulb), (D)
Orta Basingli Civa Lambas1

2.16. Zamana Bagh Infrared Spektroskopisi (RTIR)

Zamana bagl infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen sistemlerde
polimerizasyon hizim ve kisa siirede olusan kuvantum verimini 6lgmek igin kullamlir. Bu
metod Szetle; drnek, UV veya lazer 1s1@1yla aydinlatilirken aymi anda reaktif ¢ifte bag



absorbansindaki diigiisiin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler
i¢in ¢ifte bagn yogun absorbsiyon gosterdizi deger 810 cm ~V’dir (Decker, 1980,1987).
Sekil 2.10°da akrilik bir monomer igin RTIR spektroskopisi tarafindan kaydedilmig tipik
bir polimerizasyon grafigi gosterilmektedir.

810 cm —1 *deki Absorbans Doniisiim %6
T " 100
02 L. -
0,4 5 - &30
0,6 »
08 |
d-o

Zaman (Sn)

Sekil 2.10 RTIR Spektroskopisi ile kaydedilmis bir polimerizasyon grafigi

RTIR’nin en belirgin avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en Onemli kinetik
parametrelerinin  tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir. Reaksiyon iz,
polimerizasyonun kuvantum verimi, fotoduyarlilik ve olusan polimerin doymamighk
icerigi bu yontemle saptanabilir. (Decker, 1980,1987)
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DENEYSEL CALISMA

3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasmin {irlindi olup dogrudan kullanilmigtir. Siilfiirik asit Riedel
firmasinin {irfin{i olup sentez sirasinda dogrudan kullanilmigtir. Dioksan ve DMF Merck
firmasindan alinmg ve direkt kullanilmiglardir. Metanol Merck firmasinin {irtintidiir, ve
distillenerek saflastinldiktan sonra Na,SO, ile kurutulmustur. Trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ve N-metildietanolamin (NMDEA) Aldrich firmasinin {iriinleridir ve herhangi
bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullamilmigtir. Stiren (St) %5°lik NaOH ile yikandiktan
sonra, NaySO,; ile kurutulmustur ve vakum distilasyonunda saflastirildiktan sonra
monomer olarak kullamilmigtir. Akrilamid, Riedel firmasinin {iriinii olup direkt olarak
kullanilmigtir. HDDA Fluka firmasinin tirtinii olup dogrudan kullanilmagtir.

3.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlari, Unicam UV2-100 UV/Vis spektrofotometresinde, ¢oziicii olarak
DMF kullamlarak elde edilmistir. infrared spektrum 6l¢iimleri i¢in ATI Unicam Mattson
1000 FTIR Spektrofotometresi kullanilmigtir. Floresans spektrumlari, PTI Time Master
C71 zaman ayarli spektrofotometre kullamlarak elde edilmistir. 'H-NMR olgtimleri,
Bruker 250 MHz cihazinda ¢6ziici olarak DMSO  kullamilarak alinmigtir Macam
Flexicure cihaz, iki ucu kuvarz ile kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basmngli civa
lambasi i¢eren aydinlatma {initesinden olugmaktadir.

3.3 Fotobaslaticinin Sentezi

Tiyosalisilik asit (1,6 g, 0,0103 mol) 20 ml benzen igerisinde ¢dziiliir. Uzerine konsantre
stilfiirik asit (15) ml ayirma hunisi yardimiyla azar azar ilave edilir ve 5 dakika karigtirilir. '
30 dakika igerisinde, 4-merkapto anisol (5,5 g, 0,0044 mol) karigima dikkatlice ilave
edilir. Daha sonra oda sicakhiginda 1 saat, 80°C’ de 13 saat geri sogutucu altinda 1sitilir.
Karisim bir gece oda sicakliginda bekletilir. Reaksiyon karnismmi 10 kati hacimdeki
kaynayan suya yavagca dokiiliir ve 5 dakika daha karigtirilir. Soliisyon sogutulur ve filtre
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edilir. Kalint1 su ve dioksanda (20:80) kristallendirilir. Bu gekilde 1-merkapto-4-metoksi-
tiyozanton elde edilir.

