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KISALTMA LISTESI
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OZET

Tiyokzanton disiilfit tiirevlerinin sentezi ve fotobaslatma

etkinliklerinin incelenmesi

Umut KOYUNCU

Kimya AnabilimDali

Doktora Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Nergis ARSU

Hicbir sey sonsuza kadar dayanamaz, giinlik yagamimizda kullandigimiz malzemeler
iic temel nedenden dolay1 ¢alismazlar; yaglanma, hor kullanma ve bozukluklar. insan
viicudu davranisina sahip yapay malzeme ihtiyact kendi kendini onaran malzeme
kavramimin gelisiminin temeli olmustur. Burada hatayr fark etme, kotiilesmeden
durdurma ve olabildigince ¢abuk onarma temeldir. Son yillarda, sentetik malzemelerde
kendi kendini onarma kavraminin tanitiminda farkli yaklagimlar denenmistir. Bugiine
kadar en basarili ¢alismalar enkapsiilasyon, kovalent ve kovalent olmayan kimyasal

baglari iceren tersinir kimya alaninda elde edilmistir

Enkapsiilasyon yaklasimi en ¢ok calisilan kendi kendini onarma kavramlarindandir.
Onaric1 maddeyi iceren mikrokapsiillerin konulmasi1 ve mikrokapsiillerden maddenin
salinarak polimerlesmesine dayanir. Bu sistem kiiciik ¢atlaklari onarmada etkili olurken
malzemedeki biiyiikk kesikleri onarmada yetersiz kalir. Onarma mekanizmasinin
tersinmez olmasi bu yontemi sinirlamaktadir. Tersinir kimya bu sinirlamayr asmaktadir.
Hidrojen baglar1, metal ligand etkilesimleri gibi Molekiillerarasi etkilesimlerin, polimeri
bircok kez onardigi ¢alismalar ile gosterilmistir. Kuvvetli kovalent baglara sahip tersinir

kimya sistemlerinde Diels-Alder reaksiyonlar1 gibi, onarma islemi yiiksek sicakliklarda

XIX



gerceklesir. Bundan dolay1r zayif kovalent baglar distlfit gruplart gibi, disiik

sicakliklarda onarmay1 gergeklestirmekte yardimer olabilir.

Bu ¢alismada bir seri yeni kromoforik disiilfit bilesikleri sentezlenmistir. Difenildistlfit
ve substitliiye difenildisiilfit kullanilarak, absorpsiyon ozelliklerini artirmak amaciyla
tiyokzantonlama islemi gergeklestirilmis ve molekiiler yapidaki bu maddelerin
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri ¢esitli spektroskopik tekniklerle incelenmistir.
Bu bilesiklerin akrilat ve metakrilat polimerizasyonlarindaki baglatma etkinlikleri
incelenmistir. Bu ¢alismada sentezledigimiz [TX-S-],, [OH-TX-S-],, [CH3-TX-S-], ve
[NH2-TX-S-], olarak adlandirilan bu maddelerin foto fiziksel ve fotokimyasal
ozellikleri tanimlanmistir. Literatiire kazandirilan bu maddelerden [OH-TX-S-],’in-OH
gruplari tizerinden ve [NH2-TX-S-],’in -NH; gruplari tizerinden fonksiyonlandirilmasi
icin yeni bir sentez metodu denenmektedir. Bu calismanin ilk asamasi olan poliliretan
ve polilire asamasindan sonra bu maddelerin aydinlatma sonucunda polimerik filmde ne
tir bir degisime yol acacagi incelenecektir. Bu c¢alismadan, uluslararasi kongrede

sunulmus 2 adet poster bildirisi hazirlanmistir.

Anahtar kelimerler: Fotobaslatici, fotopolimerizasyon, tiyokzanton, kendi kendini

onaran polimerler
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ABSTRACT

The syntheses of Dithioxanthone disulfide derivatives and the
investigation of photoinitiation efficiencies

Umut KOYUNCU

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Nothing lasts forever, the materials we use in our daily lives do not work for three basic
reasons; aging, abuse and disorders. The need for artificial material having human body
behavior has been based on the development of the concept of self-repairing material.
Here, recognizing the error, stopping it from worsening and repairing it as soon as
possible are the basis. In recent years, different approaches have been tried in promoting
the concept of self-repair in synthetic materials. Until today, the most successful studies
have been achieved in the field of reversible chemistry involving encapsulation,

covalent and non-covalent chemical bonds.

The encapsulation approach is one of the most studied self-repairing concepts and based
on the release and polymerisation of the substance from the microcapsules containing
the restorative substance. This system is effective in repairing small cracks, but it is
insufficient to repair large cuts in the material. The fact that the repair mechanism is
irreversible limits this method. Reversible chemistry overcomes this limitation.
Molecular interactions, such as hydrogen bonds, metal-ligand interactions, have been
shown to protect the polymer many times. In reversible chemistry systems with strong

covalent bonds, such as the Diels-Alder reactions, the repairs occur at high
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temperatures. Therefore, weak covalent bonds such as disulfide groups, can help to

perform repair at low temperatures.

In this work, a series of new chromophore disulfide compounds have been synthesized.
Thiocynthonization was carried out using diphenyldisulfide and substituted
diphenyldisulfide in order to increase their absorption properties and the photophysical
and photochemical properties of these materials in the molecular structure were
investigated by various spectroscopic techniques. Initiation activities of these
compounds in acrylate and methacrylate polymerizations have been investigated. In this
study, the compounds named [TX-S-],, [OH-TX-S-];, [CH3-TX-S-], and [NH,-TX-S-],
were synthesized and their photophysical and photochemical properties were
determined. A new method of synthesis has been tried to functionalize [OH-TX-S-],
over -OH groups and [NH,-TX-S-],’s -NH, groups from the literature. After the
polyurethane and polyure stage, the first step of this work, what kind of change will
result in these materials in the polymeric film will be examined as a result of lighting.

Two international congress reports were presented, both of them were poster.

Key Words: Photoinitiator, photopolymerization, thioxanthone, self-healing polymers
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda fotopolimerizasyona olan ilgi bu polimerlesme tiiriiniin bir¢ok ekonomik
ve ekolojik avantajindan dolay1 yeniden canlanmistir. Fotopolimerizasyon 30 yili agskin
siiredir kaplamalar, miirekkepler, baski kaliplar1 ve mikroelektronik malzemelerin
temelini olusturmaktadir [1]. Fotolitografi, elektronik aygitlar, kaplamalar ve dis
dolgular1 gibi bir¢ok endiistriyel uygulamada siklikla kullanilmaktadir. Sicakligin
artisina dayali olan termal polimerizasyonun aksine fotopolimerizasyon oda
sicakliginda ve daha diisikk sicakliklarda uygulanabilir. Bunun yani sira
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin diisiik aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi,
yiiksek monomer doniisiimii, yanict veya toksik olmayan coziicililerin kullanilabilmesi
gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir. Ayrica fotopolimerizasyon sistemlerinde genelde ¢oziicii
kullanilmamas1 ve daha diisiik enerji tiiketimi dolayisiyla doga ile uyumlu bir siire¢
oldugu bilinmektedir. Enzimlerin immobilizasyonu gibi disiik sicaklik gerektiren
biyokimyasal uygulamalar fotopolimerizasyon araciliiyla yapilabilir. Yiizeylerin veya
kaplamalarin sertlestirilmesinde termal baslatma genellikle uygulanabilir degildir. Eger
genis veya diizglin yapilarin yiizeyleri sertlestirilecekse dis dolgularinin sertlestirilmesi

gibi bir islem yapilacaksa yiiksek sicakliklara ¢ikmak uygulanabilir degildir [2].

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin UV veya goriiniir bolgedeki 1518in
absorpsiyonu ile aktif bir merkez olusturarak zincirleme reaksiyonlarla sentezi anlamina
gelir. Aktif bir merkezin olusabilmesi i¢in iiretilecek radikal genellikle sisteme eklenen
fotobaglatici ile saglanir. Isik ise baslatict bir ara¢ olarak siirecte yer alir. Radikalin
olusmasi, fotobaglaticinin fotonu absorplamasi ile ger¢eklesmektedir. Fotobaslaticinin
foton absorplayabilme kapasitesi molar absorptivite katsayisi (€), absorplanan fotonun

bir reaksiyona yol agmasi ise kuvantum verimi (®) ile iligkilidir [3].

Fotobaslatic1 sistemleri fotobaslatici molekiili ya da degisik tiirde molekiillerin

birlesiminden olusur, 15181in absorpsiyonu ile birlikte polimerizasyonu baglatirlar.



Fotobaslatic1 formiilasyonda cok kiigiik oranlarda bulunmasma ragmen 6nemi ¢ok

biiyiiktiir [4].

Fotobaslaticinin tiirii; polimerlesme hizini, sararmayr ve maliyeti etkiler [5].
Fotobaslaticinin tiirii se¢ilirken, monomerlerde ¢6ziinme, depolanabilme 6zelligi, diisiik
goc, az koku, diigiik sararma gibi 6zellikleri géz Onilinde bulundurulmalidir. Ayrica
secilen fotobaglaticinin ozellikleri 151k kaynaginin yaymim dalgaboyu ile eslesmeside

Oonemli bir parametredir.

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu i¢in iki tip baslatict sisteminden
bahsedilebilir. ilk grubu L. tip fotobaslaticilar olarak ifade edilen ve 151k absorpsiyonu
ile alfa boliinmesine ugrayarak serbest radikaller iireten molekiiller olusturur. ikinci
grup ise IL tip fotobaslaticilar olarak ifade edilir ve yardimci baslatici varliginda

hidrojen abstraksiyonu yaparak aktif tiirler olusturur.

L. tipler diisiik triplet omiirleri ve 1siktan aldiklari enerji ile kendi kendilerine alfa veya
beta boliinmesine ugrayarak radikal merkezler iiretirler. Bu parcaciklardan en az bir
tanesi aktiftir ve monomerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baglatir. |. tip
fotobaslaticilarin ¢ogu aromatik karbonil bilesikleridir. UV 118 absorpsiyonu ile
benzoin ve tiirevleri, benzil ketaller, asetofenonlar, O-acil-a-okzimino ketonlar, a-
hidroksialkil ketonlar ve acil fosfin oksitlerin hepsi kendiliginden alfa boliinmesi

sonucu serbest radikaller tiretirler [6,7].

II. tip baglaticilar goriiniir bolgeye yakin absorpsiyon karakterleri ve kolay
sentezlenebilirliklerinden dolay1 fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunda
yogun olarak kullanilmaktadir. II. tip fotobaslaticilar arasinda benzofenon tiirevleri az
sarilagmaya neden olmalar1 ve ucuz olmalar1 nedeniyle tercih edilirler. Ancak bu
baslaticilar bir yardimer baslatictya gereksinim duyarlar ve bu yardimci molekiil
olmaksizin polimerizasyon ger¢eklesmemektedir. Benzofenon, tiyokzantonlar, benzil ve

kinonlar gibi aromatik ketonlar bu grupda yer almaktadir [8, 9, 10].

Tiyokzantonlar (TX) ve tiirevleri, benzofenon ve tiirevleri, benzil, kinonlar ve organik
boyalar gibi II. tip fotobaslaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi hidrojen
vericiler ile birlikte kullanilirlar. II. tip fotobaglaticilardan tiyokzanton tiirevleri ii¢iinciil
aminlerle birlikte kullanildiklarinda absorpsiyon karakteristigi olarak benzofenonlardan

daha etkindirler.



Bu bilesiklerin fotobaglatma etkinligi ti¢linciil aminler varliginda incelenir. Ancak
ticiinciil aminlerin kotii kokulu, zehirli, kolay ucucu olmasi, gibi olumsuzluklari
reaksiyonlarda biiyiik dezavantaj olusturmaktadir. Kaplamalarda, bu olumsuz etkiyi
gidermenin en etkin yolarindan biri tersiyer aminlere ihtiyag duymayan ve kendi
tizerinde hidrojen verici bir grup bulunduran II. tip tek bilesenli fotobaslaticilarla
calismaktir. Bu yeni II. tip tek bilesenli fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve grubu

tarafindan sentezlenmektedir [11].

Insan viicudu davranisina sahip yapay malzeme ihtiyaci, kendi kendini onaran malzeme
kavraminin gelisiminin temeli olmustur. Burada hatayr farketme, kotiilesmeden
durdurma ve olabildigince ¢cabuk onarma temeldir. Kendi kendini onarma gesitleri; ilk
kendi kendini onaran malzeme, 2001 yilinda S. White tarafindan rapor edilmistir [12].
Plastik/polimerler, boya/kaplamalar, metaller/alasimlar ve seramik / beton hepsi
kendine 6zel onarma mekanizmalarma sahiptir. Uzerine en ¢ok calisilan ii¢ gesit kendi
kendini onaran sistem vardir. Mikroenkapsiilasyon sistemlerde, mikrokapsiiller {iretim
esnasinda polimerik sistemlere gomiiliir ve kapsiiller s1v1 aktif ajanlarin1 yani monomer,
yapistirici, boyarmadde ve sertlestiricileri icerirler. Herhangi bir ¢atlak olusumunda bu
kapsiiller kirilarak, reaktif ajanlar kapiler kuvvetler araciligiyla sertleserek, catlagi
onarirlar. Biraz daha farkli olarak, malzemenin biiyiik bir kisminin kati polimer oldugu
durumlarda, monomer iceren kapsiiller, malzemede hasar olustugunda kivrilir ve
monomer polimerle karigarak polimerizasyon gergeklesir ve etkin bir sekilde hasar
onarilir. Bu yontemin sakincasi, kapstillerin ¢ok kii¢iik olusu ayrica gomiildiigii yerlerde
malzemeyi zayiflatmaktadir. Kapsiiller onarimi bir kez gergeklestirdiginden bu da

onemli bir sakincadir.

Fakat redoks-tersinir hidrojeller disiilfit ve tiyol gruplari arasindaki doniigiimle
hazirlanmis ve disiilfit kopriileri iceren polistiren bloklar1 sentezlemislerdir [13].
Indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda tiyol sonlu polistiren elde edilirken, oksidasyon
sonucunda tekrar distilfide geri dondiigl saptanmustir [14, 15]. Canadell ve arkadaglart,
farkl1 oranda disiilfit gruplarina sahip epoksi recinelerin, iyilestirme proseslerinin

mekanik Ozelliklerine etkisini incelemistir [16].



1.2 Tezin Amaci

Disiilfit baglarma sahip, tersinir Ozellik gdsteren ve tiyokzanton gruplari iceren
fotobaglatict  sentezinin gergeklestirilmesi aym1 zamanda elde edilecek olan
fotobaslaticilarin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesidir. Ayrica
calismanin bir sonraki asamasi dalga boyuna bagli olarak disiilfit gruplarinin
dimerizasyonunun  sonucunda kendi  kendini iyilestirme  mekanizmalarinin

incelenmesidir.
1.3 Hipotez

Bu ¢alismada fotoaktif grup olarak tiyokzanton-disiilfit fotobaslatic1 sisteminin sentezi,
karakterizasyonu ve polimerlerizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonu sonrasinda fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri incelenmistir.
Tiyokzanton-disiilfit i¢eren polimerlerin kendi kendini onarim mekanizmasi, uygun
dalga boylarinda gergeklesen fotodimerlesmeleri ayrintili olarak UV-Vis, floresans ve
fosforesans spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Tiyokzanton-disiilfit iceren
polimerler film halinde kaplandiktan sonra iizerlerinde olusturulacak olan ¢iziklerin S-S
baglarmin uygun dalga boyunda 1siga maruz kalmasi sonucunda kendi kendini
onaracagl varsayllmistir. Bu ¢alisma sonrasinda i¢cinde bulundugu yapiya kendi kendini

onarma 6zelligi kazandiran bir fotobaslatici sentezi gerceklestirilecegi diistiniilmektedir.



2

GENEL BiLGIi

2.1 Isik

Radyan enerji insanoglunun ulasabilecegi en bol enerji formlarindan biridir. Doganin
bizlere sunmus oldugu giines 15181, yasama ve biiyliimenin bir¢ok formu i¢in gerekli olan
bir radyan enerji ¢esididir [17]. Bilim insanlarinin yiizyillardir 151k {izerine yaptigi

arastirmalar ve elde ettigi sonuglara karsin, 151k hala gizemini korumaktadir.

Isik bilimsel manada ilk olarak Isaac Newton (1643-1727) tarafindan ortaya cikarilan
optik bilim dali adi altinda incelenmeye baslanmistir. Newton, 1518 bir 151k
kaynagindan pargaciklar halinde yayildigmni ve bunlarin gozde meydana getirdigi
uyarimlar sonucunda goérme olaymin gergeklestigi goriisiinii basarili bir sekilde
aciklamistir [18]. 19. ylizyilin baslarina kadar Newton’un bu teorisi zamaninin bilim
adamlar1 tarafindan biiylik kabul gOrmiistiir. Fakat 19. yilizyilin sonlarma dogru
Maxwell 151810 bir ¢esit elektromanyetik dalga oldugunu 6ne siirmiis ve daha sonraki
yillarda Hertz tarafindan Maxwell” in teorisi ispatlaninca, bilim diinyasinda ikinci bir
model yerini almistir. 19. yiizyilin sonlarinda Planck ve Einstein’in yaptiklar1 caligmalar
sonucunda 15181n tanecikli yapilardan olustugunu gordiiler. Isik enerjisini tasiyan bu

tanecikler daha sonra Einstein tarafindan foton olarak adlandirildi.

20. yiizyila kadar iki farkli modelle aciklanmaya calisilan 151k hakkindaki tartismalara
1920’liyillarda De Broglie ve Scrodinger tarafindan farkli bir bakis acis1 getirilmistir.
Bu bilimadamlar tarafindan 15181n tek bir modelle agiklanamayacagi hem dalga hem de
parcacik 6zelligi gosteren bir yapiya sahip oldugu fikri ortaya atilmistir. Isik hakkindaki
bugiin kabul edilen goriis bu teoriye dayanmaktadir. Kisaca 151k, bazen dalga bazen de
pargacik davranisi gosteren bir tiir enerjidir. Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir
dalgadir. Elektromanyetik dalga ise uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik

alan ile manyetik alan dalgalarinin ortak adidir.



Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve birbirlerine dik bir elektrik bir de
manyetik alan1 vardir. Bu iki alan siniisoidaldir. Bir 1s1nin madde ile iliskisi bu iki alan

vasitastyla olur.

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Bir 1511n dalga hareketinin art arda gelen iki maksimumu arasindaki uzakliga, o 1sinin
dalga boyu denir ve “A” ile gosterilir. Frekans ise 1smin saniyedeki periyot sayisina

1s1nin frekansi denir ve “v” ile gosterilir. Birimi hertzdir (Hz).

c=Xiv 2.1)

¢ = Isimanin yayilma hizi
A = Dalgaboyu
v = Frekans
c=3x10*ms™
¥ = Dalga sayis1 (m™)
2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik tayf (spektrum) hangi dalga boyu i¢in hangi frekans ve hangi enerjinin
denk geleceginin tahmin edildigi bir ¢izelgedir. Elektromanyetik dalgalar enerjilerine
farkli veya dalga boylarina gore olduk¢a genis bir alana yayilirlar ve sayisiz denecek
kadar ¢ok 1s1n ihtiva ederler [19, 20]. G6zle goriilebilir olmasi nedeniyle ilk olarak fark
edilen ve Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunan bolge 400-700 nm dalga boyuna sahip
bolgedir. Goriinilir bolge elektromanyetik spektrumun dalga boyu araliginin yalnizca

cok kiigiik bir pargasidir. Spektrumu gézlemleyen ilk kisi Issac Newton’dur [21].
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Fotokimya da absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle elektromanyetik spektrumun 200-
700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir. Eloktromanyetik spekrtum bdlgeleri Sekil
2.2°de gosterilmis olup, UV spektrumu bolgeleri asagidaki gibi siniflandirilir;

e  Gorliniir 400-800 nm
e UV-A380-315nm
e UV-B 315-280 nm
e UV-C 280-100 nm

Elektromanyetik dalganin dalga boyu kiiciildiikge enerjisi artar. Enerjisi biiyiikk olan
elektromanyetik dalgalar (y-1sSin1 ve x-151mm1 gibi) etkileSim iginde bulunduklar
maddelerde yiiksek tahribat meydana getirirler. Elektromanyetik 1sinin farkli tiplerinin
yalnizca dalga boyu ve frekansinda farklilik vardir, diger yonlerdeki tiim ozellikleri
birbirine benzerdir. Frekanslar farkli oldugu i¢in enerjileri de farklilik gostermektedir.

