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OZET

Bir fotokimyasal reaksiyon bir fotonun molekiil tarafindan absorpsiyonunu igerir (Grotthus-
Draper kural1). Absorplanan bu fotonun enerjisiyle molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali
yaratilir ve bu molekiil kararl bir {irlin olusturmak lizere kimyasal bir doniislim yasar ya da
termal bir reaksiyon baglatma kapasitesine sahip gegis reaktam haline gelir. Alternatif olarak
bdyle bir hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan bosaltir yani fotofiziksel
bir islem (radyasyonlu ve radyasyonsuz) ile deaktivasyona ugrar.

Isikla baglatilmig polimerizasyon (fotopolimerizasyon) sistemlerinde en $nemli bilesenlerden
biri fotobaslaticilardir. Bir fotobaglatici, absorpsiyon karakteristigine uygun olan
elektromanyetik spektrum bdlgesindeki (genellikle 250-550 nm) 1sinin enerjisini alarak
(uyanldiktan sonra) ya kendisi a-pargalanmasma ugrayip baslatici radikallerini olusturan ya
da diger bir madde ile etkileserek (yardimc: baslatici) baglatici radikallerinin olugmasim
saglayan organik yapilhi madde olarak tamimlanabilir. Bu olusan radikaller de
fotopolimerizasyon iglemlerinin baglatilmasinda aktif rol oynarlar.

Tiyoksantonlar normalde hidrojen abstrakte eden ve hava ortaminda tek baslarina
caligmayarak reaksiyon baslatmak igin bir hidrojen donére ihtiyag duyan c¢ok &Snemli
fotobaslaticilardir. Fakat giinfimiizde hidrojen dondriinii de igin de barindiran tek bilesenli

tiyoksanton tiirevleri sentezlenmektedir.

2-Metoksifenoksitiyoksanton asetik asit ya da bir baska deyisle 1-Metoksi-2-
karboksimetoksitiyoksanton (MCM-TX) kendi molekiilleri arasinda hidrojen abstraksiyonunu
takiben dekarboksilasyona ugrayip baglatic1 radikalleri olusturan tek bilesenli bir tiyoksanton
tiirevi olarak sentezlenmistir. Etkinliginin incelenmesi amaciyla MCM-TX ¢esitli mono, di ve
triakrilatlar i¢inde kullamlmig. Hava ortaminda polimerizasyon reaksiyonlarini tek bagina
baglattifi gorilmistir. Hem metilmetakrilatin DMF igindeki ¢ozelti polimerizasyonu
sonuglari hem de epoksi akrilat icindeki RT-FTIR kullamlarak yapilan polimerizasyon
sonuglart daha 6nce sentezlenmis olan 2-(Karboksimetoksi)tiyoksantonun (TX-OCH,COOH)
sonuglar ile kargilagtirlmigtir.

Anahtar Kelimeler: 2-Metoksifenoksitiyoksanton, 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton,
2-(Karboksimetoksi)tiyoksanton, fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonu, fotokimya,
fotobaglatici.



ABSTRACT
A photochemical reaction requires a photon absorption by a molecule. An electronically

excited state of the molecule is thus created and may subsequently undergo a direct chemical
transformation into a stable product, or become an intermediate chemical reactant capable of
initiating a thermal reaction. Alternatively, such a state may simply dissipate its energy of
excitation without chemical change, undergo a photophysical process of deactivation

(radiative and non-radiative).

One of the most important components in photoinitiated polymerization systems is the
photoinitiator. A photoinitiator can be defined as a molecule which absorbs light in the
ultraviolet-visible spectral range, generally 250-550 nm, and convert this light energy into
chemical energy in the form of reactive intermediates that undergo unimoleculer bond
cleavage or interact with a second molecule (coinitiator) to generate free radicals.

Subsequently these free radicals initiate polymerization in the presence of monomers.

Normally, thioxanthones are among the most important hydrogen-abstracting photoinitiators
that do not work alone and require H-donor in order to initiate a reaction. But today one

component thioxanthone derivatives including the H-donor are being synthesized.

2-Methoxyphenoxythioxanthone acetic acid or in other words 1-Methoxy-2-
carboxymethoxythioxanthone has been synthesized as a one component thioxanthone
derivative that undergoes a decarboxylation process following hydrogen abstraction. In order
to determine its efficiency, MCM-TX has been used in several acrylate systems like mono, di
and triacrylates and it has been found that it is capable of initiating the polymerization in air
atmosphere without any aid from another H-donor. Both the results of methylmetacrylate
polymerization in DMF and epoxyacrylate polymerization by using RT-FTIR have been
compared with the results of previously synthesized (2-Carboxymethoxy)thioxanthone.

Key Words: 2-Methoxyphenoxythioxanthone, 1-Methoxy-2-carboxymethoxythioxanthone,
(2-Carboxymethoxy)thioxanthone, photoinitiated free radical polymerization, fotochemistry,

photoinitiator.
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1. GIRIS

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin temelini anlamak i¢in ilk dnce fotokimya prensiplerini
bilmek gereklidir. Fotokimya prensipleri 1g1k ile maddenin etkilegimini yani bir molekiiliin
fotonu absorplamasi ve bunu izleyen olaylari irdeler. Bu olaylar fotokimyasal ve fotofiziksel
islemler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Fotofiziksel iglemler yeni kimyasal bilegikler liretmezler,
sadece uyarilmig halleri birbiri arasinda veya uyarilmig hallerle temel halleri birbirlerine
doniigtiiriirler. Fotokimyasal islemler ise baglangic maddelerinden farkli yeni kimyasal
varliklar tiretirler.

Giinlimiizde 1gikla baglatilmis polimerizasyon sistemleri veya radyasyonla sertlestirme
sistemleri kurulum maliyetlerinin diigiikliigt, ugucu organik madde (VOC) ve hava kirletici
zehirli maddeler igermemesi, lzh {iretimin gergeklestirilebilmesi, enerji tiikketiminin az
olmast ve gilivenilir olmalan nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Fotopolimerizasyonun en gok kullanmildig1 alanlar baski, paketleme, kaplama, yapistirici, optik
fiber sektorleridir.

Fotopolimerizasyon sistemlerinin vazgegilmez unsurlarindan biri olan fotobaglaticilardan
istenen Ozellikler kisaca kolay sentezlenebilir olmalari, diigiik maliyetli, kokusuz, zehirsiz
olmalan, yiiksek absorpsiyona, miikemmel raf Smriine ve monomere karsi mitkemmel
reaktiviteye sahip olmalaridir.

Bu ¢aligmada tek bilesenli bir baslatict olan 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton (MCM-
TX) sentezlenmis ve karakterize edilerek fotobaglatma etkinligi incelenmistir.



2. FOTOKIMYA PRENSIiPLERi

2.1 Genel Bilgi

Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalga boyundaki elektromanyetik radyasyonun bir molekiil
tarafindan absorpsiyonunu igerir (Grotthus-Draper kurali). Béylece molekiiliin elektronik
olarak uyarilmig hali yaratilir ve bu molekiil kararli bir {iriin olugturmak tizere kimyasal bir
doniigiim yasar ya da termal bir reaksiyon baslatma kapasitesine sahip gecis reaktanm haline
gelir. Alternatif olarak bdyle bir hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan
bosaltir yani fotofiziksel bir islem ile deaktivasyona ugrar. (Braun vd., 1991)

2.2 Isik Absorpsiyonu

2.2.1 Iyik ve Uyarilma Enerjisi

Elektromanyetik radyasyon yani i1k, foton olarak adlandirilan partikiillerden olugur. Bir
foton tarafindan taginan enerjinin biiyiikliigti Planck denklemi ile verilir (Guillet, 1985):

E=hv=hc/A=hct [J.foton] 2.1)

h = Planck sabiti (6,6256x10* J.s.foton™)
c=Isik hiza (2,9979x10°® m.s™)

A = Is1g1n dalga boyu (m)

v = Isigin frekans: (s™)

® = Dalga sayis1 (m™)

Bir foton ve molekiiliin etkilesimi elektronik olarak uyarilmis hali yaratmak iizere (* ile
belirtilir) fotonun bu molekiil tarafindan absorpsiyonu ile sonuglanabilir. Uyarilma enerjisi
genellikle bir einstein basina kilojul (ya da kilokalori) olarak ifade edilir ve burada bir einstein
(No) aym dalga boyundaki fotonlarin bir moliinii gésterir. Diger bir deyisle reaktan tarafindan
absorbe edilen enerjinin birimi reaktanin bir molii (N tane molekiil) bagina diisen kilojul
olarak verilir. (Braun vd., 1991)

(2.2) bu enerjilerin elektromanyetik radyasyonun dalga boyundan (A) hesaplanmasim saglar:

1—4

E=N,.ho/h= 1197x —(;— [kj.mol™] [k.j.cinstein™] 2.2)

Burada N, Avogadro sayisidir (6,023 x 10%).



Degisik dalga boylarinin fotonlarinin bir einsteir igin enerji biiytikliikleri Cizelge 2.1° de
gOsterilmigtir.
Cizelge 2.1 Cesitli dalga boyundaki fotonlarmn bir einsteinlarinin enerjisi (Braun vd., 1991)
A 0
[nm] v [cm] E
Kaynak  [10®° m] s [10° m™]

[kkal.mol]  [kj.mol™] [eV]*

Y-1511 10° 3,0x10” 10" 2,9x10’ 1,2x10° 1,3x10°
X-1§1n1 107! 3,0x10' 108 2,9x10° 1,2x10°  1,3x10*
30 1x10%¢ 333.333 9533 3984,8 41,3
Ultra- 200 1,5x10" 50.000 143,0 5977 6,2
viole 250 1,2x10" 40.000 114,4 4782 5,0
V) 300 1x10% 33.333 95,4 398,4 4,1
350 8,7x10% 28.571 81,7 341,5 3,5
Goriintir 400 7,5x10* 25.000 71,5 298.9 3,1
(VIS) 450 6,6x10"* 22222 63,5 265,4 2,8
500 6,0x10" 20.000 57,2 239.1 2,5
550 5,4x10" 18.182 52,0 2174 2.3
600 5,0x10™ 16.666 47,7 199.4 2.1
650 4,6x10™ 15.385 44,0 183,9 1,9
700 4.2x10" 14.286 40,9 170,9 1,8
Infra- 1000 3,0x10" 10.000 28.6 119,5 1,2
red 5000 6,0x10" 2.000 5,7 28.8 2,510
(IR) 10* 3,0x10" 1.000 2,9 12,0 1,3x10!
Mikrodalga 107 3,0x10"° 1 2,9x107 12x10%  1,3x10™
10° 3,0x10® 107 2,9x10° 1,2x10%  1,3x10°°
Radyo dalga 10" 3,0x10° 107 2,9x107 1,2x10%  1,3x10°

* 1 eV = 23,06 kkal.mol™



Fotokimyada kullamlan en 6nemli dalga boylar1 200 nm ve 700 nm (ultraviole ve goriintir)
aralipindadir. Bu yaklagik 600 kj.mol” (140 kkal.mol™) ve 170 kj.mol” (40 kkal.mol™)
arasindaki enerjilere denk gelir.

Genel olarak yakin-infrared bolgesindeki 151n tek bir foton absorpsiyonu ile elektronik olarak
uyarilmig hal yaratacak enerjiye sahip degildir. (Braun vd., 1991)

2.2.2 Beer-Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1518in absorpsiyonu genellikle Beer — Lambert kanunu
ile agiklanir (Guillet, 1985).

[=1Ix 10°H (2.3)

I = Gegen 151k yogunlugu

Iy = Gelen 151k yogunlugu

& = Molar absorpsiyon katsayisi

[c]= Molar konsantrasyon (mol.1™")

I =cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamin kalinligr)

Bu esitlik, omegin i¢inden gegen 11k giddetinin (I), yol uzunlugu (I) ve 6rnek
konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagim gosterir. Esitligin diizenlenmesi ile I/Iy oranim

veren daha genel bir ifade elde ederiz:

-In (o) =-log T=¢.cl=A 2.4
Bu eysitlikte A, absorbans olarak ifade edilir. T ise transmitans olarak adlandirilir.

A=¢gcl 2.5)

Molar absorpsiyon katsayist (g), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacag: isik kuantlannin olasiliimn bir dlgiisiidiir. Bir homojen kangimda birden

fazla absorplayici pargacik bulunursa Beer — Lambert kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:
I/Io — 10-[ slcl +82c2+ ...... +eici] N (26)

Beer — Lambert kurali sadece fototermal ve elektromekanik sistemlerin minimum kosullar:
altinda yani absorplayici molekiillerin diigik konsantrasyonunda ve diigiik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 151810 absorpsiyonunu agiklamaya yarar (Rabek, 1996).



2.3 Elektronik Olarak Uyarnlms Haller

2.3.1 Elektronik Gegis

Bir molekiil uyarilmadan &nce temel hal olarak bilinen en diisiik enerji seviyesinde bulunur.
Bu hal elektronlarin en diisiik enerjili molekiiler orbitallere (MO) yerlesmesiyle karakterize
edilir(Dewar ve Dougherty, 1975); her bir molekiiler orbital en ¢ok iki elektron igerir ve ters
spinli olmalidir. Bir molekiildeki elektronlar Pauli dislama prensibine uyarlar: aymi atomda
bulunan iki elektronun dort kuantum sayisi biitiiniiyle birbirinin aym olamaz. Genel olarak
organik molekiiller gift sayili elektronlara sahiptirler, bu yiizden biitiin elektronlar temel halin
elektronik konfigiirasyonunda dizilmiglerdir (Sekil 1.1 (a)). Elektronik olarak uyarilmig hal
olusturmak {izere bir molekiil en az en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diiglik
bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina esit enerjiye sahip bir fotonu
absorplamalidir (Sekil 1.1) ( Braun vd., 1991).