O SH
© e CL0

s
OCHj

1-Merkapto-4-metoksi-tiyozanton (TX-MSH) OCHs 3.1

Verim:%85, en:163°C

IR (KBr) : v = 3438 (OH ve SH gerilmeleri), 3029 (aromatik, C=C gerilimi), 2953 ve
2851 (alifatik C-H gerilimleri), 1702 (C=0 gerilimi), 1574 (aromatik, C=C gerilimi), 1472
ve 1344 (alifatik C-H diizlem i¢i eZilimleri), 1240 ve 1191 (C-O salimimi), 1038 (C-S
salinimi), 836 (aromatik substitue halka diizlem dis1 C-H egilimi) cm™

Q.G TR Tme——
8.9 -
B oape =
45.8
e st e o . ; " " gy _ e . - . .
2000 2O LODO
4000 WAVEMIPSERS il S0

Sekil 3.1 TX-MSH’ 1n IR spektrumu
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Sekil 3.2 TX-MSH’ UV spektrumu

THNMR (DMSO, 250 MHz) § = 3,60 (s, 3H, OCHs), 5,01 (brs, 1H, SH), 6,83 (m, 2H,
aromatik), 7,36 - 8,41 (m, 4H, aromatik )

3.4 Fotobaglatilmis Polimerizasyon

Akrilamid, Stiren ve HDDA fotobaslatilmis polimerizasyonu, TX-MSH’ 1n baglatici olarak
farkli konsatrasyonlarda, orta basingh civa lambasindan olugan bir fotoreaktdr icinde
degisen siirelerde gergeklestirilmistir. Kullamlan civa lambas1 sogutma suyu ile sogutuldu.
Fotopolimerizasyon deneyleri hava, azot ve amin varliginda olmak {izere farkli kosullarda
incelenmistir. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra drnekler metanol i¢inde ¢oktiiriilda ve
krozelerde stiziiliip vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisiim
yiizdeleri ve polimerizasyon hizlan (Rp) esitlik (3.2) ve(3.3)’e gore hesaplandi.



% Doniistim = Elde Edilen Polimer Agirligi x 100 (3.2)

Monomer Agirhigi

Rp=Wx1000x1
MxVxt

M : Monomerin molekiil agirligi (g),

W : Polimerin agirhig (g),
V : Cozelti Hacmi (ml),

t : Polimerizasyon Zamam (dak.).

(3.3)

Akrilamid [4,67 mol.I"], polimerizasyonu TX-MSH’ bir seri konsantrasyon degerinde
DMF” in ¢6ziicii olarak kullanildig1 hava ortaminda yiiriitiilmiis ve sonuglar ¢izelge 3.1° de

veilmigtir.

Cizelge 3.1 DMF i¢inde Akrilamid’in hava ortaminda fotobaglatiimis polimerizasyonu

[Fotobaslatic1]x10° % Dén. R, x 10°
(mol.1™) (mol™ .Ls™)
0,5 70,42 3,6
1 85,03 43
2 92,88 48
3 90,74 4,7

[Akrilamid]= 4,67 mol.L™, aydinlatma siresi=60 s

Oksijenin geciktirme etkisini saptamak amaciyla deneyler NMDEA beraberinde
gerceklestirilmigtir (Cizelge 3.2). Cizelge 3.2° den goriildiigii gibi en diigiik fotobaglatic
konsantrasyonunda bile doniiglim yiizdesi %100 olarak bulunmustur. Hava ortaminda
ytiriitilen ve aym1 aydinlatma siiresinde doniigiim yiizdesi %70 olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.2 DMF iginde Akrilamid’in NMDEA ilavesinde fotobaglatilmig polimerizasyonu

[Fotobaslatic1]x10° % Don. R, x 10°
(mol.™) (mol! 157
0,125 100 5,1
0,25 100 5,1
0,5 100 5,1
1 100 5,1

[NMDEA]= 5x10" mol.L”, [Akrilamid]= 4,67 mol.L", aydinlatma siiresi = 60 s

Cizelge 3.3 DMF igerisinde Stiren’in fotobaglatilmig polimerizasyonu.

[Fotobaslatici] | % Don®. | R%, x10* [%Don’.| R% x10* | % Doén’. | R%, x 10°
x10°(molL.1™M) (mol™ Ls™) (mol™ .Ls™) (mol™ .Ls™)
0,25 1,79 0,86 0,89 0,43 4,11 1,99
1 2,03 0,97 3,03 1,46 6,25 3,02
3 2,88 1,38 3,84 1,85 7,06 3,41
5 3,48 1,67 5,32 2,56 8,54 4,13
10 3,69 1,77 5,23 2,52 8,45 4,10

Aydinlatma siiresi= 30 dak
(a) — Hava ortaminda,
(b)— Azot ortaminda,

(c)— [NMDEA]= 510" mol.L!