Enerjinin frekansa bagliligi;

E=hv (2.2)

esitligi ile verilir. Burada E enerjiyi, h (6,62x10-* J.s.foton™) Planck sabiti ve v frekanst

ifade etmektedir.



Belli bir dalga boyunda bir fotonun enerjisi ise asagidaki esitlikteki gibi tanimlanmaistir.

Burada c; Isik hizi (3x10nm.s™), &; dalga boyunu (nm) simgelemektedir.

E=h.c/A (2.3)

2.3 Absorpsiyon Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yaymim spektrumu, uyarilmis hallerin yapist,
enerjileri ve dinamikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. So + hv — S; ve Sg+ hv — T;
absorpsiyon siirecleri ile S; — Sp + hv ve T1 — Sp + hv yaymim siirecleri bilgilerinden
hal enerji diagramlari ¢izilir. S; ve Ti’in Omiirlerinin Ol¢iilmesinden ve yaymim
verimlerinden S;ve T; igin miimkiin fotokimyasal ve fotofiziksel dinamiklerden
sonuclar ¢ikarilabilir. Radyasyon enerjisi, artan frekans ile arttig1 igin, kisa dalgalar
bliylik miktarda enerji igerir. Bu enerji, 1s18a duyarli sistemlerde bazi kimyasal
reaksiyonlara yol acarlar ve absorbe edilen enerji daha sonra polimerizasyon veya
capraz baglama reaksiyonlari baslatabilen tiirler olusturur. Tiim molekiiller gelen
fotonlar1 absorplayamazlar, absorplama islemi gerceklesse bile serbest radikalik
gruplarin  olusumlar1 gerceklesmeyebilir. Isigin  absorplanip radikalik gruplarin
olusabilmesi icin molekiilde kromoforik gruplarin bulunmasi gerekir. “Kromofor”,
15181n absorpsiyonundan sorumlu bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin
yaymimindan sorumlu bir atom veya atomlar grubuna ise “lumofor” denir [22].
Kromoforik grup igceren molekiillerin (fotobaslatici) absorpsiyon bandi ile 151k
kaynaginin emisyon bandinin ¢akigmasi gerekir. Tipik organik kromoforlar; C=C, C=0,

N=N, gibi fonksiyonel gruplar igerirler [23].



Tablo 2.1 Organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari

Kromofor ~ Amaks.(nm) 1aks. Gegis tipi
Cc-C <180 1000 0,0*
C-H <180 1000 c,0*
C=C 180 10000  mm*
C=C-C=C 220 20000  mm*
Benzen 260 200 w,*
Naftalen 310 200 ¥
Antrasen 380 10000  m,m*
C=0 280 20 n,m*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,m*
C=C-C=0 350 30 n,m*
C=C-C=0 220 20000  mm*

Bir molekiil tarafindan hv foton enerjisinin absorplanabilmesi iki kosula baglidir:

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

ile molekiile yollanan foton enerjisi asagidaki esitlige uymalidir
h.v =En-Eq (2.4)
En; uyarilmis hal enerjisi
Eo; temel hal enerjisi
h; planck sabiti
v; 151k dalgas1 saliniminin frekansidir
(2) Iki enerji seviyesi arasinda gerceklesen gegis, molekiiliin yiik dagiliminda yani dipol
momentte bir degisiklige neden olmalidir [24].

Bir molekiil tarafindan 1518in emilimi, bir kuantum prosesidir. Bir fotokimyasal

reaksiyonda olugan molekiil sayis1 ile birim zamanda birim hacim tarafindan



absorplanan foton sayisi arasindaki kantitatif iliski *’kuantum verimi‘’ olarak ifade edilir

ve @ ile gosterilir.
2.3.1 Lambert-Beer Yasasi

Lambert-Beer kanunu: Bir ¢6zeltiden gecen 151k miktari, 15181n ¢ozelti iginde katettigi
yol (d) ve ¢ozelti konsantrasyonu (c) ile logaritmik olarak ters orantili, absorplanan 1s1k
miktar1 ise dogru orantilidir. Lambert-Beer kanunu seyreltik ¢ozeltiler i¢in gegerlidir.

0,01 M dan daha seyreltik ¢ozeltiler i¢in uygundur. Yiksek derisimlerde sapmalar

gbzlenir [25].
Absorbans (A)=¢-c-d (2.5)
Transmittans (T)= 1/l (2.6)
%T= 1/1px100Absorbans= -logT 2.7)

log 11"'—={X(,'Xd

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

2.4 Molekiil Orbital Modeli

Molekiil orbital teorisi (MO), kimyasal olaylarin tiim yonlerini anlama noktasinda
merkezi bir rol oynar. Valens bag teorisinin kullanildig1 elektron ¢iftlerinin atomlarin
arasinda lokalize oldugu fikrinin tam tersini savunur. Elektronlarin bir dizi molekiiler
orbital kiimesi ile molekiiliin her yanina dagilmis oldugunu kabul eder ve bu teori
Schrédinger denklemine dayanir ve bir molekiiliin elektronik yapisinda meydana gelen

degisimler molekiil orbital teorisi yardimu ile agiklanabilir.
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Molekiil orbitalleri (MO) pauli prensibine gére doldurulur. Elektronik yapr en diigiik

enerjili kisimlardan bagslayarak orbitallere elektronlarin yerlestirilmesi ile olusur.

Birbirinden farkli molekiil orbital tipleri vardir ve bunlar; bag yapan ¢ ve m, bag

yapmayan n orbitalleri ve bag karsit1 orbitaller olan o*ve n*dir.
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B ]
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t .
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ay e
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Sekil 2.4 Molekiil orbital enerji seviye diyagrami

Sigma(c) bagi: Iki orbitalin bag eksenleri dogrultusunda ug uca ortiismesiyle sigma
baglar1 olusur. Sigma orbitalinin yiik yogunlugu bag ekseni cevresinde simetriktir.
Atomlar arasindaki tekli baglarin tiimii ya da atomlar arasinda olusan ilk kovalent
baglarin tiimii sigma bagidir. Bir 6-bagindaki yiik dagilimi, iki baglanmis atom arasinda
kuvvetle lokalize edilir. Sigma bagi elektronlar1 molekiile siki bir sekilde bagh
oldugundan bu elektronlar1 bos molekiiler orbitallere (MO) yiikseltmek icin ¢ok
miktarda enerji gereklidir. Dolayisi ile sigma elektron gegislerini igeren molekiiler

elektronik spektrum vakum UV igerisinde daha iyi gézlemlenir [26].

11



Pi (m) bagi: Bag atomlarinin g¢ekirdeklerini dik ag¢i yaprak birlestiren iki atomik
orbitalin ortiismesinin sonucu bir 7 bagi ile olusur. @ bagi, o bagindan daha zayif bir
etkilesmedir ve sonug olarak, genellikle ¢ baglanmaya ikincil olarak olusur. © baglarinin
olusumu her zaman atomik p veya d orbitallerini igerir, fakat asla s orbitallerini igermez.
Bir m baginda, elektronik yiik dagilimi ¢ bag eksenini igeren diizlemin listiinde ve

altinda yogunlagmaktadir.

> bagi elektronlar1 atomlar arasinda kuvvetli bir sekilde lokalize olurken, m bagi
elektronlari, atomlar arasinda hemen yogunlasip lokalize olamazlar, molekiil i¢inde
hareket etmekte Ozglirdiirler. m bagi elektronlar1 atomlar arasinda konsantre
olmadigindan, sigma elektronlar1 kadar siki baglanamazlar. Bu sebeple m elektron

spektrumlari, sigma elektron spektrumlarindan daha diisiik frekansda meydana gelir.

Izole 7 baglar1 iceren molekiillerde, m-elektron gecisleri vakum ultraviyole veya yakin

ultraviyole sinirindadir.
2.5  Elektronik Gegisler

Temel haldeki bir molekiiliin 1s18a maruz birakilmasi ile birlikte molekiildeki 6 , n ve &
orbitallerinde bulunan elektronlar daha yiiksek enerji seviyesine yani c* ve m*
orbitallerine ¢ikarlar. Elektronlarin bir iist enerji seviyelerine ¢ikmalarina istinaden ¢ —
o*, m — ¥, n— n* ve n — o* olmak lizere 4 farklh ge¢is gozlemlenir. Fotokimyasal

reaksiyonlarda n— n* ve 1 — nn* gecisleri en 6nemli olanlaridir [27].
25.1 ¢ — o* elektronik gegisleri

Bir molekiilde c-bag orbitalinde bulunan bir elektron vakum UV bdélgesindeki 1sin1
absorplayarak antibag o* orbitaline uyarilir. Bu elektronik geg¢is 6 — o* gegisi olarak
adlandirlir. Diger gecislere oranla bu gecisler icin daha biiyiik enerji gereklidir.
Ornegin, Metan (CH,4) sadece C-H baglari icerdiginden dolay1 sadece 6 — o* gecisleri
gosterebilir. Bu sebep ile metan 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu gosterir. C-C
bagmin enerjisi C-H bagininkinden daha diisiik olmasi sebebi ile Etan (C;Hg)'in
absorpsiyon piki ise 135 nm'de goriiliir. 6 — o* gecisleri absorpsiyon piklerinin ¢ogu

150-250 nm araligindaki bolgede yer alir.
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2.5.2 n— ¢* gecisleri

Bu elektronik gegisler, ortaklasmamis elektron ¢iftleri iceren atomlardan olusan doygun
bilesiklerde gozlenir. n — o* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten
azdir. Bu ge¢is 150-250 nm arasindaki bolgede gerceklesmektedir. Bu gecise ait
absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziicliler varliginda daha diisiik

dalga boylarina kayma egilimi gosterir.
253 @ — m* gecisleri

200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yapmalari sebebi ile UV ve
goriiniir bolge spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan gecislerdir. Bu elektronik gecis ©
orbitalleri arasinda gergeklestiginden dolayr daha ¢ok doymamis fonksiyonel grup
iceren organik bilesiklerde gozlemlenir. Her zaman olmasa bile ¢ogu kez; ¢oziicii
polarlig1 arttiginda, m — n* gegisleri icin karsit egilim (batokromik veya kirmiziya

kayma) gegerlidir.
2.5.4 n— z* gecisleri

Bu gec¢isin molar absorptiviteleri ¢cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L.cm™.mol?
araliginda yer alirlar. Coziicii polaritesi arttikca n — n* gecisiyle gerceklesen pikler
cogunlukla kisa dalga boylarima kayar; buna "hipsokromik" veya “maviye kayma"

denir. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi yaklasik olarak hidrojen bagmin enerjisi

kadar diiser.
A y N 7 o* (antibonding)
A yY 7* (antibonding)
>.
3 n->mt n-»o*
w n (nonbonding)
E o n-1>c*
1 (bonding)
o> " o> 0*
o (bonding)

Sekil 2.5 Elektronik gecislere ait sematik gosterim

13



2.5.5 Elektronik uyarilma

Genellikle molekiiliin temel hali ile ilgili olan dalga fonksiyonu ile ilgilenilir ¢ilinki
bircok molekiil bu halde bulunur ve bu temel hal, molekiiliin yapisin1 ve aralarindaki
etkilesimi ve ¢ogu kimyasal reaksiyonu anlamak i¢in yeterlidir. Fakat bunlar ile birlikte,
fotokimyay1r ve molekiillerin homolitik par¢alanmasini anlamak i¢in daha yiiksek
elektronik durumlara deginilmelidir. En diisiik enerji ve onunla iliskili olan dalga boyu
molekiiliin temel hal durumuna karsilik gelirken yiiksek enerjili ise uyarilmis hal
durumuna karsilik gelir. Uyarilmis halde bulunan bir molekiil bir an 6nce emisyon ile
enerji aktarimi yaparak temel hal’e geri doner. Cekirdek ve elektronlarin potansiyel
enerjisi coloumb yasasinin uygulanmasi ile elde edilir ve kinetik enerji momento

cinsinden ifade edilir [28].

2.5.6  Jablonski Diyagram

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron konfiglirasyonu, elektronlarin en diisiik
enerjili orbitallere Hund Kurali’na gore yerlesmesi ile ortaya ¢ikar. Bu durum atomun
temel halini (Sp) olusturur. Molekiil tarafindan fotonlarin sogrulmasi olarak tanimlanan
151k absorpsiyonu sonucunda molekiil temel hal durumundan uyarilmis hale gecer. Fakat
uyarilmis atom/molekiil kararsizdir. Bu sebeple fazla enerjisini atarak temel hale
dénmek ister. Uyarilmis halde yaklasik 10 s kalan molekiil enerjisini radyasyon (1s1k)
ya da radyasyonsuz olarak ortama aktararak temel hale doner. Radyasyon yayarak temel
hale donme olay1 genel olarak liiminesans olarak adlandirilir. Liiminesans uyarilma
yoluna gore; fotoliiminesans (optik radyasyona bagli), elektroliiminesans (elektrik
alanlara bagli), termoliiminesans (1stya bagli), triboliiminesans (elektrostatik kuvvetlere
bagli), sonoliiminesans (ultrasonik radyasyona bagli), kemiliiminesans (kimyasal
islemlere bagli), elektrokemiliiminesans (elektrik alan ile baslatilan kimyasal islemlere
bagli), biyolliminesans (biyolojik islemlere bagli) olarak siniflandirilir. Isimali
liminesans uyarilmis enerjinin durumuna bagli olarak iki farkli sekilde olabilir;
floresans veya fosforesans. Floresansans ve fosforesans mekanizmasi ilk kez Polonyali
fizik¢i Alexander Jablonski tarafindan Onerilen enerji seviyeleri diyagrami ile

aciklanmaya calisilmigtir.
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Sekil 2.6’da gosterilen enerji hal diyagrami ise bize bu hallerin enerji diizeyleri ve bir

halden diger bir hale gecisleri hakkinda bilgi vermektedir.

Uyanlmis singlet durumu

5
S g < Titresimsel
2 % enerii seviyesi
0 ‘
:$ : { I¢ donGgim
. SEEE; = -
12 —_ Gecikmig floresans
:) H r—— g R "
l " S — 3
4 Ay S—
1 \‘ 1
2 sistemici 0
capraz geci
Isimasiz
rahatlama
(Triplet)
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s 3 102 10% sn
L 1
0

Taban seviyesi

Sekil 2.6 Jablonski diyagraminin sematik gosterimi

2.6 Absorpsiyon ve Emisyon Spektroskopisi

Gaz igerisinden gegcirilen beyaz 15181n kendine ait emisyon spektrumunda bulunan dalga
boylarindaki 15181 sogurdugu goriiliir. Bu sekilde elde edilen spektrumlara “absorpsiyon
spektrumu” denir. Absorpsiyon spektroskopisi Lambert-Beer Yasasina dayanir.
Absorpsiyon spekturumu temel hal (Sp) den uyarilmis hallere yapilan gegisler hakkinda
bilgi verir. Fotonlarin absorplanma islemi yaklasik 10-15 s kadardir. Bir molekiil yogun
lazer 1ginina maruz birakilmak suretiyle uyarilmis hale getirilebilir (Syveya T;). Bu

uyarilmis halin absorpsiyon spektrumunu 6l¢gmek miimkiindir.

Bir formiilasyon igerisinde bulunan fotobaslaticilar 15181 absorplayip ve absorpladiklari
enerjiyl kimyasal enerjiye g¢evirerek baglatici radikallerin olusumunu saglarlar. Eger
formiilsayon icerisindeki diger bilesenler fotobaslatici ile ayni dalga boyunda 15181
absorpliyorlarsa baslatici ile bilesenler arasinda bir yarisma olur ve baglaticinin etkinligi
azalir. Bunun yaninda 15182 maruz kalma siiresinin artmasi ile fotobaslatict miktarina

bagli olarak absorpsiyonda azalma goriiliir [29].
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Fotokimyasal bir reaksiyonun etkin bir sekilde tamamlanabilmesi icin asagidaki

hususlara dikkat etmek gerekir;

1- Istenilen dalgaboyu araliginda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba
sahip olmak gerekir.

2- Absorpsiyon sonrasinda molekiil uyarilmig hale gegmelidir.

3- Absorsiyon islemi sadece istenilen dalga boyu araliginda gergeklesmelidir.

4- Fotobaslatici ile herhangi bir molekiil yaris halinde olmamalidir.

Yogun olmayan bir gazin elektrik akimina maruz birakilmasi ile gerceklestirilen
uyarilma islemi sonucunda meydana gelen 1sima belirli dalga boylar1 igeren bir
spektrum verir. Bunlara “emisyon spektrumlari” denir. Her elementin kendine ait bir
emisyon spektrumu bulunur. Fosforesans kuantum verimlerinin diisiik olmasi1 ve bu
gecislerin kiigiik radyasyon sabitlerine sahip olmasindan dolayr ¢ogu zaman rakip
1s1masiz islemler fosforesansdan daha baskin olabilirler. Fakat fosforesans 1simalar1 ¢ok

daha uzun 151ma siirelerine sahip olmalari ile diger gecislerden ayrilirlar.
2.7 Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Olusumu

Fotokimya sadece aydinlatilmis bir sistemde uyarilmis durumlar ile degil ayn1 zamanda
prosesin isleyisine de agiklik getirir. Bir elektronik ge¢is i¢in absorpsiyon yogunlugu,
belirli iki enerji hali arasindaki absorpsiyonun olasiligidir ki, bu hesaplanabilir. Bir
elektronun radyasyon absorplamasi sonucu daha yiiksek enerji seviyesine yiikseldiginde
uyarilmis halde ne kadar siire kalacagi sorusu dogal olarak ortaya ¢ikar. Bu yasam

sliresi agagidaki denklem ile tanimlanir [30].

1=l e™ (2.8)

Jablonski floresans ve fosforesans terimlerini agiklamak igin {i¢ basamakli basit bir
elektronik Oneri sunmustur. Daha sonra Lewis ve Kasha bu ii¢ durumdan biri olan
triplet hali agiklamislardir. Lewis ve Kasha’nin ¢aligmalarindan 6nce singlet ve triplet
haller ile iligili ¢ok az sey biliniyordu ve bunlarin hicbir sistematik arastirmasi
yapilmamisti. Cok sayida bag iceren aromatik bilesikler bir floresan bandi olmasi

diisiincesine ragmen iki emisyon bandina sahiptir.
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ikinci band her zaman daha biiyiik dalga boyunda bulunur ve 10 10°® s olan floresan
Omiirlerin aksine birka¢ sn lik daha uzun 6mre sahiptir. Lewis ve Kasha bu diisiik ve
uzun halleri triplet hal olarak yorumladilar [31]. Yasam siiresi radyasyon 6mriine esit ya

da daha azdir. Singlet hal yagam siiresi : 10° , Triplet hal yagam siiresi :10™

Elektronik gegisler sahip olduklar1 enerji potansiyeline gore siralanirsa;

G—— G° A
n—- G* Enerji

T——s m*

n—— m¥

Sekil 2.7 Elektronik gecis enerji diyagrami

Triplet enerji seviyesi her zaman i¢in singlet hal enerjisinden diisiiktiir. Bu diisiik enerji
seviyesine uyarilmis ¢ogu organik molekiil i¢in gegerlidir. Ayn1 zamanda Hund
Kurali’nin bir sonucudur. Absorpsiyon ve floresans spektroskopisinde iki 6nemli orbital
tiiri vardir, HOMO-LUMO. Bunlarin her ikiside molekiiliin temel halini isaret eder
[32].