3
E * asnew—— Uz-c E *
— —— — — O antibag
' ' orbitalleri
Eqw 4 —_— LU e Egs —_— ES
J = AE = uyanimig hal
AE . enerjisi
Eior 1 - sO mee Eigs GS
bad yapan
#+ 4 4 H oo ' orbitalier
#
4

AE = Eys) — Eisy
AE = Eyyy — Eoy = hv Eigs, =0

(a) ib)

Sekil 2.1(a) Etilenin temel haldeki molekiiler orbitallerinin enerji diyagrami bu halin
elektronik konfigiirasyonu; (b) temel hal GS ve uyarilmig halin ES enerji diyagrami ( Braun
vd., 1991).

Fotonun enerjisi absorplandig: sirada,
ho=AE= E(LU) — E(HO) (27)

bir elektron HOMO’ dan LUMO’ ya ¢ikar: molekiiliin temel halinden uyarilmis haline
elektronik gegis gergeklesir. BSyle bir uyarilmig hal bir enerjiye, bir yapiya ve bir émre



sahiptir. Elektronik olarak uyariimig halin enerjisi uyarilmig hal enerjisi ile temel hal enerjisi
arasindaki farktir ( Braun vd., 1991).

2.3.2 Singlet ve Triplet Haller
Bir elektronik halin spin ¢ogalabilirligi (multiplicity) spinin (S) toplam manyetik momenti ile
iligkilidir ve (2.8) ile belirlenir.

¢ogalabilirlik = 2S5 + 1 2.8)

‘Spin ¢ogalabilirligi’ ve ‘spin konfigiirasyonu’ ifadeleri birbiriyle esanlamhdir. Cogalabilirlik

ayn toplam spin agisal momentumuna sahip olas1 yonlenmelerin sayisina esittir.

Biitiin elektronlarin ¢iftlestigi konumda (genellikle temel haldeki organik molekiillerde
oldugu gibi) spin moment S sifir olur, spin gogalabilirligi 1’e esit olur ve molekiil singlet
haldedir. Temel haldeki singlet Sy ile belirtilir.

Elektronik ge¢is durumunda (enerji absorpsiyonu) bir elektron HOMO’ dan LUMO’ ya
toplam spininde bir degisiklik olmadan gegmis ise uyariimig hal de singlet olmalidir ve bu S;
ile belirtilir ( en diisikk uyanlmis singlet hal ya da birinci uyarilmug singlet hal) (Sekil 2.2).

Singlet-singlet gegisleri sonug spin momenti S’ i korurlar ve izinli gegis olarak adlandirlirlar.

g
ES — — —-
hy ISC
— ANNA-
l ) A
as - m ~+
temel birinci uyanimig birinci uyanimig
hal singlet hal triplet hal
{SO) (Sl) (T 1,

Sekil 2.2 Sq ve S; singlet hallerinin ve T, triplet halin spin konfigiirasyonlar1 (ISC: Sistemler
aras1 gecis) ( Braun vd., 1991).



Eger uyarilmis halde iki ¢iftlesmemis elektron paralel spine sahipse o zaman S = 1 ve
dolayisiyla spin ¢ogalabilirligi de 3 olur. Boyle bir uyarilmug hal triplet hal olarak adlandirilir
ve T ile belirtilir (Sekil 2.2). Singlet ve triplet arasindaki gegisler izinsiz gegislerdir. Bu
yiizden &rnegin temel hal (Sg) ve birinci uyarilmig triplet hal (T;) arasindaki elektronik gecis
(So¢-T1) yani T}’ in direk olarak bir foton absorpsiyonu ile olugsmasi gok diigiik bir ihtimaldir.
Triplet hal T;’ e birinci singlet hal S; {izerinden ulagilabilir [spin-orbital ¢iftlesmesi (spin-orbit
coupling)] (McGlynn vd.,1969). LUMO iizerindeki elektronlarin spin ynlenmesi daha énce
HOMO’ da oldugunun tersine doner. Farkli spin g¢ogalabilirligine sahip iki farkli elektronik
hal arasindaki bdyle bir radyasyonsuz gegisin ya da sistemler arasi gegisin olma olasilifi spin-
orbital ciftlesmesinin yogunlugu ile dogru orantili, singlet hal S; ve triplet hal T, arasindaki
enerji farkiyla ters orantilidir. Uyarilmig triplet halin (T;) enerjisi uyarilmis singlet hal (S;)
enerjisinden daha diisiiktiir (Braun vd., 1991). Bunun nedeni paralel spinli elektronlarin

birbirlerinin enerjilerini diigtirmeleridir (Hund kural1).

2.3.3 n'—n ve n*—n Elektronik Gegisleri
Fotokimyadaki gecisler iki temel tipe aynlabilir: (1) n*—x gegisleri (Sekil 2.3); (2) n*—n
gecisleri (Sekil 2.4).

£
‘.,’__ﬁ'\ ——————————— b Eey
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N, J/
x \_H—" """"""""" + Eas
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C=C
temel hal

Sekil 2.3 Bir etilen baginda %t ve 7’ orbitallerinin olusumu ( Braun vd., 1991).



a*—7 gegisi bir bag yapan 7 orbitali ve bir anti-bag n' orbitali arasinda olusur. Bu tip bir
gecise Omnek olarak etilenik (olefinik) ve aromatik karbon bilesiklerindeki gegisler
gosterilebilir.

Bir n*—n gegisi ise bir ba yapmayan n orbitali ve bir anti-bag n orbitali arasinda olusur.
Buna 6rnek olarak ¢iftlesmemis elektronlara sahip heteroatomlar1 (oksijen, azot) yapisinda
bulunduran ketonlar ve aromatik aminlerdeki gecisler gosterilebilir. Sekil 2.4 bir karbonil
grubunun bag yapan, bag yapmayan ve anti-bag orbitallerinin olusumunu ve enerji

hiyerarsisini gostermektedir (Dewar ve Dougherty, 1975).
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Sekil 2.4 Bir karbonil grubunun molekiiler orbitalleri ( Braun vd., 1991).

Delokalize olmug = elektronlar ve bag yapmayan n elektronlan kolayca uyarlabilirler ve bu

durum onlarn organik fotokimyadaki 6nemlerini arttirir.

Bir 7t ve bir «° orbitali arasinda olusan elektronik gegisler ile yaratilan uyarilmig singlet ya da
triplet halleri '(x, ') ve *(, n°) seklinde gosterilir. Aym sekilde bir n orbitali ve bir z" orbitali



arasindaki elektronik gegis tarafindan tiiretilen uyarilmis haller '(n, n) ve >(n, n') seklinde
belirtilir.

n*—n tipinin S¢—S; gecisleri yapma olasihgi #«*—=n tipinin S¢—S; gecisi yapma
olasihgindan daha diisiiktiir, bunun nedeni n ve ©" orbitalleri arasindaki orbital ¢akismasinin
zay1f olmasidir (Braun vd., 1991) (Sekil 2.4).

2.4 Absorpsiyon Spektrumlar:

2.4.1 Franck-Condon Prensibi

Franck-Condon prensibine gore bir elektronik gegis sirasinda gekirdeklerin goreceli
pozisyonlan ve kinetik enerjileri degismez. Yani elektronlar ¢ok hizli hareket ettikleri ve
gekirdeklere oranla daha hafif olduklari igin bir seviyeden diger bir seviyeye gecerken
gekirdekleri rahatsiz etmezler. Elektronik gecis esnasinda molekiiler geometri degismez ve
molekiiler geometriyi degistirmeyen dikey gegis en olas1 gegistir (Braun vd., 1991) (Sekil
2.5).

E}
vibrasyonal
relaksasyon
[ ES
= AE
1 GS
AE:uyanimig hal
enerjisi
dikey gegis

Sekil 2.5 AB gibi bir molekiiliin temel ve uyanlmis halinin potansiyel enerji diyagramlar;
dikey elektronik gegis (absorpsiyon) ( Braun vd., 1991).
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2.4.2 Absorpsiyon Bantlan

Sekil 2.6° da cizilen yatay ¢izgilerin (titresim enerji seviyeleri) iistinden gegen sintizoidal
egriler bir harmonik osilatdriin kuantize olmus titresim seviyelerinin dalga fonksiyonlarini
belirtir.

El
Es
en olast
Franck-Condon
gecisi
4’ 0—q
R S "
——————— g
) pdpiiipimimissnpue | B3 ¥
(i 4
S,
o -
3 yogunluk
2
1
= T 0; =
T l’g Tan
{a) (b)

Sekil 2.6 (a) AB gibi bir molekiiliin Sy temel hali ve uyarilmig S; hali arasindaki elektronik
gegis; (b) bu gegise karsilik gelen absorpsiyon bandi ( Braun vd., 1991).

Temel hal (titresim seviyesi 0) ve elektronik olarak uyarilmis halin bir v' seviyesi arasindaki
geeis ihtimali bu iki halin titresim dalga fonksiyonlarinin ¢arpiminin degeri ile belirlenir:
geeis ihtimali bu ¢arpimun biiyiikliigi ile artar yani titresim dalga fonksiyonlan maksimum
¢akisma ve birbirine uyum gdstermelidir. Ornek olarak Sekil 2.6’da Sq ve S, arasindaki dikey
gecis en biiyiik olasilikla 0 — 4' gegisidir.

Bir molekiil tarafindan 1;1gin absorpsiyonu sirasinda uyanlmig halin bir ¢ok titresim
seviyesine farkh gegis olasihiklan ile ulagilir. Sonugta en olasi Franck-Condon gegisi en
yogun olamidir (Braun vd., 1991) (Sekil 2.6).

2.4.3 Absorpsiyon Spektrumlarimin Karakteristikleri
Ultraviole ve goriintir bolgelerdeki absorpsiyon spektrumlan genellikle dalga boyu, frekans ya

da dalga sayisiin bir fonksiyonu olarak absorbanslarni gdsteren egrileri ¢izen
spektrofotometreler tarafindan kaydedilir. Cogu durumda spektrofotometreler ayrica

gecirgenlik faktorli ya da molar absorpsiyon katsayisimin kaydedilmesine de izin verir. Bu
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farkl: nicelikler absorpsiyonun yogunlugunun dl¢tileridir. Sadece molar absorpsiyon katsayisi
maddenin konsantrasyonundan bagimsizdir (Beer-Lambert yasasi, denklem (2.5)).

Bir absorpsiyon spektrumu ona karsihik gelen molar absorpsiyon katsayisinin (&max)
maksimumunun dalga boylar (Amax) ile karakterize edilir.

Belirli bir spektral bolgedeki (goriiniir veya ultraviole) 15181 absorplayan bir fonksiyonel grup
ya da bir molekiil par¢as1 kromofor olarak adlandinlir. Bir kromoforun temel absorpsiyonu
diger kromoforlar veya fonksiyonel gruplarla olan etkilegimi ile kaydirilabilir. Kisa dalga
boylarina dogru kayma hipsokromik etki, uzun dalga boylarina dogru kayma ise batokromik
etki olarak adlandirtlir (Braun vd., 1991).

2.5 Uyarilmis Hal Deaktivasyonunun Fotofiziksel Islemleri

2.5.1 Giris
Elektronik olarak uyarilan bir molekiil tarafindan alinan enerji bir fotokimyasal reaksiyondan
bagka yollarla da harcanabilir. Uyarilmug bir molekiiliin enerjisini harcamasina izin veren iki

tip fotofiziksel iglem vardir:
1. Radyasyonsuz deaktivasyon islemleri.
2. Radyasyonlu deaktivasyon islemleri (6rn: liimiinesans)

Jablonski diyagramu (Sekil 2.7) uyarilma ve deaktivasyon islemlerinin sematik bir sunumudur
(Braun vd., 1991).

2.5.2 Radyasyonsuz Deaktivasyon

Molekiil uyarihip dikey bir gecisle uyarilmis hal S, in yeni bir titresim seviyesine ¢iktiktan
sonra reaksiyondan Once titresim enerjisini kaybeder ve uyarlmis halin denge
konfigiirasyonuna iner (titresim seviyesi 0") (Sekil 2.5 ve 2.7). Sv1 fazda bu vibrasyonel
relaksasyon oldukga hizli bir iglemdir (10™2-10""2 s). Uyarilms bir halin (S; ya da T;) 6mri
vibrasyonel relaksasyona oranla daha uzundur. Bu yiizden uyanloms halin denge
konfigiirasyonun émrii bu halin 6mrii olarak diisiiniilebilir (Braun vd., 1991).

I¢ donigtim (IC) uyarilmug bir hal ile aym gogalabilirlige sahip daha diistik enerjili bir halin
arasindaki radyasyonsuz gegistir. Bir molekiil S;” den daha yiiksek enerjili bir singlet seviyeye
S> (ya da Sy) uyariimus olabilir. Genelde S-S arasindaki enerji farki diistik oldugundan bu iki
seviyenin titresim seviyeleri kismen ¢akisir. I¢ dontisiim (IC) olarak bilinen bir gevseme

iglemi S, ve S; arasinda olusur ve bu olay sonrasinda olan her sey molekiil sanki gergekte S;
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haline uyarilmig gibi gerceklesir (Kasha kurali) (Kahsa, 1950). Bu arada eger S; ve S;
arasindaki enerji farki yeterince fazla ise (S; ve So arasinda oldugu gibi) S, halinden
radyasyonlu deaktivasyon (floresans emisyonu) i¢ doniistimle yaris halinde olabilir. Bazi
durumlarda S, halinden baglayan fotokimyasal reaksiyon g6zlenebilir.