TX-MSH, stirenin polimerizasyonunda fotobaglatic1 olarak hava, azot ve amin beraberinde
kullanilmigtir. Polimerizasyonun doniigiim ylizdeleri Cizelge 3.3 de verilmistir.
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Oksijenin olumsuz etkisi azot ortaminda ve amin ilavesiyle gergeklestirilen
polimerizasyon sonuglariyla belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ancak fotobaglatici hava
ortaminda da baglatic1 radikal {ireterek polimerizasyonda fotobaglatma etkinligi
gostermektedir.

O OCH; OH OCH;,

: ,C,H;OH hv . e C,H;OH
O O v BN = O O FHCNC bon

S C,H;OH S 2Hs

SH SH

Monomer

Polimer
(3.4)

II. tip fotobaslaticilara yardimci baglatici olarak ilave edilen aminler oksijen
konsantrasyonunu reaksiyon ortaminda azaltitken aymi zamanda olusan o-aminoalkil
radikalleri de polimerizasyonda baslatici radikal gérevi gormektedir.

BP + CH;3N ( C; Hs-OH ), ~hov  BP-OH + -+ CH,N ( C, Hs-OH ),

lo

CH,N ( C; Hs-OH ), + CH;N ( C; Hs-OH ),

Lo

CH;N ( C, Hs-OH ), + - CHaN ( C; Hs-OH )2
I Monomer
OOH

POLIMER
(3.5)
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Cizelge 3.3’ den gorilmektedir ki azot ortamindaki polimerizasyon déniigtim yiizdeleri
artan fotobaglatici konsantrasyonuyla en yiiksek degere ulagmaktadir. a- Amino-alkil
radikallerinin baglatma etkisinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Aromatik karbonil — amin
bilegimi akrilatlar i¢in etkin bir fotobaslatic1 sistemi olmasina ragmen, stirene kars1 daha az
reaktiftir. Bunun nedeni, monomerin yliiksek sondiirme hizi ve stiren ile a- amino alkil
radikallerinin diigiik reaktivitesidir.

TX-MSH’ m fotobaglatilmis polimerizasyondaki baglatma mekanizmasi, TX-SH’ 1n
baglatma mekanizmasina benzer olarak diigtiniilmektedir (Sekil 3.6). Uyarilan *TX-MSH"
‘in triplet halinin intermolekiiler reaksiyonuna dayanmaktadir. TX-MSH, bir monomer
varlifinda aydinlatildiginda, triplet fotosentizer ve hidrojen verici olarak davramr ve tiyil
radikalleri polimerizasyonu baglatir.

O OCH O OCH O OCH OH OCH
SH hv L4
® = CCD |— 0 -
S S S
SH SH Se SH
— = l Monomer
Polimer
(3.6)

Difonksiyonel polar bir akrilat olan HDDA’ 1 bir seri fotobaglatic1 konsantrasyonunda ve
farkli zaman periyodundaki polimerizasyon doniisiim yiizdeleri sekil 3.3 gosterilmistir. En
diisiik fotobaslatic1 konsantrasyonu [1,25%10™* mol.L""] degerinde 5 dakikalik aydinlatma
stiresinde %92’ lere varan déniisiim yiizdesi elde edilmistir. 3 dakikalik aydinlatma
stiresinde elde edilen maksimum doniigtim [1 x103 1M konsantrasyonunda elde edilmistir.



52

120
H
—e— 1 dak.
—fi— 3 dak,
. "~ | —A—5dak,
0 5 10 15 20 25

[Fotobaslatici]x10*

Sekil 3.3 HDDA’ tin DMF igerisinde farkli zaman ve farkli fotobaglatic
konsantrasyonlardaki fotobaglatilmig polimerizasyonu.

