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ONSOZ

Istanbul Teknik Universitesi’ nde bagladigim yiiksek lisans egitimime Y1ldiz Teknik
Universitesi’nde devam etmek zorunda birakan bazi 6gretim tiyelerine burada tegekkiirii borg
bilirim. Zira onlar olmasaydi Dog¢.Dr.Nergis ARSU’ yu sadece Hakan Durmaz’n
savunmasinda tantyacak ve su anda kendisiyle ¢aliyma imkam bulamayacaktim.

Bana en zor zamanimda kucak agan ve diiglincelerime yer vererek bana labaratuvarinda
calisma imkam tantyip, grubuna alan ve fotopolimerizasyon hakkinda benim i¢in biiylik ama
O’nun igin kiigiik bilgilerini bana aktardig i¢in sayin hocam Do¢.Dr.Nergis ARSU’ ya ne
kadar tegekkiir etsem azdar.

Yard.Dog.Dr. Meral AYDIN ’a da laboratuvarda bana vermis oldugu destekten dolay: ayrica
tesekkiir ediyorum.

Basta bana yardimim esirgemeyen arkadasim M.Melih ATMAN ’ a minnettarim.

Yeni anne olan Demet Karaca BALTA’ya ve Elif BALTAya yardimlarindan dolay: ayrica
tegekkiir ederim.

Feyza KARASU ve Sevnur KESKIN’e laboratuvarda vermis olduklan destekten dolay
tesekkiir ediyorum.

ITU ‘de Arastirma Gorevlisi olan HAKAN DURMAZ’a hafta sonu ¢ekmis oldugu NMR’lar
i¢in tesekkiir ediyorum.

Su anda askerde olan yiiksek kimyager Oner IZGIN’e ve ITU’de yiiksek lisans 63renimi
goéren kimyager Volkan CAN’a verdikleri destekten dolay: tesekkiir ediyorum.

ITO’de Aragtirma Gorevlisi olan arkadasim Murat GOULCUR’e verdigi her tiirlii destekten
dolay: tegekkiir ediyorum.

Dog.Dr.Okan SIRKECIOGLU’ na organik sentezlerde yardimes oldugu igin ayrica tesekkiir
ediyorum.

Binnur AYDOGAN’a yammda oldugu i¢in minnettarim.

Bu tezin yaziminda hig bir katkis: olmayan ama hep yanimda olan en yakin arkadagim ingaat
Miihendisi Altug SUREL’e tesekkiir ederim.

Prof.Dr.Yusuf YAGCI’ ya verdigi bilimsel destekten dolay: tesekkiir ediyorum
Prof.Dr. Umit TUNCA’ya ve benim en zor zamanlarimda yanimda olan ve Yildiz Teknik
Universitesi’nde Dog.Dr. Nergis ARSU ile galismama verdigi destekten dolay: saymn hocam

Prof.Dr. Giirkan HIZAL’a ayrica bu tezin ortaya ¢ikmasinda labaratuvarinda verdigi
destekten dolayi sitkranlarimi sunuyorum.

Sevgili annem Selma TEMEL e, ablalarim Zeliha KILINC, Sabiha AL-BARZINJI ve
ailelerine; Mahmut KILINC’ a, bana verdikleri maddi, manevi destekten dolayr minnettarim.

Gokhan TEMEL



OZET

3-[Bis-(2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit 9-oxo —9-H-tiyokzenten-2-metil esteri (TX-
DA) yeni bir fotobaglatici olarak sentezlendi ve spektroskopik ve kromotografik yontemlerle
karakterize edildi. Fotopolimerizasyon deneyleri MMA monomeriyle herhangi bir H verici
olmaksizin, orta basingh civa lambas1 kullanmilarak gergeklestirildi. TX-DA tizerinde hem
tioksanton baglaticisim, hem de H verici tersiyer amin grubunu barindiran tek bilegenli bir
sistemdir.

Cok fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ m foto
polimerizasyonunu TX-DA beraberinde orta basingh civa lambasi kullamlarak gergeklestirildi
ve es zamanl FT-IR spektrofotometresi ile izlendi. TX-DA’ nin beyazlagma deneyleri ayrica
gerceklestirilmis ve 990 saniyelik aydinlatma sonucunda fotobaglaticinin biiylik bir kismimn
harcandif1 saptanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, serbest radikal polimerizasyonu, TX-DA, monomer,
akrilat.
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ABSTRACT

3-[Bis-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-propionic acid 9-oxo —9-H-tiyoxanthen-2-ylm ethyl ester
was synthesized as a new photoinitiator and characterized by both spectroscopic and
chromatographic methods. Photopolymerization experiments were carried out for
methylmethacrylate (MMA) monomer in the abscence of any hydrogen donor by using of
medium pressure mercury lamp. TX-DA is the one component system that has both
thioxanthone chromophore group and hydrogen donor tersier amin group.

Polymerization of trimethylolpropanetriacrylate as a multifunctional acrylate in the presence
of TX-DA were performed by using of medium pressure mercury lamp and followed by RT-
IR. Photobleaching experiments of TX-DA were also performed and photoinitiator totaly
bleached during 990 seconds of irradiation.

Key Words: Photoinitiator, free radical polymerization, singlet life time, TX-DA, monomer,
acrylate.



1. GIRIS

Ultraviyole ile kiirlestirme islemi ¢ok Snemli bir fotokimyasal iglemdir. Birgok endiistriyel
alanda UV ile kiirlestirme iglemleri kullanilmakta veya kullanilma girisimleri halindedir.
Baski ve paketleme, ahsap kaplama, yapistirici, optik fiber, baski plakalan ve 3D
fotomodelleme alanlarinda radyasyonla kiirlestirme teknolojisi yaygin  olarak
kullanilmaktadur.

Isikla baglatilan polimerizasyonlarda kullamilan en Onemli Dbilesenlerden biri
fotobaglaticilardir. Fotobaglaticilar, 15181 absorplayarak kimyasal olarak degigiklige ugrayan
ve monomerin gifte bagina katilabilecek reaktif pargaciklar {iretebilen kimyasal maddelerdir.
Fotobaglaticilarin iyi absorpsiyon karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek iizere
etkin bir gekilde parcalanmaya u@ramasi, kendisinin ve par¢alanma iiriinlerinin zehirleyici
olmamasi, 151k kaynag ile uyum igerisinde olmasi, hizh fotolize ugramasi, beyazlagmas,
iiretim maliyetinin diisiik olmasi tercih edilir.

UV ile sertlestirme endiistrisinin %80’ i serbest radikal polimerizasyon yoSntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlestirme iglemleri hava ortaminda
yurttiildiigtinden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baslatic1 radikalleri ve biiyiiyen
polimer radikallerini yok ederek kendini gosterir. Bu nedenle, formiilasyonlara yardimeci
baglatict olarak amin ilave edilerek IL. tip fotobaglaticilar kullamlir ya da oksijenden daha az
etkilenen I. tip fotobaslaticilar tercih edilir.

Fotobaglatici sentezi ve geligtirilmesi genellikle gilic ve iddiali bir istir. Bu nedenle
radyasyonla kiirlestirme proseslerinde, iiriin ve market gelisimi agisindan ¢ok biiyitk Sneme
sahiptir. Diinyada farkli endiistrilerde yaklagik olarak tiiketilen fotobaglatici miktarn 25000
ton/y1l civarindadir ve her yilki artiy miktar1 % 15 olarak diisiiniilmektedir. Ayrica etkin
fotobaglaticilarin  sentezlenmesi  fotopolimerizasyonun  verimine Onemli  katkida
bulunmaktadir.

Tiim bunlar g6z 6niinde bulundurularak bu\callsmada, bir kromoforik ve bir H verici gruba
sahip tek bilesenli yeni bir fotobaglatici olan 3-[Bis-(2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit
9-0xo -9-H-tiyoksenten-2-metil esteri (TX-DA) sentezlenmis ve karakterize edilerek
fotobaglatma etkinligi incelenmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Absorpsiyon ve Emisyon

Fotokimyasal bir reaksiyon, uygun dalga boyundaki 151310 molekiil tarafindan absorpsiyonunu
icerir. Bu, molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hale gegmesini saglar. Bu uyarilmig hal, ya
kimyasal bir reaksiyon dogurur ya da kimyasal degisim olmaksizin fotofiziksel islemler ile
molekiil enerjisini dagitir.

Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir ve uzayda 3x10° m s™! hizla yayihr.

c=3x10*ms" Q.1
¢ = Isik hiza

Fakat 151k, ortamda bir madde varsa farkli hizda hareket edecektir (Guillet, 1985). Bu hiz ¢’
ile gosterilirse;

c’=c/(em)"”? 2.2)
¢ =Isik iz

& = Ortamin dielektrik sabiti

1 = Manyetik gecirgenlik

Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yéniine ve birbirlerine dik bir elektrik bir de
manyetik alam vardir (Wayne, 1970), (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga



Birbirini izleyen iki dalganin aym tipteki noktalari arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gdsterilir ve
belirli bir noktadan gegen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 15181n gegtigi ortama bagh
olmay1p sadece 151may1 olusturan kaynagin cinsine baghidir (Wayne, 1970).

c’'=Av 2.3)

¢’ = Isimanin yayilma hizt
A = Dalga boyu
v = Frekans

Fotokimyada 151k, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 1500 nm’lik uzak ultraviyole ve
yakin infrared bdollimleriyle iligkilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler
genellikle elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu arahiginda gerceklesir
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum ve bolgelerinin simflandirilmas: (Atkins, 1991).

fnm $gm

Elektromanyetik radyasyon yani igik, foton olarak adlandinlan partikiillerden olusur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve 151k ancak bu enerji
miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).



E=hv=hc/A=hcd J foton™ (2.9

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10* J s foton™)
v = Is1in frekans: (s7)

c=Isik mz1 (2,9979x10° m s7)

A =Is181n dalga boyu (m)

¥ = Dalga sayis1 (@™

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyu ve bundan dolay: da dalga sayis: ile
iligkitidir.
1

Enerji a Frekansa —__ « Dalga sayisi 2.5)
Dalga boyu

Esitlik 2.5 ile belirli dalga boyu ve belirli gegisler igin gerekli enerji miktarlarim

hesaplayabiliriz.

2.2 Isigin Madde ile Etkilesimi
Bir sistemin 1518a duyarl olabilmesi igin onu absorplama yetenegine sahip olmasi ve bunu ya

polimerizasyonu baglatacak ya da ¢apraz baglayict reaksiyona ugratacak tirleri
yayginlastirmak i¢in kullanmas) gerekmektedir.

A _— 3 A Reaktif pargaciklar
D —— D’ (2.6)
D'+A —> D+A" Enerji transferi (Elektron veya atom transferi)

Isik kuvantlanmin absorpsiyonundan sonra ¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olugabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olugan bir say1r molekiil
arasindaki kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘‘kuvantum verimi”’
olarak tanimlanir (®).



Reaksiyona giren veya olugan molekiil sayisi
(I)i = (2.7)
Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuvantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olugum mekanizmasim anlamak
agisindan biiylik Snem tasir. Eger;

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

Enerjinin korunumu kanununa gére ®wpam = Y, ®; = 1 ’dir. Tiim islemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’e esittir (Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).