E
E _
__g_ IC —/——/— =
527 = ——
<= I5
@ :g__ — EE-'\I/(\:N-— T,
s ===ty i :%: ®
Er . i T
R Y —
2 ——
5 45 "
E 1 s o _©9
&
Bso So ‘ So
~—— radyasyonlu gegisler
- radyasyonsuz gegisler

Sekil 2.7 Jablonski diyagramu: (1) So—S; absorpsiyonu; (2) So—S; absorpsiyonu; (3)
floresans; (4) fosforesans; (5) triplet-triplet absorpsiyonu

Uyarilmig seviye S; ya da Sy’ ¢ ya HOMO’ dan LUMO enerjisinden daha yiiksek enerjiye
sahip bir anti-bag orbitaline elektronik gegis ile ya da HOMO enerjisinden diisiik enerjiye
sahip bir orbitalden LUMO seviyesine elektronik bir gegisle ulasilabilir.

Benzofenon bu duruma giizel bir 6rnek olusturur (Sekil 2.8). Bu bilesigin absorpsiyon
spektrumu iki bant igerir: biri HOMO ve LUMO arasindaki (So—S1) m*—n gegisine karsilik
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gelir, digeri de HOMO’ dan diisiik enerjili 7 orbitali ve LUMO arasindaki (So—S;) w*—n
gecisine karsilik gelir.
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Sekil 2.8 (a) Etanol igindeki benzofenonun absorpsiyon spektrumu; (b) benzofenonun So, Si
ve S, hallerinin elektronik konfigiirasyonunun sematik sunumu; (c) bu hallerin enerji

diyagrami
Bir 8, singlet halden S, temel hale i¢ doniisiim yitksek hallerdeki aym iglemden daha yavastir
(101210 s). Bunun nedeni Sy ve S; arasindaki enerji farkinin gok olmasi ve titresim
seviyelerinin birbirleri ile ¢akismasimn kiigiik olmasidir. Farkli triplet haller arasindaki ig

d6niisiim hiz1 singlet hallerde g6zlenen ile aym diizendedir.

Sistemler aras1 gegis (ISC) farkli ¢ogalabilirlige sahip haller arasinda goriilen radyasyonsuz
bir gegistir (S1—T; ve Ti—$S, gibi). Boyle bir iglem spinde degisim gerektirdigi icin sistemler
arasi gecis i¢ doniiglime gore daha yavastir (107110 s S1—T; igin; 107-10 s T;—S, igin).
Fakat S;—T) sistemler aras1 gegisi genellikle S; uyarilmis halin diger deaktivasyon islemleri
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ile yangacak yeterli za sahiptir. T;—S, sistemler aras1 gegisi S;—S, i¢ donilislimiinden
yavagtir, T; triplet halinin 6mrii S; singlet halinkine oranla uzundur ve neredeyse biitiin
bimolekiiler fotokimyasal reaksiyonlar en diisiik triplet halden (T;) olugur (Braun vd., 1991).

2.5.3 Radyasyonlu Deaktivasyonlar

Elektronik olarak uyarilmig bir hal emisyon yaparak deaktive olabilir ve bu igleme liiminesans
ad1 verilir. Eger bu emisyon aym ¢ogalabilirlife (multiplicity) sahip iki hal arasinda oluyorsa,
ornek olarak S; ve Sy arasinda, bu fosforesans olarak bilinir. Bu emisyonlar uyarilmis halin
sifinnci titregsim seviyelerinden baglarlar ¢iinkii titresim seviyeleri arasindaki bosalma
(vibrasyonel relaksasyon) ¢cok hizhidir.

Franck-Condon prensibi absorpsiyona oldugu gibi emisyona da uygulanabilir (dikey gecis).
Bundan dolayr emisyona karsilik gelen en olasi dikey gegis temel hal potansiyel enerji
egrisine uyarilmus bir titresim seviyesinde ulasir (Sekil 2.9). Bu yiizden yayilan isik enerjisi
uyarilma enerjisinden kiigik ve emisyon spektrumlar1 absorpsiyon spektrumlar ile
kargilastirildiginda daha uzun dalga boylarina kaymis durumdadir (Stoke yasast).

Ed

<

il
NQJ

Fas

Sekil 2.9 AB molekiiliintin Sy temel hal ve S; ve T uyarilmg hallerinin potansiyel enerji
egrileri: absorpsiyon igin dikey gegis (hv), floresans (hv') ve fosforesans (hv") emisyonu
(Calvert ve Pitts Jr, 1966)
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Sekil 2.10 Bir molekiiliin absorpsiyon ve emisyon spektrumlar arasindaki kargilagtirma

Fosforesans spektrumlan floresans spektrumlarindan da daha ileri kaymig durumdadir ¢linkii
triplet halin enerjisi ona karsilik gelen uyarilmis singlet halden daha kiigtiktiir (Sekil 2.10).

Floresans emisyonu birgok organik bilesik i¢in oda sicakhiinda gézlenebilir. Floresans omrii
(lifetime) 1072 den 10°® saniyeye kadar degisir.

T1—So gegisi izinsiz bir gegis oldugu i¢in fosforesans emisyonu floresansa gére daha yavagtir
(107-10s). 3 (n,n') uyarilmig halinin fosforesans 6mrii * (u,n') uyarilms halinden daha kisadir.
Ornek vermek gerekirse, saf (n,n) olarak diisiiniilebilecek aseton triplet halinin 6mrii saf

(z,x") olan naftalen tripletinin 6mriinden yaklagik 500 kat daha kisadar.

Organik molekiillerin fosforesans emisyonlan diigiik sicaklikta (77 K) gozlenebilir ¢iinkii oda
sicaklifinda diger deaktivasyonlar fosforesans emisyonundan daha hizlidir (Braun vd., 1991).

2.5.4 Uyanlmiy Hallerin Omiirleri

Uyanlmg bir halin 6mrii T tamm olarak uyarilmig molekiillerin konsantrasyonlarinin
baslangi¢ degerinin 1/e’ sine diismesi igin gereken zamandir. Bu yiizden bir uyarilmis hal ES’
nin deaktivasyon hiz1 agagidaki esitlikle verilir:

-] 5 i [ @9)

Burada [ES] = t zamanindaki ES uyanlmus halin konsantrasyonu ve k; = deaktivasyon
isleminin birinci dereceden iz sabitidir (6rn: liminesans, i¢ déniisiim, vs...). Bu denklemin

integrali alimirsa

[E5]=[ES],e 24 (2.10)
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Burada [ES]o ES uyarilmig halinin baglangi¢ konsantrasyonudur. O zaman 6émiir T (2.11)” deki
gibi gosterilir.

1

0

Uyanlmug bir halin intristik rasyasyon omrii =, liminesans emisyonunun hiz sabitinin tersi

r= 2.11)

olarak tanimlanir ve 77 bu emisyon diginda diger deaktivasyon islemlerinin higbirini igermez.

7, *nin miktar1 ona kargilik gelen absorpsiyon bandinin yogunlugu ile ters orantilidir.

3.33x10°

aal 2.12
2 [ [s] (2.12)

I

0
(7

Burada ¥ = absorpsiyon bant maksimumunun dalga sayis1 [cm™] ve jsd‘i = absorpsiyon
bandinin yogunlugu.

Bir uyanlmis triplet halin 6mriinii hesaplamak zordur ¢iinkii So— T gegisi izinsizdir ve buna
bagh olarak absorpsiyon bandinin yogunlugu ¢ok zayiftir.

Izinsiz bir gegisten kaynaklanan uyanlmis bir hal (uyanlmus triplet hal) izinli halden
kaynaklanandan daha uzun 6mre sahip olacaktir. Triplet hal 6mrii 107 s ile birkag s
arasmndadir. Uyanlmis singlet hal 6mrii ise 10™72-10° s’ dir (Braun vd., 1991).

2.6 Fotokimyasal Déniisiimler

2.6.1 Giris

Fotokimyasal reaksiyonlar uyarilmis hallerin temel deaktivasyon islemini temsil ederler.
Fotokimyasal bir doniisim eger uyanlmis halin diger deaktivasyon islemleri ile
yangabiliyorsa olugur. Bundan dolay: bir fotokimyasal reaksiyon yeterli uzunlukta dmre sahip
en diisiik singlet veya triplet halden olusur.

Elektronik olarak uyanlmis molekiiller deaktivasyonun bir takim birincil fotokimyasal
islemlerine ugrarlar: tekrar diizenlenme, radikallerin olugumu, izomerlesme, iyonlasma vb. ..
Birincil drtinler genellikle artik enerjiyle olusurlar: elektronik (uyarnilmus haldeki gegis trtinii),
titresim ve doénme. Birgok durumda fotokimyasal reaksiyonlarin son iirtinleri birincil
tirtinlerden dogan ikincil termal iglemler ya da karanlik reaksiyonlardan olusur (Braun vd.,
1991).
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2.6.2 Potansiyel Enerji yiizeyleri

Uyarilmig haldeki bir molekiiliin doniisiimii gok boyutlu potansiyel enerji yiizeyi ile veya iki
boyutta potansiyel enerji egrisiyle gosterilebilir. Bu ylizey ya da egri, verilen elektronik halde,
doniislimiin reaksiyon yolunda ilerlemesiyle sistemin potansiyel enerji degisimini verir (Sekil
2.11 ve 2.12). Temel hal GS egrisi termal reaksiyon yolunu gosterir. Fotokimyasal
reaksiyonlar, substratin uyarildigi zaman temel hal egrisinden uyariimug hal egrisine gikisim
ve son liriin P’ nin geometrisini gosteren noktada temel hal egrisine geri doniigiinii gésterir
(Braun vd., 1991).

Potansiyel enerji yiizeylerinin topolojisine baghh olarak iki tip fotokimyasal reaksiyon
olugabilir: adyabatik ve adyabatik olmayan reaksiyonlar (Turro, 1978) (Sekil 2.11 ve 2.12).

potansivel 4
enexji

———

'f"“” \\\,s P' ES
Esn%; o~ 455,

he m

Gs

reaksiyon
yohy

Sekil 2.11 Adyabatik bir fotokimyasal reaksiyonun temel ve uyarilmis hallerinin potansiyel
enerji egrileri (Turro, 1978)

2.6.3 Adyabatik Fotoreaksiyonlar

Bir reaksiyonun adyabatik olarak adlandinlabilmesi igin, reaktan R tarafindan 1gik
absorpsiyonu gergeklestirildikten sonra reaksiyonun tamamen uyarilmig hal potansiyel egrisi
{izerinden olmas1 ve {irlin P’ nin uyarilmg halinin (P*) denge konfiglirasyonuna karsilik gelen
egrinin ikinci bir minimumuna erigmesi gerekir (Sekil 2.11). Bu (¢ok nadir) durumda P*> dan
liiminesans emisyonu gozlenebilir. Eger R* ve P arasinda bir enerji engeli bulunuyorsa R* da

deaktive olabilir (emisyon veya radyasyonsuz deaktivasyonla) (Braun vd., 1991).
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2.6.4 Adyabatik Olmayan Fotoreaksiyonlar

Genellikle uyarilmig ve temel halin potansiyel enerji egrileri birbirlerine belirli bir
konfigiirasyonda yaklagirlar (reaktan R ve frlin P arasinda bir gegis hali). Bu
konfigiirasyonda, uyarilmig hal egrisinden temel hal egrisine bir radyasyonsuz gegis ihtimali
vardir ve bundan sonra reaksiyon temel hal potansiyel enerji egrisi boyunca devam eder. Bu
adyabatik olmayan reaksiyon olarak bilinir (Sekil 2.12 (a)). Bu durum fotokimyasal
reaksiyonlarin 6nemli bir gogunlugunda boyledir. Ornek olarak etilenik gifte baglarin cis-trans

fotoizomerizasyonlan gosterilebilir.

potansiyelw b
.
R.
ESy
hv
65,\
T T —
R » P reaksiyon
yolu
@)
potansivel 4
"

Gs,

GS,

N
L

R o P reasiyon
yol
(b)

Sekil 2.12 Temel ve uyarilmig halin potansiyel enerji egrileri; (a) adyabatik olmayan
reaksiyon i¢in; (b) ‘hot’ temel hali iceren adyabatik olmayan reaksiyon igin (Turro, 1978)

Temel hal egrisine gegis bu egrinin maksimumundan olur. GS egrisinin maksimumunun ve

ES egrisinin minimumunun géreceli pozisyonlarina bagl olarak (Sekil 2.12 (a)) reaktan R’
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nin denge konfigiirasyonuna kismi veya tamamen geri doniiy gbzlenebilir. Bazi durumlarda
fotokimyasal reaksiyon olmadan biitiin enerjinin bogalma iglemi olugabilir.

Sekil 2.12 (b), ES egrisinden GS egrisine gegisi I gegis hali olusumu ile birlikte g6sterir. Bu
varliklar (I) yliksek titresim enerji fazlasina sahip olarak meydana gelirler ve P iiriiniinii

yapmak {izere enerji bariyerinin iistlinden gegebilirler (Braun vd., 1991).

2.6.5 Fotobaslatilmis Reaksiyonlar

Fotokimyasal olarak {iretilen reaktif gecis hali I, c¢ofunlukla Y bilesiginin termal
reaksiyonunu baglatmak tizere gbrevlendirilir (Sekil 2.13). Bu ikinci reaksiyon aslen temel
reaksiyondur. Bu durumda sadece baglaticiy: iireten fotokimyasal basamak fotobaglatilmig
reaksiyon olarak adlandirilir. Fotobaglatma cogunlukla fotopolimerizasyon islemlerinde
kullanlir,

R —hv . g+ R —D¥ . p*
R *———— Uriin R ————1

I+Y U riin

(a) (b)
Sekil 2.13 Reaksiyon semalan (a) fotokimyasal reaksiyon (b) fotobaglatilmig reaksiyon

2.7 Kuvantum Verimi

Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘“kuantum verimi” olarak
tammlanir (®).