Ornegin; formaldehitin HOMO orbitali n ve LUMO orbitali 7* sekildeki gibidir.

Asagidaki semada singlet-singlet ve triplet-triplet gecisi goriilmektedir.
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Sekil 2.8 Formaldehitin singlet-singlet ve triplet-triplet gecisi

2.7.1  Floresans ve fosforesans

Floresans terimi 19. yiizyiln ortasinda, Cambridge Universitesinde matematik
profesorii ve ayn1 zamanda bir fizik¢i olan olan Sir George Gabriel Stokes tarafindan
tamtilmistir. Ik yazisinda Stokes gozlemlenen olguyu dispersiv yansima olarak
tanimlamistir. ikinci yazisinda Stokes floresans kelimesinin kullanimini ¢dzmiistiir.
Daha ileri calismalar, floresans, gecikmis floresans ve fosforesans arasindaki farki
acikliga kavusturmustur. S; — Sp gecisiyle meydana gelen foton emisyonu “floresans”
olarak adlandirilir [33]. Diger bir ifadeyle floresans ve fosforesans, molekiiller
tarafindan 15181n absorbe edilmesi ile baslayan ardindan bir dizi fiziksel fenomenin bir
sonucu olarak molekiillerde meydana olaydir. Kuantum teorisi ile birlikte floresan
emisyon kaynagi ve emisyonun karakteristik 6zelliklerinin agiklandigi 1920’li yillarda
Olctim teknikleride dahil olmak iizere bir¢ok alanda kayda deger gelismeler yasanmustir.
1950’lere gelindiginde ise floresans yogunlugunun Ol¢limleri ve foton sayim
tekniklerinin uygulanmasi ile o giinlerde karmasik olan prosediir daha basit ve giivenilir

hale getirilmistir [34].

Fosforesans terimi ise Yunanca da “isik tasiyan” anlamina gelen fosfor kelimesinden
gelir. Fosfor terimi orta c¢aglardan beri, 1518a maruz kaldiktan sonra karanlikta

parildayan maddelere verilmistir.

18



Fosforesans ile floresans arasindaki ilk teorikayirim Francis Perin tarafindan
yapilmistir; eger molekiiller, absorbsiyon ve emisyon arasinda, kararli veya kararsiz ara
durumdan gegiyorlarsa ve ortamdan bir miktar enerji almadan emisyon hallerine
ulagamiyorlarsa, fosforesans vardir demistir. Fosforesans i¢in kullanilan diger bir
tanimda ise Ty — Sp + hv gecisi ile meydana gelen foton emisyonu fosforesans olarak

adlandirilmaktadir.
2.7.2  Floresans kuantum verimi

Floresans isleminin etkisi kuantum verimi ile 6l¢iiliir. Onemli bir parametre olmak ile
birlikte @ ile sembolize edilir. Kuantum verimi, bir fotoreaksiyonun verimliliginin bir
Olgiisii olarak da tanimlanabilir. Diger bir ifadeyle 15181in absorplanma siirecinin
uyartlmis molekiillerin olusumu tizerindeki etkisidir [35]. Kuantum verimi belirli
kosullarda bir maddenin sadece fiziksel bir 6zelligini degil ayn1 zamanda pek ¢ok
fotofiziksel davranisin (enerji transferi, lazer yetenegi, hiz sabitlerinin belirlenmesi)
hesaplanmasinda da yer alir. Matematiksel olarak soyle ifade edilir [36];
Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi

O = (2.9)

Sistem tarafindan absorplanan kuvant sayisi

Kuvantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini

anlamak agisindan 6nemlidir [37].

@ =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
® <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢eklesmektedir.

2.7.3  Franck-Condon prensibi

Franck-Condon prensibi titresim gegislerinin yogunlugunu ya da bir fotonun
emilimini/emisyonunu tanimlar. Franck-Condon prensibi, 1sinimsal deaktivasyon igin
bant sekillerini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Elektronik gecisler ¢ekirdek
hareketleri ile kiyaslandiginda ¢ok hizlidir. Oyle ki gecis sirasinda cekirdeklerin sabit

kaldigini diistinebiliriz.

Elektronik gecis sonrasinda bir molekiildeki yiik dagilimi ¢ekirdek iizerindeki coulomb

kuvvetlerinde ve molekiiliin titresimsel durumunda degisikliklere neden olur. Elektronik
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ve titresim gegislerinin es zamanli olusumu vibronik gegisler olarak adlandirilir. Franck-
Condon prensibi, bu titresimli gecisleri analiz etmeye ve titresim bantlarindaki
yogunluk dagilimini agiklamaya yardimci olur [38]. Sekil 2.8’de Franck-Condon

prensibi enerji diyagramini gostermektedir.

H*
? \
X

X

™

>
Ed

- Baglanma Enerjisi

Energy

v

Atomlar aras1 uzaklik

Sekil 2.9 Franck-Condon diyagrami

2.8 Fotokimyada Isik Kaynaklar:

Bir fotopolimerizasyon isleminde 151k kaynagi, dalga boyu, siddeti, fotobaslatici
konsantrasyonu ve Ornek kalinligi etkili parametrelerdendir. Fotopolimerizasyonda
goriinlir 151k kaynaklar1 xenon, civa ve diodlazer ya da halojen lambalar, floresan
ampuller, led lambalar yahut giines 15181 kullanilabilir. Endiistriyel sistemlerde
kiirlestirme siiresi daha kisa, kiirlenme hiz1 ise daha hizlidir. Burada kullanilan 15181n
dalga boyu 400 nm dolaylarindadir. Fotopolimerizasyon prosesinde 151k yogunlugunun
ne oldugunu bilmek polimerizasyonun kinetigi i¢in 6nemlidir. Yapilan ¢aligmalarda
goriilmiistiir ki 151k yogunlugunun artisina bagli olarak polimerizasyon orani artmaktadir

[39].
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Sekil 2.10 Fotopolimerizasyon 151k kaynagi

Bir seri 151k kaynagi, polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;

Yukarida yazilan 151k kaynaklar: belirli uygulamalarda yer bulsalar da, civa, eksimer ve

ksenon lambalar endiistriyel uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan lambalardir.
2.8.1

Civa lambalarn elektrigi 1s18a doniistiirmede oldukca verimlidirler ve bilimsel anlamda
yaygin olarak kullanim alani bulmuslardir. Fakat civa lambalarinda kullanilan civanin
toksik olusu onemli bir dezavantajdir [40]. Laboratuarlarda kullanilan civa lambalar
yiizlerce miligram civa igerir. Bu sebep ile dikkatli bir sekilde taginmasi, depolanmasi

ve bertaraf edilmesi gerekir. Genellikle mikrodalga lambalar ile birlikte kullanilir. Civa

Civa lambalar (Diistik, orta ve yiiksek basingli)

Quars tungsten halojen lambalar

LED Lambalar

Lazer (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
Plazma ark lambalar1

Giines

Civa lambalan (Diisiik, orta ve yiiksek basin¢h)

lambalar 11k giicii 1-2 W/cm? 280-445 nm araligindadir.
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Sekil 2.11 Orta basingli civa lambasi

2.8.2  Quars tungsten halojen lambalar (QTH)

Gliniimiizde kullanilan QTH lambalar polimerizasyonda kullanmak tizere gelistirilen ilk
teknolojik riinler olup 151k kaynaklarmin kiyaslanmasinda hala standart olarak kabul
edilmektedir. Aslinda halojen lambalar gelismis akkor ampullerdir [41]. QTH lambalar,
iyot veya brom gazi igerisindeki tungsten telin elektrik akimiyla 1sinmas1 sonucu 151k
olusumunu gercgeklestirir. Fakat bu halojen lambalarin asir1 1sinmalar1 en biiylik
dezavantajlaridir. Halojen 151k kaynaklar1 sahip olduklar1 enerjinin sadece %20 1s18a
cevirebilmektedir. Yaklasik %70 1siya donlismektedir. Bu sebep ile verim diisiiktiir.
Fakat gelisen teknoloji ile birlikte 151k giicii 800-1000 mW/cm? olan halojen lambalarin
gelistirildigi bilinmektedir. Boylece daha kalin polimerik filmlerin daha kisa siirede

kiirlesmesi gergeklestirilmektedir [42].

2.8.3 LED lambalar

Isik yayan diyot olarak da bilinen LED ler halojen ve diger 151k kaynaklarinin bazi
dezavantajlar1 nedeni ile Mills tarafindan 1995 yilinda giindeme getirilmistir. 2001
yilinda kullanima girmis olan LED’ler kuatum mekanigi destegi ile mavi 1s1k {ireten
cihazlardir ve gilinlimiizde birgok endiistride kullanilmaktadir [43]. Diisiikk enerji
tiiketimi, diisiik bakim masraflar1 ve diisiik 1s1 liretimi gibi avantajlar1 sebebi ile tercih

edilmektedir.
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Filtreleme gereksinimi olmadan istenilen dalga boyunda 151k tiretebilirler. Enerji kaybi
az olmas1 ve elde edilen enerjinin neredeyse tiimiiniin polimerizasyonda kullanilabilir
olmas1 nedeni ile cihazlarin enerji tiikketimleri azdir. Led cihazlar1 1-4 V aras1 diisiik
voltaj ve 10 - 40 mA arasindaki elektrik enerjisi ile 1s1k tiretmektedirler. Kullanim
omiirleri yaklasik 10.000 saat olup 151k yogunlugu (1200-1500 mW/cm?) dir [44].

2.8.4  Lazerler

Lazer, (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) 1s18in uyarilmis
radyasyon yolu ile gii¢clendirilmesidir. Argon lazer 1980’lerin baglarinda kompozit
recine materyallerin polimerizasyonu amaciyla kullanilmaya baslanmistir. Esas1 optik
giiclendirici igerisindeki atomlarin enerji absorbe edip daha yiiksek enerji seviyelerine
cikmasi Ozelligine dayanir. Bu sistemde enerji doniisiimii zayiftir. Lazer sisteminde
olusan 15181n dalga boyu halojen kaynaklarinkinden daha dardir ve lazer kaynaklarindan
¢ikan 1sinin dalga boyu 470 nm civarindadir. Yapilan ¢alismalarda lazer ile yapilan
polimerizasyonlarin siiresinin daha kisa oldugu ve artik monomer miktarinin daha az
oldugu goriilmiistir. Lazer polimerizasyonu ile halojen lamba polimerlerizasyonu
kiyaslandiginda olusan polimerlerde herhangi bir fiziksel farklilik gozlenmemekle
birlikte daha derin bir polimerlesme oldugu tespit edilmistir [45]. Fakat gerek karmagik
yaptya sahip olmalar1 gerekse pahali sistemler olmalari sebebi ile fotopolimerizasyon

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmazlar, 10-100 mW/cm?.
2.8.5 Giines

Ucuz ve tiikenmez bir enerji kaynagidir. Boya gibi uygulamalarda kullanilabilir ve
herhangi bir cihaza ihtiya¢ duymaz. Fakat diisiik 151k yogunluguna sahiptir. Bu
yogunluk hava sartlari, konum ve zaman parametrelerine bagli olarak degisim gosterir

(Giines 2 mw/cm?).
2.8.6 Plazma ark lambalar

Plazma terimi iyonlasmis gaz kiitlesi anlamina gelmektedir. Bir gaz, pozitif iyonlariyla
negatif yiikli elektronlarina ayrismaya yeterli yiikseklikte bir sicakliga isitildiginda
plazma olusur. Plazma ark lambalar1 birbirinden ayr1 2 tungsten elektrodun bulundugu

inert gaz (xenon) dolu basin¢li bir hazneden olugsmaktadir.
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Elektrotlardan yiiksek voltaj gegirildiginde inert gaz iyonize edilir ve elektronlar ile
pozitif iyonlarin bir karigimi olusur (maddenin plazma hali). Plazma ark lambalarinin
kullanim 0mrii en fazla 5000 saat ile sinirlidir. Bu cihazlar halojen lambalara oranla
daha genis bir enerji spektrumuna sahiptir. Bu sebep ile filtre kullanmak gerekir. PAC

{initeleri 1800 mw/cm?den fazla 151k giiciine sahiptir [46].
2.9 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Fotopolimerizasyon diger bir ifadeyle UV sertlestirme; monomer, oligomer, prepolimer
ve katki maddelerinden olusan sivi karisimlarin 151k yardimiyla ag yapili polimerlere
donusiimii esasina dayanir. Fotopolimerizasyonda formiilasyon igerisine belirli oranda
fotobaslatic1 eklenir. Fotobaslaticilar UV ve/veya goriiniir bolge araliginda 1s1k
absorplayan ve absorladigi 15181 kimyasal enerjiye c¢evirerek baglatici radikaller
iretebilen, termal olarak kararli organik bilesiklerdir. Diger bir ifadeyle UV ile
kiirlenebilir formiilasyonlarda 151k kaynag ile regine sistemi arasinda temel baglantiy1
saglayan birimlerdir. Bir fotobaglaticinin etkin olabilmesi i¢in 151k kaynaginin

elektromanyetik spektrum bolgesinde yiiksek absorplama katsayisina sahip olmalidir

[47].

Ik sentetik fotopolimer malzemeler (polivinil sinamat) 1513a duyarli polimerler Kodak
tarafindan gelistirilmistir. Fotopolimerizasyon reaksiyonlarini baslatmak i¢in normal
UV, goriiniir ve IR 151k kullanilir. Ancak daha kisa dalga boylu ve daha gii¢lii 1s1klarda
kullanmak miimkiindiir, ornegin, elektron 1sin1. Fotopolimer malzemelerin diinya
capindaki pazar1 yillik 10 milyar dolar1 astig1 tahmin edilmektedir. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlart diisiik enerji gereksinimi, diisiik sicaklikta ¢alisma ve solvent

icermemeleri ile yesil bir teknoloji sunarlar.

Fotopolimerizasyon teknigi endiistriyel sektorde birgok alanda kullanilmaktadir [48].
Dis onarim kaplamalarinda, verniklerde, boyalarda, yapistiricilarda, baski plakalarinda,

mikroelektronik devrelerde, optik ve ilag¢ endiistrisi gibi [49].
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Sekil 2.12 Fotobaglatilmis polimerizasyon

2.10 Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaslaticilar tiim isleme ismini vermis olmasina karsin, fotopolimerizasyonda
oynadigi rol sadece ilk asama olan 15181n absorpsiyonu ve baslatici radikalin olusumuyla
kisithdir.  Buna ragmen polimerizasyonda Onemli bir rol oynamaktadir.
Fotobaslaticilarin ¢alisma prensibini kisaca soyle izah edebiliriz. Belirli frekanstaki
15181n absorblanmasi ile fotobaslatict molekiilii temel halde uyarilmis singlet ya da
triplet hale gecer ve uyarilmis bu molekiiller yarilmaya ugrar ya da bir baska molekiille
reaksiyona girerek baglatici serbest radikali meydana getirir. Fotobaslaticilar
polimerizasyon sistemine gore serbest radikal, anyonik ve katyonik olmak {izere
siniflandirilirlar. Serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslaticilar radikal olusturma
mekanizmalarina gore 1. tip fotobaglaticilar ve II. tip fotobaslaticilar olarak ikiye

ayrilirlar [50].

2.10.1 L. tip fotobaslaticilar (Unimolekiiler radikal kaynaklari)

I. tip fotobaslaticilarda, UV 15181in etkisi ile fotobaglatici molekiilii temel halden
uyarilmis singlet ya da triplet hale gecer. Uyarilmis molekiil homolitik bag boliinmesine
ugrayarak reaksiyonu baslatacak radikali olusturur. Polimerizasyon reaksiyonu bu
radikal mekanizma iizerinden ilerler. Eger bir fotobaglatici uyarilmis halin enerjisinden
daha diisiik bir boliinme enerjisine sahip bag iceriyorsa, bu bag reaktif parcaciklar
olusturmak iizere boliiniir. Bu olaya direkt bdliinme, bu fotobaslaticilara ise Ltip
fotobaslaticilar denir. I. tip fotobaslaticilar ¢ogu kromofor vazifesi géren aromatik
karbonil gruplar igerirler. Aromatik karbonil grubu burada kromofor grup olarak
davranir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme gergeklesiyorsa “a-boliinmesi”, eger

bag B pozisyonunda ise “B-boliinmesi” gerceklesir. Fotobaslatict molekiillerindeki en
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onemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon bagmnin a-

boliinmesidir ki bu L. tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Sekil 2.13 Benzoinin radikal olusturma mekanizmasi

2.10.2 II. tip fotobaslaticilar

Baz1 molekiillerin uyarilmis halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagm kirilmast icin Yyeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatic1) uygun hidrojen dondrlarindan (yardimei baslatic1) H abstraksiyonu
yaparak bi molekiiler reaksiyon sonunda radikaller olusturur. Bunlar II. tip
fotobaglaticilar olarak adlandirilir. Uygulamalarda yardimci baslatici se¢imi énemlidir.
Uygun fiyatli olmalari, yiiksek etki gdstermeleri ve kolay temin edilebilmeleri nedeniyle
aminler tercih edilirler. II. tip baglaticilar goriinlir bolgeye yakin absorpsiyon
karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleriden dolayir fotobaslatilmis serbest radikal
polimerizasyonunda yogun olarak kullanilmaktadir. Bimolekiiler bir reaksiyon
gerceklestigi icin II. tip fotobaslaticilar genellikle 1. tip baslaticilara oranla
polimerizasyonu daha yavas baslatirlar. Tiyokzanton, antrokinon, benzofenonlar, benzil,
kamforkinonlar ve kinonlar yardimci baslatict ile beraber fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinda kullanilan II. tip fotobaslaticilardir [51].

Baslatic1 ve yardimer baglaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.

» Upyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
» Fotoindiiklenmis elektron transferi

Bagslaticinin ve yardimci baglaticinin tiiriine bagli olarak reaksiyon bu iki yoldan biri

uzerinden devam eder.
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Sekil 2.14 1. tip fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmasi

2.10.3 Tiyokzanton; Il. tip fotobaslatici

Tiyokzantonlarin serbest radikal prosesi amin ve alkol gibi Hidrojen dénorlarindan "H
abstraksiyonuna dayanir. Dentrik, polimerik ve tek bilesenli olmak iizere cesitli
yapilarda tiyokzanton tiirevleri sentezlenmis ve reaksiyon mekanizmalar1 laser flag
fotoliz teknigi ile pek ¢ok kez incelenmistir. Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle esliginde
380 ile 420 nm arasinda etkili absorpsiyon ozelliklerine sahip fotobaslaticilardir.
Tiyokzanton halkasina farkli gruplarin baglanmasi ile ¢Oziinlirligiiniin  arttig
bilinmektedir. Buradan yola cikarak ticari olarak sentezlenmis bir¢ok Tiyokzanton
tirevi bulunmaktadir [52]. Bunlarin yaninda sulu sistemlerin polimerizasyonu igin
iyonik yapida tuz haline getirilmis tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Ticari
olarak en ¢ok kullanilan tiyokzanton tiirevleri 2-Klorotiyokzanton ve 2-

Izopropiltiyokzanton® dur.

o o o
s s S
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.15 Tiyokzanton tiirevleri baz1 Il. tip fotobaslaticilar
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2.10.4 Tek bilesenli II. tip fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. tip fotobaslaticilar, yardimci baslatictya ihtiyag duymadan
polimerizasyonu tek basina baslatabilen II. tip baslaticilardir. II. tip fotobaslaticilarda
yardime1 baglatici olarak amin kullanilmasinin kotii kokulu, zehirli, kolay ugucu olmasi
gibi bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu olumsuz durumu bertaraf etmenin en etkili
yolu tersiyer aminlere ihtiya¢ duymayan ve kendi iizerinde hidrojen verici bir grup
bulunduran II. tip tek bilesenli fotobaslaticilarla ¢alismaktir. Bu yeni II. tip tek bilesenli
fotobaglaticilar son yillarda Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmektedir. Isik
absorplama, kendi {izerinden hidrojen abstraksiyonu gergeklestirme ve polimerizasyonu
baslatma gibi islemleri yapabilmesi ile II. tip fotobaslaticilar karsisinda biiyiik bir
avantaja sahiptir. Yiiksek verim ve daha hizli ger¢eklesen polimerizasyon bunlardan bir
kagidir.