2.3 Beer - Lambert Yasas:

Homojen sistemlerde monokromatik 1511 absorpsiyonu genellikle Beer — Lambert kanunu
ile agiklanir (Guillet, 1985).

[=1,x 10%H (2.8)

I = Gegen 151k yogunlugu

Io = Gelen 151k yogunlugu

& = Molar absorpsiyon katsayisi

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

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

Bu esitlik, Omegin icinden gegen 1sik siddetinin (I), yol wuwzunlugu (1) ve oOmek
konsantrasyonunun (c) artmast ile azalacagim gosterir. Esitligin diizenlenmesi ile I/Ip oranim

veren daha genel bir ifade elde ederiz:



In(U)=-logT=ccl=A 2.9)

Bu esitlikte A, Absorbans olarak ifade edilir. T ise Transmitans olarak adlandirilir.

A=c¢cl (2.10)

Molar absorpsiyon katsayis1 (g), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1s1ik kuantlarinin olasihiinin bir &lgiistidiir. Bir homojen karigimda birden
fazla absorplayici pargacik bulunursa Beer — Lambert kanunu agagidaki esitlik ile ifade edilir:

I/IO = 10'[ 8101 + 8202 F e + eici] . ]. (2.1 1)

Beer — Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kogullar1 altinda yani absorplayici molekiillerin diistik konsantrasyonunda ve diigiik
radyasyon yogunlugu durumlarinda monofotonik isigin absorpsiyonunu agiklamaya yarar
(Rabek, 1996).

2.4 Uyanlms Elektronik Haller

Fotokimyanin agikladig: ilk yasa, Grotthous (1817) ve Draper (1843)’ e dayanmaktadir ve
sunu belirtir:

‘‘Sadece molekiil tarafindan absorbe edilen 151k molekiilde fotokimyasal degisikliklere neden
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olur.

Ikinci temel kanun ise dogrudan kuantum teorisinden ¢ikar; Stark (1908) ve Einstein (1912)
tarafindan agiklanmigtir:

““Molekiil tarafindan 151810 sadece bir kuvantumu absorbe edilir. Bu kuvantum molekiilde ya
bir 151maya ya da kimyasal degisime neden olur’’(Cundall ve Gilbert; 1970).

Molekiil bir foton absorbe ettifi zaman agir1 bir enerji kazanir, temel halde enerji bakimindan
kararsiz hale gelir ve uyarilmig hale geger. Elektronik olarak uyarilmig halin olugmasi igin
molekiil, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diigikk bos molekiiler orbitalin
(LUMO) farkina esit enerjili fotonu absorbe etmelidir.



hv=AE = E(LUMO) - E(HOMO) (2.12)

Elektronik olarak uyarilmig halin enerjisi, iki halin kuantum sayilar sifir olan titresimsel
seviyeleri arasindaki enerji farki olarak tammlanabilir. Birgok molekiil i¢in bu enerji, ¢ok
uzun dalga boyundaki 1s18in absorpsiyonunun temel haldeki molekiiliin titresimsel ve
rotasyonal uyarilmasina neden olmasindan dolay: elektromanyetik spektrumun ultraviyole
(UV) ve goriiniir bolgesindeki (200-700 nm) radyasyona benzer (Sekil 2.2).

2.5 Poliatomik Molekiiller Tarafindan Isifin Absorpsiyonu

Poliatomik molekiillerin spektrumlar1 digerlerine gore daha komplekstir. Bu durumda
poliatomik molekiiliin eylemsizlik momenti biiyiik olur ve rotasyonel ince yap1 genellikle gaz
faz1 i¢inde daha uzun siire yeniden ¢oziinemez (resolvable). Cozeltide ¢6ziicti molekiilleri
serbest donmeyi engeller. Her molekiilde n atom olmak {izere 3n-5 vibrasyonel mod ve onceki
enerji seviyelerinin ¢akigmalar1 vardir. Lineer olmayan molekiiller igin 3n-6 vibrasyonel mod
ve kompleks bir rotasyonel yap: (sadece gazlar i¢in) vardir. Sayisal olarak hizlica artig ve
poliatomik molekiilde hallerin kapsamh ¢akigmasi kimyasal davramglara etki eder. Farkh
uyartlmis elektronik haller arasindaki igimasiz gegisler ¢ok hizhi olur. Aym cokluktaki
uyarilmis haller arasindaki gegisler genel kural olarak 102 s> de gergeklesir.

Bu olay diatomik molekiillerin davramigmmin tam tersidir, bu tiir gegigler daha digiik
olasiliklidir ve titresimler modlarin fazla enerjiyi almamasi nedeniyle genellikle dissosiasyon
ile sonuglanirlar (Cundall ve Gilbert; 1970).

2.6 Singlet ve Triplet Haller

Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen uyarilms
elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.3” teki diyagram 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini gésteriyor. S ile
tanimlanan ilk konfigiirasyon en diigiik enerjiye sahip olamdir. Ciinkii biitiin elektronlar

miimkiin olan en diigiik enerji seviyelerindedirler. Buna molekiiliin temel hali denir.
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Sekil 2.3 Elekron konfigiirasyonlar:

S; konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir, bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale gegmesi
icin .ihtiyacl olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller aym sekilde doludur;
fakat giftlesmemis elektronlar paralel spinlidir; buna triplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek
enerjili konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S,, T, S3, vb...).

Molekiildeki her elektronun, kuantum sayis1 S = % olan ve spin momentumu olarak saptanan
bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varhginda, bu spin iki yonlendirmeden birini alir.
Ya manyetik alan y6niinde siraya dizilir, ya da buna kars: ¢ikar. Bu, elektron igin olabilir iki
enerji durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden digerine dontigtiiriim, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir; bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuantum sayis1 pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baghdir. Elektron spini yukart dogru ise ( _ ) sembolii ile gosterilir ve pozitif degerdedir.
Spin agag: dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.

S= +1/2 (_ igin) 2.13)

S=-1/2 (@ i¢in)

Elektronik halin spin ¢oklugu, manyetik momentin ortaya ¢ikan spin momentum kuantum
sayilan ile iligkilidir ve su egitlikle ifade edilir:

Cokluk = 28+1 2.14)



Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ¢iftlesmistir denir. Sonugta ortaya ¢ikan
toplam agisal momentum (8) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.
Bununla birlikte, eger ¢iftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, yada || ) bu
sefer sonugta ortaya gikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin ¢oklugu tigtiir. Bu triplet
hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degigme olmaksizin
meydana gelir; bu Wigners Kural1 olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda ¢ok giiglii bant

olarak karakterize edilirve S; — S;’ e gegistir.

So’ dan T;’ e gecis Wigners kuralina uymaz; bu nedenle ¢ok diigiik olasilikla gergeklesir ve
spin yasakh denir. Yine de spin — ydriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale
gecis olasidir.

Bir elektronun spin — ydriinge ¢iftlesmesi, onun spin ve orbital agisal momentumu arasindaki

manyetik etkilesimdir.

2.7 Uyanibms Hal Enerji Transfer islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmig hale gecer ve cevresindekilerle
termal dengede olmadifindan dolay: kisa mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmig molekiiliin enerji dagilim iglemleri fotofiziksel ve fotokimyasal
iglemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976).

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

Fotofiziksel iglemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniigiim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda doniigiim Halka kapanmas:

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Isimal dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmig hal olustugu zaman Cizelge 2.1 de de belirtildigi gibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon igeren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de
deaktive edilebilirler.
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Farkh kosullar attinda yiirtiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalar1 oldugu
digiiniilmektedir. Bunlardan ilki, igimal1 enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu
islem su sekilde yiiriir:

Donnor’ , D+hv (2.15)

Acceptor+ho 5 A’

D’ — D’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A —> A°

*ya doniigiir. Bu iglem D™ m emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A™ m absorpsiyon
spektrumu ile {ist iste gakigtirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1simasiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D* ve A etkilegimine gereksinim duyar; bu iglemin [D* A] ikili kompleksinin
olusumuyla yiiriidiigii diigiiniitmektedir.

Olas1 uyartlmug hallerden enerji dagilim bigimleri Jablonski diyagraminda verilmigtir
(Sekil 2.4).

Sn————— / uyarilrg titregimsel seviyeler

T 1
n
B ISC T,
g A |F ©
i T,
P
h 4
S, -
elekironik temel hal
Sekil 2.4 Jablonski Diyagram

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. So, Si, S, ile sembolize
edilen elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali gésterirken Ty ve
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T», triplet halleri géstermektedir (Cowan ve Drisko, 1976).

Jablonski diyagraminda gésterilen 1gimali iglemler 151k asorpsiyonu, floresans ve fosforesans;
151masiz iglemler ise sistem i¢i doniisiim (IC) ve sistemler aras1 gegislerdir (ISC) (Cowen ve
Drisko, 1976).

Sy ile S; arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiiliin uyarilmig ilk elektronik hale
ilerlemesi igin gerekli olan enerji (AE) miktaridir. Aym zamanda T; her zaman igin S;” den
daha diigiik enerjilidir.

Spin ¢evrilme iglemi "Sistemler Arasi Gegis (ISC)" olarak adlandirihir ve genellikle
absorpsiyon siireciyle alakalidir, yavastir (~10® saniye). Triplet durumda, temel duruma
doniis i¢in spin ¢evrilmesi olugmalidir ve bu yavas oldugu i¢in triplet durumlar ¢ogu kez uzun
omiirliidir (~10® - 102 saniye). Triplet hallerin, singlet uyarilmis durumlardan daha uzun
Omiirlii olmast normaldir ve bunun sonucu olarak, bimolekiiler tepkimelere, kisa Omiirhii
uyarilmis singlet durumlara gére daha ¢ok ugrayabilirler.

Uyarilmig singlet durumlar temel hale spin dOniigtriimii gerektirmeyen bir islemle
dondiiklerinden kisa Smiirltidiirler (~10"2 - 10° saniye). Bir molekiilde ilk gegis oldugu
zaman, bir foton daha yiiksek enerji gegisi yerlesimine yol agacak sekilde absorplanabilir.
Normal olarak bu uyarilmis durum 1s1 enerjisi seklinde enerji kaybeder, etraftaki molekiiller
en diisiik uyanlmug singlet hale yerlesirse sistemler arasi gegise ugrayabilirler. Tim bu
islemleri sekil 2.4’teki Jablonski diyagrarm yardimiyla 6zetleyebiliriz.

2.8 Titregim Seviyeleri

Molekiiltin elektronik enerjisi olabildigi gibi titresimsel i¢ enerjiside olabilir. Titregim
hareketi kuantizedir ve molekiilii ilave enerji seviyelerine ulagtirir. Tipik olarak titresimsel
seviyeler ~10° cm™ de ayrilirken S;, 10° cm™ de ya da So’ in daha iizerinde yer almaktadir.
Bu nedenle titresimsel seviyeler Jablonski diyagramina ince yap1 ekler.