Reaksiyona giren veya olugan molekiil sayisi
®; = (2.13)

Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasim anlamak
agisindan biiyiik 6nem tasir. Eger;

® = 1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
® <1 ise, difer reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.
® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gergeklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore @upam = Y. ®; = 1 ’dir. Tim islemlerin baslangig

kuvantum verimlerinin toplami 1’e esittir (Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).
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3. ISIKLA BASLATILMIS POLIMERIZASYON SISTEMLERI

3.1 Genel Bilgi
Isikla baglatilmis polimerizasyon (fotopolimerizasyon) sistemlerinde temel unsurlar 1gik

kaynag: (lambalar), monomer (ya da oligomer), fotobaslaticilar olarak diisiintilebilir.

Polimerizasyon reaksiyonlar: bag olusumuna gére esas olarak iki tip mekanizma ile ytiriitiiliir.
Bunlar; basamakli-biiyiime (kondensasyon) ve zincir-katilma polimerizasyonlandir. Isikla
baglatilmis polimerizasyon reaksiyonlarinda (fotopolimerizasyon) kullanilan en yaygin metot
ise doért asamadan olugan, zincir-katilma reaksiyonu mekanizmasim igeren serbest radikal

polimerizasyonudur:

1- Baglatici radikal olugumu

2- Baglama

1

3

Cogalma
4- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaglatici (PI) ve reaktif monomerler kullamlarak sekil 3.1° de
gosterilmistir. Fotopolimerizasyon sistemlerinde serbest radikal iiretmek i¢in fotobaglaticilarin
kullanilmas: gerekmektedir. Bu fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmig
baslaticinin oksijen tarafindan sondiiriilmesi ya da deaktivasyonu miimkiindiir ve ayrica
biiyiiyen polimer radikalleri de oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu
kisa polimer zincirlerine neden olur. Neyse ki, bircok baslatici sisteminde g¢ogalma hizi

yiiksektir ve oksijen tarafindan sondiiriilme gibi yarigmal reaksiyonlar ¢ok azdir.

hv

1.PI » PI* - ]o Baslatici radikal olugumu
22+ + M —m> M- Baglama
3IM* + M — MM+ Cogalma

4. IMM *+ IMM — IMMMMI Sonlanma

Sekil 3.1 Isikla baslatilmug serbest radikal polimerizasyonu semasi

3.2 Lambalar

Bir seri lamba, polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;

- Civa lambalan (Diisiik, orta ve yiiksek basingli)



21

- Elektrotsuz lambalar

- Ekzimer lambalar

- Ksenon lambalar1 (Serbest ¢calisan ve pulslu)
- Spot kiirlestirme lambalarn

- Devamli dalga ve pulslu lazerler

- Isin emisyonu diodlan

Fotopolimerizasyon uygulamalari i¢in en sik kullamilan lambalar orta basinghi civa
lambalaridir. Bu lambanmin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni sadece baglaticilari uyarmak
icin kullamlan emisyon spektrumuna sahip olmas: degil, aym1 zamanda lambay1 ¢alistirmak
icin gerekli elektrik devresinin de kolay bulunabilmesi ve ¢ok ucuz olmasidir. Sekil 3.2° de

tipik bir civa ark lambasi sekli vardir.

P
/ yd
7

quartz ghvde
Terminal

Sekil 3.2 Tipik bir civa lambasi (orta basingl)
Her iki ucunda da elektrotlar1 olan, uglart lehimle kapatilmig cam silika ya da kuartz tiiptiir.
UV 1s181m gegirir. Tiip az miktarda civa ve inert gaz, -gaz olarak genellikle argon kullanilir-,
ile doldurulmustur. Lambanin iginde ark olusumunu saglayabilmek igin, elektrotlar genellikle
alkalin metal karisimi ve tungsten’ den yapilir. Elektrotlara dogru yiiksek voltaj eklenmesiyle
gaz bosalim: yaptirilir. Bosalimla uyarilan civa buhar diisiik enerji haline déndiigiinde UV
15181 lambadan yayilir. Inert gaz olarak genellikle argon kullamilir; giinkii argon, lambamin
¢aligmaya baglamasina, elektrotlarin dmriiniin uzamasina ve termal kayiplan en aza indirmeye

yardimct olur.

Orta basingh civa lambalari 25 ile 70 cm arasinda gesitli uzunluklardadir ve ¢ap1 da yaklasik
ola.rék 2,2 cm’ dir. Lamba yapimi sirasinda, lambanin igine yaklasik olarak 1,4 — 15
mg.Hg.cm™ ark agirhinda civa eklenir. Civa lambasmn icindeki basing 10% ile 10* Torr
arasindadir (760 Torr = 1 atm.). Yiiksek bir voltaj, elektrotlara karsi uygulandigi zaman
isletilen gaz iyonlagr.
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Ar —> Ar'+é iyonizasyon 3.1
Af+s — Ar
Ar' : Argonun uyarilmis hali.

Iyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi, elektronik agidan uyarilmig bir

argon atomunu verirken bir civa atomunu iyonlastirir.

Ar'+Hg —> Ar+Hg +& (3.2)
Orta basmgli lambanin i¢inde yiiksek plazma sicakligi nedeniyle, buharlasmis civa birkag
uyarilmis halde bulunur. Uyarnilmis halden disiik enerji seviyelerine gegis ¢esitli dalga
boylarinda 15181n serbest birakilmasi ile sonuglanir. Bu nedenle, orta basinghi lambamn UV

spektral ¢iktisi, 245 nm’ nin altinda UV’ nin devamhilif; ile ¢cok sayida pik igerir (Sekil 3.3).

04
Medium Pressure

0.3 Marcury Arc Lan
2 027 J
50.11

o-

200 300 400 500 600

Wavelength (nm)

Sekil 3.3 Orta basingli civa lambasinin UV spektral ¢iktist

3.3 Monomerler

Bir polimerin (veya oligomerin) yapisal birimlerinden birini veya daha fazlasim olusturan
molekiillere “monomer” denilmektedir. Monomer kiigiik bir molekiildiir, ayni cins veya bagka
cins monomerlerle kimyasal baglar yaparak polimer zincirlerini (makromolekiiller) olusturur.
Tipik bir polimer zincirinde ylizlerce veya binlerce monomer molekiilii bulunur. Etilen, vinil

Kloriir, izobutilen, stiren, kaprolaktam, metilmetakrilat tipik monomerler; polietilen, poli(vinil
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kloriir), poliizobiitilen, polistiren, polikaprolaktam ve polimetilmetakrilat bunlarin

polimerleridir.

En basit ve genel sekliyle bir polimerdeki polimer zincirleri, monomere ¢ok benzeyen
atomlardan olugan tek bir karakteristik grubun zincir boyunca tekrarlanmasiyla meydana
gelir; boyle bir polimere “homopolimer” denir. Karakteristik grup “yap1 birimi” veya “tekrar
birimi”dir ve monomerin polimer zinciri i¢indeki konstitlisyonunu gosterir. Yap1 birimi bir
homopolimerin temel niteligini olusturur, polimerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler.

Cizelge 3.1’ de bazi1 homopolimerler, yap: birimleri ve iiretildikleri monomerler verilmigtir.

Cizelge 3.1 Baz1 homopolimerler, yap: birimleri ve monomerleri (Begergil, 2003).

Polimer Monomer Tekrar birimleri
Polietilen CH,=CH, —CH,—CH,—
Poli(vinil kloriir) CH,=CH-(Cl —CHZ—('ZH—
Cl
Poliizobiitilen (,3H3 CH;
CH2=C _CHZ_C_
CH; CH,
Polistiren CH,=CH —CH,—CH—
Polikaprolaktam H—I?I-(CHZ)S-(&—OH —I;I-(CHz)s—ﬁ—-
(6-Naylon) H Y H O
Poliizopren CH2=CH—('3=CH2 —CH,—CH=C—CH,—
I
(dogal kauguk) CH; CH,
Polimetilmetakrilat ?H3 CI3H3
CH2= l - CHZ— ? -_—
(l%-OCH3 (&-OCH3
O (0]
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Polimer iki veya daha ¢ok tipte monomerden (iretilirse “kopolimer” adim alir.
Kopolimerizasyonda monomerlerin reaktivite oranlarn (r;, 12,...) Onemli degerlerdir.
Kopolimerler teknolojide biiyiik 6nem tagirlar. Igerdikleri monomerlerin yapilari ve miktarlar:
kopolimerin &zelliklerini belirler. Ornegin, bir homopolimer olan polistiren kolay kirilabilir
ve ¢bziiciilere karg1 dayaniksiz olmasina karsin, stiren ve akrilonitril monomerlerinden elde
edilen stiren-akrilonitril kopolimeri darbe direnci yliksek ve c¢oziiclilere dayanikli bir
maddedir (Begergil, 2003).

3.4 Fotobaslaticilar

UV/Goriintir  bolge fotobaslaticilari, absorpsiyon karakteristiklerine uygun olan
elektromanyetik spektrum bolgesindeki 1gimin enerjisini alarak (uyarildiktan sonra) ya
kendileri a-pargalanmasina ugrayip baslatici radikallerini olusturan ya da diger bir madde ile
etkileserek (yardimci baglatici) baglatic1 radikallerinin olugmasim saglayan organik yapili
maddelerdir. Bu olugan radikaller de fotopolimerizasyon islemlerinin baslatilmasinda aktif rol
oynarlar (Dietliker, 1991 ve Pappas, 1992).

3.4.1 L. Tip Fotobaslaticilar

Aydmlatma ile homolitik olarak bag bolinmesine ugrarlar. Boyle bir boliinmenin
gergeklesmesi igin fotobagslaticimin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi
gerekir (Yagci, 1998).

PI —» PI*—X 5 R-+ Ry, (3.3)
d[R;V/dt = d[Rz"] / dt = k[PI*] (3.4)

Bu baglaticilarin gogunlugu uygun substitiientleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmay1 kolaylagtirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gerceklesiyorsa a- béliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B bdliinmesi gergeklesir.
Fotobaglatict molekiillerindeki en 6nemli béliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon bagimn o- bolinmesidir, ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandinlir.
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(3.5)

R’ =H, Alkil, Siibstitiie alkil
R” =H, Alkil, Siibstitiie alkil

a-Bolinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacifindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olugsmus uyanlmis triplet
halinden ¢ok hizli bir gekilde olusur ( kgis > 10° sn"). Bu nedenle, I. tip fotobaglaticilar
goreceli olarak daha kisa triplet 6mre sahiptirler (~1-50 s7) ve bunun sonucunda béliinme
reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Stiren gibi diisiik
triplet enerjiye sahip (Er = 259 kJmol™) monomerlerin séndiiriicii etkisi bazen goriliir (Yagci,
1998).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristifi istenilen ozellikte degilse (¢ok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) “sensitizer” kullamlmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar ve triplet enerjisi fotobaglaticiya transfer edilir. Bu olay ekzotermiktir, yani
sensitizerin triplet enerjisi baslaticimnkinden biiyiik olmalidir (Yagci, 1998).

hv 3

3S*+ PI—>S + 3pr* (3.7)

3.4.1.1 L. Tip Serbest Radikal Baglatici Cegitleri
A. Aromatik karbonil bilegikleri

1. Benzoin ve tiirevleri

Ik kullamlmaya baslanan 1. tip fotobaglatici sistemlerindendir ve radyasyonla kiirlestirmede
¢ok etkili olduklan bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz kati maddeler olup gok
kolay ¢oziiniirler. Bu baglaticilar uzak-UV bolgede 2=300-400 nm (¢ >100-200 L molcm™)
arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda yiiksek kuantum verimine
sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa Omiirliidiir, béylece ¢ok hizli reaksiyon
verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Davidson, 1999;
Fouassier, 1995).
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Uriin analizi, radikal yakalanmasi, '"H NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gegen
{iriinlerin benzoil ve o-siibstitiic benzoil radikali oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991).

O = O 0
)

R = H veya akil Benzoil radikali a-siibstitiientli benzil
radikali (3.8)

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baglatmaktadir. o-siibstitiic benzil radikalinin baglatmadaki roli tartigilsa da, bu
radikalin reaktif olmadif1 ve akrilatlarin kiirlestirilmesinde zincir sonlandirici davramgina
sahip oldugu gozlenmistir (Davidson, 1999).

Benzoin tiirevleri a~boliinmesi sonucu benzoil ve eter radikallerini olusturur. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit, benzil ve pinakol
tiirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktivitesi radikalin konsantrasyonu
diisiik, monomerin konsantrasyonu yliksek oldugu zaman hemen hemen ayn: bulunur. Diger
taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin konsantrasyonu diisiik ise benzoil
radikalleri monomere kars1 daha reaktiftir (Yagct, 1998).

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de igeren triplet sondiiriiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmas1 bunda en biiyiik etkendir.
Bu nedenle, benzoin fotobaslaticilar1 stiren monomeri de dahil olmak iizere endiistriyel
uygulamalarda kolaylikla kullamilmaktadir (Yagci, 1998).

2. Benzil Ketaller

Vinil polimerizasyonu igin gelistirilmis ve sanayide en ¢ok kullanilan I. tip baglaticilardandar.
Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolayir benzoin bilesiklerine gére daha
yliksek termal kararlilifa sahiptirler. Bu nedenle uzun siire dayanirlar. Benzil ketallerin en
bilinen 6rnegi ticari olarak da bulunabilen 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenondur (DMPA). Hizls
fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiikii iistlenmesi ve yiiksek
verimle kolay sentezlenebilir olmalan bu baglaticmin en Onemli 6zelliklerindendir
(Yagc1,1998).
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Benzoin eterler gibi benzil ketaller de o-bdliinmesi sonucunda bir benzoil radikali ve bir de
dialkoksi radikali olugtururlar. Benzoil radikali vinil monomerlerin olefinik baglariyla hizli
reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi diigtiktiir. Asagidaki reaksiyonda
gorildigi gibi dimetoksi benzil radikali parcalanma reaksiyonu vererek yine baslaticy
ozellige sahip olan metil radikalini olusturur (Yagc1,1998).