2.10.4.1 Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

2-Merkaptotiyakzanton (TX-SH), tiyakzanton ailesine yakin bir absorpsiyon
karakteristigine sahiptir (max 383 nm, 3857 L mol*cm™). Béyle yiiksek bir molar
absorptivite ve etkili 151k absorpsiyonu TX-SH’1 cazip kilar. O, atmosferinde ya da inert
atmosferde akrilat, vinil ve stiren monomerlerinin polimerizasyonlarinda fotobaslatici
olarak kullanilabilir. Ayrica TX-SH yakin UV spektrum bodlgesinde miikemmel optik

absorpsiyon 0zellik gosterir.

Q ir O *
@,ﬁ@/SH hv WM]%SH
P g~ is.c g N

3 0

OH
ol ooty ol
+ A |/ +|/
o]
Se
O C + Monomer ————  Polymer

Sekil 2.16 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi
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Sekil 2.16°da verilen sema temel haldeki TX-SH 1 tiyol grubu ile TX-SH*’1n triplet
molekiiler i¢i reaksiyonu temeline dayanir. Bir monomer varliginda aydinlatilan TX-SH
hem bir hidrojen dondrii olarak hem de bir triplet fotobaslatici olarak rol alir.
Aydinlatma sonucunda olusan tiyil radikali polimerizasyonu baslatir. Cok seyreltik TX-
SH ¢ozeltisinin (355 nm) laser flas fotoliz analizinde birinci dereceden bir kinetigi ve 20
mikrosaniye dmre sahip gegici absorpsiyon spektrumuna sahip oldugu goriilmistiir. TX

ailesinin triplet absorpsiyonu TX-SH 1n gegici absorpsiyonu ve 6mrii ile benzerdir.
2.11 Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunun en onemli tiplerinden biri eslesmemis elektron iceren
elektriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Plastik
endiistrisinde vinil polimerizasyonu olarak da bilinir. 1937 yilinda Flory, radikalik
polimerizasyonun baslama, cogalma ve sonlanma basamaklar1 {izerinden ilerledigini
gostermistir. Radikalik polimerizasyonun baslamasi igin gerekli olan radikaller termal,
kimyasal ya da radyasyon etkisi ile olusturulabilirler. Radyasyon etkisi ile
gerceklestirilen  radikalik  polimerizasyon, fotobaslatilmis  serbest radikalik

polimerizasyon olarak da adlandirilir.

Fotobasglatilmis serbest radikal polimerizasyonu, fotokimyasal bir reaksiyon sonucu
baslangi¢ adiminin meydana gelmesiyle gergeklesen zincir reaksiyonlar: olarak kabul
edilir. Mekanizmasi ise su sekilde agiklanabilir; formiilasyonda bulunan fotobaslaticinin
bir fotonu absorbe etmesiyle baslar. Ardindan olusan radikalin ¢ifte baga katilmasi ile
birlikte olusan monomerik radikalik merkez baska bir cifte bag ile reaksiyona girerek
zincir reaksiyonlari meydana getirir. Aromatik karbonil bilesikleri vinil monomerlerinin
serbest radikal polimerizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan baglaticilardir.
Fotopolimerizasyon diisiik enerji tiikketimi, oda sicakliginda kiirlenme, solventsiz bir
polimerimerizasyon gerceklestirme gibi termal polimerizasyona gore dnemli avantajlar
saglar. Fotobaslatilmig serbest radikalik polimerizasyon igin {i¢ ayri adim vardir;

baslama, cogalma, sonlanma.
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2.11.1 Baslama asamasi

Baslama asamasi, fotobaslaticinin 1518in etkisi ile birincil radikal iiretmesi ve bu
radikalin monomer c¢ifte bagina katilarak radikalik merkez olusturmasini saglayan bir
seri reaksiyon olarak tamimlanir. Iyi bir baslatict aydimlatildiginda homolitik
pargalanmaya ugrayan ve monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bilesik

olarak tanimlanir.

)
R—CH,—C.
Y

R.+ H,C=CHY

Sekil 2.17 Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonu baslama basamagi

2.11.2 Cogalma asamasi

Monomer birimlerinin aktif merkezlere yani biiyiimekte olan polimer zincirlerine hizla
birer birer katilmasi adimidir. Bu basamakta bas-kuyruk yapisinin yani sira bas-bas ya
da kuyruk-kuyruk baglanmalarida olusabilir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce bazen

binlerce monomer birimi zincire katilir.

H H o H
R-CH;—Ct + H,C=CHY ——=  R=CH;——CH,—»

Y Y oY

H H 4l H
R-CH;—f-CHy»  +nHC=CHY ——  RICH—CH, -

Yooy vl v

n+1

Sekil 2.18 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu ¢ogalma basamagi
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2.11.3 Sonlanma asamasi

Biiyiimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Sonlanma
basamaginda aktif olan polimer zinciri ortamda bulunan bir molekiil ile etkileserek
aktifliklerini vyitirirler. Ya da radikal konsantrasyonunun fazla oldugu durumlarda
radikallerin birbirleri ile reaksiyona girme olasilig1 artar. Radikallerin birbirleri ile
reaksiyon vermesi sonlanma basamagini getirir. Sonlanma adimi iki farkli sekilde

gerceklesebilir; birleserek sonlanma (Sekil 2.19) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.20).

H H H H
Y Y Y Y

Sekil 2.19 Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonu birlesme ile sonlanma
basamagi

Orantisiz sonlanmada zincirlerden biri digerinden hidrojen transferi yapar. Sonucta biri
ucunda doymamuslhk iceren iki 6lii zincir meydana gelir. Iki polimer zincirinde de ayr
ayrt sonlanma gerceklesir. Bu sonlanma tipine 6rnek olarak metilmetakrilat ve vinil

asetat verilebilir.

|
H "‘"’W""‘CH2CH2Y+ H2C=C *
mNJ—|3c—|- +H,C=CHY
Y H
nnH3C-CHY + H30_| .
Y

. H |
V\ANHZC—IO + ’_CHW _— ‘N‘N‘N"+‘|2C_(I:H +'W"’VVVV?—CH§"W
Y Y Y Y

Sekil 2.20 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu orantisiz sonlanma basamagi

31



2.12 Fotobaslatic1 Se¢cimi

Fotobaslatici, basarili bir fotopolimerizasyonun anahtar bilesenlerinden biridir. Son
yillarda yeni fotobaslaticilarin sentezi ile ilgili yeni gelismeler yasanmistir. Kullanilacak
fotobaslatic1 konsantrasyonu, fotobaslatici tipine bagli olarak polimerin agirlikca %1-
%3 arasinda degisir. Fotobaglatici se¢imi yapilirken, genelde ¢Oziiniirliik, reaksiyon
hiz1, ¢alistig1 dalga boyu araligr ve malzemenin kullanim amacia uygunluguna dikkat
edilir. Bunlarin disinda fotobaslatic1 seg¢iminde dikkat edilmesi gerek unsurlar1 séyle

siralayabiliriz.
* Fotobaglatict ve pargalanma tiriinleri zehirleyici olmamalidir.
* Film tizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamalidir.

* Fotobaslaticinin sivi olmasi ve system igerisine kolayca entegre olmast kullanim

agisindan tercih edilir.

* Termal dayaniklilik dahil olmak {izere dis etkenlere karsi direngli olup uzun bir raf

omrii olmalidir.
2.13 Fotobaslatici1 Konsantrasyonu

Fotobaglatic1 konsantrasyonu, bir kompozitin polimerizasyon o6zelliklerini belirleyen
temel bir parametredir. Fotobaslatici konsantrasyonu bir polimerizasyonun &zelliklerini
belirleyen temel bir parametredir. Fotobaslatict ve yardimci  baslatici
konsantrasyonunun polimerizasyon iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir [53]. Fotobaslatici konsantrasyonunun diisiik olmasi; zayif renk
stabilitesi, zayif fiziksel ve mekanik Ozellikler, zayif asinma direnci ve yetersiz
polimerizasyon doniisimii gibi olumsuzluklar1 beraberinde getirir. Bu nedenle

fotobaslaticiyr optimal diizeyde kullanmak kritik 6neme sahiptir.

Yapilan c¢aligmalar gostermistir ki; fotobaslatict konsantrasyonunun yiiksek yani
optimal diizeyde olmasi daha aktif serbest radikallerin olusumunu saglar. Bu da
polimerizasyon kinetigini olumlu etkiler ve polimerizasyon doniisiim yiizdesini arttirir
[54]. Bunun yaninda polimer filmin kiirlesme derinligini destekler. Fakat
konsantrasyonun optimal diizeyin iizerine c¢ikmasi, polimerdeki ¢apraz baglanma

yogunlugunu azalttigi ve kiirlesme derinligini olumsuz etkiledigi gézlemlenmistir [55]
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3

KENDI KENDINi ONARMA YONTEMLERI

Malzeme biliminde kendi kendini onarma kavrami, disaridan ya da igeriden gelen
etkilerin neden oldugu hasarin ardindan riiniin  baslangigtaki ~ 6zelliklerine
kendiliginden geri donebilmesi anlamina gelir. Diger bir ifadeyle kendi kendini
lyilestirme bir malzemenin biinyesinde meydana gelen hasar1 onarma kabiliyeti olarak
tanimlanabilir. Bugiin polimer ve kompozit yapilarin ¢esitli uygulama alanlar1 vardir.
Omegin, hava tasitlar, uzay araclari, gemiler, arabalar vb. Ancak bu materyaller
mekanik, kimyasal, termal ve UV radyasyon tarafindan ya da bu faktorlerin bir
kombinasyonu tarafindan zarar gérmektedir. Bu durum derin ve tamir edilmesi zor
mikro catlaklarin olusumuna yol agabilir [56]. Bugiin hava araglarinda meydana gelmis
bir mikro ¢atlak yayilarak biiyliyebilir ve aracin yapisal biitiinliiglinii etkileyerek aracin,
yolcularin giivenligini tehlikeye sokabilir. Tagima araglarindaki kompozit yiizeylerde
meydana gelen problemler geleneksel teknikler ile sadece goriilebilen ya da tesbit
edilebilen hasarlar onarilabilir. Ancak bu tamir yontemi goriinmeyen catlaklar i¢in etkili
degildir.

Buna karsin kendi kendini onarabilen polimerik malzemeler bu goriinmeyen catlaklarin
onarilmasi i¢in 1980 de 6nerilmis sistemlerdir [57]. Daha sonralar1 konu ile US Hava
kuvvetleri ve Avrupa Uzay Ajansi’nin ¢aligmalar yapmasi, subat 2007 de Hollanda
Delft Universitesi tarafindan uluslararasi kendi kendini onaran materyaller konferansi
diizenlenmesi konunun 6nemini arz eden bazi ¢aligmalardandir. Kendi kendini onaran
materyaller bakim maliyetini azaltirken {irlinii daha giivenilir ve daha dayanikli hale
getirirler [58]. Kendi kendini onarabilen bu polimerik malzemelerin gelistirilmesi ve
kritik bilesenlerin imalatinda kullanilmasi endiistri i¢in harika bir firsat demektir.
1980’lerden giintimiize kadar gelinen siire zarfinda ¢ok sayida onarim mekanizmasi
ortaya ¢ikmis (Bkz.Tablo 3.1) fakat bunlardan birkag1 disinda digerleri ilgi gormemistir.
[59].
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3.1 Tersinir bag olusumu ile kendi kendini iyilestirme

Mikrokapsiilasyon ve mikrovaskiiler ag uygulamasinin ikisi benzer olup kapsiil icerisine
siv iyilestirme maddesi enjekte edilerek iyilesme saglanir. Fakat mikrokapsiilasyon
yonteminin en biiyilk dezavantaji aymi yerden ikinci kez olusan yaralanmalarda
onarimin gerceklesmemesidir. Ancak tersinir polimer sistemlerinde boyle bir sinirlama
yoktur. Bu sebep ile tersinir sistem diger iki sisteme oranla daha ¢ok onarmaya olanak
saglar [60]. Bu sistemler hidrojen bagi, iyonik etkilesimler ve kovalent baglar {izerinden
yiriimektedir. Akilli malzemeler sahip olduklar1 o6zellikler sayesinde igerisinde
bulunduklar sartlar1 kendi agilarindan olumlu olacak sekilde degistirebilecek sekilde
dizayn edebilen malzemelerdir. Bu baglamda malzemelerin kendini onarabilme kavrami
malzeme biliminde giin gegtikge 6nem kazanan ve hizh biiyiiyen bir kavramdir [61]. Bir
yiizeyde catlagin daha da biiylimesi i¢in polimerin ¢atlama esnasinda maruz kaldigi
enerjiye esit ya da daha biiyilk bir enerjiye maruz kalmasi gerekir. Gelismis
kompozitlerin onarilmasi i¢in geleneksel yontemlere baktigimizda regine ile catlagin
yamalanma, kaynak yapma gibi sistemleri goriiriiz. Termoplastik polimerlerin kendi
kendini iyilestirmesi iyi bilinen birkag¢ farkli mekanizma ile gerceklesir. Termoplastikler
icerisine tersinir baglarin eklenmesi ile ortam sicakliklarinda meydana gelen
kirilmalarin 1iyilestirilmesi saglanabilir. Burada hidrojen bagi ya da iyonik baglar
kullanilarak hasarli polimerlerin iyilegsmesi saglanir. Tersinir bag iizerinden kendi
kendini onarabilen bir sistem Harreld ve digerleri tarafindan 2004 yilinda patenti

alinmistir [62].

3.2 Molekiiler interdifiizyon
Termoplastik polimerlerde ¢atlak 1iyilestirme c¢alismalart 1980’lerde kapsamli
arastirmalara konu olmustur. Ayni polimerin iki par¢asinin Tg sicaklifinda birbirine
temas ettirildiginde molekiiler difiizyona bagli olarak catlak ara yiiziiniin yavas yavas
ortadan kayboldugu, olusan yaranin iyilesmeye basladigr goriilmiistiir. Calismalar
atmosfer basincinda ve vakum altinda -50 °C ile +100 °C arasinda, dakikalar ve aylari
kapsayacak bir siire zarfinda yapilmistir. Jud ve Kausch PMMA ve polimetil etil akrilat
kopolimeri kullanilarak yaptiklart ¢alismalarda molekiil agirligi, polimerizasyon
derecesinin catlak kapatma davranisini incelemislerdir. Bu metotda testler kesik iki
yiizeyin bir araya getirilerek bir siire 1s1ya tabi tutulmasi ile gerceklestirilmistir. Gorsel

iyilesmenin olmas1 iriiniin tam anlam1 ile mukavemet kazandigi anlamina
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gelmemektedir ve bu durumla ilgili bir ¢ok bilim adami ¢ok sayida model One
stirmiistiir [63, 64]. Wool ve arkadagslar: termoplastiklerde catlak iyilesme olayinin bu
malzemelerin  Tg degerinde veya {stiindeki bir sicaklikta gerceklestigini
dogrulagsmiglardir. Bu ¢alisma sonrasinda polimerin {izerindeki ¢atlagin iyileserek ilk
haline dondiigiinii gézlemlemislerdir [65].

3.3  Fotobaslaticih iyilestirme

PMMA igeren fotobaslaticili iyilestirme sistemlerine ilk 6rmek Chung ve arkadaslar
tarafindan rapor edilmistir . Bu ¢alismada sinamoil gruplariin (2+2) fotokimyasal siklo
adisyonu iyilestirme mekanizmasi olarak secilmistir [66, 67]. Yine bu ¢alismada foto
capraz baglanabilir sinamat monemeri TCE, iiretan dimetil akrilat (UDME), trietilen
glikol dimetil akrilat (TEGDMA) temelli monomerler ve goriiniir bolgede ¢alisan bir
fotobaslatic1 olan kamforkinon (CQ) kullanilmistir. Elde edilen karigim 280 nm dalga
boyunda bir 151k altinda 10 dk tutularak kiirlestirilmistir. lyilesme sadece dogru dalga
boyu ile basladi ve bu da iyilesmenin 151k ile gergeklestigini kanitlamis oldu. Fakat
iyilesme sadece yiizeyde meydana geldi, bu da 1s18in ulasamadigi derin kisimlarda

iyilesmenin olmayacagi anlamina gelmektedir.

TCE TEGDMA and UDMA cQ
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Sekil 3.1 Kamforkinon fotobaglaticisi i¢ceren polimerin reaksiyon semasi
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3.4  Zincir u¢larinin rekombinasyonu

-OH sonlu monomerlerin tiiketimi ile dogru orantili olarak, polimer zincirinin molekiil
agirligi artmis bunun ile birlikte zincirin hareket kabiliyeti azalmistir ve iyilesme
reaksiyon hizinda da bir diislis gdzlenmistir. Zincir uglarinin kombinasyonu yaklasimi
ayrica termal, UV ve hidroliz bozunmalarindan muzdarip olan PC’nin iyilesmesi i¢inde

incelenmistir [68, 69]. % 98°lik bir iyilesme i¢in 600 h den fazla beklenmistir.
3.5 lyonomerler

Iyonomerler, polimer yapisinda %]15°den daha az iyonik grup bulunduran polimer
olarak adlandirilirlar [70]. Bu polimerler 1960’1 yillardan beri var olmalarina ragmen
kendi kendini onarma davraniglarinin kesfi son yillarda olmustur. EMAA bazlh
iyonomelerin kendi kendini iyilestirme kabiliyeti olasi iyilestirme Onerileri ile birlikte
arastirilmistir [71, 72]. Fakat EMAA monomerlerinin bazi uygulamalar i¢in ise uygun
olmadig1 gortilmistiir. 2001 yilinda yapilmis olan bir ¢calismada yapisinda iyonik grup

bulundurmayan polimerlerinde iyilestigi goriilmiistiir.

Nucrel 925 olarak adlandirilmis ¢calismada EMAA kopolimeri ile % 5,4 mol metrakrilik
asit ihtiva eden polimerin yapisinda herhangi bir iyonik grup igermemesine ragmen
kendi kendini iyilestirme davranigi gostermistir. Merminin polimeri yaralamasindan
hemen sonra iyilesmenin hizli bir sekilde gergeklestigi goriilmiistiir. Iyilesmeyi daha
ilging kilan ise yaralanmanin c¢apinin birkag mm olmasina ragmen iyilesmenin
gerceklesmis olmasidir. Iyonik gruplar ve polimerin eriyik akiskanligi kendini onarma
kabiliyetinin arkasindaki ana etken oldugu diisiiniilmektedir. Iyonomerlerin kendi
kendini onarma sistemleri tizerindeki etkileri Kalista tarafindan siirdiiriilmistiir [73].
Yaptig1 calismalarda EMMA ile doldurulmus karbon nano tiip kompozitleri ve LDPE
kullanmistir. Kendi kendini onarma sistemini agiklamak ig¢in bir takim analiz
yontemlerinden faydalamlmistir. Ornegin, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
termal gravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM), mermi testleri,
iyilesme siiresinin Olgiimiine dayanan testler gibi. EMAA polimerlerindeki polar asit
gruplar1 ve iyonik fonksiyonalitenin {iriiniin kendi kendini iyilestirme sistemine katkida
bulundugu tespit edilmistir. Diger dikkat ¢ekici durum ise numunelerin 70 °C sicaklikta
tyilesme goOstermemesidir. Yine daha once c¢alisilmis olunan balistik testlerde

yaralanmanin iyilesmesi i¢in 25 °C lizerinde bir sicakliga sahip olmanin gerekliligi
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goriilmiistiir [74]. Polimerin iyilesmesi igin belki de en Oonemli parametrelerden biri

iiriiniin yeterince esnek bir yapida olmas1 ve kolayca eriyik hale gecebilmesidir.