Oda sicakhiginda birgok organik molekiil kendi titregimsel hallerindedir. Bu nedenle yukan
dogru gecislerin genellikle diyagramin en altindan, titresimsiz Sy seviyesinden bagladig:
diistintiltir. Fotonun enerjisi So’ dan uyarilmis haldeki bir seviyeye gegis ile rastlagtiginda
absorpsiyon spektrumu pik verir. Bu nedenle bir absorpsiyon spektrumu uyariimig haldeki
molekiiliin titregsimsel yapisinin haritasini verir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Enerji seviyeleri ve absorpsiyon spektrumu

Kati veya sivilardaki Kasha kuralina goére; foton absorpsiyonundan sonra molekill S;
elektronik seviyesine dogru rahatlar ve biitiin titresimsel enerjisini pikosaniyeler igerisinde
kaybeder. Daha sonra molekiil geri kalan enerjisini 1s1 halinde, 151k yaymaksizin g¢evreye
birakir (151masiz gevseme) veya bir foton yayabilir (floresans). S;’ den temel hale doniis

genellikle birkag¢ nanosaniye siirer.

Kasha kuralinin sonucuna gore floresans, titresimsiz S; halinden dogar ve floresans
spektrumu, temel haldeki titresimsel seviyeleri ayrintili olarak ortaya koyar. Temel haldeki ve
uyarilmig molekiildeki titregim genellikle aym: oldugu icin floresans ve absorbans
spektrumlar arasinda ayna goriintiisii seklinde iligki g6riliir.

Birgok molekiil igin, goreceli olarak Onemsiz olsa da, molekiil S; halinden triplet hale
sistemler arasi gegis yapabilir. Molekiil triplet halden 1;1masi1z olarak ya da bir foton yayarak
(fosforesans) rahatlayabilir.

2.9 Floresans

Floresans, aym spin ¢oklugundaki iki hal arasinda goézlenen emisyon olarak tanimlanabilir.
Ornegin, S; ve So arasinda gozlenen floresansin mekanizmasi sekil 2.6’ da gosterilmistir.
Uyarici 151n yok olduktan sonra floresans genellikle ¢ok hizli bir sekilde durur (~ <20 ns).
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Sekil 2.6 Floresans mekanizmast

Sekil 2.6 11810, temel haldeki molekiilii singlet halden (S¢) uyarilmis singlet hale (S;)
uyarmasim gostermektedir. Ayrica buna gére molekiil, uyarilmig singlet halin titresimsel
seviyelerine uyarilir. Bu olay, hizl bir sekilde 151masiz deaktivasyon agamas iizerinden yiiriir,
molekiil en diigiik uyarilmg singlet hale eriginceye dek bulundugu ortamda carpigmalar
gergeklestirerek indiiklenir. Daha sonra molekiil, ya solvent tarafindan tamamen deaktive

edilir ya da floresans 1g1mas1 yapar.
Floresans olaymin olusumunu, birkag fakt6r kontrol eder:

Eger uyarilmig molekiiller ve gevre arasindaki etkilegim giiclii ise 151masiz bozunma etkin
olacaktir. Fakat uyarilmigs molekiiller ve cevre arasindaki etkilesim, molekiilin digiik
elektronik hale gegmesi i¢in ihtiyaci olan enerji transferini kargilamada yetersiz ise o zaman

1s1mali bozunma etkin olur ve molekiil floresans 1g1masi yapar.
Gozlenen floresans iki 8nemli karakteristik 6zellik gosterir. Bunlardan ilki sudur:

Floresans, diigikk enerji seviyesinde absorpsiyon spektrumunun yaklagik olarak ayna
goriintiisti gibi olusur ve bu nedenle absorpsiyondan daha diigiik frekansta, yiksek dalga
boyunda olugur (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiistinii gosteren floresans ve
absorbans spektrumu

Iki benzer bant arasindaki fark (dalga sayilarindaki) Stokes Kaymas: olarak bilinir.

Ikincisi ise; floresans igimasi, molekiilin temel haldeki kuvvet sabiti hakkinda bilgi
saglayabilen titregimsel yapisimi gosterir (elektronik yap:, uyarilmig haldeki kuvvet sabiti
hakkinda bilgi saglar). Floresans, uyarilmis singlet halin enerjisi ve 6mrii hakkinda bilgi
saglamakta da kullanilir.

2.10 Fosforesans

Fosforesans, farkli spin ¢oklugundaki iki hal arasinda 1g1mal1 gegise gore gergeklesen emisyon
olarak tamimlanabilir. Ornegin, T, ve S¢ arasinda uyarici kaynak yok olduktan sonra
fosforesans 1s1mas1 birkag saniye devam eder. Fosforesansin mekanizmasi sekil 2.8° de
gOsterilmistir.
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Sekil 2.8 Fosforesans mekanizmasi

Bu grafik, gelen is18in temel haldeki Sy singlet molekiiliintin nasil uyarilmig S; haline
gectigini gostermektedir. Isimasiz bozunma, aym noktaya kadar gerceklesir. Uygun enerjideki
triplet hal eger yakin ise, molekiil spin - orbit ¢iftlesme etkisi altinda triplet hale d6niigebilir.
Sistemler aras1 gecis isleminden sonra 1s1masiz bozunma devam eder; fakat bundan sonra
molekiiliin triplet halinde devam eder. En diisiik uyariloug triplet hal (T;) yakalandigi zaman,
devam eden deaktivasyon segimlilik kuralina gére spin yasakli olan triplet — singlet gegisini
gerektirir. Bununla birlikte sistemler arasi gecis olustugu gibi bu gecis, spin — y6riinge
¢iftlesmesinin, singlet — triplet se¢im kurallarim1 kismen bozmak igin yeterli oldugunu gosterir
ve bu gegisi “‘zayifa’ izinli yapar. Clinkii T — S; gegisi sadece zayifca izinlidir. Bu
nedenle gelen 151 durduktan sonra, 151ma birkag saniye devam edebilir.

2.11 Stokes Kaymasi

Sekil 2.4 ve 2.7, en diisiik enerjili absorbans pikinin en yiiksek enerjili floresans piki ile
rastlagmak zorunda oldugunu séyler. Genelde olay boyle degildir. Molekiil uyarildifinda,
molekiildeki elektron yogunlugunun dagihmi degisir. Pikosaniyeler iginde, ¢oziicii
molekiilleri uyarilmig molekiil etrafinda yeniden yOnlenerek buna cevap verir ve enerjisini
azaltir.
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Floresans igimasi, en diigiik S; hali ile temel S¢ arasinda gergeklegir. Absorbans ile floresans
arasindaki aralik ‘‘Stokes Kaymasi’’ olarak adlandirilir. Apolar ¢6ziiciiler igerisindeki rijid
apolar molekiiller, genellikle kiigiik stokes kaymalarina sahiptirler (Sekil 2.9). Stokes
kaymalar1 polar ¢oziiciilerde daha biiytiktiir.

relaxed §¢ oS Sy

Sekil 2.9 Stokes kaymasi.

2.12 Franck — Condon Olay1

Bir molekiiliin elektronlariin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorplanan veya
uyarilmis molekiiliin teme] hale donligiinde yayilan is1ma enerjileri 200 — 600 kJ/mol® diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlari atomlarmki gibi elektromanyetik
spektrumun UV veya goriiniir bolgelerinde g6zlenir. Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler

aras1 gegislere ek olarak dénme titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisleride igerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olugur ve her
uyarilmig hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmg bir sistemdeki molekiiliin

toplam enerjisi;

E=EE+ET+ED (2.16)
Eg = Elektronik enerji
Er = Titregim enerjisi

Ep = D6nme enerjisi
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Bir UV veya goriintir b6lge fotonunun absorplanmasi sonucu molekiiliin elektronik enerjisiyle
beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle, molekiillerin absorpsiyon
spektrumlari atomik absorpsiyon bantlari gibi keskin degildir ve spektruma genig bantlar
hakimdir. Dénme hareketi 107° saniyede, titresim hareketi 102 saniyede gergeklesirken
elektronun bir orbitalden digerine gecisi 10"° saniye gibi ¢ok kisa bir siirede gergeklesir. Bu
stire molekiiliin geometrisinin degisimi i¢in ¢ok kisadir, ayrica olugan uyarilmig diizey temel
halle aym1 geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji
diizeyine 151k absorpsiyonu ile gegisi esnasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu ilkeye "
Franck — Condon Olay1" denir (Cowan ve Drisko, 1976), (Sekil 2.10).

A /——s,

Enerfi

So

Atomlararas: Uzakhk

Sekil 2.10 Iki atomlu potansiyel enerji egrileri ve Franck-Condon gegisi

Sekil 2.10° da gosterilen morse egrileri, iki atomlu bir sistemin bagil enerjisini, atom
¢ekirdekleri arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak gdstermektedir. Enerjinin tiim noktalari
boyunca molekiiltin ¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel egrilerdeki
yatay cizgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini gostermektedir. Bu ¢izgiler boyunca
¢ekirdegin enerjisi, potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. 25°C sicaklikta bir ¢ok
molekiiliin en diigiik vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden baslar.
Uyanlma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendisine 151k absorpsiyonundan
sonra da aym g¢ekirdekler aras1 mesafeyi bulmak zorundadir (Franck-Condon prensibi). Sekil
2.10° da goriilduigii tizere So ve S; diizeyleri arasindaki bu gegis ‘Franck — Condon Gegisi™’
olarak isimlendirilir (Cowan ve Drisko, 1976).
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2.13 Elektron Transferi

Elektron transferi kisa siireli bir iglemdir. Elektron degis tokusu enerji transferine benzer
uzaklhiklarda gergeklesir. Elektron transfer mekanizmasi, bir elektron verici ( D’ )’ nin
HOMO’ sundan, alicinin molekiiler orbitaline atlamasim igerir. Bu da radikal iyon ¢iftinin ya

da yiik transfer kompleksinin olugumunu saglar.
D'+A — D"+A™ (indirgeyici séndiiriim) (.17

D'+A — D*+A" (yikseltgeyici séndiiriim)

2.14 Elektronik Olarak Uyarilmiy Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekiiler sistemin uyarilmasi, molekiiliin elektronik yapisimin tekrar diizenlenmesine sebep
olur. Fotokimya ile iligkili 5 tip molekiiler orbital yapis1 mevcuttur. Bunlar:

a

Sigma baglanma orbitalleri ( 5,6 )
b- Sigma antibaglanma orbitalleri (s*, ¢* )

C

Pi baglanma orbitalleri ( 1x)
d- Pi antibaglanma orbitalleri (", 7" )

c

Bag yapmayan orbitaller (n )

2.14.1 Sigma Orbitalleri (s & s ;6 & ¢ )

Sigma baglanma orbitalleri ( s ), 7 ve n orbitallerine gore daha diisiik enerjilidir. Fakat sigma
antibaglanma ( s ) orbitali, pi antibaglanma orbitaline ( 7" ) gbre daha yiiksek enerjiye
sahiptir ve 1t orbitaline gore daha az rastlanir.

Sigma baglan, spinleri paylasilmig iki sikica bagh elektron tarafindan olusturulurlar.
Igerdikleri iki ¢ekirdek etrafinda lokalize olmuglardir ve bagin digindaki atomlarmn etkilerine
karg1 ¢cok hassas degildirler (Cundall ve Gilbert, 1970).