H;CO
3co: :

MeO

H5CO (?
H3CO baslatic

OCH; 3.9
3. a-Amino asetofenon tiirevleri

o-Bélinmesine ugrayarak tersiyer amino alkil radikalleri veren en yeni fotobaglaticilardandir.
En etkin olanlari, benzoil kismina kuvvetli elektron verici siibstitiientlerin yani alkil tiyo veya
dialkil amino gruplarmin takildig: tiirevleridir (Dietliker, 1991; Arsu ve Davidson, 1995;
Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve Arsu, 1999).

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

o]
O ___.hv__.> SHSC—Q—//' + >-—f*/—\0

Q
SH,

O. _h_v_.CN—@j+
g

o4

(3.10)
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Bu bilegikler tiyoksanton veya diger yardimc1 baglaticilar ile sensitize edilebilirler. Boylece
spektrumun yakin UV ve hatta goriiniir bolgesine kadar ¢ikilabilir (Yagc1, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu igeren benzoin eterlerin, trimetilpropantriakrilat (TMPTA)’
i polimerizasyonunda suda ¢oziinebilen fotobaslaticilar olarak etkili oldugu anlagilmigtir
(Yagci, 1998).

4. Acil Fosfin Oksitler ve Acil Fosfonatlar

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

380 nm ve ilizerindeki UV-goriiniir bolgesine yakin absorpsiyon bantlarina sahiptirler ve
aydinlatma sonucunda renksizlesirler. Uzun dalga boyundaki absorpsiyon 6zellikleri ile stiren
ve akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullamilabilirler. Her iki radikal de,
akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baglatirlar (Dietliker, 1991; Fouassier, 1995;
Davidson, 1999).

Agil fosfin oksitler yiiksek verimlerle boliinme vermektedir. Ayrica fosfonil radikalleri vinil
monomerlere kars1 oldukga reaktiftir (Yagci, 1998).

Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olugan benzoil ve fosfonil radikallerinden,
fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmistir
(Davidson, 1999; Jockush ve Turro, 1998).

Fosfonil radikalinin bu miikkemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit seklindeki yapistyla, radikalin monomerle
reaksiyon vermesi igin uygun sterik ortam saglanmig olmaktadir (Yagci, 1998).
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R R
OCH; Hs (3.12)
B. Peroksi Bilesikleri

Peroksitler vinil polimerizasyonda baglatici olarak kullanilmaktadirlar. Peroksitlerin,
paylasilmamg bir degerlikli elektron ¢ifti, orbitallerinin iist iiste bindirilmesiyle olugan
birbirine yakin iki oksijen atomunu igerir. O-O baginin ortalama bag enerjisi yaklagik olarak
143 kJmol ™" diir ve bu bag oldukga zayiftir.

Hidrojen peroksit, akrilonitrilin serbest radikal polimerizasyonunda fotobaglatici olarak
kullamlmigtir. Ancak hidrojen peroksit o6zellikle apolar monomerlerin varhiginda zayif
absorpsiyona sahiptir.

Q H,

N ool

CH,3
l hv
0

OLOL o LG

Organik peroksitler, benzoil peroksitlere benzer ve bilindigi gibi termal baslaticilardir.

(3.13)

Bunlann fotobaslatic1 gibi serbest radikal polimerizasyonunda kullaniminda, 300 nm dalga
boyunun {izerindeki diisiik absorpsiyonlar1 ve termal kararsizliklari nedeniyle zorluklar
yasamr. Fotopolimerizasyon i¢in A > 320 nm {izerinde kromofor gruplarin absorbansinda

benzoil peroksit veya perbenzoik asit esterlerden herhangi biri takihr. Bu sistemlerde,
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uyarilma enerjisi 151k absorplayan aromatik karbonil bilesiginden perester bilesigine transfer
edilir. Organik peroksitler vinil polimerizasyonun baglatilmasinda verimlidir (Yagci, 1998).

3.4.2 I1.Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri Ltip bolinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirllmas: i¢in yeterli degildir; diigiiktiir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaglatic1), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimei baglatici) bimolekiiler reaksiyon
vererek radikalleri olusturur ve Il.tip fotobaglatic1 olarak adlandirilir.

PI — , pI* (3.14)
PI*+Col— X __, Ry + Ry (3.15)
d[R;]/ dt = d[Ry] / dt = k[PI*] [Col] (3.16)

IL. tip baglatma sistemiyle radikal olusumu i¢in iki temel reaksiyon bulunmaktadir;
1- Uyanilms baglatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
2- Fotoindiiklenmis elektron transferi

Hidrojen abstraksiyonu li¢ temel faktore baghdir. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir. Triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi i¢in yeterince yiiksek olmasi gerekir.
Esitlik 2.47° de hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarin (tiyoksanton)
hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir (Davidson,1999).

O 0 * OH .
O O [ QL i
O [0 KO -

yetersiz baglatict

] P cn NH(CH,CH,0H), K .OH + *CH,NH(CH,CH,0H),
& a (2 8 - o A S

(3.17)
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Yukanda gériildiigii gibi, radikalik baglatic1 olarak kullamlan benzofenon 107 sn™ gibi uzun
triplet 6mre sahiptir ve H veya elektron abstraksiyonu ile indirgenirken, oksijene enerji
transferiyle de deaktive olur.

Ph,COr + 0 ——> Ph,COs + '0,  Enerji transferi G.18)

Gergekte biitiin IL.tip baslaticilarda, sinerjist ile reaksiyon verme ve oksijene enerji transferi
arasinda bir yarig vardir. Hatta stiren, akrilat ve metakrilat gruplan yiiksek enerjili triplet
halleri benzofenonda oldugu gibi sondiiriirler. II tip sistemlerde sinerjist 6nemli bir role
sahiptir. Genellikle tersiyer aminler sinerjist olarak kullanilir. Ciinkii hem triplet haller ile gok
etkin reaksiyon verirler, hem de oksijenin kiirlesmedeki negatif etkisini geciktirirler
(Davidson, 1999).

Triplet ketonlar alkanlari, eterleri ve alkolleri igeren ¢esitli maddelerden H atomunu ayinirlar.
Diisiik iyonlagsma potansiyeline sahip atom veya gruplar igeren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilabilir ya da singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi
reaksiyonuna doniiserek radikalik reaksiyon olusturur (Hageman, 1989).

3.4.2.1 1L Tip Serbest Radikal Baslatic Cesitleri

A. Aromatik Keton —Sinerjist / Yardimci Baslatic: Sistemi

Benzofenon gibi aromatik ketonlarin hidrojen verici gruplar (alkol, amin veya tiyoller)
varlifinda fotolizi radikal olusumuna neden olur. Bu radikallerden biri karbonil bilesiginden,
digeri ise H verici molekiilden olusur. Ortamda bir vinil monomeri varsa, ikinci radikal bir
zincir reaksiyonunu baglatir. Karbonilden olusan radikal ise genelde reaktif degildir
(Yagce1,1998).

Benzofenonlardan bagka tiyoksanton, antrakinonlar, ketokumarinler ve bazi 1,2-diketonlar
yardime baglaticilar (sinerjist) ile beraber vinil polimerizasyonu baglatmada kullanilirlar. II.
tip baslaticilarda, baglaticinin ve sinerjistin tipine bagh olarak elektron veya hidrojen transferi
ile radikaller olugmaktadir. Bazi sistemlerde ikisi birden kullamlmaktadir (Yagcl, 1998).
Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda uyanlmis ketonla reaksiyona
girebilirler (Davidson, 1999).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolayu, II. tip baslaticilar diger I. tip baslaticilara gore
polimerizasyonu daha yavas baslatirlar. Bu sistemler, uyanlmus triplet halin séndiiriilmesine
(quench edilmesine) kars1 daha hassastirlar. Diisiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rnek
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olarak; stiren veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile sondiirme islemi sonucunda kiirlesme
hizlarinin azaldigy goriiliir (Yagcl, 1998).

Uygulamalarda yardimci baglatic1 se¢imi ¢ok dnem tagir. Uygun fiyatlarda olmalar ve yiiksek
etkiye sahip olmalari nedeniyle genellikle aminler kullanilir. Uyarnlmig karbonil tripletleri,
alkol ve eterlerden ¢ok aminlere kars1 iki ya da li¢ kez daha reaktiftir (Yagci, 1998).

1. Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygn olarak kullamilan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullanmilir. Ciinkii ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baslatici yetenegine sahip olmadigi anlagilmgtir.
Bunun i¢in N-metil grubu igeren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktiftir (Dietliker, 1991).

Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasi agagidaki reaksiyonda
verilmigtir:

0, 0 * OH o
Q hv Q / Q . + CH,CHO
O O wee (O mm

yetersiz baslatica

* OH

0
Q hv Q P CH;NH(CH,CH,0H), Q < + *CH,NH(CH,CH,OH),
O O O o

Aminden olugsan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal

(3.19)

polimerizasyonunu  baglatabilir.  a-Aminoalkil radikalleri  6zellikle  akrilatlarin

polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyonunda daha az etkilidir.

Ketil radikali rezonans kararhiligidan ve sterik nedenlerden dolay: nadiren gifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarim verir.
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\ OH 0
O ! O + O (3.20)

Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandirict olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandiriimasina engel olmak i¢in onyum tuzlar veya bazi bromo bilesikleri kullanilabilir

(Yage1, 1998).

Benzofenon aromatik halkasina substitiientlerin takilmasi ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. Iyi derecede kiirlestirme oramina ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
benzofenonda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitiientler absorbsiyonu kirmiziya
kaydinrlar. Siilfiir siibstitiientinin varlifi temel absorpsiyon bandim kirmiziya daha fazla
kaydinr (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).

2. Tiyoksantonlar

Tiyoksantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaglaticilardir. Takilan gruplara
bagli olarak absorpsiyon aralifi 380 ile 420 nm (¢ =10* Lmol'em™) arasinda degisir.
Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve lazer flag fotoliz yontemleriyle agiklanmmstir.
Tersiyer aminlerle kullamldiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler
(Yagci, 1998).

Cizelge 3.2 Tiyoksanton tiirevleri

o) 0 0
S S S
2-1zopropil tiyoksanton 2-Kloro tiyoksanton 2,4-Dietil tiyoksanton

En yaygmn kullamma sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyoksanton ve 2-izopropil
tiyoksanton> dur. Iyonik tiyoksanton (TX) tiirevleri de gelistirilmistir ve bunlar, su bazh
kiirlesme formiilasyonlarinda kullamlmaktadir. Tiyoksantonlarin renksiz olmalann ve son
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iirinde sanlagmaya neden olmamalar biiylik bir avantajdir. Kullamirken diger II. tip
baglaticilarda oldugu gibi, diisiik triplet enerjili monomerlerin sondiiriicii etkisi g6z Sniine
alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyoksanton ve monomer (metilmetakrilat) i¢eren karigima
eklendiginde reaksiyon hizinda bir artis oldugu gozlenir. Bu etki, tiyoksantondan olusan ketil
radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip baglatici dzellige sahip etoksi radikallerini
olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyoksantonlar sentezlenmigtir. Tiyoksantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Ornegin; etil-4-dimetil
amino benzoat ve ilgili esterleri sinerjist olarak kullanitirlar (Davidson, 1999).

o SN OH N7
. —» -
S S
CO,CH,CH3 CO,CH,CH; (3.21)

3. Michler Ketonu

Michler ketonu olarak bilinen 4,4’-bis(dimetil amino)benzofenon diger bir etkili, proton
abstrakte eden fotobagslatic: tipidir. Bu baglatici, yapisinda hem kromoforik aromatik keton,

hem de tersiyer amin grubu igerir. 365 nm de benzofenonun absorbe ettiginden daha fazla

15181 absorbe eder.
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- CH, (3.22)
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Bazen temel hal molekiillerinden fotoindiiklenmis proton alma reaksiyonlari verir, ki bunlar
goreceli olarak diigiik verime sahiptir. Cogu zaman benzofenonlar ile birlikte kullamlir ve
proton verici olarak hizmet eder. Reaksiyon mekanizmasi, elektron transferi ve proton

abstraksiyonundan olusur (Yagci, 1998).
4. Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren II. tip baslaticilardir. Uygun siibstitiient se¢imiyle,
spektrumun goriiniir bolgesinde ¢esitli dalga boylarina kadar gidilebilir. Yine takilan
bilegiklere gére, kumarin elektron verici veya elektron alici olarak davranir. 5- ve 7-
konumuna alkoksi gruplar takili olan 3-ketokumarinler iyi elektron alicilardir ve yakin UV
bolgesinde iyi absorpsiyon verirler. Sinerjist olarak alkilaril aminler en uygun olanlandir
(Yagci, 1998).

Ketokumarinlerin sensitizerleri, salisilaldehit tiirevlerinin B-ketoesterlerle kondenzasyonu

sonucu kolayca hazirlanirlar (3.23).

I
CHO ¢
~
| N Piperidin i X Ar
R— + R,00CCH ,COAr ———3 gL
= (-R {OH) =
OH 0 (3.23)

Bisketokumarinler, benzer olarak ketodiesterlerden hazirlanirlar (3.24).

CHO

R—r + MeOOCCH,COCH,COOMe
Z ou

Piperidin

o XY T CH,CO0Me _ Piperidin XYY XYY
T _ CHO o 7 A TR
0~ Yo 0

Ketokumatinlerin absorpsiyon maksimumlari 330 — 470 nm arasinda degismektedir.