Iyonik gruplar

iceren polimer

ag1

Mermi ile
biitiinltigi

bozulmus

polimer

Iyonik gruplarin
yeniden
diizenlemesi ile

polimer

onarilmistir

Sekil 3.2 iyonomer igeren polimerlerin iyilesme mekanizmasi
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3.6  Canh polimer yaklasimi

Iyonlastiric1 radyasyon hasar1 gibi uzay uygulamalarna &zgii hasarlarin onarilmasi
adina ortaya konulmus bir sistemdir. Yasayan polimerler teorik olarak, serbest radikal
polimerizasyonu ve iyonik polimerimerizasyon sirasinda sentezlenebilir [75]. Canli
polimerlerin zincir uglart ortama monomer eklendiginde polimerizasyonu devam
ettirebilecek aktif gruplar ile donatilmistir. UV radyasyona ve iyonlagsmaya maruz kalan
malzemenin bozunmasi, yeni olusan serbest radikaller ile zincir uglarindaki makro
radikaller arasindaki reaksiyon sonrasinda potansiyel olarak onlenir. Molekiiler 6lgekte
iyilesme siireci, polimerin Tg den etkilenen makro radikallerin difiizyon hiz1 ile kontrol
edilir. Tg sicakliginin altinda makroradikallerin diflizyonunun yogunlastigi bolgelerde
iyilesme siireci yavastir. Bu iyilestirme sisteminde polimere katalizor eklemeye gerek
yoktur [76]. Kendi kendini onarma kavramini daha genis Olgeklere yaymak i¢in bu
sistemi mikroenkapsiilasyon yontemi ile birlestirrme fikri Onerilmistir. Bdyle bir
sistemde polimer zincirleri stirekli aktif olarak kalirken herhangi bir ¢atlama durumunda

kapsiil icindeki monomer salinarak polimerizasyon baslar ve deformasyon onarilir.
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Sekil 3.3 Yasayan polimerizasyon mekanizmasi

3.7 Nanoparcacik icerikli kendi kendini onaran sistemler

Polimerik malzemelerdeki c¢atlaklari onarmak i¢in nanopargaciklar kullanmak ortaya
atilmis bir fikir olmak ile birlikte ilging bir yaklagimdir. Bu yontem diger onarim
teknolojilerinden farklhidir. Bu sistemde kopan polimer ylizeylerini birlestirmek
gerekmez bunun yerine ¢atlaklart doldurmak i¢in partikiil faz1 kullanilir. Bu konu ile
ilgili Tlk olarak Lee ve arkadaslar: tarafindan nanopartikiillerin polimerlerdeki onarim

sistemini agiklayan bir bilgisayar simiilasyonu hazirlanmistir [77]. Bu tip nanopargacik
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iceren polimerler olusan hasara hizli bir sekilde yanit verir, ve nanoparcaciklar materyal
icerisinde stabil kaldig1 siirece birgok kez iyilesme saglayabilir. Bu sistemde kiiglik
nano parcaciklar hasarl bolgeye dogru gé¢ ederek onarilmaya destek olur. Bu sebep ile
yapilan ¢aligmada goriilmiistiir ki nano parcaciklarin boyutu ne kadar kiigiikse difiizyon
hiz1 ve bunun ile birlikte iyilesme hizi bir o kadar hizlidir. Difiizyon islemi sonrasinda
ortam sicakliglr Tg sicakliginin altina ¢ekilerek onarilan bdlgede kat1 bir nanokompozit
katman olusumu saglanir [78]. Ornek olarak 3,8 nm boyutundaki CdSe/ZnS
nanopartikiilleri igeren 300 nm kalinliginda PMMA film iizerine 50 nm kalinliginda
SiO; film ile kaplanmistir. Ardindan kirilgan SiO; tabakasinin hasar gérmesinden sonra
elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmis ve bilgisayar simiilasyonunda oldugu gibi

nano partikiillerin go¢ hareketini gdzlemlemislerdir.

3.8 Termoplastik malzemelerde kendi kendini onarma yaklasimi
Termoplastiklerin sertligi ve 1si1l kararliligi yapilarinda bulunan ¢apraz bagh
molekiillerden gelir. Yogun ¢apraz baglarin olmas: kendi kedini onarma kavraminda
aktif rol alan zincir hareketini engeller. Sonu¢ olarak onlarin farkli kimyasal ve
molekiiler yapilari nedeni ile bilinen kendi kendini onarma kavraminin disinda bir yol
izlenmeye sevk etmistir. Termoset bazli malzemeler i¢in kullanilan en yaygin iyilesme
yaklasimi, polimer matriksinin icerisinde bulunan damarlara iyilesme ajanlar1 ilave
edilmesidir. Zarar géren polimer icerisindeki damarlardan ¢ikan iyilestirici ajanlar
mikro catlaklar1 doldurarak hasarli bolge tamir edilir.

3.9  Mikrovaskiiler ag uygulamasi
Canlilardan esinlenerek iiretilmis bir metottur. Calisma mekanizmasi olarak
mikrokapsiil yontemi ile aynidir. Bu sistemde kapsiiller yerine mikrovaskiiler ag
bulunmaktadir. Mikrovaskiiler ag yaklasiminda onarma islemi birden fazla kez
gerceklesebilmektedir. Dry ve Sottos, i¢i bos fiberler icerisine iyilestirici kimyasal
ajanlart ilave ederek onarma isleminin yapanlarin Onciilerindendir [79]. Bu sistem
baslangicta c¢imento esash irlinlerde catlak onarmak, korozyonu Onlemek igin
tasarlanmistir [80-81].

Daha sonra ise polimerik malzemelerde kullanilmasi diisliniilmistiir [82]. Bu sistemde
yaralanma sonrasinda fiberler igerisinden ¢ikan iyilestirici ajanlar kiirleserek yaralanan
bolgeyi onarirlar. Bu kavram ile ilgili 2006 yilinda patent alinmis olup, yapilan

iyilestirme islemlerinde hasarli bélgenin 2/3’niin iyilestigi gorilmistiir [83].
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Dékme materyal

Catlak —

Iyilestirici ajan
dolu lifler

iyilestirici ajanlar
Catlagy  ——p
doldururken

\V/4

Tyilestirici
ajanlarm  ——
kiirlesmesi

Sekil 3.4 Fiber bazli kendi kendini iyilestirebilen kompozit konsepti
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Tablo 3.1 Kendi kendini iyilestirebilen polimerlerin gelisimi

TUREVI iYILESME | iYiLESME | RAPOR | VERIM TEST iYILESME
TiPi METODU | TARIiHi METODU | SARTLARI
) Kirilma
Termoplastik Molekiiler Termal 1979[84] %120 115°C-8d
toklugu
) Kirilma
Termoplastik ¢ Solvent 1990[85] %100 5 dk-60 °C
toklugu
Termoplastik Tersinir bag Yaranin
¢ 2001[86] %100 1dk-30 °C
olusumu kapanmasi
Zincir
uclarinin Gerilme Oda sartlari
Termoplastik ¢ esitlilizi 2001[87] %98 o
¢esitlilig direnci 600 h
Foto baslaticili
) . Egilme 10 dk- 100
Termoplastik ¢ sistem 2004[88] %26
dayanimi °C
Termoplastik Nanopartikiil Gérsel Oda sartlari
Yapisal 2004[89] -
iyilesme muayene

41




Zincir Gorsel Oda sartlari
) | 1969[90]
Termoset Molekiiler | diizenlemesi %100 muayene 10 dk
Termal 30 dk -115
.. < Kirilma
Termoset Tersinir baglar | 2002 %80 °C Sonra 6 h
toklugu
40 °C
Yorulma 24h
Termoset Yapisal Mikrokapsiil | 1997[91] %93 direnci Oda sartlari

Benzer bir ¢alisma da 1999 yilinda Motuku ve arkadaslar: tarafindan igi epoksi, vinil
esteri ve cam yiinii matriksi ile dolu kompozit kullanilarak gergeklestirilmistir [92]. ¢
adet tek yonlii tamir tiipii icerisine vakum destegi prosesi ile iyilestirici ajanlar basariyla
yerlestirilmislerdir. Kullanilan tiipler ise cam, borosilikat ya da ¢akmaktaslarindan
yapilmistirlar. Yapilan ¢alisma gostermistir ki tamir tliplerinin sayis1 ve de kompozit
igerisindeki dagilimi iyilesmeyi etkilemektedir. Kendi kendini iyilestiren kimyasallar
olarak epoksi ve siyanoakrilatlar kullamlmistir. Iki komponentli epoksi kullanmak bu
tiir sistemler i¢in daha avantajhidir. Fakat re¢inenin viskozitesinin diisiik olmas1 gerekir.
Lakin regine viskozitesini diistirmek igin solvent kullanmamak gerekir aksi taktirde
epoksi kiirlenirken ortaya cikardigi 1s1 yapida ki solventin u¢masma bu durumdan

kaynakli olarak da kaplama da baloncuklar olugsmasina sebebiyet verir.

I¢ci bos elyaf yontemine dayanan kendi kendini iyilestiren kompozitlerin iiretilmesine
yonelik aragtirmalar, son yillarda Bond ve arkadaslar: tarafindan stirdiirilmiistiir [93-
94]. Bu galismada iyilestirici ajanlarin ¢atlak igerisindeki hareketleri optik mikroskop
ile incelenmistir. Elyaflarin doldurma kabiliyetlerini test etmek i¢in ise ¢cekme ve darbe

testleri yapilmistir.
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3.10 Mikroenkapsiilasyon yontemi

Mikrokapsiilleme yaklasimi son yillarda en ¢ok ¢alisilan kendini iyilestirme konseptidir
Mikroenkapsiilasyon yontemi, kapsiil i¢ine yerlestirilmis bir iyilestirici ajan ve polimer
matrisi igerisine dagitilmis bir katalizor yapisindan olusur [95]. Olusan c¢atlaklar
mikrokapsiilleri yirtarak iyilesme ajanlarimin catlak icerisine niifuz etmesini saglar.
Ardindan iyilestirme ajani ortamdaki katalizor ile reaksiyon vererek kiirlesir, boylelikle
catlaklar onarilmis olur. Fakat mikrokapsiil yonteminin diger onarma yontemlerine gore
daha ¢ok tercih edilmesinin yani sira bircok dezavantaja da sahiptir. Ornegin;
mikrokapsiillerin {iretim zorlugu, polimerlesme i¢in mikrokapsiil ile katalizoriin
karsilasma olasiligr ve bir kapsiiliin sadece birkez onarma iglemi gergeklestirebiliyor
olmasi gibi. Asagidaki tabloda goriilen halka agilma polimerizasyonu ile kendi kendini

tyilestirme yontemlerinin ¢oklugu dikkat cekmektedir.

Boylece hasar onarilmis olur. Mikrokapsiillerin iiretimine ait bir¢ok ¢alisma literatiirde
mevcuttur. Ure-formaldehit dis ¢eperli mikrokapsiillerin iiretimi Long, ve arkadaslar:
tarafindan yapilan bir ¢alismada adim adim agiklanmistir [96]. Mikrokapsiil i¢in en
uygun pH seviyesi 2,6 ile 3,4 aralig1 oldugu belirtilmistir.
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Katalizor

Catlak baslangici ———p—

DCPD
dolu Kiire

Catlagim DCPD

ile dolmasi I

DCPD nin
katalizor ile —p
rxn vermesi

Sekil 3.5 Mikroenkapsiilasyon konsepti

3.10.1 Kendi kendini iyilestiren mikrokapsiillerin iiretimi

Grubbs katalizorleri ile disiklopentadien (DCPD) sistemi, kendi kendini iyilestiren
sistemler arasinda en basarili ve en genis arastirmalara konu olan iyilestirme sistemidir.
Son zamanlarda yapilan calismalarda Grubbs katalizor sistemi ile ilgili bir rapor
yayimlanmis ve kendi kendini onarabilecek ajanlar olarak kullanilabilecekleri
belirtilmistir [97]. Bu sistem raf omri, diisiik monomer viskozitesi, polimerizasyon
sonrasi olugan polimerde biiziilme, ortam sartlarina bagli olarak birka¢ dakikada
kiirlesme gibi bircok noktada avantaj saglar. Mikrokapsiillerin ¢aplart 10-1000 pum
arasinda olup, kapsiillerin ¢eper kalinliklar1 160-220 nm dolaylarindadir. Yine bagka bir

calisma da mikrokapsiillerin ¢eper kalinliklarinin iiretim esnasinda zarar gérmemeleri
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icin yeterli oldugunu belirtmistir. Mikrokapsiillerin ylizey alani bir miktar piiriizlii olur,
ki bu da polimer matriksi igerisinde tutunmayi arttirir. Uretim ve kurutma isleminden
sonra yapilan analizlerde mikro kapsiillerin %88 DCPD ve % 12 UF (iire-formaldehit)
den olustugum goriilmiistiir. DCPD katalizoriiniin DSC ile termal ayrismasina bakilmis
ve 120 °C de gergeklestigi goriilmiistiir (Bkz. Tablo 3.2). Grubbs katalizoérii mor renkli
ince bir tozdur. En yiiksek iyilestirme etkinliginin katalizor partikiil biiyiikligiiniin 180-
355 um araliginda oldugunda gergeklestigi goriilmiustiir.

Tablo 3.2 Kendi kendini iyilestirebilen ajanlarin katalizor varligindaki reaksiyonlarinin
Ozetlenmesi

Kendi kendini )
Katalizor Reaksiyon Referans
iyilestirebilen ajan

Bis(tricyclohexylphosphine)

Disiklopentadien benzylidine ruthenium (1V) Halka acilma (98]
(DCPD) i i
dichloride (Grubbs’ polizmerizasyonu
catalyst)
Epoksi Amin Polikondenzasyon [99,100]
Sitiren bazli sisem | Kobalt naftalin, dimetil Radikal [101]
- polimerizasyonu
anilin
i i Di-n-butil tin dilaurate
Hidroksil sonlu Polikondenzasyon [102]
(DBTL)

45



3.10.2 Mekanik ozellikler ve iiretim detaylar:

Kendi kendini iyilestirme konseptinin uygulanabilir olmasi i¢in, polimer matrisi’nin
genel islem ve mekanik ozelliklerinden 6diin vermeden ¢alisiyor olmasi gerekir. Fakat
polimer igerisine ilave edilen mikrokapsiillerin polimerin mukavemet ve uzama gibi
ozelliklerini olumsuz etkiledigi bir gergektir [103]. Ayni zamanda aragtirmalar
gostermistir ki, polimer icerisine eklenen kapsiiller sistemi daha sert bir hale
getirmektedir [104]. Sisteme %10 mikrokapsiil girilmesiyle maksimum tokluk noktasina
ulasilmis olunur. Bunun yaninda mikrokapsiil ve katalizor oraninin artmasi ile regine

viskozitesinin artmasina da neden oldugundan proses de bazi zorluklar ortaya ¢ikar.

3.10.3 Kendi kendini onarabilen sistemlerde gerilme test sonuclari

Sanada ve arkadagslari, epoksi ve tek yonlii karbon fiber ile giiclendirilmis epoksi
kompozitlerde arayiizey iyilesmesini, ¢ekme testini Kullanarak inceledi [105]. Bu test
agirlikga %30 DCPD mikrokapsiil ve % 2,5 Grubbs katalizorleri igeren bir epoksi
karisimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda 48 saat boyunca takip
edilmis ve verimsel iyilesme %14 oldugu goriilmiistir. Diisiik iyilesme veriminin
nedenini 6grenmek i¢in yapilan SEM incelemesinde, iyilestirme ajaninin (DCPD)

homojen olarak polimer matriksi igerisinde dagilmadig: goriilmiistiir.

3.10.4 Darbe testi ile iyilesme verimlerinin degerlendirilmesi

Agirlikca % 2,5 Grubbs katalizorii ve % 5-25 mikrokapsiilli DCPD monomeri igeren
epoksi bir sistemde basarili bir sekilde iyilesme oldugu gozlemlenmistir. Burada
kullanilan mikrokapsiillerin ¢aplari ise 50 um, 180 um, 460 um araligindadir. Kirilma
toklugu acisindan iyilesme verimleri, diizgiin epoksilerde % 75 ila % 90 arasinda ve
fiber takviyeli epoksilerde % 7 ila % 66 arasinda degismistir [106]. Kessler ve White
yapmis olduklar1 ¢alismada DCPD/Grubbs iyilesme sisteminin kimyasal kinetigini
incelediler. kiirlesme reaksiyon derecesinin katalizor konsantrasyonundan ve iyilesme
sicakligindan etkilendigini belirttiler [107]. Brown ve arkadaslar: iyilesme zamanini
optimize etmek icin bir takim ¢aligmalarda bulundular. ilk kirilma olaymdan sonra 10
dk ile 72 saat arasinda degisen zaman araliklarinda iyilesmis ornekler {izerinde testler
yaparak epoksi matrisinin yeterli tokluga ulasip ulasmadigini kontrol ettiler. Bu ¢aligsma
neticesinde 10 h igerisinde iyilesme adina stabil bir duruma ulagilmistir. Calisma

sonrasinda %90 iyilesme saglandigi goriilmiistiir. Mikrokapsiillerin boyutu iyilestirme
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verimi iizerinde etkilidir. Ornegin 180 um boyutunda kapsiiller kullamldiginda %5
yeterli olurken 50 um kapsiiller kullanildiginda % 20 oraninda kullanmak gereklidir.

3.11 Termal tersinir capraz bagh polimerler
Bu konsept, termo tersinir kovalent baglar vasitasiyla i¢ catlaklari iyilestirebilen yeni bir
capraz bagli polimer sinifini igerir. Bu polimerlerin mekanik 6zellikleri epoksi regineler,
fiber takviyeli kompozitler ve yaygin olarak kullanilan diger termoset regineler ile
kiyaslanabilir diizeydedir. Bu iyilesme konseptinde katalizore ve kapsiillere ihtiyag
duyulmaz. Fakat bu sistemlerde isiya ihtiya¢ duyuldugu igin bu sistemlerin kendi
kendini onaran sistemler smifina dahil edilip edilmeyecegi bir soru isaretidir. Bu
teknolojiye ait bir patent 2004 yilinda Wudl ve Chan tarafindan yaymlanmistir [108].
Bu yaklasim popiiler mikrokapsiilleme yaklagimina karsin bazi avantajlar sunar.
Ornegin katalizor, iyilestirici ajan gibi malzemelere gerek duymaz. Bu sistemin ilk
jenerasyonu Sekil 3.6’da goriildiigii lizere furan ve maleimid kismlar1t DA (Diesl Alder)

sikloadisyonu ile sentezlenmistir [109].

N P  — It
/\ P - / M N
R R i A R "

™., o

Sekil 3.6 Chen ve arkadaslar: tarafindan gergeklestirilmis olan termal self-healing
polimer [110].
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Termal yontem ile kendi kendini onarabilen polimerlerde iyilesme siireci kovalent
baglarin kirilmasima ve onarilmasina baglidir. Bu reaksiyonda furan ve maleimid
arasindaki bag kuvveti diger kovalent baglara oranla daha zayiftir. Bu reaksiyon i¢in
gerekli olan 1s1 120 °C dir. Yine bu ¢alisma da kirilma testi ile iyilesme verimliligi
Olciilmiis 120 °C de % 41 iyilesme goriilirken 150 °C de %50 iyilesme oldugu
goriilmistiir. DA reaksiyonuna alternatif olarak Otsuka tarafindan alternatif bir
reaksiyon Onerilmistir [111]. Bu yontemde polimer zincirleri arasina birlesme noktalari
olarak alkoksimin tiirevleri iceren 2,2,6,6tetramethylpiperidine-1-oxy (TEMPO)
kullanilmistir. Alkoksimin baglar1 iceren TEMPO 1siya maruz kaldiginda benzer ve
benzer olmayan kisimlardan ayrilir ve sonra tekrar baglanir.Yazarlar baslangicta bu
birlesimleri lineer polyesterlerin gelistirilmesine dahil etmislerdir, fakat daha sonra
poliiiretanlar ve capraz baglh metakrilik esterleri iceren bir dizi ayarlanabilir polimer
matrisi iretmislerdir. Diisiik molekiiler agirlikli polimer daha hizli dagilir ve daha hizli
iyilesme saglar, fakat yiiksek molekiiler agirlikli polimer ise daha iyi mekanik 6zellikler

gosterir.