Her iki orbital de niikleer eksenlerine gore silindirik yapidadirlar. Bununla birlikte s
orbitaline uyarildiginda bagin kirilmasina sebep olurlar (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Sigma orbitalleri

2.14.2 n Orbitalleri (' & ;2 & ')

Pi ( &) orbitalleri iki veya daha fazla gekirdek iizerinde delokalize haldedirler. Fotokimyaya
olan bu ilgi, genellikle iist liste gelen p orbitallerinin bilesiminden ¢ikmaktadr.

Pi baglari goklu baglarda gozlenir ve atomik p orbitallerinin kombinasyonundan dogar.
Ornegin; etilen molekiilinde herbir karbon atomunun p atomik orbitalindeki elektronu,
delokalize molekiiler pi orbitallerini olusturmak igin {iist iiste ¢akigir (Cundall ve Gilbert,
1970).

nven orbitallerinin her ikiside molekiiler diizlem boyunca anti-simetri diizlemine sahiptirler.
Bu, fotokimyada en 6nemli orbitaldir. Ciinkii hemen hemen tiim elektronik gegisler bir « ya
dax’ orbitali igerirler (Sekil 2.12).

¢c—20
- 0

Sekil 2.12 Pi orbitalleri

2.14.3 Bag Yapmayan Orbitaller (n )

n orbitalleri genellikle heteroatom igeren molekiiller igin miimkiin olan en diisiik enerji
gecisini icerirler (Cundall ve Gilbert, 1970).

Bag yapmayan orbital olarak bilinirler, ¢linkii baglanmada yer alan kisimlan ¢ok kiigiiktiir.

Karbonil 6rnegindeki oksijen i¢in, n orbitali hemen hemen saf p karakterindedir. n orbitali,
diisiik iyonlagma potansiyeli ve spektroskopik titregim sabitlerinin géreceli hassashgi ( ¢linkii
katkilari ¢ok kiigiiktiir ) ile karakterize edilirler.
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Bag yapmayan n orbitalleri baglanmaya ¢ok az katkida bulunmalarina ragmen uyarilmis hale
geciste 6nemli bir rol oynarlar (Sekil 2.13).

% v

%

’a,," ,
T

7R

n

Sekil 2.13 Bag yapmayan orbital

Elektronlarin uyarilmig hale gegisleri, orbitalinin iceriginin tekrar diizenlenmesine gore
karakterize edilirler. Ornegin formaldehidi g6z 6niine alalim:

Sekil 2.14 Formaldehit igin, bag yapan ve bag yapmayan orbitaller (@
antibaglanma orbitalleri (b)

Bu grafik, uyarilmadan sonra orbital yapilannin nasil degistigini gdstermektedir. Temel
halleri, sekil 2.14 (a) ve 2.15 (a) da’ gosterildigi gibi olan formaldehit ve benzer diger
karboniller C-O baglarinda 6 elektron igerirler. Uyanlma sonucu uygun elektronun
diizenlenmesi sekil 2.14 (b) ve 2.15 (b)’ de gOsterilmigtir.

En digiik enerji gegisi (So—> S;),n —» 1’ gecisidir; fakat en giiclii ve bundan dolay:
en az yasakhistiser —» ' (So——> S3) gegisidir.



(2) (b)

g* —+—

T } t t
—+t—n - - —+ 4+
——e 3 ———3t——=1
S5 5, 8, 5, T, T, State

n-u* 8-0* n-n* n-n* 1n-%* Toaniten

Sekil 2.15 Formaldehit gibi karbonil grubu iceren bilegikler i¢in temel hal (a) ve
uyarilmis hal (b) elektronik diizenleme

2.15 iyonlastirica Radyasyon ve iyonizasyon

[yonlastinic1 1s1min dogasina gére tam bir simflandirma yapmak miimkiin degildir. Uygun
kogullar altinda, UV ve g6riiniir bolge 15181 bile bir molekiiliin iyonlagmasina neden olabilir.
Yine de bircok kosul altinda goriinlir ve yakin UV bélgeleri iyonlastiri 15in olarak dikkate
alinmaz. Bu terim yiiksek enerjili fotonlar (x iginlari, gama isinlart) ve enerji yiiklenmis
partikiiller (elektron, proton, nétron) i¢in gegerlidir. Isigin etkileri ve iyonlagtirici radyasyon
arasindaki en 6nemli fark substrat ile etkilegimleridir. Isik, uygun dalga boyunda absorpsiyon
bandina sahip molekiiller tarafindan, fotonlarin absorpsiyonu nedeniyle etki yaratir. Bununla
birlikte iyonlagtirici radyasyon ile fotonun absorpsiyonu substratin kimyasal dogasindan
bagimsizdir.

Isiktan ve iyonlastirici radyasyondan elde edilen son iiriinler benzerdir ve gogu zaman aymdar.
Ornegin, uyarilmis singlet hal 6mrii 1 ns’ den daha az olan ¢oziicii (hekzan gibi) iginde
yiiksek enerjili radyasyonun gogu sadece ¢6ziicii tarafindan absorbe edilir.

CeHis 2> CeHyst 46 (2.18)

Daha sonra bu g¢oziicii, antrasen (A) gibi bir subsubstratla etkilesir. A, A" ve A™ y1 verir.
Mekanizmasi ise agagidaki gibidir:

§+A—» A" (2.19)
CeHu' + A——> CeHis + A”

Sonradan T; ve S; halleri A" + A~ ve C¢Hj4s* + A” ° nun rekombinasyonu ile olusturulur.
Tiim bunlar 1simanin birkag nanosaniyesi iginde gerceklesir. Sonug olarak sensitizer olmadan
sistemler arasi gecisin hemen hemen sifir oldugu molekiillerin uyarilmis triplet hallerinde
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¢alismak miimkiindtir. Triplet halin bu iiretimi goriiniir ve yakin UV uyariimalari ile miimkiin
degildir. Bunun yaninda; yiiksek enerjili elektronlar organik maddeleri etkiledigi zaman,
iyonizasyon bunu izleyen enerji kaybiyla olusur.

enna M — s +E+ M+ (220)

**lﬂlﬁ

: Yiiksek enerjili elektron
g : Yavag veya diisiik enerjili elektron
M  : Molekiiler iyonlar

Iyonizasyon siireci secimli degildir ve 6zel bir molekiil i¢in, degisik yapidaki molekiiler

iyonlar tiretilebilir.

Molekiiler iyonlar bir katyon ve bir radikal vermek i¢in parcalanabilir. Yavas veya diigiik
enerjili reaksiyonlarda elektron ¢ok 6nemlidir. Boyle bir elektron;

@) Indirgeyen olarak hareket edebilir (6rnegin katyonik fotobaglaticilar: indirger).
(ii)) Kendini ¢ift baga baglar ve bSylece baslatici pargaciklar tiretir.

(iii) Kararh radikal, iyon veren aromatik kalintilara baglar veya dissosiye bir gegis tiirii

vermek igin kendini aromatik kalintiya baglar.

¢ + Phy'IPF;, — PhI + Ph* +PF, 21)

e + Hy,C=CHCO,CH, —» Hzc—CHCOZCHS) (2.22)

(5 ‘ (2.23)
(2.24)
© + Br
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2.16 UV ile Kaplama

Kaplamadaki UV kiirlestirme igin iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal ve
katyonik polimerizasyondur. En yaygimm ise dort asamadan olugan, zincir reaksiyonu

mekanizmasim igeren serbest radikal polimerizasyonudur:
1- Baslatici radikal formilasyonu

2- Baglama

3- Cogalma

4- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici ( I ) ve reaktif monomerler ( R, R") kullamlarak gekil 2.16” da
gosterilmigtir. UV kaplama ile serbest radikal iiretmek i¢in fotobaslaticilarin kullamlmasi
gerekmektedir. Bu fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmis baglaticimn
oksijen tarafindan sOndiirtimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir ve ayrica bilyiiyen radikal
polimer radikalleri oksijenle reaksiyon olugturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerine neden olur. Bu da, kalitesiz ylizeylerin olusmasina veya kaplamamn zayif fiziksel
ozelliklerinin ortaya gikmasina neden olur. Neyse ki, bir¢cok baglatic: sisteminde ¢ogalma hizi
yiiksektir ve oksijen séndiiriimii ile yarigmal reaksiyonlar ¢ok azdir.

1. pI &F 4

Baglatici radikal olusumu
2. T +R — R Baglama
3. R'™+R  — -+~ IR’ Cogalma

4. IRR'*'I' IRR'* — 12 +RR'R'R Sonlanma
Sekil 2.16 Serbest radikal UV kiirlestirme mekanizmasi

UV kaplamalarinda genellikle orta basingh civa lambasi, elektrodsuz buhar lambalan, ksenon
lambalar ve lazerler kullamilir. Genellikle 200-760 nm arasindaki elektromanyetik radyasyon

emisyonu kullanilir.

2.16.1 Capraz Baglanma Mekanizmasi

Yiiksek sicaklifa ve kimyasala direngli, miikemmel fiziksel 6zelliklerde dayamkl kaplamalar
yapmak i¢in radyasyonun ¢apraz baglanmay: gergeklegtirmesi istenir (Sekil 2.17).
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Energy from UV or EB
radiation source

Vo

@) (b}rr

Sekil 2.17 UV veya EB 15181mn lineer polimer ile etkilegimi (a)
Etkilesimin gapraz bagh ag yap1 olugturmasi (b)

Radyasyonla kiirlestirme teknolojisi en az dért degiskene baghidir:
- Radyasyon kaynaginn tipi,

- Aydmlatilmig organik polimerler,

- Fiziksel ve kimyasal etkilesim mekanizmasi,

- Kiirlesmis tiriinle birlegmis final dzellikler.

Iyi kaplama ylizeyi olusturmak icin, en basit UV kiirlestirme formiilasyonu cesidi su

bilegenleri igermelidir:

- Fotobaglatici

- Reaktif seyreltici

- Prepolimer (oligomer)

Bir prepolimer, kiirlestirilmis kaplamadaki uygun fiziksel 6zellikleri verecek molekiilleri ve
polimerizasyon isleminden sorumlu fonksiyonel gruplart kapsayan, goreceli olarak yiiksek
molekiil agirlikli maddelerdir. Prepolimerler genellikle yiiksek viskoziteye sahiptirler ve bu
nedenle alisilagelmis bir kaplama islemi yoluyla substrata uygulanmas: zordur. Bu nedenle
reaktif seyrelticiler eklenir. Bu bilegikler polimerlegtirilebilen gruplari kapsar ve
formiilasyonun viskozitesini diiglirmeye yarar, sistemin reaktivitesini ve ¢apraz baglanma
yogunlugunu kontrol etmekte kullamilabilir, Eger boyali bir kaplama isteniyorsa uygun
pigmentler, kiirlestirme karigiminin i¢ine katilir (Davidson, R.S., 1999; Dietlieker, K., ‘1991).
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2.16.2 Avantajlari ve Dezavantajlan

Radyasyon ile kiirlestirilmis kaplamalarin baz1 avantajlar1 ve dezavantajlari agagidaki tabloda
verilmigtir:

Cizelge 2.2 Radyasyon ile kiirlestirilmig kaplamalarin baz1 avantajlan ve dezavantajlar

AVANTAJLARI DEZAVANTAIJLARI

o (oziicli emisyonu yoktur ya da yok|e Baz bilesikleri cilde zararldur.
denecek kadar azdir. Yanma tehlikesi|e Kimi formiilasyonlarda oksijen
yoktur ve riskli ¢oziiciiler kullamlmaz. inhibasyonu problemi vardir.

e Cok hizh {iriin olusur, bazilart ise{e Bazm kaplamalarda, kiirflesmeden sonra
milisaniyede kiirlegir. glines 15181 ile direkt temas halinde

e Mikemmel performans &zelliklerine oldugunda sarilagma meydana gelir.
sahiptir. Ornegin; yiiksek parlaklik,|e Baz bilesenleri yiiksek fiyatlidr.
aginmaya kars1 direng, kimyasal direng. |e UV teknoloji kalin  kaplamalan

e Enerji tasarrufu saglar. kiirlestirmeyebilir.
o Piiriizsiiz ylizey. e UV 151k mutlaka kaplamanin kiirlesmesi
e Temizlik ve atik agisindan zamandan icin fotobaglaticiyr gormelidir. Bu nedenle
tasarruf. karigik geometrili kaplamalarin
kiirlesmesi zor olabilir.

o Fiyat agisindan rekabet.