O=0
O=0

(3.24)

B. Benzil ve Kinonlar

Benzil ve kinonlar (9,10- fenantren kinon ve kamfor kinon gibi) hidrojen verici gruplarla UV
ve goriiniir blgede fotobaglatic1 olarak kullamlir. MMA’ min benzil ile fotopolimerizasyonu
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Hutchinson ve arkadaglan tarafindan ¢ahigilmigtir. Sonugta, tetrahidrofuran (THF) gibi H
verici bir ¢bziicii kullanildiginda polimerizasyon hizinin 3 kat daha arttign gbzlemlenmigtir

(Yagc, 1998).

3.4.3 Fotobaglatici Secimi

Tiim fotopolimerizasyon sistemlerin en 6nemli unsuru fotobaglaticidir, daha genel anlamda

fotobagslatic1 sistemidir. Fotobaglatic1 sisteminin sahip olmasi gereken O&zellikler asagida

verildigi gibi siralanabilir (Fouassier, 1995):

a- Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm aralifinda olmasi
tercih edilir,

b- Vinil monomerlerin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin
tiretimini saglamali,

c- Pre-polimer / Polimer karisiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

d- Baglatic1 pargaciklari vermek tizere etkin bir gekilde pargalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuantum veriminin 1 olmasi,

e- Fotobaglatici termal dayamiklilik dahil olmak iizere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yénde etkilememeli,
f- Fotobaslatic1 ve pargalanma iiriinleri zehirleyici olmamals,
g- Film iizerinde sarilagmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamals,
h- Fotoreaksiyon iiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamall,

i- Fotobaglaticinin siv1 olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.

3.4.4 Fotobaslatic: Konsantrasyonu

Fotobaglatic1 konsantrasyonundaki artigin kiir iz tizerine etkileri konusunda yapilan ¢esitli
aragtirmalarda goriiliir ki; kiir lmz1 ve polimerizasyon derecesi ilk &nce artan fotobaglatici
konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona ulagtiktan sonra bu etki
azalir. Bu etki genel anlamda fotobaslaticiun ve UV ile kiirlesen karigimin absorpsiyon
karakterine ve gelen 151k yogunluguna baghdir. Kiir hizinda gozlenen 6nemli degisiklikler

dzellikle ¢ok kalin ve ¢ok ince filmler iizerinde gergeklesir.

Yiiksek fotobaglatic1 konsantrasyonlarinda UV 11510 absorplanmast ile film ylizeyine yakin
bolgelerde daha yogun serbest radikal tiretimi gergeklesir. Boylece yiiksek fotobaglatici
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konsantrasyonu ve bundan dolayr olusan serbest radikaller isifi tutarlar ve film igine
gegmesini Snlerler. Polimerizasyon hiz1 da buna bagl olarak azalir. Fotobaglaticinin optimum
konsantrasyonu birgok faktére baglidir. Bunlar arasinda lambanin tipi, fotobaslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi1 veya bulunmamasi, kiirlegtirilen
tabakanin kalinligi, caprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi yer almaktadir.

Fotobaglaticilar 1gikla sertlestirilen formiillerde kullamilan bilegenlerin en pahalisi oldugundan

optimum konsantrasyonun saglanmasi énemlidir.

3.4.5 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmis polimerizasyon uygulamalarinin birgogu genellikle hava ortaminda
yuritiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baglangi¢ zamanimn uzamasi,
diisik hz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi 6zellikle ince filmlerde daha
belirgin olarak g6zlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢6ziinmiis olarak bulunan

oksijen, formiilasyon islemini su sekilde etkileyebilir:

o Fotobaglaticinn triplet halini séndiirerek yok eder ve bu yiizden de primer radikallerin

olusumunu etkiler.

e Karbon merkezli primer radikaller veya biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir
sekilde yok eder.

Birinci tip fotobaglaticilar ¢ok kisa 6mre sahip olduklarindan oksijenin olumsuz etkisinden
fazlaca etkilenmezler. Fakat ikinci tip sistemlerde, triplet baglatici ve sinerjist baslatici
arasindaki bimolekiiler reaksiyonlardan dolay: bu gegerli degildir (Davidson, 1999).

L. tip fotobaglaticilar boliinme ile iki radikal iiretirler. Agil fosfin oksitlerde oldugu gibi her iki
radikalde oksijen tarafindan toplanabilir. Bu siniftaki fotobaglaticilarin performans: oksijenin
varhgindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikalinde etkin bir gekilde oksijen tarafindan yok
edildigi gosterilmistir (Davidson, 1999).

[ J
ArCPPh, ———= ArCO + Ph,P:0

[ ] o 0
)
Ph,P<0 —2 = ph,POH

. 0
ACO ———» ArCO,H (3.25)
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Oksijen inhibasyonunun II. tip baslatic: sistemlerini etkilemesine drnek olarak benzofenon —
amin sistemi alinabilir (Aydin ve Arsu, 1999).

hv ISC
Ph,COggy —™™ Ph,COgy ———™ PhyCOry (3-26)

Ph,COpy + 3‘02 ——» Ph,COgp + '3‘02 (3.27)

keton  oksijen quenching triplet

[ ]
PhCOty + CH3N(CH,CHOH)y———Ph,COH + (‘)HZN(CHZCHZOH) (3.28)
2
[ ]
PhyCOT4 +CH3N(CHoCHoOH)y——— Ph,COH + HOCH,CHNN(CH3)CH,CH,OH  (3.29)

L ]
PhoCOH + 30, —— Pn,cO + HO, (3.30)
[ ]
CHyN(CH,CH,OH), * 20,  —— sOOCH,N(CH,CH,0H), (3.31)
[ ]
HOCH,CHN(CH3)CH,CH,OH* goz——»Hocnzcl;uN«;H3)c+|2cn+zo (3.32)
0O«

. +
OOCH,N(CH,CH,OH), + CH3N(CHoCH,OH), ——CH2N(CH;CH,0H), + HOOCH,N(CH,CHZOH),

(3.33)
[ ]
CH,N(CH,CH,OH), + akrilat ——— POLIMER (3.34)
HOCH,CHN(CH3)CH,CH,OH + akrilat ——— POLIMER (3.35)

Esitlik (3.28) ve (3.29) reaksiyonlarinda benzofenon — ketil radikali olusur. Bu da oksijen ile
reaksiyona girerek (3.30) bir hidroperoksi radikal olusturur ve bu radikal tersiyer aminle

reaksiyon vererek diger bir a-amino alkil radikalinin olusumuna yol agar (Davidson, 1999).

e ®
HO; + CH3N(CH,CH,0OH),—— H,0, + CH,N(CH,CH,0H), (3.36)

Esitlik (3.28) ve (3.29) da ki reaksiyonlarda iiretilen a-amino alkil radikalleri oksijen ile
reaksiyona girerek peroksi radikallerini verir (3.31), (3.32). Bu radikaller tekrar tersiyer
aminlerle reaksiyon vererek a-amino alkil radikallerini iiretir. Sinerjist olarak davranan bir
aminin etkinligi ve oksijen inhibisyonunu gidermedeki yetenegi onun o C-H bagimn
reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

Isikla kiirlestirme iglemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amac: ile birgok fiziksel

ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi oksijen
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bariyerlerinin kullamilmas1 veya yiiksek 151k siddeti ile film ylizeyinde baslatici radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olugturulmasidir. Béylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona diflize olmasim engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri geligtirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarim1 azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baglatici pargaciklara doniigiimiinii saglamaktir. Burada en
¢ok kullanilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilegikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin, II. tip fotobaglaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi sekil 3.4’ de
aydinlatmanin baglangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksyonu ile a-
amino alkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil 3.4° de gosterildigi gibi, olusan peroksi
radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni bir o-amino alkil radikalini
olugturur. Olusan parcaciklar yeni radikalleri olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona
girerler. Boylece ¢evrim geklinde yiirliyen bu proses, tersiyer aminlerin oksijen
inhibisyonunda ne kadar etkin oldugunu kanmitlamaktadir (Dietliker, 1991), ($ekil 3.4).

R, R
L 4 )\
H,C—N + O
\ H,C R;
& )
O/
Ry Ry
+ \__N/
\
Y %
R,
R /k
/ H,C R;

Hzé—N + I
\ 0o
R, H o/

Sekil 3.4 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi.
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3.5 Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Radikalik katilma polimerizasyonunun baslayabilmesi igin polimerizasyon ortaminda
monomer varlifinda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler
kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanarak tiretilebilir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Radikalik polimerizasyonun baglatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve
fiziksel etkenler.

Organik peroksit veya hidroperoksitler
Azo bilegikleri

Redoks baglaticilar

Organometalik bilesikler

Is1

Isik ve UV-1g1nlan

Yiiksek enerjili 1ginlar

Elektrokimyasal yéntem

Cizelge 3.3’ de ilk dort grupta siralanan kimyasal maddeler normal kogullarda kendiliginden
ya da 1s1 etkisiyle parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Isi1, 151k, yliksek enerjili
isinlar gibi fiziksel etkenlerce baglatilan radikalik polimerizasyon ortaminda bulunan bir
baska madde olabilir. Elekrokimyasal y6ntem, radikal tiretiminin bir baska yoludur.

Katilma polimerizasyonuna ydnelik ilk bilgiler 1920’ lerde Staudinger tarafindan verilmis,
1937°de Flory radikalik polimerizasyonunun kiictik molekiillii maddelerin verdigi zincir
tepkimelerine benzer gekilde; baglama, biiylime ve sonlanma adimlan tizerinden ilerledigi 6ne
stirmiistiir (Sagak, 2002).

Radikalik katilma polimerizasyonu ayrintili arastinlmig, ozellikleri iyi bilinen bir
polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller tizerinden baglar ve zincir biiyiimesi
yine radikaller tlizerinden ilerler. Biiylime adiminda agagidaki genel gOsterimi verilen
tepkimeyle aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki =
elektronlarindan birisiyle etkilegerek yeni bir monomeri zincire katar, diger n elektronu zincir
ucuna aktarilir (Sagak, 2002), (3.37).
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H, Irl’\ H, 'l-l H, ||-I
GO '/Hz\C'—', H ——> ww—C—G—C—Cs
R R R R (3.37)

Goriiniir bolge veya UV 1ginlan etkisiyle vinil bromiir, stiren, metilmetakrilat ve vinil alkil
ketonlar gibi monomerler polimerlesirler. Buna fotopolimerizasyon denir. Vinil bromiir, 300
nm veya daha diigiik dalga boyundaki igmlar absorplayarak brom atomunun homolitik
kopmasiyla dogrudan radikale dontistir (Sagak, 2002), (3.38).

i T, o
H,C=C ——= HyC=Ce®+ Br
I
Br
Vinil Bromir (3.38)

Fotopolimerizasyonun deneysel galigma aralig1 250-500 nm dalga boyundaki isinlar1 kapsar.
Bu dalga boyundaki 1gmnlar1 absorplayarak polimerlesebilen monomer sayisi fazla degildir.
Fotopolimerizasyona uygun olmayan monomerlerin polimerizasyonu, polimerizasyon
ortamina fotosensitizer denilen maddeler katilarak yapilabilir. Fotosensitizerler uygun dalga
boyundaki 151k etkisinde serbest radikaller verecek sekilde pargalanirlar veya enerjisini
monomere aktararak radikal tiretmesini saglarlar (Sagak, 2002).

Azo bilesikleri ve peroksitler gibi ¢ogu baslaticilar aymi zamanda iyi bir fotosensitizerdir.
Ornegin, ancak 180 °C dolayinda radikal verimi iyi olan azoizopropan, UV 1sinlan etkisiyle
agagidaki gibi parcalanarak oda sicaklifinda yeterli sayida radikal iiretir (3.39).

H H hv H
H,C =N CHy — 2 Hzc—?- + Na
CH; CH; CHj

Azoizopropan (3.39)

Fotopolimerlesme formiilasyonlarinda, baglatici pargacigin olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Formiilasyonlardaki monomerler fotoaktif
olmadi i¢in 1181 absorplayarak uyarilmis halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene ihtiyag
duyulur. Bu komponent, 151k veya 1s1 etkisiyle parcalanarak radikalleri tiretir. Aydinlatma ile
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radikalleri olusturan molekiil veya molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar olarak
adlandirilir.

Baglatict radikaller, ya dogrudan bir fotokimyasal reaksiyon tarafindan ya da birincil
fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir termal reaksiyonla iiretilirler. Baslatici radikal,
monomerin reaktif olan ¢ift baglarina katilarak monomer lizerinde yeni bir radikal merkez
olusturur. Bu islem polimerizasyon reaksiyonunun baglamasidir. Baglama adimim ¢ogalma,
zincir transferi ve sonlanma izler (Pappas, 1978; Odian, 1981; Roffey, 1982).

3.5.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal pargaciklar1 tarafindan baglatilan bir zincir
reaksiyonudur. Baglama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.

a-Baslama

Isikla aydinlatilarak uyanlmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarim olusturur. Bu
radikal ve radikal iyonlar, 1s1kla baslatilmig radikal polimerizasyonunun baslaticilar1 olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Baglama agamasi, baglaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baglatici radikal (birincil radikal) olusturmasim saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (3.40).

i
Re + H,C=CHY —— R—CHz—clzo

Y (3.40)

Radikallerin kararlilig;
Primer < sekonder < tersiyer seklindedir.
b-B o0 ume

Biiyiime agamasi, aktif polimer zincirlerine monomer molekiillerinin katilarak yapinn
biiylimeye devam ettigi adimdir (3.41). Bu asamada zincirler biiyiidikk¢e monomer
molekiillerini bulmasi zorlasir ve zincirin biiyiimesi yavaglar ve bir sonraki asama olan

sonlanma asamasi baglar.
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H Y Y
H, I + Hy I H, I
— —_— — C— —
R—C—Ce H,C==CHY R—C—CH—C—CH
Y
n H,C==CHY +
Y
H,
R C C—CH
(1) (3.41)
c-Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve &lii polimer zincirine doniisiirler.