3.12 Zincir diizenlemeleri
Termoset yapilar ile termoplastik molekiiler interdifiizyon teknolojileri arasinda
benzerlik bulunmaktadir. Termosetler ortam sicakliklarinda ya da yiiksek sicakliklarda
lyilesme gosterirler. Ortam sicaklifinda iyilesme gostermesi polimer agindaki zincir
kaymalarinin bir sonucudur. Yani zincir kaymalar1 sonucu mevcut ¢izikler ve catlaklar
kapanir [112]. Ortam sicakliginda iyilesme disaridan herhangi bir enerji gerektirmedigi

i¢in, yiiksek sicakliklarda meydana gelen iyilesme yontemlerine gore avantaj saglar.

Termoset reginelerdeki zincir diizenlenmesi yoluyla iyilesmenin ilk raporu 1969'da
yaymlanmigtir [113]. 2007 yilina gelindiginde ise Yamaguchi ve arkadaslari zincirlerin
molekiiler interdiffiizyonuna dayanan ilk kendi kendini iyilestiren termoseti bildirmistir.
Bu ¢aligsma ii¢ fonksiyonlu bir poliizosiyanat, polyester-diol ve bir dibiitil-kalay-dilaiirat
katalizorli kullanilarak yapilan bir poliliretan agindan meydana gelmistir. Dogru reaktif
oranlarinin kullanilmasi ile kesilmis yiizeylerin birbirleriyle temas ettirilmesinden sonra

iyilesmenin hizli bir sekilde (10 dakika) gergeklesmesini saglamistir

Ho, siloksan segmentler iceren kendi kendini onarabilen su bazli poliiiretan patenti
yayinlamistir [114]. Bu yapinin iyilesmesine sebep olarak, birbiri igerisinde uyumsuz
hareket ederek siloksan ve poliiiretan zincirlerinin zincir kaymasina sebebiyet vermesi
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gosterilmektedir. Bundan dolayi poliiiretan yap1 da kendi kendini onarma kabiliyetinin
olusmasi i¢in % 2-20 arasinda siloksan yapinin bulunmasi gerektigini belirtmislerdir.
Calismalar poliliretan {izerinde meydana gelen sig ¢iziklerin 2-14 giin igerisinde
kayboldugunu gdstermistir. Iyilesmenin olabilmesi igin sicakligin 10 °C iizerinde olmas1
gereklidir. Bunun yaninda sicaklik miktari, ¢izik derinligi ve formiilasyon orani

iyilesmeyi etkileyen diger faktorlerdir.

3.13 Sekil hafizali materyaller ve kendi kendini onarma yaklasim
Sekil hafizali materyallerin kullaniomina dayali kendi kendini onarma yontemleri ile
ilgili 2004 yilinda Cheng tarafindan bir patent yayinlanmistir [115]. Yapilan ¢alismada
malzeme 150 ‘C’de sitilip ardindan da sogutulmustur, boylece {iriiniin iyilestigini
belirtmislerdir. Bu teknolojide 1sitmaya ihtiya¢ vardir fakat yilizeyde meydana gelen
cizikler i¢in kullanilabilir.

3.14 Sisen molekiillerde kendi kendini onarma

Easter, genlesme etkisiyle kendiliginden hasar1 iyilestirebilen diisiik maliyetli bir kablo
gelistirdi [116]. Kablo hasar gordiigiinde ya da su, yapidaki emici bilesime ulastiginda,
su emilebilir malzeme mevcut bosluklari, delikleri veya catlaklar1 doldurur, boylece
kablodaki hasari kapatir. Su emebilen malzeme, polietilen, vinil kloriir, poliakrilik
regineler ya da polimer i¢inde dagilmis sodyum, bentonit, polietilen oksit gibi
dolgulardan olusur. Ayrica, bu kendi kendini iyilestirme mekanizmasimnin yalnizca
ortamda su bulundugunda onarma islemi yaptigini belirtmek de dnemlidir. Iyilesmeyi
etkileyen esik su miktar1 ve su igeriginin iyilestirme mekanizmasi iizerindeki etkisi buna
bagl olarak da iyilesmenin derecesinin belirlenmesi icin detayli ¢alismalar yapmak

gerektigini de belirtmek gerekir.
3.15 Pasiflestirme ile kendi kendini onarma

1998'de Sanders ve arkadaslar: UV radyasyonuna, oksijene ve Ozellikle de atomik
oksijene maruz kalmanin neden oldugu zararlar1 otomatik olarak iyilestiren esnek bir
polimer bariyer i¢in patent yayinlamislardir [117]. Kendi kendini iyilestiren polimer
bariyer, bosluklari, catlaklar1 ve diger kusurlar1 dolduran bir SiOx bilesigi olusturmak
tizere ortamdaki oksijen ile reaksiyona girerek calisan organo-silikon bir malzemedir.
Bu kendi kendini iyilestiren yapi, UV'ye duyarli bir substratin iistiine uygulanabilir.

Yapilan c¢alismada, kendiliginden iyilesen polimerik kaplama, bir silikon oksit

49



tabakasina uygulanmistir ve silikon bazli kendi kendini iyilestiren polimerin oksijenle
reaksiyona girdigi, UV oksit bariyerde meydana gelen catlak, igne deligi veya kusurun
giderildigi belirtilmistir.
3.16 Modelleme

Kendiliginden iyilesen termoplastiklerin modellenmesi ilk olarak 1980'lerde glindeme
gelmis olup, bu malzemelerde iyilesmenin yani sira hasar siire¢lerini anlamada bir temel
olusturmak i¢in rapor sunulmustur. Fakat buna ragmen kendi kendini iyilestiren
malzemelerin Ozelliklerini tahmin etmek i¢in kullanilmasi diisliniilen hesaplamali
tasarim araglar1 ve teorik modellenmesi i¢in heniiz erkendir.

Model, stres, gerilme, darbe enerjisi, zaman, sicaklik, basing, molekiiler agirlik gibi
mekanik 6zelliklerin malzemenin yapist ile iliskili oldugu polimerlerde iyilesmeyi tarif
eder. Teorik tahminlerin bir ¢ogu termosetlerden ¢ok termoplastikler i¢in uygundur.
Teorik  hesaplamalar  yapilirken  deneysel  verilerden  yararlanilmaktadir.
Mikrokapsiillerin geometrisi ve oOzelliklerinin iyilesme siireci iizerindeki etkisini
incelemek i¢in mikro-mekanik modellemeler kullanilmistir [118]. Mikrokapsiil
ceperinin kalinligi, mikrokapsiillerin saglamligt ve bagil sertligi gibi parametreler
arastirilan yonlerdir. Mikrokapsiillenmis iyilesme ajaninin yirtilmasi ve serbest

birakilmasi, optik ve taramali mikroskop gozlemleriyle deneysel olarak dogrulanmistir.
3.17 Poliiiretan ve Poliiire Kimyasi

[k kez 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan polikondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanmus
olan poliiiretanlar II. Diinya savasi sirasinda kaucuk yerine kullanilmaya baglanmasi ve
ucak govdelerinin kaplanmasi ile bilinirligi artmistir. 195011 yillara gelindiginde ise
elastomer ve rijit kopiiklerde, yapistiricilarda kullanilmasi ile  endiistriye
kazandirilmistir. Bugiin  giinliik hayatta kullandigimiz  birgok iiriinde.Ornegin,
masalardan, arabalara, ayakkabilardan, yataklara, beyaz esyadan yalitim sektdriine
kadar pek c¢ok alanda PU malzemeler kullanilmaktadir. Poliiiretanlar, yaygin olarak
diizosiyanat monomerlerinin, iki terminal hidroksi grubu iceren poliol monomerleri ile
kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda elde edilir. Uretan gruplari kuramsal agidan
kararli olmayan karbamik asit esterleridir. Uretanlar1 birgok ydntem ile {iretmek
miimkiindiir. Fakat kullanilan yontemlerden en 6nemlisi izosiyanat ile alkol arasindaki
tepkimedir. izosiyanat ve alkol tepkimeleri tek ya da iki basamakta gerceklestirilebilir.

Endiistride daha cok iki basamakli yontem tercih edilmektedir. Bu yontemde once
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onpolimer (prepolimer) olusturulmakta ardindan bu prepolimer 2. Basamakta tekrar bir
polyol grubu ile reaksiyona sokularak poliiiretan elde edilmektedir. Diger bir teknik
olan tek atis teknigi ise poliiiretan liretimine katilan tiim ham maddelerin, sadece bir
adimda ve kisa siirede ¢ok etkili karistirilmasiyla olusan bir tekniktir. Politliretan
iiretimine giren maddeler: izosiyanat, poliol, ¢apraz baglayicilar, katalizorler (ligilinciil
aminler, kalay icerikli katalizorler) ve diger yardimci ham maddelerdir (alevlenme
Onleyiciler v.b). Tek atis tekniginde en Onemli nokta ¢ok kisa siirede ve etkili

karigtirmadir.

0O
7

HO-R-OH + OCN-R-NCO ——— OCN-R-NH-C é
~0-R-NCO

Sekil 3.7 Poliiiretan prepolimer reaksiyonu

Elde edilen prepolimer, diizosiyanat ile bir oligo-polyoliin 1/1 mol oraninda tepkimeye

girmesiyle olusur ve yapisinda bir miktar serbest NCO barindirir (Sekil 3.7).

Bu izosiyonatin bilyiik bir kisminin diol ya da triol ile reaksiyona sokulmasi sonrasinda
poliiiretan zincir olusur. Kullanilan poliol tiirline, zincir uzunluguna bagh olarak olusan
poliliretan zincirinin fiziksel 6zellikleri degiskenlik gosterir. Molekiil agirligr diisiik
(300-1000 Dalton) kisa bir poliol, elde edilecek olan polimer zincirini daha
mukavemetli bir hale getirirken daha uzun zincir yapisina sahip olan bir poliol (2000-

10000 Dalton) esnek bir polimer olusumu saglar.

0

I
Prepolymer+HO-R-OH —> -R-NH-C-0-R-

Sekil 3.8 Poliiiretan reaksiyonu
Politire ile 1lgili 1lk ¢aligmalar ise 1948 yilina dayanir. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerini
inceleyen bir grup bilim adami, politirenin, poliiiretan, poliamid ve poliester gibi diger
polimerlere oranla daha yiiksek termal 6zellige ve erime noktasina sahip olduklarini

tespit etmislerdir. Poliliretan reaksiyonunun ilk basamaginda elde edilen prepolimerin
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bir poliol grubu yerine amin grubu ile reaksiyona sokulmasi ile poliiire elde edilir.
Aminler poliollere oranla daha reaktif kimyasallardir. Polilire ilk baslarda otomotiv
sektoriinde dis govde panelinde ve tampon parcalarinda kullanilmistir. 1986 yilina
gelindiginde ise polimerik bir film haline getirilerek su yalittminda kullanilabilecegi
ortaya konulmustur. Bunun sonrasinda ise sektdre tanitilmig ve polilire kaplama
teknolojisi piyasaya siirlilmesinden sonra geleneksel diger kaplama sistemlerinden

kendini ayirarak ¢ok hizli bir gelisme gostermistir.

(@] O
R~ ~ R R AL RS
OCN NCO + H:N NH, = N N N N
H H H H
Diizosiyanat Poliamin Poliiire

Sekil 3.9 Poliiire reaksiyonu

Genel olarak, basamakli katilma polimerizasyonunda, monomerler, dimerler, trimerler,
oligomerler ve polimerler zincir biiyiimesine katilan aktif tiirlerdir. Endiistride ¢ok
sayida polyol tiirevi olmasina karsin sinirli sayida izosiyanat tiirii mevcuttur. Daha ¢ok
aromatik izosiyanatlar kullanilmakla birlikte (toluen diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan-
4,4'-diizosiyanat (MDI)) Alifatik izosiyanatlarda (Hekzametilen diizosiyanat (HDI),
izoforon diizosiyanat (IPDI) ya da 4,4'-disiklohekzil diizosiyanat (HDMI) daha ¢ok UV

dayanim istenen iirlinlerde kendine yer bulmaktadir.
3.18 Elde edilen literatiir verileri 6zetlenirse

Hem akademik hem de ticari arastirmacilardan kendi kendini iyilestiren polimer
yaklagimlarindan olan mikro-kapsiilleme ve i¢i bos elyaf sistemlerine olan yogun ilginin
yanisira, son yillardakendini kendini iyilestirme teknolojisi adina yeni tiirler ortaya
cikmistir. Polimerik malzemelere kendi kendini iyilestirme yetenekleri dahil edilerek
bircok hasar mekanizmasinin ¢6ziimii daha kolay bir hale gelmistir. Bu alandaki
faaliyetler sadece malzemelerin dayanikliligini arttirmaya yonelik mekanik ve kimyasal
yaklasimlara odaklanmakla kalmaz, ayni zamanda yeni hasar tespit tekniklerini de

igerir. Son 5 yilda bu alanda yapilan arastirmalar, sistemlerin yapisal kararsizliklar1 veya
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pahali katki maddelerinin kullanilmas1 nedeniyle ticari olarak kullanilamadigin
gostermektedir. Mikro kapsiilleme yaklagimimin yani sira, termal olarak baglatilmig
tyilestirmede kullanan teknolojiler, kendi kendini iyilestiren polimer gelisimi igin
alternatif bir yol saglar. Mevcut gelismeler, mikrovaskiiler aglarla birlikte
kullanilabilecek olan iyilestirici ajan dolu nanokapsiillerin gelistirilmesi ve
optimizasyonuna dogru ilerlemektedir. Son gelismelere baktigimizda ticari
uygulamalarda kullanilabilecek kendi kendini onarabilen mazlemelerin iiretimi

konusunda 6nemli derecede ilerlemeler kaydedildigi aciktir.

Bugiine dek, kendiliginden iyilesen polimerik malzemelerin gelisimi, biiylik Olctide
biyolojik iyilesmenin taklit edilmesine dayanmaktadir. Biyomimetik yaklagim
kullanilarak yapilan Onemli ilerlemelere ragmen, en basit biyolojik iyilestirme
mekanizmasinin sentetik sistemlere uyarlanmasi i¢in bile daha uzunca bir zamana

ihtiya¢ bulunmaktadir.

Biyolojik ve sentetik iyilesme mekanizmalar1 arasindaki énemli farklardan biri biyolojik
sistemlerin gok basamakli iyilestirme ydntemini kullanmasidir. Ornegin, omurgalilarda
ve omurgasizlardaki iyilesme, gercek iyilesme siireclerinden 6nemli 6l¢iide farklidir.
Hasarl: cildi kapamak ve korumak i¢in dnce "yama sonra onar" mekanizmasina dayanir,
Bu mekanizmalarin aksine, yukarida tartisilan kendi kendini iyilestirme konseptlerinin
timil ya yeni bir fazin yerinde kiirlenmesi ya da yiizeylerin kalic1 olarak kapatilmasi

yoluyla tek bir adimda iyilesmeyi tamamlamasina dayanir.

Biyolojik ve sentetik 1iyilesme sistemlerinin ikinci bir farki, biyolojik sistemler
tarafindan kullanilan c¢oklu mekanik yaklagimda yatmaktadir. En basit biyolojik
sistemler aym1 anda birden fazla iyilestirme mekanizmasi kullanir. Hasar gormiis
hiicreler tarafindan kullanilan iyilestirme islemi, deligi tikamak i¢in kaotik bir lipid
birlesimi igerir ve daha sonra deligin kenarlarin1 birbirine yaklagtirmak i¢in kordon
benzeri bir yapr olusturur. Insanlarda kemik, tendonlar [119] ve cilt [120] icin tamir
mekanizmalart da hasarli malzemenin rejenerasyonu ile birlikte baslangigtaki
inflamatuar yanitlar igeren multimekanistik bir yaklasima dayanmaktadir. lyilestirici
ajan ile doldurulmus mikrokapsiillerin epoksi matrisine eklenmesinin, c¢atlak tutmasi
gibi catlak biiylimesini geciktirici mekanizmalar yoluyla kirilma toklugunu arttirdig:
iddia edilebilir, bununla birlikte, bu gelismeler bir tamir mekanizmasi olarak hareket

etmekten ziyade, kompozitlerin i¢ sertligine katkida bulunur.
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Iyilestirici ajanlarm niteligindeki degisiklikler mevcut kendi kendini iyilestirme
sistemlerini gelistirmek icin kullanilabilir. Kendi kendini iyilestiren malzemelerin
calisma sicakliklar1 ve iyilesme ajan1 dmrii gibi. Tyilestirici ajanlardaki diger gelismeler,
sandvig-tipi hiicresel ajanlarin kullanimi, iyilestirilmesi veya biikiilme dayanimi
saglayan biyomimetik dolgu maddeleri de sayilabilir. Kendiliginden iyilesme alaninin
bir giin, gerekli kimyasallar1 ve iyilestirici bloklar1 siirekli olarak hasarli bolgelere
tasityan dolasim sistemi ile birlikte biyomimetik iyilestirme yeteneklerini kullanan

prosediirlerin 6tesine gececegi ongorillmektedir.
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MATERYAL VE YONTEMLER

4.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit (98%, ABCR), siilfiirik asit (H,SO4, %98, Merck), hekzan (99,5%,
Merck), etilasetat (99%, Merck), tetrahidrofuran (THF, >99,9%, Merck), N,N -
dimetilformamid (DMF, 99,5%, Merck), Etanol (>99%, Merck), diklorometan (DCM,
99%, Merck), kloroform (CHCI;, 99%, Merck), trietilamin (99%, Merck), difenil
distilfit (%99, Aldrich), p-Tolyl disiilfit (%98, aldrich), 4, Amino fenil disiilfit (%98,
Aldrich), 3,3 dihidroksi difenilsiilfit ( %98, aldrich).Herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan kullanilmistir.
4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢oziiclilerin geri
kazanilmasinda, “Heidolph” marka “Laborota 4000” model doner buharlastirict

kullanilmistir.

UV-goriiniir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlart Varian Cary 50 Conc

spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

Lam {izeri ince film kaplamalarinda Primarc UV Technology mini kiirlestirme cihazi

kullanilmistir.

Polimerimerizasyon islemleri orta basingli civa lambasi igeren mini reaktdrde

gerceklestirilmistir.

Infrared spektrum &lgiimleri Nicolet 6700 ve Bruker Alpha II FT-IR spektrofotometresi
kullanilarak elde edildi.

NCO ol¢timleri i¢in Mettler Toledo T 50 titratorii kullanilmistir.

Polimerlerin molekiil agirlig1 ve heterojenlik indeksi, THF bazli (Agilent 1100) pompa
ve refraktif indeks dedektorii (Agilent 1100s) olan jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)

ile Olglilmiistiir.
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Sentez sonrasinda elde edilern frlinler kiitle spektrumu ile kalitatif ve kantitatif

analizleri LCMS Q-TOF Agilent 6530 ile gergeklestirilmistir.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlart (‘H NMR, *C-APT NMR, COSY NMR)
Yildiz Teknik Universitesi’nde "Bruker-500 MHz NMR" cihaziyla CDCls’de alindi.
Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi
kullanilarak elde edildi.

Fotoliz islemi, Macam Flexicure cihazi ile iki ucu kuvartz ile kapatilmis fiber-optik bir

kablo ve orta basingli civa lambasi igeren aydinlatma tinitesinde yapilmastir.

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigimi tespit etmek, olusan {irlinlerin goreceli
yogunluklarini tespit etmek, yan {liriinleri belirleyebilmek amaciyla deneysel siirecte

TLC plakalara Camag UV-kabin ile bakilmustir.
Uriinlerin kurutulmasinda Binder marka vakum etiivii kullanilmustir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar i¢in tartimlar Ohaus hassas terazi ile alinmistir.