2.17 UV Kiirlestirme Donanim

2.17.1 Genel

Temel bir UV kiirlestirme biriminde sekil 2.18’de gosterildigi gibi bir veya daha gok lamba
mevcuttur. Kiirlestirilecek madde lambalarin altindan, hareketli bantlar kullanilarak gegirilir.
Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar siire ile 15181 etkisinde kalacagim belirler.
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D)

speed -

a___"wmd —‘——Qﬂ)

Seki 2.18 Laboratuvar UV Kkiirlestirme iinitesi

Diger oOnemli parametre reflekt6r sisteminin dizaymdir. Buna ait ¢esitli goriisler
bulunmaktadir. Bunlar; 15131 kaplamanin tizerine odaklayan parabolik reflektér kullanmanin
daha iyi oldugunu savunanlar ve oval reflektdrleri 1ginlan yaymak igin, biiylik bir kaplama
alam saglayan odaklanmamg parabolik reflektorii tercih edenler olarak ikiye aynilirlar (Sekil
2.19).

Sekil 2.19 Reflektor dizaynlar

Lambanin tipi ve giic orammminda kiirlestirme verimi ve iginlanma bolgesindeki 1simn
miktarimn da 6nemli bir etkisi vardir.

2.17.2 Lambalar

Bir seri lamba, polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;
~  Civa lambalan (Disiik, orta ve yiiksek basingii)

- Elektrotsuz lambalar
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- Ekzimer lambalar

- Ksenon lambalar (Serbest ¢aligan ve pulslu)
- Spot kiirlegtirme lambalari

- Devaml dalga ve pulslu lazerler

- Isin emisyonu diodlar

UV Kkiirlestirme uygulamalar i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalaridir.
Bu lambanin yaygin olarak kullamlmasimin nedeni sadece baslaticilan uyarmak igin
kullanilan emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, aym1 zamanda lambay1 galigtirmak igin
gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir. Sekil 2.20° de tipik bir civa ark
lambasi sekli vardir.

civa inert atmonphare
/ / ,
‘ N
[ )
quartz ghvde _

Sekil 2.20 Tipik bir civa lambasi (orta basingli)

Her iki ucunda da elektrotlari olan, uglar1 lehimle kapatilmig cam silika ya da kuvartz tiiptiir.
UV 15181 gegirir. Tlip az miktarda civa ve inert gaz, -gaz olarak genellikle argon kullamlir-,
ile doldurulmugtur. Lambanin i¢inde ark olusumunu saglayabilmek i¢in, elektrotlar genellikle
alkalin metal karigim ve tungsten’ den yapihir. Elektrotlara dogru yiiksek voltaj eklenmesiyle
gaz bosalimi yaptirilir. Bogalimla uyarilan civa buhan diigiik enerji haline déndiigiinde UV
15181 lambadan yayilir. inert gaz olarak genellikle argon kullambir; ¢link{i argon, lambanin
calismaya baglamasina, elektrotlarin Smriiniin uzamasma ve termal kayiplan en aza indirmeye

yardimci olur.

Orta basingh civa lambalan 25 ile 70 cm arasinda ¢esitli uzunluklardadir ve ¢ap1 da yaklagik
olarak 2,2 c¢m’ dir. Lamba yapim: sirasinda, lambamn igine yaklagik olarak 1.4 — 15
mg.Hg.cm™ ark agirhginda civa eklenir. Civa lambasmn igindeki basing 10% ile 10* Torr
arasmdadlr (760 Torr = 1 atm.). Yiiksek bir voltaj, elektrotlara karsi uygulandidi zaman
isletilen gaz iyonlagir.
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Ar — > Ar+s& iyonizasyon (2.25)
Al‘+ + é _— Ar*
Ar’ : Argonun uyarilmus hali.

Iyonlagan elektronun argon katyonuyla yeniden birlegmesi, elektronik agidan uyarilmig bir

argon atomunu verirken bir civa atomunu iyonlagtirir.
Ar'+Hg —> Ar+Hg' +¢ (2.26)

Orta basinglt lambamin iginde yiiksek plazma sicaklifs nedeniyle, bubarlagsmis civa birkag
uyarilmig halde bulunur. Uyarilmig halden diisiik enerji seviyelerine gegis ¢esitli dalga
boylarinda 15131n serbest birakilmasi ile sonuglanir. Bu nedenle, orta basingli lambanin UV
spektral giktisi, 245 nm’ nin altinda UV’ nin devamlilifi ile ¢ok sayida pik igerir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 Orta basingl: civa lambasinin UV spektral giktis:
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2.18 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polmerizasyonu; serbest radikal pargaciklan tarafindan baglatilan bir zincir
reaksiyonudur. Baglama, ¢ogalma ve sonlanma agamalarindan olusur.

a-Baslama

Uyarilmigs molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarin1 olugturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilrms radikal polimerizasyonunun baglaticilart  olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Baglama agamasi, baglaticidan bir birincil radikal tiretilmesi ve bu radikalin monomerin gifte
bagina katilarak bir baglatici radikal (birincil radikal) olugturmasim saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (2.27)

H, T

Re + H,C=CHY ——> R—C— : . 2.27)
Y

Radikallerin kararlilidy;

Primer> sekonder> tersiyer seklindedir.

b-Biiviime

Aktif polimer zincirlerinin, monomer molekiillerini katarak biiyiidiigii adimdir (2.28).

H Y Y

H, l N _ H, l H, l
R—C Ce H,C—CHY —————>» R— C“"CH"—“’C_QH

(2.28)

L
-

=
il
ek
~—
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c-Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkilegerek aktifliklerini yitirirler ve 6l polimer zincirine doniiglirler.

Sonlanma adimu iki mekanizma tizerinden yiiriir:
e Birlesme ile sonlanma
e Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini olugturmak i¢in iki radikal ¢ifti arasindaki
katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda, bag-bag diizeninde yapilar ortaya ¢ikar (2.29).

Y Y Y Y

’\N’ugz—-(!jl—l + Hé}—gg\m — mlélg-—c]!]—c]l{———l(_jlrzxnfu (2.29)

Orantisiz sonlanma ise, doymamig sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu tiir sonlanmada tepkimeye
katilan zincirler ilk boylarim korurlar (ayri-ayr1 sonlanma), (2.30).

Y
"“"“CH2CH2Y + H2C:(|)O

mgz‘:r e +H,C=CHY < H
T

(2.30)

<

~AC=CHY +Hy,C—®
Y

'vagq-lo + WvT—ggm —— - mgz ?}H +'v\~\l]—. gl%w
Y Y Y Y

Sonlanmanin birleserek ya da ayrn ayn ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon
sicakligina yakindan baglidir. Her iki sonlanmanin yiirlime olasiligi; ki, birleserek sonlanma
hiz sabitini; ki, ayri-ayr1 sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkimesinin hiz sabitini; A ve E,

Arrhenius sabitlerini gistermek tizere:
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Birleserek sonlanma olasilig1 K Ay.e ERT A

= = =— B BRT @31
Orantisiz sonlanma olasilig K Ay.e BT Ay
oramiyla yorumlanir.

Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gozlenmez ve diigiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal
birlesir. Buna kargin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig: i¢in aktivasyon enerjisi yiiksektir.
Bu nedenle, birleserek sonlanma g¢ogu radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir.
Orantisiz (ayri-ayr1) sonlanmanin daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de
bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; baglama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olugmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon iglemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olugsmaktadir. Transfer reaksiyonlari
¢Oziicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton
abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981), (2.32).

Y Y

H2 H2
~nwC—CH + cqy, —» ~WLC—CH—Cl + *CCl, (2.32)

Sonlanma reaksiyonlan, radikalleri bagka radikaller meydana getirmeksizin harcar ve olugum
hizlar, reaksiyon hizim ve tiretilen polimerlerin ortalama molekiiler agirlifim diisliriir.
Sonlanma reaksiyonlarimin katilimim kolaylagtiran iki 6nemli faktor vardir. Bunlar:

a- Radikallerin yiiksek konsantrasyonu

b- Diisiik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yliksek hareketliligi

2.19 Fotobaglatica Sistemleri

Fotobagslaticilar baglattiklar: polimerizasyon sisteminin tipine gére serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak simiflandiribirlar. Fotobaglaticilar nadiren farkli iglemler aracihigiyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarim da baglatmak igin kullanilabilirler. Katyonik baglaticilardan
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olan iyodonyum tuzlar, siilfonyum tuzlari ve demir aren kompleksleri, serbest radikal
mekanizmasiyla da polimerizasyonu baglatabilirler (Davidson, 1999).

Serbest radikal baglaticilari, baslatic1 radikalin olustugu prosese gére L. tip ve IL. tip sistemler
olarak smiflandirilir. L. tip fotobaglatici sistemleri aydinlatma ile homolitik olarak bag
bélinmesine ugrarlar. Boyle bir boliinmenin gerceklesmesi igin fotobaglaticinin uyariima
enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmas: gerekir (Yagci, 1998).

2.19.1 I1.Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmas: i¢in yeterli degildir; diigiiktiir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatic1), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baglatic1) bimolekiiler reaksiyon
vererek radikalleri olusturur ve ILtip fotobaglatic1 olarak adlandirilir.

PI _™  PI (2.33)
PI* + Col .__.__l.[._* Rl' + Rz’ (234)
d[R;-]/ dt = d[Ry] / dt = k[PI*] [Col] (2.35)

II. tip baslatma sistemiyle radikal olugumu igin iki temel reaksiyon bulunmaktadir;
1- Uyarilmug baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
2- Fotoindiiklenmis elektron transferi

Hidrojen abstraksiyonu ti¢ temel fakt6re baglidir. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir. Triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi igin yeterince yiiksek olmas1 gerekir.
Esitlik 2.36° de hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmig ketonlarin (tioksanton)
hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir (Davidson,1999).
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OH
CH;NH(CH,CH,0H), O 4 + *CH,NH(CH,CH,0H),
Q Baslatici parcacik
(2.36)

Yukarida goriildiigii gibi, radikalik baslatici olarak kullamlan tioksanton 10 sn™ gibi uzun
triplet omre sahiptir ve H veya elektron abstraksiyonu ile indirgenirken, oksijene enerji
transferiylede deaktive olur.