Sonlanma adimi iki mekanizma iizerinden yiiriir:
e Birlesme ile sonlanma
e Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini olugturmak igin iki aktif polimer zinciri
arasindaki katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda, bag-bas diizeninde yapilar ortaya
¢ikar (3.42).

Y Y Y Y

’VV\JC—CH + HC_C'VV\J I ’VV\'C'—CH_CH——C'VV\' (3.42)

Orantisiz sonlanma ise, doymamus sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, aktif
iki polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olugur. Bu tiir sonlanmada tepkimeye

katilan zincirler ilk boylarini korurlar (ayri-ayr1 sonlanma), (3.43).



Y
I
W"CHzCHzY + H20=C.

i el
'\MCH2+. + H2C'—_-CHY \ ‘T

Y ~vCHCHY +HyC—]®
Y
H
T w:'ng CH éH m]—‘ 22
rnwCH e + ANV e AL - s
2 2 |
Y Y Y Y (3:43)

Sonlanmanin birleserek ya da ayn ayn ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon
sicakligina yakindan baglidir. Her iki sonlanmanin yiiriime olasilif; k¢, birleserek sonlanma
hiz sabitini; ke, ayn-ayr sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkimesinin hiz sabitini; A ve E,

Arrhenius sabitlerini géstermek lizere:

Birleserek sonlanma olasilig: ke Ag.e 5Nt A

- - 4 _e (B, "B )/RT (.44)
Orantis1z sonlanma olasilig Ked Ay. e_Etd/RT Ay
oraniyla yorumlanir,

Birlegerek sonlanmada bag kirilmas1 gézlenmez ve diigiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal
birlesir. Buna karsin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig: i¢in aktivasyon enerjisi ytiksektir.
Bu nedenle, birleserek sonlanma c¢ogu radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir.
Orantisiz (ayri-ayri) sonlanmamn daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de
bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; baglama, gogalma ve sonlanma asamalarindan olugmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon iglemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olugmaktadir. Transfer reaksiyonlar
¢Oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton
abstraksiyonunu igermektedir (Odian, 1981), (3.45).
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Y Y

> VVCHICH—Cl +0CCly o

YWCH-CH + cql

Sonlanma reaksiyonlan, radikalleri bagka radikaller meydana getirmeksizin harcar ve olugum
hizlar, reaksiyon hizim1 ve iiretilen polimerlerin ortalama molekiiler agirhigim diigiiriir.

Sonlanma reaksiyonlarimn katilimim kolaylastiran iki 6nemli fakt6r vardir. Bunlar:

a- Radikallerin yiiksek konsantrasyonu
b- Diistik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yiiksek hareketliligi
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4. DENEYSEL BiLGi

4.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Siilfirik asit (%98) Riedel firmasindan saglanip sentez
sirasinda dogrudan kullamlmigtir. 2-Metoksifenoksiasetik asit (MPA) Aldrich firmasindan
temin edilmigtir. Etanol destilasyonla saflagtinlmistir. Hekzan ve N,N-Dimetilformamid
(DMF) Riedel firmasimn iriintidiir. Polimerizasyon sonucu olusan polimerleri ¢oktlirmede
kullamlan metanol Merck iiriindiir ve destilasyon yolu ile saflagtirildiktan sonra Na;SOy ile
kurutularak kullanilmigtar. Polietilenglikol(200)diakrilat (Sartomer 259),
Polietilenglikol(400)diakrilat (Sartomer 344) Sartomer firmasmin, Trimetilolpropantriakrilat
(TMPTA) ve N-metildietanolamin (NMDEA) Aldrich firmasinin, Polietilenglikolmonoakrilat
(PEG-MA), Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA), Epoksi akrilat + % 25 TPGDA (P 3038) ise
Henkel firmasinin tiriinleridir ve herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullamlmiglardar.
Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) analizlerinde eliient ve ¢6ziicii olarak kullanilan
tetrahidrofuran (THF) Merck firmasindan saglanmis ve dogrudan kullanmilmistir. Monomer
olarak kullanilan Metilmetakrilat (MMA) ve Stiren (St) %5° lik NaOH ile yikandiktan sonra
Na,S0; ile kurutulmus ve vakum destilasyonundan saflagtinilarak kullanilmistir. Tiyoksanton
(TX) Ega Chemie firmasindan saglanmustir.

4.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlan Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometresinde ¢6ziicii olarak DMF
kullanilarak alinmustir. Infrared spektrum dlgtimleri igin Perkin Elmer Spektrum One FTIR
spektrofotometresi kullanilmugtir. 'H-NMR olglimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢oziicti
olarak dotéryumlanmis dimetilsiilfoksit (DMSO) kullamlarak alinmistir. Fotopolimerizasyon
isleminde orta basingl: 400 W’ lik civa lambasi kullanilmigtir. RT-FTIR ve fotobeyazlagsma
deneyleri i¢in gergek zamanh aydinlatmalar, Macam Flexicure cihazi ile yapilmistir. Cihaz,
iki ucu kuartz ile kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basingh civa lambasi igeren
aydinlatma initesinden olugmaktadir. GPC analizleri, G1310A 1so pump, G 1362A RID ve
Zotbax Psm 1000-S, 300-S, 60-S olmak iizere ii¢ adet kolon donammli Agilent 1100s
cihaziyla 0,3 ml/dak. akis hizinda eliient olarak THF kullanilarak yapilmustir.
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4.3 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton’ un (2-Metoksifenoksitiyoksanton asetik
asit) Sentezi

Tiyosalisilik asit (0.0103 mol) bir reaksiyon balonu igerisine konulur. Uzerine konsantre
stilfiirik asit (15 ml) ayirma hunisinden yavagga ilave edilir ve 5 dakika kangtinlir. 2-
Metoksifenoksiasetik asit (0.044 mol) spatlil yardimi ile karigima yaklagik 10 dakika
icerisinde ilave edilir. Karigim oda sicakliginda 1 saat karistinilir, 60-80 °C” de 5 saat 1sitilir ve
zamanla ¢6zeltinin sar1 renkten kirmiziya dondiigti gézlenir. Sonra bir gece oda sicakliginda
bekletilir. Reaksiyon kangimi 15 kat1 hacmindeki kaynayan suya yavasga kangtirarak dokiiliir
ve 5 dakika daha karigtinlir. Solilisyon bir gece dinlendirilir ve filtre edilir. Kalint1 etanol ve
hekzanda kristallendirilir. Sonugta sar-turuncu renkli 1-Metoksi-2-
karboksimetoksitiyoksanton (MCM-TX) elde edilir (Verim: % 45, en: 173) (Sekil 4.1)
(Cokbaglan, vd., 2003).

o OCH,
OCH,COOH
OH
d Oy
SH

A\ | H,S0,

O  OCH;

(L

1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton

OCH,COOH

Sekil 4.1 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton (MCM-TX) sentezinin semast

MCM-TX’ in IR, UV ve H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’ de
verilmektedir. IR spektrumundaki baz1 karakteristik pikler;

IR (KBr) v(cm™ )=3428 (OH ve SH gerilmeleri), 3082 (aromatik, C=C gerilimi), 2929 ve
2852 (alifatik C-H gerilimleri), 1710 (C=O gerilimi), 1591 ve 1580 (aromatik, C=C gerilimi),
1504 (aromatik, C=C iskelet gerilmesi), 1437 ve 1407 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri),
1245 ve 1207 (O-C-O asimetrik gerilmesi),1078 (O-C-O simetrik gerilmesi), 1030 (C-S

salinimu).
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OCH,COOH

79 ]
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Sekil 4.2 MCM-TX in IR Spektrumu
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Sekil 4.3 MCM-TX’ in UV spektrumu (Kons: 5x10™* mol.I", ¢6ziicti DMF)
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(b)
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Sekil 4.4 MCM-TX’ in 'H NMR spektrumu (Céziicii DMSO)

4.4 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

MCM-TX’ in DMF igerisinde farkl: konsantrasyondaki ¢ozeltileri, NMDEA varliginda ve
yoklugunda, monomer olarak MMA kullamlarak hazirlandi. Ornekler pyrex tiipler igerisinde
400 W’ lik orta basingh civa lambasi barindiran bir fotoreaktor igerisinde 15° er dakika siire
ile hava atmosferinde aydinlatildr. Kullamlan civa lambas: reaksiyon siiresince musluk suyu
(sogutma suyu) ile sogutuldu. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra oOrnekler, metanol
igerisinde ¢oktiiriildii ve krozelerden stiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Gravimetrik olarak doniistim yiizdeleri ve polimerizasyon tuzlan esitlik (4.1) ve
(4.2)’e gbre hesaplandi (Kullamlan ¢oziici DMF, bir proton donér gibi davrandign ve MMA’
mn polimerizasyon reaksiyonunu tek bagina az da olsa baglattigr icin bu etkiyi gidermek iizere
fotobaglatici eklenmeden hazirlanan ¢ozeltiler de (DMF+MMA) 15°er dakika aydinlatiimis ve
buradan elde polimer miktar fotobaglaticih 6rneklerden elde edilen polimer miktarlarindan

cikanlmustir). Sonuclar gizelge 5.1° de verilmektedir.
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Elde edilen polimer agirhg
% Doniigiim = S x100
Monomer agirh@ (4.1)
R, W
MxVxt “4.2)

W : Polimerin agirhg (g)
M : Monomerin molekiil agirhig1 (g/mol)
V : Cozelti hacmi (1)

t : Polimerizasyon stiresi (5s)

4.5 Zamana Bagh Infrared Spektroskopisi (RT-FTIR)

Zamana bagl infrared spektroskopisi (RT-FTIR) metodu, fotopolimerlesen sistemlerde
polimerizasyon hizin1 ve kisa siirede olusan kuantum verimini 6lgmek igin kullaniir. Bu
metot Ozetle; 6rnek, UV veya lazer isif1yla aydinlatilirken aym anda reaktif ¢ifte bad
absorbansindaki diisiisiin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler
i¢in ¢ifte bagin yogun absorpsiyon gosterdigi deger 810 cm ’dir (Decker, 1980,1987).

Polimerizasyonlarin doniistim ylizdeleri (5.1)° e gore hesaplanir.

RT-FTIR’ in en belirgin avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en 6nemli kinetik
parametrelerinin tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir. Reaksiyon hizi, polimerizasyonun
kuantum verimi, fotoduyarlilik ve olusan polimerin doymamuslik igerigi bu yontemle
saptanabilir (Decker, 1980,1987).

(Agi0)o - (Ag1o):
% Doniigiim = x 100

(As10)0 (4.3)

(As10)0 = Aydinlatmadan 6nce 810 cm’” deki absorbans degeri
(Asio) =t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm™!’ deki absorbans degeri



5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Fotopolimerizasyon Sonuclan

Tek bilesenli bir tiyoksanton tiirevi olan 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton (MCM-
TX) daha once literatiirde (Cokbaglan, vd., 2003) verilen yonteme gore sentezlenmis ve

karakterize edilmisgtir.

MCM-TX’ in monomer beraberinde fotobaslatma etkinlifi metilmetakrilatin fotobaglatilmig
polimerizasyonunda fotobaslatici olarak kullanilmasiyla incelenmigtir. Polimerizasyon hava
atmosferinde yiiriitiilmiis ve oksijenin polimerizasyon hizina nasil bir etkide bulundugunu
incelemek amaciyla bir seri deney de tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (NMDEA)

ilave edilerek gergeklestirilmigtir. Sonuglar Cizelge 5.1° de verilmistir.
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Cizelge 5.1 MCM-TX varliginda MMA’ min hava ortaminda DMF igerisindeki
fotobagslatilmig polimerizasyonu

[MCM-TX] [NMDEA] Rpx10* D
% Doniisiim
(mol.I'" (mol.I') (mol.I''.s™) T (MW/My)

7,10 3,7 43274 1,903

5x107
1x10? 15,02 7.8 26313 1,489
6,90 3,6 48070 1,856

1x1073
1x10 10,29 53 27410 1,552
13,27 6.9 35177 1,804

5x107
1x107 21,09 10,9 11555 1,520
15,08 7.8 19677 1,614

1x107
1x102 24,87 12,9 12841 1,412

[MMA] : 4,68 mol.I"
taydm]m : 15 dak.

Fotobaglatic1  konsantrasyonunun

goriilmektedir (Cizelge 5.1). Cok diisiik konsantrasyonlarda elde edilen doniigiim yiizde

polimerizasyon hizina etkisi

sonuglardan agikga
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degerleri konsantrasyon arttirildifi zaman artma egilimi gostermektedir. NMDEA ilavesi ile
elde edilen doniigiim yiizdeleri polimerizasyon hizina oksijenin olumsuz etkisini
gostermektedir. Doniigiim yiizdeleri amin ilavesinden sonra yaklagik % 50-60 artmaktadir. II.
tip fotobaglatici davramgina sahip olan tiyoksanton hava atmosferinde oksijen tarafindan
tamamiyla sondiiriilerek polimerizasyonda higbir etkinlik gostermedifi daha o6nceki
¢alismalarda kamtlanmigtir ( Davidson, 1999).

Tiyoksanton molekiiliine takilan ilave siibstitlientlerin etkisi ile reaksiyon mekanizmasinin
degismesi sonucu MCM-TX metilmetakrilatin fotobaglatilmis polimerizasyonunda etkin
baglatic1 gorevi gérmektedir.

Cizelge 5.1° den goriildiigii gibi amin ilavesiyle polimerlerin molekiil agirliklarinda diigiik
baglatic1 konsantrasyonlarinda % 50 oraninda diigiis géstermektedir. Bunun nedeni aminlerin
polimerizasyon  reaksiyonlarinda zincir transfer ajam davramgi gOsterip molekiil

agirliklarinda diisiise neden olmalaridir.