Ultrasonik banyo olarak 160 W giiciinde 80 °C sicakliga ¢ikabilen Ultrasonic Cleaner
VWR marka cihaz kullanilmistir.

4.3 ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Ince tabaka kromatografisi kati-sivi  adsorbsiyon  kromatografisidir.  Kagit
kromatografisi gibi diizlemsel bir kromatografi tiiridiir. Hem nitel hemde nicel
analizlerde kullanilabilmektedir. Burada sabit faz cam ya da aliiminyum levhalar
lizerine sivanmis kat1 adsorban maddelerdir. Burada ¢6ziicii kilcallik etkisi ile igerisine
daldirilan plakada asagidan yukar1 dogru yiiriir. Sabit faz olarak kullanilan kaplama
malzemesi mekanizmaya gore belirlenir. Genellikle asidik maddeler i¢in asidik
absorplayicilar, bazik maddeler igin ise bazik adsorplayicilar kullanilir. Ince tabaka
kromatografisi ile bir karisimin hangi bilesenlerden olustugu belirlenebilir. Maddelerin
polaritelerindeki farkliliklara gore sabit faz iizerindeki tutunmalarina bagli olarak
siriklenme hizlar1 farkli olacaktir. Bu da tabaka {izerinde ayr1 bolgelerde spotlarin

olugmasini saglar.

Yine bir karisim igerisindeki maddelerin oranlarmi belirlemek icin TLC’den
yararlanilabilir. Olusan spotlar TLC tabakasi iizerinden sabit faz ile alinarak uygun bir

¢oziiciide ¢oziliir. Ardindan siizme islemi yapilarak adsorban tabaka ayirilir ve ¢ozelti
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icerisinde bulunan madde ¢dziiciiniin ugurulmasi ile kati olarak elde edilir. Buradan
yapilacak olan tartim islemi sonucunda spotun reaksiyon sonucu olusan karigim

icerisindeki orani tayin edilmis olunur.
4.4 Kolon Kromatografisi

Ik kez 1906 Yilinda Rus botanik¢i Mikhail Tsweet tarafindan bir makalede kullanilan
Kromatografi s6zciigii renkli yazmak anlamma gelmektedir. Kromatografi, bir
karisimdaki ¢esitli maddeleri, maddelerin 6zelliklerindeki farkliliklara dayali olarak
ayiran analitik bir tekniktir. Karisimdaki maddeler polarite, cap farkliliklari, ¢oziiniirliik
gibi farkliliklara bagli olarak ayrilabilir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
birbirine ¢ok benzeyen maddeleri birbirinden ayirmak adina kullanilan bir yontemdir.
Kromatografi bir karisimdaki cesitli maddelerin hareketli bir faz yardima ile sabit bir faz
lizerinden gecirilmeleri ve bu gecis sirasinda farkli hizlarla hareket edebilmeleri

teknigine dayanir.
Kromatografi teknigi temel ii¢ ana unsura dayanir;

1 - Sabit faz: Bu faz daima bir "kat1" veya bir "kat1 destek iizerine emdirilmis bir sivi

tabakasindan" olusur.
2 - Hareketli faz: Bu faz daima bir "s1v1" veya "gazdan" olusur.

3 - Sabit faz, hareketli faz ve karisiminda yer alan maddeler arasindaki etkilesimin
tiirii: Kromatografide "ylizey tutunmasi veya adsorpsiyon" ile "¢oziintirliik" olgular:

temel etkilesim tiirlerini olustururlar.

Kolon kromatografisi biyomolekiillerin saflastirilmasinda siklikla kullanilir. Kolon,
biyomolekiilleri se¢ici adsorblayan bir maddeyle (kati porlu matriks) doldurulur. Sabit
faz biyomolekiil karisimi kolona tatbik edilir. Tampon ¢6zelti yani mobil faz ile yikanan
kolon tarafindan, adsorbe edilmeyenler 6nce, adsorbe edilenler ise daha ge¢ kolondan

c¢ikarlar.
4.5 Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-800 nm dalgaboylar1 arasindaki 1s1gin, b 1s1n
yoluna sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin absorbansinin dl¢iimiine dayanir. Diger bir ifade
ile dalga boyuna karsi absorbans Olglimiine dayanir. Molekiiler absorpsiyon

spektroskopisinde molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve fonksiyonel
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gruplarin bulundugu bilesiklerin nicel analizinde kullanilir. Spektrumun goriiniir
bolgesindeki fotonlarin enerjisi 36-72 kcal/mol arasinda degisirken. 200-400 nm dalga
boyu arasindaki fotonlarin enerjileri 143 kcal/mol dolaylarindadir. 200 nm altindaki
fotonlarin enerjileri ¢ok daha yiiksek olmak ile birlikte ¢ok c¢alisilan bir UV bdélgesi
degildir.
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5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 [TX-S-]2 Ditiyokzanton-disiilfit Fotobaslaticisinin Sentezi,

Karakterizasyonu, Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu caligmada distilfit baglarina sahip tersinir 6zellik gosteren kendi kendini onarma
Ozelligine sahip olacagi disliniilen Ditiyokzanton disiilfit [TX-S-], sentezlendi ve
karakterize edildi. Fotofiziksel ve fotokimyasal oOzellikleri incelendi. Sentezlenen
[TX-S-], bilesiginin ¢ift kromoforik gruba ve distilfit baglarina sahip olmasi nedeniyle
fotofiziksel ozellikleri ve fotolizi biiyilk 6nem tasimaktadir. H NMR, LC-MS, Q-TOF,
FT-IR, UV -Vis absorpsiyon ve floresans emisyon gibi spektrofotometrik
kromatografik teknikler kullanilarak incelenmistir. Yapilan spektrofotometrik ve

kromatografik analizler [TX-S-], yapisint dogrulamaktadir.
5.1.1 [TX-S-], maddesinin sentezi

Tiyosalisilik asit (1x10°® mol) iizerine H,SO4 (2 ml) ilave edilip balon icerisinde 5-10 dk
karistirildi. Ardindan iizerine difenil disiilfit (2,75x10° mol) ilave edilerek 80 °C’de 4
saat karigtirlldi. Daha sonra oda sicakligina getirildi ve oda sicakliginda bir gece
bekletildikten sonra reaksiyon karigimi azar azar yaklastk 200 ml sicak saf suya
dokiilmesi ile sonlandirildi. Ardindan siizme islemi gergeklestirilerek suda ¢coken tiriin
alindi. Kati madde vakum etiiviinde bekletilerek kurutuldu. Daha sonra kolon

sisteminde etanol/etil asetat (2:1,5) yiiriitiicii faz esliginde saflagtirilmustir.

o s
s
g OH_ 80°C s
L2 — =
H,S0, o
SH S

Sekil 5.1 [TX-S-], maddesinin sentez mekanizmasi
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5.1.2 [TX-S-], maddesinin karakterizasyonu

5.1.2.1 [TX-S-], maddesinin *H-NMRanalizi

I e

opm (1)

Sekil 5.2 [TX-S-], maddesinin'H-NMR Spektrumu

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg) : Spektrumunda goriilen piklere ait veriler sdyledir; &
7.20-8.00 (m, 14H, aromatic), ppm.

5.1.2.2 [TX-S-], maddesinin Q-TOF analizi

Compound Label RT Mass Abund Formula Tgt Mass
Cpd 2: CsH14,0,S, | 5,611 485,9845 365 CypH14 0, S, 485,9877
x10 6 |Cpd 2: C26 H14 O2 S4: +ESI Scan (rt: 5.528, 5.537, 5.545, 5.553 ... min, 24 scans) Frag=200.0V...
1 *486|2968
0.8
0.6
0.4
0.2
ol !

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.3 [TX-S-], maddesinin Q-TOF analiz sonucu
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5.1.3 [TX-S-], maddesinin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
5.1.3.1 UV-Vis absorpsiyon spektrumu

[TX-S-]; maddesi tipik tiyokzanton kromoforun verdigi absorpsiyon o&zelligi
sergilemektedir. Ancak molar absorptivite degeri diger tiyokzanton bilesikleriyle
kiyaslandigindan oldukca diisiik bulunmaktadir. 391 nm deki maksimum dalga boyuna
eslik eden molar absorptivite degeri €301 = 568 M™.cm™ olarak bulunmustur. Sekil
5.6’da TX-SH ile absorpsiyon spektrumlarinin kiyaslanmasi gosterilmektedir. TX-SH

ile kiyaslandiginda [TX-S-],’in maksimum absorbsiyon degeri 10 nm kayma

gostermektedir.
——2TX-S
1.0 I X-SH
w
| =
(3=
o)
S 0.5
w
£
<
0.0 ; . ' . . : . : .
300 350 400 a50 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4 [TX-SH] ve [TX-S-],’in UV-Vis absorpsiyon spektrumu (EtOH)

5.1.3.2 Floresans ve fosforesans 6zelliklerinin incelenmesi

[TX-S-], fotobaslaticisinin floresans uyarma ve yayinim spektrumlari 25 °C’de, etanol
icerisinde, uyarma dalgaboyu 380 nm olacak sekilde Ol¢lilmiistiir. Uyarma-yayinim
spektrumlarinin kesigim noktasina karsi gelen dalgaboyu dikkate alinarak [TX-S-]2’nin
singlet enerjisi 273 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 9,10-difenil antrasenin standart olarak
kullanilmasiyla [ TX-S-],’in floresans kuantum verimi esitlik (5.1) ile hesapland1 ve @
= 0,0473 bulundu. Bu deger bize [TX-S-],’in etkili sistemleraras1 gegis gosterdigini

sOylemektedir.
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Sekil 5.5 [TX-S-],’in EtOH igerisindeki floresans uyarma ve yayimim spektrumu(A(exc)=
380 nm)

]

Alan e 1 omek (5.1)

@f(émek) = (Df(standart) X m x 1 standart

e

d)f(émek) = Ornegin floresans kuantum verimi

Dy(standarty = 9,10 difenil antrasen’in floresans kuantum verimi (®f = 0,95)
Alan smex = Ornegin floresans yayinim grafigi altinda kalan alan

Alan sgngart = Referans floresans yaymim grafigi altinda kalan alan

N smek = Ornek icin kullanilan ¢oziiciiniin refraktif indeks degeri

N standart= Standart i¢in kullanilan ¢6ziicliniin refraktif indeks degeri
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Sekil 5.6 [TX-S-],’in 77 K’deki fosforesans yayinim spektrumu (Aex = 380 nm EtOH)
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Sekil 5.7 [TX-S-], ve [TX-SH] floresans yaymim spektrumlari(Aex = 380 nm EtOH)
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5.1.4 [TX-S-]; maddesinin fotobaslatilmis polimerizasyonu

Metil metakrilatin fotobaslatilmis polimerizasyonu [TX-S-], fotobaslaticis1 beraberinde
gergeklestirilmistir. Optimizasyon ¢alismalar1 hem fotobaslatici konsantrasyonu hemde
lamba se¢imi ag¢isindan gergeklestirildi. Bunun i¢in [TX-S-],’in DMF ¢oziiciisii i¢inde
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan g¢ozeltileri (1x10'2, 1X10'3, 1X10'4, 1X10'5) 2 saat
boyunca MMA beraberinde kuvars tiip icerisinde 7 adet 8 W’ lik UV-C lamba igeren bir
fotoreaktor icinde aydinlatilmistir. Optimum konsantrasyon degeri tablo 5.2 den de

goruldiigi gibi 1x 10 M olarak bulunmustur.

Tablo 5.1 MMA [4,68 M]’1n [TX-S-], beraberinde DMF de hava atmosferinde

fotopolimerizasyon sonuglari

[TX-S], M™* Déniisiim %
1x107 3,9
1x107® 7,0
1x10™ 2,1
1x10° 1,2
% Déniisiim = 100 x Elde edilen polimerin agirligi (5.2)

Monomer agirlig

Dontistim yiizde degerleri esitlik 5.2 kullanilarak hesaplandi.
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5.1.4.1 MMA’nin [TX-S-]; beraberindeki fotopolimerizasyonda optimum siirenin

saptanmasi

Optimum konsantrasyon belirleme c¢alismasindan sonra [TX-S-],’in DMF ¢oziiciisii
icinde hazirlanan 1x10° M konsantrasyondaki ¢ozeltisi, metil metakrilat beraberinde
[4,68 M] ve DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmis 6rnekler, fotoreaktor iginde farkli siirelerde
oksijenli ve inert (Ar) ortamda aydinlatilmistir. Polimerizasyondan sonra metanolde

coktiiriildii.

Polimerler siiziiliip vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisiim

yiizdeleri 5.2 esitligine gore hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 5.3 de verilmistir.

Tablo 52 MMA’m [4.68 M] DMF icinde [TX-S-], [1x10°M] fotobaslaticist
beraberinde farkli siirelerde Ar ve O, atm de polimerizasyon doniisiim

yiizdeleri

Siire Atmosfer Konsantrasyon %Doniisiim
30 dk Argon 110" M 0,41

1 saat Argon 1x10_3 M 2,7

2 saat Argon 1x10_3 M 8,1

2 saat 0, Atm 1x10" M 7,0

2 saat 0O, Atm Sadece MMA 0

Polimerizasyon sonuglarini inceledigimizde en yiiksek verimin 2 saat sonunda
gerceklestigini gormekteyiz. Bunun yaninda inert (Ar) atmosferin O, atmosferine
kiyasla doniistim degerini % 1,0 arttirdigi da goriilmektedir. Ayni islem farkli bir lamba
olan orta basingli civa lambasinda gergeklestirildiginde genel olarak % verimin Tablo

5.3 goriildiigii gibi daha da artti1 goriilmistiir.
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Tablo 5.3 MMA’in [TX-S-], (1x10°®) beraberinde DMF igerisinde orta basingli civa
lambasinda polimerizasyon sonuglari

% Doniisiim Aydinlatma Siiresi Mn
0, Atm 20,0 2h -
N, Atm 14,0 2h 5,44x10"
0O, Atm + Amin 32,0 2h 2,66x10*
N, Atm + Amin 28,0 2h 2,22x10*

5.1.5 [TX-S-], maddesinin fotoliz ¢alismasi

[TX-S-]2’in  fotoagarma islemi hem giin 1s18inda hem de civa lambasinda
gerceklestirilmistir. Etanol icerisinde 1x10°M derisiminde iKi ¢Ozelti hazirlanmistir. Bu
hazirlanan ¢ozeltilerden biri dort giin boyunca giines gorecek sekilde pencerenin
kenarma konulmustur. Digeri ise dort saat boyunca orta basingli civa lambasina maruz
birakilmistir. Ardindan dalga boyuna karsi absorbans degerleri Olgiilerek grafige
gecirilmistir (Sekil 5.8). Yapilan her iki ¢alisma sonucunda da fotoagarmanin tam tersi
seklinde absorbans da artis goriilmiistiir. Bu durum su sekilde agiklanabilir. [TX-S-],
molekiiliindeki S-S baglar1 muhtemelen ayrigmis olmak ile birlikte tiyil radikallerinin
proton abstrakte etmeleri ile birlikte 2-merkaptotiyokzanton olusumuna yol agmistir ve

absorpsiyon da artisla sonuglanmustir.
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Sekil 5.8 [TX-S-], fotoagarma spektrumu 4 Giin giinesA 4 saat Civa Lambasi e
baslangi¢ hali

[TX-S-], tek bilesenli II. tip fotobaslatict grubuna dahil olup, herhangi bir yardimci
baslatict olmadan polimerizasyonu baslatabilme yetenegine sahiptir. Tiyokzantona
kiyasla 400 nm sonrasinda da absorpsiyona sahiptir. [TX-S-], molar absorpsiyonunun
diisiik olmasmna ragmen metilmetakrilat ile yapilmis olan polimerizasyonda verimi
oldukga iyidir. Bu calismada yapilmis olan disiilfit degisim reaksiyonu gostermistir ki,

kendi kendini iyilestirebilen bir malzeme olarak kullanim olanag1 bulunmaktadir.
5.1.6 [TX-S-]2’in disiilfit degisim mekanizmasinin incelenmesi

[TX-S-]; maddesinin sentezlenme amaci; bu bilesik yardimyla kendi kendini
yenileyebilen sistemlerin gelistirilmesidir. Bu nedenle [TX-S-],’in disiilfit baglarinin
kirilabilir olmas1 Ph-S-S-Ph ile fotolizi gerceklestirilerek incelenmistir. 0,05 mmol
[TX-S-], ve 0,05 mmol [Ph-S], ayri ayr1 5 mL etanol igerisinde ¢6ziindii. Daha sonra
bu ¢ozeltiler kuvars bir tiip igerisine konularak karistirildi ve azot atmosferinde 1 saat
Macam Flexicure da aydinlatildi. Fotoliz islemi sonucunda degisen absorpsiyon
spektrumlart kiyaslama olarak Sekil 5.10 de verildi. Aydinlatma islemi sonrasinda

exchange reaksiyonunun gerceklesip gerceklesmedigini gérmek icin TLC ile izleme ve
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ayirma caligmalar1 yapildi. TLC c¢alismalar1 sonucunda 2 ayri spot goézlemlendi. Bu
spotlardan birinin beklenen {irline digerinin ise baslangic maddesine ait oldugu tespit

edildi ve ayrilan maddelerin Q-TOFF analizleri gerceklestirildi.

CH,CI, CH,CI, -Petrol eteri CH,CI, - Hekzan

Sekil 5.9 [TX-S-]; ile [Ph-S], arasindaki yer degistirme reaksiyonu TLC sonuglari

2.0 -
—2TXS
—— Difenil disiilfid
1.5 1 — 2TXS+Difenil t=0
—— 2T XS+Difenil t=1saat
&
©
o
e 1.0
[72]
o
<
0.5 4
e ——
0.0 T T T T T - T v T v 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.10 [TX-S-]; ile [Ph-S], arasindaki yerdegistirme reaksiyonu UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisiyle izlenmistir.
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Compound Label m/z RT Algorithm Mass

Cpd 1: CioHyp O Sy 726,9999 6,267  Find By Formula 352,0069

x10 4|Cpd 1: C19 H12 O S3: +ESI Scan (rt: 6.234, 6.242, 6.250, 6.259 ... min, 7 scans) Frag=200.0V 2T...
] * 353]12694

7269999
(2jizNa)+

7
6
5,
4]
3
2
1
0

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.11 [TX-S-]; ile [Ph-S], arasindaki yerdegistirme reaksiyonu sonucu olusan
iiriine ait Q-TOF analiz sonucu

[Ph-S], ile yapilan yer degistirme reaksiyonu sonucunda [TX-S-];’e ait S-S baglarinin
kirtlmaya ugradigi goriilmistiir. Bu da bize [TX-S-];’in aydinlatma sonucunda S-S
baglarmin kirilmast ile kendi kendini yenileme o0zelligine sahip olacagini

gostermektedir ( Sekil 5.12).
o o]
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gy oINS
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Sekil 5.12 [TX-S-]; ile [Ph-S], arasindaki yer degistirme reaksiyonu, 1 saat UV-Vis
lamba da aydmnlatilmistir (EtOH)
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5.2 [OH-TX-S-], Maddesinin Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel

Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir onceki ¢alismada sentezlemis oldugumuz, disiilfit baglarina sahip tersinir 6zellik
gosteren  tiyokzanton disiilfit maddesinin  [TX-S-], farkli bir tlrevi olan
7,7’ disulfanediylbis  (3-hydroxy-9h-thioxanthen-9-one  [OH-TX-S-],  molekiilii

sentezlendi ve karakterize edildi.

5.2.1 [OH-TX-S-], maddesinin sentezi

S OH
OH
o o]
S\
+ 2 o
H,SO,
H 25U
HO S HO S

Sekil 5.13 [OH-TX-S-], maddesinin sentez reaksiyonu

Tiyosalisilik asit (4x10™ mol) iizerine H,SO4 (7,0 ml) ilave edilip balon igerisinde 5-10
dk karistirildi. Ardindan 10 mL benzen iginde ¢oziinen dihidroksi fenil disiilfit (1X10'3
mol) damla damla ilave edildi. 1 gece oda sicakliginda, 12 saat de 80 °C’de reflux
edildi. Daha sonra oda sicakliginda bir gece bekletildikten sonra reaksiyon karigimi
yaklastk 200 mL sicak saf suya dokiilerek sonlandirildi. Ardindan slizme islemi
gerceklestirilerek suda ¢oken tirlin alindi. Kat1 madde vakum etiiviinde kurutuldu. Petrol
eteri ile yikandiktan sonra kolon sisteminde etanol/etil asetat (2:1.5) yiiriitiicii faz

esliginde saflastirildi.