Ph,COp + 30, — > PhyCOsp + '0; Enerji transferi (2.37)

Gergekte biitiin I1.tip baslaticilarda, sinerjist ile reaksiyon verme ve oksijene enerji transferi
arasinda bir yang vardir. Hatta stiren, akrilat ve metakrilat gruplan yiiksek enerjili triplet
halleri benzofenonda oldugu gibi séndiiriirler. 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 atomu ayirirlar.
Distik iyonlagma potansiyeline sahip atom veya gruplar iceren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilabilir ya da singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi
reaksiyonuna doniigerek radikalik reaksiyon olusturur (Hageman, 1989).
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2.19.2 I1. Tip Serbest Radikal Baslaticilar

2.19.2.1 Aromatik Keton —Sinerjist / Yardimci Baglatica Sistemi

Benzofenon gibi aromatik ketonlarin hidrojen verici gruplar (alkol, amin veya tioller)
varhiginda fotolizi radikal olusumuna neden olur. Bu radikallerden biri karbonil bilesiginden,
digeri ise H verici molekiilden olugur. Ortamda bir vinil monomeri varsa, ikinci radikal bir
zincir reaksiyonunu baslatir. Karbonilden olusan radikal ise genelde reaktif degildir
(Yagc1,1998).

Benzofenonlardan bagka tiyoksanton, antrakinonlar, ketokumarinler ve bazi 1,2-diketonlar
yardimci baglaticilar (sinerjist) ile beraber vinil polimerizasyonu baslatmada kullanihirlar. II.
tip baglaticilarda, baslaticinin ve sinerjistin tipine bagh olarak elektron veya hidrojen transferi
ile radikaller olugmaktadir, Baz1 sistemierde ikisi birden kullamilmaktadir (Yagci, 1998).
Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda uyarilmig ketonla reaksiyona
girebilirler (Davidson, 1999).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolays, II. tip baglaticilar diger 1. tip baglaticilara gore
polimerizasyonu daha yavas baglatirlar. Bu sistemler, uyarilmug triplet halin séndiiriilmesine
(quench edilmesine) karg1 daha hassastirlar. Diigiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rnek
olarak; stiren veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile sondiirme islemi sonucunda kiirlesme
hizlarinin azaldig: gériiliir (Yage1, 1998).

Uygulamalarda yardimei baglatici se¢imi ¢ok énem tagir. Uygun fiyatlarda olmalar: ve yiiksek
etkiye sahip olmalann nedeniyle genellikle aminler kullanilir. Uyarilmig karbonil tripletleri,
alkol ve eterlerden ¢ok aminlere kargi iki ya da ii¢ kez daha reaktifdir (Yagci, 1998).

1. Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygm olarak kullamlan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullamilir. Ciinkii ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baglatici yetenegine sahip olmadigi anlagilmigtir.
Bunun i¢in N-metil grubu igeren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktifdir (Dietliker, 1991).

Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasi asafidaki reaksiyonda
verilmigtir:
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0 0 OH .
o4 =0 O+ e
&) Ly e (D) e

(2.38)
yetersiz baslatici

*

OH
CH;NH(CH,CH,0H), Q . + *CH,NH(CH,CH,0H),

Q Baslatici parcacik

Aminden olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu  baglatabilir. = o-Aminoalkil  radikalleri  zellikle  akrilatlarin
polimerizasyonu i¢in uygundur. Stiren polimerizasyonunda daha az etkilidir.

Ketil radikali rezonans kararlilifindan ve sterik nedenlerden dolay: nadiren ¢ifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarin1 verir.

Dl
/ (T

“ohoolc

Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandiric1 olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandinnlmasina engel olmak i¢in onyum tuzlar1 veya baz1 bromo bilesikleri kullamlabilir
(Yagct, 1998).

(2.39)

Benzofenon aromatik halkasina substitiientlerin takilmas1 ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. Iyi derecede kiirlestirme oranma ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
enzofenonda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitiientler absorbsiyonu kirmiziya



36

kaydinirlar. Siilfiir siibstitiientinin varlifi temel absorpsiyon bandim kirmiziya daha fazla
kaydirir (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).

2. Tiyoksantonlar

Tiyoksantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagh olarak absorbsiyon aralign 380 ile 420 nm (¢ =10* L mol’cm™) arasinda degisir.
Reaksiyon mekanizmasi1 spektroskopik ve laser flash fotoliz y6ntemleriyle agiklanmugtir.
Tersiyer aminlerle kullamldiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler
(Yagci, 1998).

Cizelge 2.3 Tiyoksanton tiirevleri

socalisess

2-izopropil tiyoksanton 2-kloro tiyoksanton

2,4-dietil tiyoksanton

En yaygin kullamma sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyoksanton ve 2-izopropil
tiyoksanton’ dur. Iyonik tiyoksanton (TX) tlirevieri de gelistirilmistir ve bunlar, su bazh
kiirlesme formiilasyonlarinda kullamilmaktadir. Tiyoksantonlarin renksiz olmalar1 ve son
irlinde sarilagmaya neden olmamalari biiyik bir avantajdir. Kullanirken diger II. tip
baslaticilarda oldugu gibi, diisiik triplet enerjili monomerlerin s6ndiiriicii etkisi g6z Oniine
alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyoksanton ve monomer (metilmetakrilat) iceren karigima
eklendiginde reaksiyon hizinda bir artig oldugu gozlenir. Bu etki, tiyoksantondan olusan ketil
radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip baglatici 6zellige sahip etoksi radikallerini
olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyoksantonlar sentezlenmistir. Tiyoksantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullamlabilirler. Ornegin; etil-4-dimetil

amino benzoat ve ilgili esterleri sinercist olarak kullamlirlar (Davidson, 1999).
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oo o503

CO,CHyCHs

3. Michler Ketonu

(2.40)

CO,CH,CHs

Michler ketonu olarak bilinen 4,4’-bis (dimetil amino) benzofenon diger bir etkili, proton

abstrakte eden fotobaglatic: tipidir. Bu baglatici, yapisinda hem kromoforik aromatik keton,

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

15181 absobe eder.

Bazen temel hal molekiillerinden fotoindiiklenmis proton alma reaksiyonlan verir, ki bunlar

goreceli olarak diisiik verime sahiptir. Tersine ¢ogu zaman benzofenonlar ile birlikte kullanilir

ve proton verici olarak hizmet eder. Reaksiyon mekanizmasi, elektron transferi ve proton
abstraksiyonundan olusur (Yagci, 1998).

H
¥ (2.41)
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2.20 Fotobaslatica Se¢imi

Tiim UV ile sertlegebilen sistemlerin en 8nemli unsuru fotobaglaticidir, daha genel anlamda
fotobaglatic1 sistemidir. Fotobaglatic1 sisteminin sahip olamasi gereken ozellikler asagida
verildigi gibi siralanabilir (Fouassier, 1995):

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

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

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

d- Bagslatic1 pargaciklan vermek lizere etkin bir gekilde pargalanmaya ugramasi ve ideal
olarak kuvantum veriminin 1 olmasi,

e- Fotobaglatici termal dayaniklilik dahil olmak iizere uzun siire saklanabilmeli, yliksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,
f- Fotobagslatic: ve pargalanma iiriinleri zehirleyici olmamali,
g- Film lizerinde sartlagmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
h- Fotoreaksiyon iiriinleri olugan filmi bozucu nitelikte olmamali,

i- Fotobaglaticinin s1vi olmasi veya kolayca erimesi kullamim agisindan tercih edilir.

2.21 Fotobaslatic: Konsantrasyonu

Fotobaglatic1 konsantrasyonundaki artigin kiir hiz: {izerine etkileri konusunda yapilan gesitli
aragtirmalarda goriliir ki; kiir hizi ve polimerizasyon derecesi ilk 8nce artan fotobaglatici
konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona ulagtiktan sonra bu etki
azalir. Bu etki genel anlamda fotobaslaticinin ve UV ile kiirlesen karigimin absorpsiyon
karakterine ve gelen 151k yogunluguna baghdir. Kiir mzinda gozlenen 6nemli degisiklikler
ozellikle ¢ok kalin ve ¢ok ince filmler iizerinde gergeklesir.

Yiiksek fotobaglatic1 konsantrasyonlarinda UV 15181n absorplanmasi ile film yiizeyine yakin
bolgelerde daha yogun serbest radikal iretimi gergeklesir. Boylece yiiksek fotobaslatici
konsantrasyonu ve bundan dolayr olusan serbest radikaller 1181 tutarlar ve film igine
gecmesini dnlerler. Polimerizasyon hizi da buna bagh olarak azalir. Fotobaglaticinin optimum
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konsantrasyonu bircok faktére bagluoiu'. Bunlar arasinda lambamn tipi, fotobaglaticimn
absorpsiyon karakteristifi, oksijenin ortamda bulunmas1 veya bulunmamasi, kiirlestirilen
tabakamn kalinlig1, ¢aprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi yer almaktadir.

Fotobaglaticilar 1g1kla sertlestirilen formiillerde kullanilan bilegenlerin en pahalist oldugundan

optimum konsantrasyonun saglanmas: 6nemlidir.

2.22 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatilmig polimerizasyon uygulamalarimin birgogu genellikle hava ortaminda
yiiriitilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baglangi¢c zamanimn uzamasi,
diisik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen kiirlegmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi ¢zellikle ince filmlerde daha
belirgin olarak g6zlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢8ziinmiis olarak bulunan
oksijen, formiilasyon iglemini su sekilde etkileyebilir:

o Fotobaslaticiin triplet halini s6ndiirerek 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 dmre sahip olduklarindan oksijenin olumsuz etkisinden
fazlaca etkilenmezler. Fakat ikinci tip sistemlerde, triplet baglatici ve sinerjist baglatict
arasindaki bimolekiiler reaksiyonlardan dolay: bu gegerli degildir (Davidson, 1999).

L. tip fotobaslaticilar béliinme ile iki radikal {iretirler. Agil fosfin oksitlerde oldugu gibi her iki
radikalde oksijen tarafindan toplanabilir. Bu smiftaki fotobaglaticilarin performansi oksijenin
varlifindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikalinde etkin bir gekilde oksijen tarafindan yok
edildigi gosterilmigtir (Davidson, 1999).