3.5 Singlet Omiir Ol¢iimleri

Floresans spektrum Olgtimleri i¢in, TX-MSH’ m DMF’ deki ¢ozeltisi, [1.10° mol.L™]
konsantrasyonunda hazirlanmuistir. Olgtimler, PTI Time Master C71 zaman ayarl
spektrofotometresinde, 1x1 cm Suprasil kuvarz hiicrelerde Acisitasyon = 387 nm de
spektrumlan alinmigtir. TX-MSH’ 1 singlet 6mrii T = 3,175 ns olarak bulunmugtur. TX-
MSH?” n floresans spektrumu $ekil 3.4° de g6sterilmigtir.
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Sekil 3.4 TX-MSH’ mn floresans spektrumu

3.6 Zamana Bagh (RT-FTIR) Spektroskopi Olgiim Sonuglar:

TX-MSH’ nin HDDA, TMPTA ve EA icerisinde degisik konsantrasyonlarda hazirlanan
formiilasyonlarnin, potasyum bromiir (KBr) ile hazirlanmy tabletler iizerine damlatilarak,
aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma zamanindan sonra FTIR spektrofotometresi ile
spektrumlan alinmugtir. Aydinlatma, Flexi-kiir spot aydinlatma cihazi ile gergeklestirilmis
olup, cihaz orta basmgl bir civa lambasi ve kuvarz uglu fiber optik esnek bir kablodan
olugmaktadir. Aydmlatmalar Grnek hiicresinde yapilmustir. Formiilasyonlarin farkli
siirelerde aydmlatilmas: ile, 810 cm -1 <de akrilatlar igin [-CH, = CH,-] karakteristik
biikiilme bandindaki degigim izlenmigtir. Déniisiim derecesi IR absorbansimn azalmas ile
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iligkilidir. (Arsu ve Davidson, 1994) Polimerizasyonun doniigim yiizdesi (3.4)
goOsterilmigtir.

(Ag10)o— (As10) ¢
% Doniigim = x 100 (B4
(As10)o

(As10)0 = Aydinlatmadan 6nce 810 cm b deki absorbans degeri.
(As10) : =t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm ~"’deki absorbans degeri

80
—A
=%
——(a)
—B—
oy
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Aydmlatma Zamani (s)

Sekil 3.5 Zamana bagli FTIR spektroskopi 6l¢lim sonuglar:

(2) = %1 PI + %99 HDDA
(b) = %1 PI + %49,5 HDDA + %49,5 TMPTA
(¢) = %1 PI + %49,5 HDDA + %49,5 (EA + TMPTA)

Sekil 3.5° deki grafik incelendiinde %1’ lik TX-MSH konsantrasyonunda ilk 1 saniyelik
aydinlatma siiresinde epoksi akrilat TMPTA ve HDDA formiilasyonunun %44’ likk bir
doniistime ulastifi goriilmektedir. HDDA tek formiilasyonun tek olusturami oldugu
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durumdaki donfisiim yiizdesi 32 olarak bulunurken, {i¢ fonksiyonlu bir akrilat olan
TMPTA’ nin ilavesiyle bu doniisiim degeri %29 olarak hesaplanmigtir. Aydinlatma siiresi
uzatildiginda gekil 3.6 sonuglar elde edilmistir.

10 —>*-(©)
0= T T T T T —
0 50 100 150 200 250 300 350

Aydmlatma Zamam (s)

Sekil 3.6 Zamana bagh FTIR spektroskopi 6l¢lim sonuglari

(a) = %1 PI + %99 HDDA
(b) = %1 PI + %49,5 HDDA + %49,5 TMPTA
(c) = %1 PI +%49,5 HDDA + %49,5 (EA + TMPTA)

Formiilasyon (a) ilk 50 s’ lik aydinlatma siiresinde %355’ lik doniigiime ulasirken
aydinlatma zamam 300 s’ye ulastiginda %59’ luk bir doniigiime ulagmaktadir.
Formiilasyon (b) 50 s aydinlatildiinda doniigiim yiizdesi 57, 150 s de %60’ lara ulagirken,
300 s’ ye uzatildifinda doniisimiin degismedigi goriilmektedir. En yiikksek doniistim
yiizdesi formiilasyon (c)’ den elde edilmistir. 50 s sonunda %75’ lik doniigtime ulasirken
300 s sonunda %94’ lik bir doniigiime ulagilmigtir.



56

4. Sonug

1-Merkapto-4-metoksitiyozanton fotobaglatic1 olarak sentezlenmis ve akrilamid, stiren ve
HDDA’ nin fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonunda fotobaglatma etkinligi
incelenmistir. Cok fonksiyonlu akrilatlarin beraberinde fotobaglatma etkinligi zamana bagh
FT-IR spektrofotometresi ile izlenmigtir.

1-Merkapto-4-metoksitiyozanton’ nun hava ortaminda fotobaslatma etkinliine sahip
oldugu yapilan deneyler sonucunda gdrilmiistiir.
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TX-MSH 'HNMR Ol¢iimii
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