Tiyoksanton (TX) ve 2-Metoksifenoksiasetik asit (MPA) kromofor gruplarimi igeren 1-
Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksantonun (MCM-TX) tek bilesenli bir baglatici olarak
fotobaslatma etkinligi TX ve MPA’ min birlikte kullamldig: polimerizasyon sistemi ile
kiyaslanarak sonuglar Cizelge 5.2’ de verilmistir.

Cizelge 5.2 TX+MPA ve MCM-TX’ in aym konsantrasyonda hava ortamindaki
polimerizasyon sonuglarinin karsilastirilmasi

[Fotobaslatici] RpxlO4 D
% Doniistim
5%x107 mol.I! (mol.I" s " (Mw/Mp)
TX + MPA 12,7 6,6 27496 2.057
MCM-TX 13,3 6,9 35177 1,804
[MMA] : 4,68 mol.I"
taydmlatma : 15 dak.

Ikili sistem (TX+MPA) ve tek bilesenli fotobaslaticinin MCM-TX) etkinligi hemen hemen
aym olmakla beraber MCM-TX’ in az da olsa daha etkin oldugu g6zlenmistir. ikili sistemin
kullamldig: polimerizasyon sonucunda polimerin ortalama molekiil agirhg: daha diisik,
polidispersitesi (D) ise daha yiiksek olarak goziikkmektedir.
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Daha o&nce sentezlenen 2-(Karboksimetoksi)tiyoksantonun (TX-OCH;COOH) metil
metakrilat polimerizasyonundan elde edilen sonuglar (Aydin ve Arsu, 2002) MCM-TX’ in
polimerizasyon sonuglar1 ile kiyaslanarak Cizelge 5.3° de verilmistir. Her iki baglatici da
benzer fotobaglatma etkinligine sahip olmakla beraber diigiikk konsantrasyonlarda (5x10™*M)
MCM-TX in doniigiim yiizdesi TX-OCH,COOH’ a gore % 20 daha fazladir.

Cizelge 5.3 MCM-TX ve TX-OCH,COOH’ in degisik konsantrastonda hava ortamindaki
polimerizasyon sonuglarinin kargilagtirilmasi

Fotobaglatici RpxlO4
Konsantrasyonu Fotobaglatici % Doniigiim
1 a1
(mol.I™) (mol.I".s™)
MCM-TX 7,10 3,7
5x10™
TX-OCH,COOH 5,78 3,0
MCM-TX 6,90 3,6
1x107
TX-OCH,COOH 11,92 6,2
MCM-TX 13,27 6,9
5%10°
TX-OCH,COOH 14,33 7.4
MCM-TX 15,08 7,8
1x107
TX-OCH,COOH 15,70 8,1

[MMA] : 4,68 mol.I'’
taydmlatma : 15 dak.

Tiyoksantontiyofenoksiasetik asitin fotobaglatma mekanizmasi incelenmis ve diisiik baglatict
konsantrasyonlarinda intramolekiiler (molekiil i¢i) elektron transferini takiben hidrojen
abstraksiyonu ve dekarboksilasyon reaksiyonunun etkin yol oldugu saptanmustir (Aydin, vd.,
2005). 5x10° M konsantrasyonunun iizerindeki konsantrasyon degerlerinde ise
intermolekiiler (molekiiller aras)) reaksiyonun &ne gectigi  saptanmustir. Diistik
konsantrasyonlarda bimolekiiler reaksiyonun g¢ok hizli olan intramolekiiler reaksiyonla
yarigamayacag: diisiiniilmiistiir. Tiyoksantontiyofenoksiasetik asit i¢in elde edilen biitiin bu

veriler lazer flag fotoliz deneylerinden elde edilen sonuglarla uyum halindedir.
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Sekil 5.1 MCM-TX in baslatici radikalleri olusturma mekanizmasi

MCM-TX’ in baslatma mekanizmasinin metoksi grubunun takili oldugu halkanin karbonil
grubundan elektron transferini izleyen hidrojen abstraksiyonunu gergeklestirmesi zor
goziikmektedir. MCM-TX in fotobaslatma mekanizmasinin daha ¢ok intermolekiiler hidrojen
abstraksiyonu ve onu izleyen karbondioksit ¢ikisi sonucu radikal olusumu ile olacag
diigliniilmektedir (Sekil 5.1). Ancak bu varsayim ilave deneylerin yapilmasiyla

kamtlanacaktir.

5.2 Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Olgiim Sonuglan

MCM-TX’ in gesitli monoakrilatlar, diakrilatlar ve triakrilatlar igerisinde %0.5” lik (w/w)
fotobaglatic1 konsantrasyonunda hazirlanan formiilasyonlarinin, potasyum bromiir (KBr) ile
hazirlanmig paletler fizerine damlatilarak aydinlatmadan once ve her bir aydinlatma
zamanindan sonra FTIR spektrometresi ile spektrumlan alinmistir. Aydinlatma, Fleksi-kiir
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spot aydinlatma cihaz ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambasi ve kuartz
uclu fiber optik esnek kablodan olusmaktadir. Aydinlatmalar Ornek hiicresinde
gergeklestirilmis ve formiilasyonlarin farkh stirelerde aydinlatilmas: ile 810 cm™ de akrilatlar
icin [CHy=CHR] karakteristik biikiilme bandindaki degisim izlenmistir. Doniiglim ytizdeleri
IR absorbansimin azalmas ile iligkilidir (Arsu, Davidson, 1994).

Polimerizasyonun d6niisiim yiizdesi (4.3)’ e gore hesaplanmugtir.

‘ T S U PU
] ;
3 |
1
I
i
|
0 = 1 T T T T ‘:
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Aydinlatma Zamani (s)
—o— MCM-TX+PEG-MA —z— MCM-TX+PEG-MA+P-3038+TPGDA
MCM-TX+PEG-MA+TPGDA — — MCM-TX+PEG-MA+TMPTA
—x— MCM-TX+Sartomer 259 —o— MCM-TX+Sartomer 344

Sekil 5.2 MCM-TX in PEG-MA, PEG-MA+P-3038+TPGDA, PEG-MA+ TPGDA, PEG-
MA+TMPTA, Sartomer 259, Sartomer 344 i¢inde hazirlanmis formiilasyonlarinin zamana
bagl: FTIR spektroskopisi 1. saniyedeki polimerizasyon d6niigiim yiizdeleri
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% Dbniiglim

0 1 2 3 4 5 6
Aydinlatma Zamam (s)

—o— MCM-TX+PEG-MA —o— MCM-TX+PEG-MA+P-3038+TPGDA
MCM-TX+PEG-MA+TPGDA —s¢— MCM-TX+PEG-MA+TMPTA
—x— MCM-TX+Sartomer 259 —a— MCM-TX+Sartomer 344

Sekil 5.3 MCM-TX’ in PEG-MA, PEG-MA+P-3038+TPGDA, PEG-MA+ TPGDA, PEG-
MA+TMPTA, Sartomer 259, Sartomer 344 iginde hazirlanmig formiilasyonlarimn zamana
bagli FTIR Spektroskopisi 5 saniye aydinlatma sonundaki doniistim ylizdeleri

Sekil 5.2° de verilen sonuglar 1 saniyelik aydnlatma siiresini igermektedir ve en etkin
formiilasyon MCM-TX+PEG-MA+TPGDA (I) olarak goziikmektedir. Bunu MCM-TX+PEG-
MA (II) izlemektedir. I formiilasyonu icin doniigiim yiizdesi ilk 0,1 saniyede % 37,9 olurken,
II. formiilasyonun doniigiim yiizdesi 31 olarak bulunmustur. 1 saniye sonunda I. formiilasyon
% 47’ye ulagirken I1. formiilasyon % 45’ e ulagmstir.

Aydinlatma siiresi 5 saniyeye ¢ikarildigi zaman 1. formiilasyonun doniigiim ylizdesi 57° ye
ulagirken II. formiilasyonun doniisiim yiizdesi 48° de kalmaktadir (Sekil 5.3).

PEG-MA’ ya TMPTA ilave edilen formiilasyonun (IIT) 2 saniyelik aydinlatma siiresinden
sonra hiz kazanarak 5 saniyelik stire sonunda doniigtim ytizdesi 51° e gikmagtar.

Aydinlatma siiresi 240 saniyeye artinldifinda doniigim ytizdeleri I > III > II (68 > 59 > 57)
seklini almaktadir. Sonug olarak hazirlanan formiilasyonlar iginde en iyisi MCM-TX+PEG-
MA+TPGDA oldugu gériilmektedir. MCM-TX en diigiik etkinliZi ise epoksi akrilat (P-3038),
polietilenglikol diakrilat (Sartomer 259 ve 344) igeren formiilasyonlarda sergilemistir.
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0 50 100 150 200 250 300
Aydinlatma Zamani (s)

—o— MCM-TX+PEG-MA —s— MCM-TX+PEG-MA+P-3038+TPGDA
MCM-TX+PEG-MA+TPGDA —s— MCM-TX+PEG-MA+TMPTA
—3¥— MCM-TX+Sartomer 259 —s— MCM-TX+Sartomer 344

Sekil 5.4 MCM-TX’ in PEG-MA, PEG-MA+P-3038+TPGDA, PEG-MA+ TPGDA, PEG-
MA+TMPTA, Sartomer 259, Sartomer 344 i¢inde hazirlanmis formiilasyonlarinin zamana
bagli FTIR Spektroskopisi 240 saniye aydinlatma sonundaki d6niiglim yiizdeleri

®

0 [—' T 4 T 1 1 ;
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 12

Aydinlatma Zamani (s)

—— MCM-TX+PEG-MA+P-3038+TPGDA
—8— TX-OCH2COOH+PEG-MA+P-3038+TPGDA

Sekil 5.5 MCM-TX ve TX-OCH,COOH’ 1n PEG-MA+P-3038+TPGDA i¢inde hazirlanmug
formiilasyonlarimn 1 saniye aydinlatma sonucunda elde edilen doniisiim yiizdeleri
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—&i— TX-OCH2COOH+PEG-MA+P-3038+TPGDA

Sekil 5.6 MCM-TX ve TX-OCH,COOH’ in PEG-MA+P-3038+TPGDA i¢inde hazirlanmig
formiilasyonlarinmin 5 saniye aydinlatma sonucunda elde edilen doniigiim yiizdeleri

MCM-TX ve TX-OCH,COOH’ m epoksi akrilat (P-3038) ve bir diakrilat olan TPGDA iginde
hazirlanan formiilasyonlarinin aydinlatiimasi sonucu elde edilmis olan zamana bagli FTIR
doniistim ylizdeleri karsilagtinlmistir ve grafige dokiilmiistiir ( Sekil 5.5, 5.6 ve 5.7).

70 S — — Y o« eooee - NN, _ . _. OSSN . ... :
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£ %01
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8 30 Y
R 90
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0 P T T — l
0 50 100 150 200
Aydinlatma Zamani (s)
—— MCM-TX+PEG-MA+P-3038+TPGDA
—a— TX-OCH2COOH+PEG-MA+P-3038+TPGDA

Sekil 5.7 MCM-TX ve TX-OCH,COOH’ in PEG-MA-+P-3038+TPGDA i¢inde hazirlanmig
formiilasyonlarinin 180 saniye aydinlatma sonucunda elde edilen déniisiim yiizdeleri
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0,1 saniyelik aydinlatma sonunda iki formiilasyonun da doniigtimii aym1 olmasina karsin 1
saniyelik aydinlatma sonunda TX-OCH,COOH’ 1n doniigtim yiizdesi 40, MCM-TX’ in degeri
ise % 33 olmaktadir (sekil 5.5). 5 saniyelik aydinlatma sonucunda TX-OCH,COOH igin elde
edilen deger % 43 iken MCM-TX i¢in % 35 olmaktadir. Toplam 180 saniye aydinlatma
sonunda ise TX-OCH,COOH ve MCM-TX doniigiim ylizdeleri sirasiyla 58 ve 49
seviyesindedir. Sonuglara bakildifs zaman TX-OCH>COOH’ n bu formiilasyona daha ¢ok
uyum gosterdigi ve bu formiilasyonda daha etkin oldugu anlagilir.

5.3 Fotobeyazlagsma

5x10™* M konsantrasyonunda, DMF igerisinde hazirlanan MCM-TX ¢dzeltisi, orta basingl
civa lambasi iceren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli siirelerde aydinlatilarak ¢ozeltinin
fotobeyazlagmas: incelenmigtir (Sekil 5.5). 480 saniyelik (8 dak.) aydinlatma siiresi
sonucunda MCM-TX fotobasalticisimin tamamen dekompoze oldugu goriilmektedir.

25 ] Aydinlatma
stiresi

1 0s

T 90s
217 180 s
240 s
300 s
360 s
420
480 s

Absorbance (AU)

,

05/ |

0-

e

T T l T T 7 I T T 71 ! LI | l L L | T 70 I [ | l LI L l T T T I T T 1

300 B 40 %0 30 400 0 40 460 Wavelength (n

Sekil 5.8 MCM-TX” in fotobeyazlagmas1 (Kons: 5x10 mol.l", ¢5ziicti DMF)
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6. SONUC VE ONERI

1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyoksanton (MCM-TX) hava ortaminda da etkin baglatic
gbrevi gbren yeni bir tiyoksanton tlirevi olarak sentezlenmistirr MCM-TX’ in radikal
olusturma mekanizmasinin intermolekiiler etkilesimlerle hidrojen abstraksiyonunu takiben
dekarboksilasyon reaksiyonuna ugramasi olarak diigliniilmektedir, fakat bunun lazer flag
fotoliz gibi ilave deneylerle kamtlanmas: gerekmektedir. Ayrica MCM-TX’ in floresans
spektrum Ol¢limii alinip buradan singlet hal 6mrii hesaplanacak ve ilave olarak foto-DSC
deneyleri yapilacaktir.
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