00
[y °
ArCPPh, ——— ArCO + Ph,P=0

. o ICI)

[ ] 02
ArCO ——» ArCOH
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Oksijen inhibasyonunun II. tip baglatic1 sistemlerini etkilemesine 6rnek olarak benzofenon —
amin sistemi alinabilir (Aydin ve Arsu, 1999).

hv ISC
Ph,COgy — > PhyCOgy —— = PhCOry (2.43)

Ph,COry + 20, —— PhCOg + 20,

keton  oksijen quenching triplet (2:44)

PhCO7 +CH3N(CHZCH20H)2————->Ph260H + éHzN(CHZCHZOH) (2.45)
2

PhaCOtq +CH3N(CH,CHoOH)y——> PhZC.OH + HOCH,CHNN(CH3)CH,CH,OH (2.46)

PhGOH + 30, ——= Pn,cO + HO, 2.47)

(.ZHZN(CHchZOH)z"“ 30, —— «OOCH,N(CH,CH,0H); (2.48)

HOCH,CHN(CH3)CH,CH,OH+ 20, ——> HOCH,CHN(CH;)CH,CH,0 (2.49)

OQe

] +
OOCH;N(CH,CHZ0H)z + CH3N(CH,CH,O0H), — CH,N(CH,CH,0H), + HOOCH,N(CH,CH,0H),

(2.50)
o @2.51)
CH,N(CH,CH,OH), + akrilat ———— POLIMER .
HOCH,CHN(CH3)CH,CH,OH + akrilat ——— POLIMER (2.52)

Esitlik (2.45) ve (2.46) reaksiyonlarinda benzofenon — ketil radikali olusur. Bu da oksijen ile
reaksiyona girerek (2.47) bir hidroperoksi radikal olugturur ve bu radikal tersiyer aminle
reaksiyon vererek diger bir a-amino alkil radikalinin olugumuna yol agar (Davidson, 1999).

[ ] [ ]
HO, + CHaN(CH;CHyO0H);———— H,0, + CHaN(CH,CH,OH), (2.53)

Esitlik (2.45) ve (2.46) da ki reaksiyonlarda iiretilen o-amino alkil radikalleri oksijen ile
reaksiyona girerek peroksi radikallerini verir (2.48), (2.49). Bu radikaller tekrar tersiyer
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aminlerle reaksiyon vererek o-amino alkil radikallerini iiretir. Sinerjist olarak davranan bir
aminin etkinligi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki yetenegi onun o C-H bagimn
reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

Isikla kiirlegtirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yOntemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullamlmas: veya yiiksek 151k giddeti ile film yiizeyinde baglatic1 radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olugturulmasidir. Béylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona difiize olmasim engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarim azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baglatici pargaciklara déniisiimiinii saglamaktir. Burada en
¢ok kullamilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilegikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin, II. tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmas: sekil 2.22° de
aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksyonu ile a-
amino alkil radikallerinin olugumu seklindedir. Sekil 2.22° de g6sterildigi gibi, olusan peroksi
radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni bir a-amino alkil radikalini
olusturur. Olugan parcgaciklar yeni radikalleri olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona
girerler. Béylece ¢evrim sgeklinde yiiriiyen bu proses, tersiyer aminlerin oksijen
inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991), (Sekil 2.22).

R,

Ry
. /
Hzc_N + 02 /k
\ H,C Ry
Rs |
. O
0/
Ry Ry
/
+ \—N
\
Rj
R,
Re /k
y / H,C R
Hzc_""'N + 2 I 3
R3 / o

Sekil 2.22 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Siilfirik asit (%98) Reidel firmasindan saglamp sentez
sirasinda  dogrudan kullanilmigtir. Sentez sirasinda kullamilan Benzil Alkol (Bz) Fluka
firmasindan alimp distillenmigtir. N,N-Dimetilformamid (DMF), diklorometan (CH>Cl,)
Fluka firmasmn {irlinleridir. Polimerizasyon sonucu olugan polimerleri ¢oktiirmede
kullanilan metanol Merck {riindiir ve destilasyon yolu ile saflagtirildiktan sonra Na,SO; ile
kurutularak kullamlmugtir. Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve N-metil-dietanolamin
(NMDEA) Aldrich firmasinin iiriiniidiir ve herhangi bir saflagirma yapilmadan
kullamlmiglardir. N,N-dietanol amin Acros firmasindan alinmis ve dogrudan kullamlmigtir.
Monomer olarak kullanilan Metilmetakrilat (MMA) %5’ lik NaOH ile yikandiktan sonra
Na,;S0;, ile kurutulmug ve vakum destilasyonundan saflagtirlarak kullamilmagtir.

3.2 Cihazlar

UV Olglimleri  Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometresinde ¢ozlicli olarak DMF ve
kullanilarak alinmugtir. Infrared spektrum Olgiimleri i¢in Perkin Elmer Spektrum One
spektrofotometresi kullamlmistir. 'H-NMR 8lglimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢dziicii
olarak CDCl; ve d-DMSO kullamilarak alimmgtir. Fotopolimerizasyon igleminde orta basingl
400 W’ lik civa lambasi kullanilmigtir. Macam Flexicure cihazi kullamlarak RT-FTIR
spektrofotometresinde % doniisiimler hesaplanmustir. Bu cihaz iki ucu kuvartz ile kapatiimig
fiber optik bir kablo ve aydinlatma tinitesinden olugmaktadur.

3.3 2-Metilol tioksanton (TX-M)’ un Sentezi

1,6 g tiyosalisilik asit (0,010 mol) bir reaksiyon balonu igerisine konulur, {izerine 15 mL
konsantre siilfrik asit yavas yavas damlatma hunisinden ilave edilir. Karigim 5 dakika bu
sekilde kangtirildiktan sonra, 5 mL benzil alkol damla damla toplam 30 dakika igersinde
balondaki karigima eklenir. Damlatma hunisindeki madde bitince toplam karigim 1 saat oda
sicaklifinda geri sogutucu altinda kangtirihir, Daha sonra yag banyosuna konan reaksiyon
karigimi 80°C’ de 2 saat kaynatilir. 2 saat sonunda yag banyosundan alinan reaksiyon balonu
1 gece oda sicakliginda birakilir. Reaksiyon karigimi 15 kati hacmindeki kaynar suya dokiiliir
ve kanigtirilir. Karigim nugede siiziiliir. Nugede kalan kati madde aym sekilde 2 kez daha
kaynar suya dokilir kangtinilir ve siiziiliir. Safsizlik igeren kati madde, kurumasi
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beklenmeden 25 mL DMF igersinde ¢6ziiliir ve igersine bir spatiil aktif komiir atilarak iyice
¢alkalanir. Cézelti mavi banth silizge¢ kagidindan siiziiliir. Stiziilen sivi kisim berrak koyu
kahverengidir. Kagitta kalan kati siyah kalintiya bir erlende 10 mL. DMF eklenerek iyice
kangtinilir ve tekrar stiziiliir. S1v1 kisim 6nceki siiziintii ile birlestirilir, kagitta kalan kati siyah
kalint1 atilir. DMF’ de ¢6ziinmils ve sliziilmiis olan madde uygun bir balona alinarak vakum
distilasyonu uygulanarak DMF uzaklagtirilir. Koyu renkteki katimsi madde su ile bir kag kez
yikanarak kalan DMF uzaklagtirilir. Islak madde siiziiliir ve kalintt kurumaya birakilir. Madde
kuruduktan sonra TLC (Etil asetat:80/Hekzan:20)’ sine bakilan maddenin saf olarak elde
edildigi gorillmiistiir. Ma: 242 g mol™. Verim: %40

0
of OH _HS0,
* - Hzo (3.1
SH

3.4 3-|Bis-2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit metil esteri Sentezi

50 mI’lik bir balona 5 mL metil akrilat (MA) ve 2,3 g N,N-dietanol amin konur. Kangima
¢oziici olarak 10 mL metanol eklendikten sonra balonun agz bir cam kapakla kapatilarak 30
dakika oda sicakliginda kangtinlir. Balon daha sonar geri sogutucu altinda 35 °C’de 3 saat
kangtinhr. Hafif viskoz karigim banyodan alinarak vakum distilasyonu diizeneginde metanolii
uzaklagtirlir. Maddenin TLC (Etil asetat:50/Hekzan:50)’ sine bakildiginda saf oldugu
gorilmiistiir, Ma: 191 g mol”. Verim:%96

\—0 +  H— _MeOH_ \—\N-——CH —CH
\ 35°c /__/ 2 2
OCHj3 —0 3.2)

OCHj4

Metilakrilat N,N-Dietanolamin 3-[Bis-2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit metil esteri
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3.5 3-[Bis-(2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit 9-oxo —9-H-tiyozenten-2-metil esteri
(TX-DA) Sentezi

50 mL’lik bir balona 0,47 g (0,024 mol)3-[Bis-2-hidroksi-etil)-amino]-propiyonik asit metil
esteri ve 0,5 g (0,020 mol) 2-Hidroksimetil-tiyozenten-9-on eklenir. Ortama kataliz6r olarak
p-toluen siilfonik asit (PTSA) (0,003 g) eklenir. Karigima ¢6ziicii olarak 5 mL DMF eklenir
ve geri sogutucu altinda 130 °C’lik yag banyosuna konur. 3,5 saat banyoda kaynatilan
kangimin iizerindeki geri sogutucu alimr ve direkt vakum pompasina baglanarak reaksiyon
ortamindaki metanol ve DMF siv1 azot igersindeki tuzakta toplanir. Geriye kalan 1slak kati
maddeye yarim saat daha yiiksek vakum uygulanir. Madde CH,Cl,’de ¢oziiliir ve silika ile
doldurulmug kolona verilir. Céziicii sistemi olarak sadece CH,Cl, ile kolondan gegirilir.
Kolondan gegen maddenin CH,Cl, ‘1 d6ner buharlagtiricida ugurulur. Kati madde tekrar su ile
calkalanarak kalan DMF uzaklagtinlir, siiziilir ve kurumaya birakilir. TLC
(Etilasetat:30/Hekzan:70)’de tek madde oldugu gozlenir. Ma: 401 g mol™. Verim: %50.

W O
o +
OCHj; S

PTSA
DMF

Seonan ol

OH

(3.3)
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Sekil 3.3 TX-M ’nin IR spektrumu

IR : v (cm™) — 3400 ( O-H gerilmeleri); 3019 (aromatik, C-H gerilmeleri); 2917 (alifatik,
C-H gerilmeleri); 1690 (C=0 gerilimi); 1586 ve 1493 (aromatik, C=C gerilmeleri); 1460
(alifatik, CH; egilmeleri); 1258 ve 1150 (C-O gerilimi); 1036 (C-S salinimi).

3864.1 3600 3200 2800 2400 2000 18‘!)0 1600 1400 12c0 1000 7876

Sekil 3.4 TX-DA’nin IR spektrumu

IR : v (cm™) — 3406 (O-H gerilmeleri); 3021 ve 2921 (aromatik, C-H gerilmeleri); 2852
(alifatik, C-H gerilmeleri); 1735 (ester, C=0 gerilimi); 1677 (keton, C=0 gerilimi); 1509 ve
1493 (aromatik, C=C gerilmeleri); 1451 ve 1432 (alifatik, CH, egilmeleri); 1238 (C-O
gerilimi); 1205 ve 1186 (C-C(O)-C gerilimi); 1104 (C-N gerilimi); 1020 (C-S salinimu).
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Sekil 3.5 (a) TX-M ve (b) TX-DA’ nin 'H NMR spektrumlart
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3.6 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

TX-DA’ nin DMF igerisinde farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri, NMDEA varlifinda ve
yoklugunda, monomer olarak MMA kullamlarak hazirlandi. Ornekler pyrex tiipler igerisinde
orta basingli civa lambasindan olugan bir fotoreaktér igerisinde 15° er dakika siire ile hava
atmosferinde aydinlatildi. Kullanilan civa lambasi reaksiyon siiresince musluk suyu (sogutma
suyu) ile sogutuldu. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra &rnekler, metanol igerisinde
¢oktiirlildii ve krozelerden siiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.
Gravimetrik olarak doniisim ylizdeleri ve polimerizasyon hizlan esitlik (3.4)’e gore
hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.1° ve 4.2°de verilmektedir.

Elde edil lim
Doniislim% = Soc clpomer x 100 (3.4)
Monomer agirhi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Son yillarda degisik siibstitiientlere sahip ketonlarmn, fotobaglatici olarak doymamig
hidrokarbonlarin polimerizasyonlarinda kullamilmasinin 6nemi hizla artmaktadir.

Fotobaglaticilar UV goriiniir bolgede genellikle 250-550 nm aralifinda 15181 absorplayarak ve
bu 151k enerjisini serbest radikalleri veya katyonlar gibi reaktif ara tiriinleri olugturmak igin
kimyasal enerjiye doniigtiiriirler.

Bir fotobaglatict sistemi istenilen absorpsiyon aralifinda 15181 absorplamali ve yiiksek molar
absorptivite katsayisina sahip olmali; bunun yam sira kokusuz olmasi, zehirleyici olmamasi,
tiretim kogullarinda kararli olmasi, kolay iiretilebilmesi, tiretim maliyetinin diigiik olmasi ve
bir ¢ok organik ¢dziiclide ¢O6ziinebilmesi fotobaglaticinin istenilen 6zelliklerindendir.
Tiyoksanton ve tiyoksanton tiirevi baglaticilar IL.tip fotobaslatici sinifindadirlar ve benzofenon
tiirevlerine gore dalga absorpsiyon karakteristiklerinden dolay: UV ile kiirlestirmede daha
etkin davramiga sahiptirler. Filmlerde sarilik olugturmalari istenmeyen 8zelliklerinden biridir.

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda tiyoksanton ve benzofenonlar beraberinde tersiyer alkil
aminlerde N-metil-dietanol amin (NMDEA) de oksijenin olmsuz etkisini gidermek ve aym
zamanda olusan o - amino alkil radikali ile polimerizasyonda baslatic1 etkisini olugturmak
amaciyla kullanilirlar. Bu ¢aligmada litaratiirde sentezi bulunan (Visiliu, 1968) 2-metilol
tioksanton (TX-M), yeni bir yontemle sentezlendi ve ikinci kademede TX-M ’e N-metil-
dietanol amin tiirevi baglanarak TX-DA fotobaglaticis1 sentezlendi. Fotobaglatic1 ve sinerjist
grubunu birarada bulunduran TX-DA’ min mono ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde
fotobaslatma etkinligi incelendi. Tek bilegenli bir fotobaslatici olan TX-DA, tiyoksanton
kromofor grubuna ve bu gruba bagh proton verici N-metil-dietanol amin i¢ermektedir. (4.1)

Tiyoksanton kromofor H- dondr
A _A
r R d A
0 0 OH
“\O/l]\/\N
s \
OH

Sekil 4.1 TX-DA’nin sahip oldugu amin grubu ve kromof grup
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Metilmetakrilat’in (MMA) fotobaslatilmis polimerizasyonunda diklorometan (CH,Cl,) iginde
TX-DA’nin farkli konsantrasyonlarinda incelendi ve sonuglar Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1 TX-DA varliginda MMA’ nin igerisindeki fotobaglatiimig

Polimerizasyonu
[TX-DA] % Dénlislim Mn D
mol L™ g mol” Mw/Mn
2x1072 6,5 41900 1,88
1x10% 6,8 48385 1,92
7.4x10° 5.2 53630 2,08
4,7x107 2.3 59900 2,07

[MMA] :4,68 molL"!
toydmlatma ¢ 15 dak.

En etkin fotobaslatici konsantrasyonu 1x10 M olarak gdziikmektedir. TX-DA tek bilegenli
bir sistem oldugu igin bu ¢aligmada TX-M ve N-metil-dietanol amin ikili bilesen olarak
MMA ’nin fotobaglatilmis polimerizasyonunda kullanild: ve sonuglar Cizelge 4.2°de verildi.

Cizelge 4.2 TX-M ‘in DMF varlhifinda MMA monemeri ve NMDEA varliinda

fotobaglatiimig polimerizasyonu
[TX-MJ % Doniigtim Mn D
mol L’ g mol’! Mw/Mn
5x10™* 7.5 33950 1,51
1x1073 11,6 27960 1,51
5x107 17 30500 1,59
1x102 16,2 28250 1,51
2x107? 52 26570 1,63
[NMDEA] : 1x10% mol L™
[MMA]  : 4,68mol L
tnydm]m . 15 dak

TX-M konsantrasyonunun 5x10” M, NMDEA konsantrasyonun 1x10 M olarak kullanildi
formiilasyonda MMA’nin doniistim yiizdesi 17 olarak bulunmugtur. TX-M tek bilesenli
sistemle kiyaslandifinda oldukga yiiksek bir doniisiim yiizdesine sahiptir.' Bununla beraber
TX-DA [1x102? M] fotobaglatici olarak kullamldif formiilasyonun molekiil agirhg
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Mn=48500 g mol! olarak bulunurken TX-M [5x10® M], NMDEA [1x10? M] igeren
formiilasyonun molekiil agirligi Mn=30500 g mol™! olarak bulunmustur.

Aminler polimerizasyonda zincir transfer ajam davramisi gostererek polimerin molekiil
agirhgm diigtirdtigi bilinmektedir. TX-DA ve TX-M / NMDEA sistemleri kiyaslandiginda
molekiil agirhiginda yaklagik % 38’ lik bir diigtis goziikmektedir.

TX-DA fotobaslatici mekanizmas1 incelendiginde tiyoksanton grubunun ketil radikaline
déniismesi molekiiler aras1 ve molekiil i¢i hidrojen alimiyla gergeklesmektedir.(4.1) (4.2)

dovaanalloovasadl

c.)H o /_/OH 9 o J\/éa\ OH
gaccoanns

Monomer

Polimer
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SeranatiEs oifr)w’

H

4.2)

. Monomer
Polimer -

Yeni bir fotobaglatic1 olan TX-DA, ¢ziiniirliik 6zellikleri agisindan TX-M ile
kargilagtirldifinda; TX-DA’nin CH,Cl, , aseton, THF ve toluen gibi ¢oziiciilerde ¢6ziindiigii,
oysa TX-M ’in sadece DMF” te ¢6ziindiigii goriilmiistiir.

4.1 Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢iim Sonuglan

TX-DA ve TX-M’in TMPTA igerisinde % 0,5° lik (w/w) fotobaslatici konsantrasyonunda
aminli ve aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarimin, potasyum bromiir (KBr) ile
hazirlanmg peletler iizerine damlatilarak aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma
zamanindan sonra FTIR spektrometresi ile spektrumlarn alinmigtir. Aydinlatma, Flexi-kiir
spot aydinlatma cihaz1 ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambas:1 ve
kuvartz uglu fiber optik esnek kablodan olugmaktadir. Aydinlatmalar Srnek hiicresinde
gergeklestirilmis ve formiilasyonlarin farkl: siirelerde aydinlatilmas: ile 810 em™ de akrilatlar
i¢in [-CH,-CHR-] karakteristik biikiilme bandindaki degisim izlenmistir. Déniigiim yiizdeleri
IR absorbansinin azalmas: ile iligkilidir (Arsu, Davidson, 1994).

Polimerizasyonun doniigtim ytizdesi ve hiz: esitlik (4.3)’ e gére hesaplanmigtir. Sonuglar sekil
4.3 ave b ‘de gOsterilmigtir.

(As10)o —~ (As10)¢
% Doniigiim = x 100 4.3)
(Asi0)o
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(Asi0)o = Aydinlatmadan 6nce 810 cm™” deki absorbans degeri
(Asio) = t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm™* deki absorbans degeri

TX-DA’ nin % 0,5 fotobaslatici olarak kullanildign TMPTA igeren formiilasyonunun
aydinlatma stirelerine bagl olarak dontiglim yiizdeleri hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglara
gore, TX-DA, ilk 1 saniyelik aydinlatma sonucunda % 36’ lik bir doniiglime ulagmigtir.
Aydinlatma siiresi arttirildifinda 5 saniyelik siire sonunda déniigiim yiizdesi % 41 olurken
formiilasyon 240 saniyenin sonunda % 56 ‘lik bir doniiglime ulagmgtir.

TX-DA ve TX-M

[

L 2

»

5
40 ——TX-M
3 —a—TX-DA

% DOniisiim

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Zaman (sn)

Sekil 4.2 TX-DA / TMPTA ve TX-M / NMDEA / TMPTA formiilasyonlarinin zamana
bagl FTIR spektroskopisi ilk 10 saniyedeki polimerizasyon doniigiim %’ leri 6l¢timii



54

TX-DA ve TX-M
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Sekil 4.3 TX-DA / TMPTA ve TX-M / NMDEA / TMPTA formiilasyonlarinin zamana
bagli FTIR spektroskopisi 240 saniyedeki polimerizasyon doniigtim %’ leri Sl¢timii

Trimetilolpropantriakrilat cok fonksiyonlu bir akrilat olup % 60’ lik degerlerde camsilagma
ozelligi gosterdiginden, polimerizasyonun déniigtim yiizdesi aydinlatma siiresi arttirilsa da
degismemektedir.

TX-DA’ mn ikinci tip baglaticilardan olan tiyoksanton kromofor grubunu igermesine kargin
molekiil tizerinde tersiyer amin bulunmast sayesinde ortamda herhangi bir hidrojen vericiye
ihtiya¢ duymaksizin oksijen atmosferinde monofonksiyonel ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin
polimerizasyonunu baglattig1 saptanmugtr.

4.2 Fotobeyazlasma

[2x10° M] konsantrasyonunda, CH,Cl, igerisinde hazirlanan TX-DA ¢ézeltisi ve [1x102 M]
konsantrasyonunda, DMF igersinde hazirlanan TX-M ¢o6zeltisi orta basingh civa lambasi
iceren fleksi-kiir aydinlatma cihaza ile belli sirelerde aydinlatilarak ¢ozeltilerin
fotobeyazlagmasi incelenmistir (Sekil 4.4). 990 saniye (16 dak. 30 san.)’ lik aydinlatma siiresi
sonucunda TX-DA fotobasalticisimin dekompoze oldugu, 700 saniye (11 dak. 40 san.)
aydinlatilan TX-M fotobaslaticisimin ¢ok yavas dekompoze oldugu ve bu siireden sonra
dekompoze olmanin durdugu g6zlenmisgtir.
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Sekil 4.4 TX-DA [2x102 M] ve TX-M [2x107%] fotobaslaticilarmin
fotobeyazlagma grafikleri.
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5. SONUC VE ONERi

TX-DA baglatic1 ve sinerjist gruplan igeren yeni bir fotobaglatici olarak sentezlendi ve

fotobaglatma etkisi farkli monomerlerde incelendi.

Fotobaglatma  mekanizmasimn  intermolekiller  ve/veya  intramolekiiler  hidrojen

abstraksiyonunun biri veya her ikisi birden gergeklestigi varsayilmaktadir.

Floresan 6mrii , triplet 6mrii ve lazer flag fotoliz y6ntemlerinin kullamlmasiyla mekanizma
aydinlatilacaktir.
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