Sekil 5.14 [OH-TX-S-], reaksiyon sonlandirma oncesi ve sonrasi iiriin
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5.2.2. [OH-TX-S-], maddesinin karakterizasyonu

5.2.2.1 [OH-TX-S-], maddesinin *C-NMR analizi

.......................................
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o
(ppm)

Sekil 5.15 [OH-TX-S-], ait **C-NMR spektrumu

[OH-TX-S-], bilesiginin **C-NMR (125 MHz, cbcl, ) spektrumunda goriilen piklere ait
veriler soyledir; & 125,4; 126,5; 126,8; 127,7; 128,3 X 2, 128,6 X 2, 129,0; 133,0;
136,5; 147,8; 178,8 (C=0) X 2
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5.2.2.2 [OH-TX-S-], maddesinin *H-NMR analizi

89 8 | & (X3 (33 e [ 8] 82 &1 80 73 72 % PAY 74 23 n” 71 70

79
(ppem

Sekil 5.16 [OH-TX-S-]; ait *H-NMR spektrumu

'H-NMR (500 MHz, cDCly) : spektrumunda goriilen piklere ait veriler soyledir; 67.50 (t, J=
6,93 Hz, 3H, ArH) 7,60 (t, J=7,96 Hz , 3H, ArH), 7,62 (d, J= 6,93 Hz, 3H, ArH 8,63 (

d, J =7,56 Hz, 3H, ArH) ppm.

5.2.2.3 [OH-TX-S-], maddesinin Q-TOF analizi

Compound Label

RT

Mass

Abund

Formula

Tgt Mass

de 1: Cy5 Hig 04 S,

10.3697

517.9753

355

Co6 Hi4 04 S4

517.9775

x10 3

1.4
1.2

0.8
0.6
0.4+
0.2

Cpd 1: C26 H14 O4 S4: + FBF Spectrum (rt: 10.3366-10.4856 min) 2TXSOH-2.d Subtract

540.9790

517.9584 (IC2§H1404S4]+Na)+

[C26H1404S4]+

L I

490 495 500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.17 [OH-TX-S-], ait Q-TOF analiz sonucu
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5.2.3. [OH-TX-S-]2"1n fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
5.2.3.1 UV-Vis absorpsiyon spektrumu

[OH-TX-S-], maddesinin kararli hal absorbsiyon spektrumu etanol ¢6ziiclisiinde
alimmistir. 378 nm de maksimum absorpsiyona sahip olan maddenin maksimum
absorpsiyona karsilik gelen molar absorptivite degeri, 1300 L.mol™. cm “olarak

bulundu.

—— 2(0OH-TX-S)

1.2 o

0.9 =

Absorbance

0.3 4

0.0 ¥ T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Wavelength (nm)

Sekil 5.18 [OH-TX-S-], ait absorpsiyon spektrumu EtOH &37g: 1300 L.mol™*.cm™

5.2.3.2 Fotoliz ¢calismasi

Fotoliz islemi icin [OH-TX-S-],’in etanol icerisinde 1x10>M ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Bu hazirlanan ¢ozeltilti farkli araliklar ile 85 dk boyunca Macam flexicure cihazin
15181ina maruz birakilmistir. Ardindan dalga boyuna kars1 absorbans degerleri dl¢tilerek
grafige gecirilmistir (Sekil. 5.19) Yapilan ¢alisma sonucunda fotolize bagli olarak
zaman igerisinde absorbansda beklenildigi gibi disiisler ger¢eklesmistir. Ancak 85 dk

sonunda madde tamamen dekompoze olmamustir.
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Sekil 5.19 [OH-TX-S-]; ait fotoliz ¢aligsmasi

5.2.3.3 Floresans ve fosforesans ozelliklerinin incelenmesi

[OH-TX-S-]; fotobaslaticisinin floresans uyarma ve yaymim spektrumlari 25°C’de,
etanol igerisinde 378 nm uyarma dalga boyunda Olgiilmiistir. Uyarma-yaymim
spektrumlarinin kesisim noktasina karsi gelen dalgaboyu dikkate alinarak [OH-TX-S-
]2’nin singlet enerjisi hesaplanmistir ve Es =299 kj/mol olarak bulunmustur. 9,10-difenil
antrasen standart alinarak [OH-TX-S-], floresans kuantum verimi hesaplanmis ve @ =

0,35 bulunmustur.

77 K deki fosforesans ol¢limii sonunda triplet enerjisi gecisine karsi gelen 450 nm
degerinin Et= 266 kj/mol ve fosforesans omriiniin 147 ms oldugu sekil 5.21 de
gosterildigi hesaplanmistir. Bu da bize en diisiik triplet hal konfigiirasyonunun n - ©*

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.20 [OH-TX-S-], ait floresans uyarma-yayimim spektrumu
EtOH Aexc = 378nm. ¢ =0.350 EtOH, Es=299 kj/mol
R— — 2(OH-TX-S)|
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Sekil 5.21 [OH-TX-S-];’in 77 K fosforesans yayinim spektrumu
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5.2.4 [OH-TX-S-], fotobaslatilmis polimerizasyon

Azot atmosferi altinda ¢ok az da olsa verim disiikligi saptanmistir. Bunun igin
oksijenin olumsuz etkisinden ziyade amin ilavesiyle olusan a-aminoalkil radikallerinin
sinerjistik etkisiyle aminin ilave edildigi formiilasyonlarin doniisiim yiizdelerinin

arttigin1 sdyleyebiliriz.

1x10° M Fotobaslatict konsantrasyonunda MMA’nin DMF igerisinde fotobaglatilmis
polimerizasyonunda orta basingli civa lambasi kullanilmistir. 2 saat siireyle
aydinlatilarak elde edilen monomerin polimere donilisiim yiizdesi tablo 5.4 de
verilmistir. Bu ¢aligmada ortama amin ilavesiyle polimerizasyon veriminin % 10 kadar

arttig1 bulunmustur.

Tablo 5.4 [OH-TX-S-],’in civa lambasinda polimerizasyon sonuglari

[PI]Mol. I'* Déniisiim %
0, Atm 1x10° M 45,1
N, Atm 1x10° M 41,6
O, Atm +Amin 1x10° M 55,8
N, Atm +Amin 1x10° M 58,6

5.2.5 [OH-TX-S-]; poliiiretan ¢alismasi

Poliiiretanlar A bileseni izosiyanatlardan, B bileseni ise polieter polyollerden olusan
polimerik malzemelerdir. Bu ¢alismada [OH-TX-S-]; kullanarak yapisinda fotobaslatici
ve S-S baglar iceren bir poliiliretan film sentezlenmistir. Polimerizasyona baslamadan
once [OH-TX-S-], sentez maddesi ** Precisa XM 50°° nem tayin cihazi kullanarak
yapisindaki nem uzaklastirilmis ve boylelikle izosiyanat ile reaksiyon vermesi
engellenmistir. Boylece [OH-TX-S-], ile izosiyanat reaksiyonu sonrasinda meydana

gelen NCO tiiketiminin sadece [OH-TX-S-]; ait -OH gruplari tarafindan tiiketildiginden
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emin olunacaktir. Elde edilen poliiiretan filmin yapisinda suni hasarlar meydana
getirilecek ardindan da 1518a maruz Dbirakarak iyilesmesinin takip edilmesi

hedeflenmistir.
1. Basamak:

225 mg izosiyanat balon igereisine konuldu daha sonra iizerine 600,0 mg DMF ve 60,0
mg [OH-TX-S-], ilave edilerek 20 dk 50 °C de karistirildi. Olusan yesil renkli ¢ozeltinin
tizerine toplu igne ucu kadar DBTL sisteme eklendi ve karistirilmaya devam edildi.
Ardindan % NCO 6l¢tiimii yapildi.

Tablo 5.5 izosiyanat ve DMF ¢ozeltisinde hacimsel NCO diisiisii

Cozelti % NCO Oram
. Hacimsel
MI-50 izosiyanat 33.6
Diistis
225,0 mg MI-50 + 600,0 mg DMF 8.56

Tablo 5.6 [OH-TX-S-], bagli NCO tiiketiminin FTIR ile izlenmesi

Cozelti % NCO Orani
225 mg MI-50 + 600 mg DMF 8.56 [OH-TX-S]
) bagh diisiis
60 mg [OH-TX-S-], (Tlave edilince) 6.5

FT-IR da yapilan 6l¢iim de [OH-TX-S-]; ilavesi sonrasinda % NCO degerinin 6,5
diistiigii gortilmistiir. Bu da [OH-TX-S-],’in -OH gruplarinin izosiyanat ile reaksiyon

verdiginin bir gostergesidir.

ikinci basamak:

Daha sonra sisteme % 36 (590,0 mg) oraninda 2000 Mw Polyol ilave edilir. Ny
atmosferinde 70 °C sitildi. Ardindan 70°C’de reaksiyon 2 h devam ettirildi. 2000 Mw
polyol ilavesi sonrasinda NCO diisiisii FTIR dan takip edilmistir ve NCO degerinin 1.86

diistiigli gdzlemlenmistir.
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Tablo 5.7 Polyol ilavesine bagli NCO tiiketiminin FTIR ile izlenmesi

Cozelti % NCO Oram
[OH-TX-S-]; igeren ¢ozelti 6.5
(590 mg) Polyol 2000 1.86

NCO o6l¢timii sonrasinda son olarak % 5 (100,0 mg) ve % 3 (60,0 mg) oraninda 1000
mw Polyol ilave edildi ve reaksiyon N, atmosferinde 70°C’de 1 saat devam ettirildi.
Ardindan yapilan NCO o6l¢timlerinde beklenen % NCO ulasildigi goriilerek reaksiyon
sonlandirildi. Bu ¢aligma neticesinde % 44 poliiiretan igeren bir polimer elde edilmistir.

Polimer teflon bir yiizeye dokiilerek oda sicakliginda kiirlesmeye birakildi.

Tablo 5.8 Polyol ilavesine bagli NCO tiiketiminin FTIR ile izlenmesi

COZELTI % NCO Oram
(590 mg) Polyol 2000 1.86
(200 mg) Polyol 1000 1.1
(60 mg) Polyol 1000 0.63

Sekil 5.22 [OH-TX-S-], poliiiretan reaksiyonu sonrasinda olusan polimerler
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Sekil 5.23 [OH-TX-S-]; politiretan reaksiyonu esnasindaki % NCO diisiisiiniin FT-IR
ile izlenmesi
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Sekil 5.24 [OH-TX-S-], poliiiretan reaksiyonu esnasindaki % NCO diisiistiniin FT-IR
ile izlenmesi
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Hazirlanan fotoaktif poliiiretanlar ile gdzle goriiliir iyilesmeler saptanamanustir. Ileri
analizlerin gergeklestirilmesi icin fotoaktif poliliretan sentezinin tekrarlanmasi

planlanmaktadir.

5.3 [CH3-TX-S-];, Maddesinin  Sentezi,  Karakterizasyonu,  Fotofiziksel

Ozelliklerinin incelenmesi
5.3.1 [CH3-TX-S-], maddesinin sentezi

4 mmol tiyosalisilik asit (0,61 g) 7 mL derisik H,SO, {izerine yavasca ilave edilerek 30
dakika karistirildi. Uzerine 1 mmol P-Toly disiilfit (0,246 g) 5 ml benzen igerisinde
coziilerek yavas yavas ilave edildi. ilavenin sonrasinda reaksiyon 1 saat oda
sicakliginda karigmaya birakildi. Ardindan 80 °C’de 48 h reflux edildi. Daha sonar 150
ml kaynar suyun igerisine dokiilerek reaksiyon sonlandirildi. Sari renkli bir madde
coktiigli gozlemlendi. Beher icerisindeki su dekantasyon yapilarak iriinden
uzaklastirildi. Kalan kisim adi siizge¢ kagidi kullanilarak toplandi ve vakum etiivde
kurutuldu. TLC ¢alismalar1 yapildi. Daha sonra kolon sistemin de etil asetat/hekzan

(2:1,5) yuritiicii faz esliginde saflagtirilmistir.

(0]
CH; O O s O
OH S
S /©/ ©
SH S
N O S O
(0]

Sekil 5.25 [CH3-TX-S-]; sentez mekanizmasi
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5.3.2 [CH3-TX-S-], maddesinin karakterizasyonu

5.3.2.1 [CH3-TX-S-], maddesinin Q-TOF analizi

Diff
Compound Label RT Mass Abund Formula Tgt Mass | (ppm)
Cpd 1:C3 Hi30,S,| 1,152| 514,0219 1509 CypHig O, S, 514,019| 5,75

Cpd 1: C28 H18 O2 S4: + FBF Spectrum (rt: 1.069-1.193 min) 2TXS r.d Subtract

x10 3
15 515.0271
5 ([C28H18D2S4]+H)+
; 552.9917
(IC28H1802S4]+K)+
0.51 ‘
. | |

490 500 510 _ 520 530 540 550 560 570 580
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.26 [CH3-TX-S-], Q-TOF analiz sonucu

5.3.3 [CH3-TX-S-], maddesinin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi

DMF ¢oziiciisii icinde 6lgiilen UV-Vis absorpsiyon spectrum sekil 5.27 de verildi Molar
absorptivite degeri beklenenden yiiksek 16700 M™*.cm™ olarak bulundu.

5.3.3.1 Fotoliz calismasi

Fotoagarma islemi i¢in [CHs-TX-S-]y’in etanol igerisinde 1x10™"M ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu hazirlanan ¢ozeltilti farkli araliklar ile 22 dk boyunca Macam
flexicure cihazin 1s181ina maruz birakilmistir. Ardindan dalga boyuna karsi absorbans
degerleri Olgiilerek grafige gecirilmistir (Sekil. 5.28). Yapilan ¢alisma sonucunda
fotoagarmaya bagli olarak zaman igerisinde absorbansda beklenildigi gibi diisiisler
gerceklesmistir. Ik 10 dk boyunca absorbansda stabil diisiis sergilerken 10. dk sonra
absorbansdaki diisiis hizlanmistir. Diger sentez maddelerinin fotoagarma islemleri 100
dk ve daha tizerinde sonlanirken [CH3-TX-S-], ait fotoagarma islemi sadece 22 dk

strmiistiir.
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5.3.3.2 UV-Vis absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.27 [CH3-TX-S-]y%iin (1x10™*M) DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.28 [CH3-TX-S-],’1n etanolde ki fotolizi

82




5.3.3.3 Floresans ve fosforesans o6zelliklerinin incelenmesi

380 nm de uyarilan [CH3-TX-S-]2’in DMF deki ¢6zeltisinin emisyon spektrumu sekil
5.29 de verilmistir. Floresans kuantum verimi ise oldukg¢a diisiiktiir. Floresans kuantum
verimi 9,10-difenil antrasen (®s ppan= 0,95) standart alinarak [CH3-TX-S-],’in kuantum
verimi (®s= 0,018) hesaplanmis ve kesisim noktasina kars1 gelen singlet enerji degeri Es
=307 kj/mol olarak bulunmustur (Sekil 5.29). [CH3-TX-S-], fotobaslaticisinin floresans
uyarma ve yayinim spektrumlari 25 °C’de, DMF igerisinde, uyarma dalgaboyu 380 nm
olacak sekilde Olgtilmiistiir. [CH3-TX-S-];’in fosforesans emisyon grafigi 2-Me-THF
iginde 77 K de alimmistir (Sekil 5.30). Er= 266 Kj/mol ve Tp ise 63 ms olarak
bulunmustur. En diisiikk hal konfigiirasyonu n - n* ve © - ©* karisimindan olustugunu
sOyleyebiliriz. Genellikle 1-50 ms aras1 bize triplet hal konfigiirasyonunun n - m*

yapisinda oldugunu ifade etmektedir.

1.0

excitation emission

0.8

0.6

0.4

Normalized Intensity

0.2

0.0

T v T L T v 1
300 400 500 600
Wavelength (nm)

Sekil 5.29 [CH3-TX-S-],’lin floresans uyarilma ve yaymim spektrumu (Aexc= 380 nm),
(DMF)¢ =0.018
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Sekil 5.30 [CH3-TX-S-],’in 2-Me-THF 77 °K fosforesans yaymim spektrumu

5.3.4 [CH3-TX-S-], fotobaslatilmis polimerizasyon

[CH3-TX-S-]y’iin DMF ¢éziiciisii iginde hazirlanan 1x10° M konsantrasyondaki

¢ozeltisi, metil metakrilat beraberinde (4,68 mol.L™") ve DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmig

ornekler, fotoreaktér iginde oksijenli ve

inert (N;) ortamda aydinlatilmistir.

Polimerizasyondan sonra oOrnekler metanolde c¢oktiiriilmiistiir. Polimerler siiziiliip

vakum etiivinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisim yiizdeleri

hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 5.9’ da verilmistir

Tablo 5.9 [CH3-TX-S-], (1x10°®) beraberinde MMA i DMF igerisinde orta basingli

civa lambasinda polimerizasyon sonuglari

[PI]Mol. I'* %Doniisiim
0O, Atm 1x10°% M 41,1
N, Atm 1x10°% M 33,7
O, Atm +Amin 1x10° M 59,6
N, Atm +Amin 1x10°% M 40,2
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Sekil 5.31 [CH5-TX-S-],’iin MMA ile polimerine ait 77 °K Fosforesans spektrumu
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Sekil 5.32 [CH3-TX-S-], MMA ile O, atm deki polimerinin floresansi (DMF)
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54 [NH,-TX-S-], Maddesinin  Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel

Ozelliklerinin incelenmesi

NH, 0 Q <
S\S/©/ ) oH 80 °C
+ —
H,S0,
SH
H,N

| O S

Sekil 5.33 [NH,-TX-S-], sentez mekanizmasi

5.4.1 [NH,-TX-S-], Maddesinin sentezi

0,02 mol (0,32 g) tiyosalisilik asit alinarak, tizerine 7.5 ml H,SO, ilave edildi ve 5 dk
karistirildi. Ardindan 5 ml benzen igerisinde ¢6ziinmiis olan 4, Amino fenil disiilfit 0,01
mol (0,252 g) 30 dk boyunca balona damla damla eklendi. Oda sicakliginda 1 saat
karistirildiktan sonra, 2 giin boyunca 80 °C ‘de reflux edildi. Daha sonra oda sicakligina
getirildi ve oda sicakliginda bir gece bekletildikten sonra reaksiyon karigimi azar azar
yaklagik 200,0 ml sicak saf suya dokiilerek sonlandirildi. Dekantasyon yapilarak suyun
fazlas1 uzaklastildi. Ardindan kalan kisim adi siizge¢ kagidi kullanilmak sureti ile filtre
edildi. Elde edilen sar1 katt madde vakum etiiviinde bekletilerek kurutulduktan sonra

TLC yontemi ile safsizlig1 control edildikten sonar preparatif sistemi ile saflagtirilmistir.
[CH2C|2/C4H802 (21,5)]
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5.4.2 [NH,-TX-S-], Maddesinin karakterizasyonu

5.4.2.1 [NH,-TX-S-], Maddesinin Q-TOF analizi

Compound Label RT Mass Abund Formula Tgt Mass
Cpd 1: Cs Hig N, O, S, |0,807 | 516,00903 156 CxxHis N, O, Sy 516,00946
x10 2 |Cpd 1: C26 H16 N2 O2 S4: + FBF Spectrum (rt: 0.674-0.840 min) 2XSNH2.d Subtract

1.4+
1.2

1 4
0.8+ 516.01730

’ [C26H16N202S4]+
0.6
0.4
0.2

0 T T T

500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.34 [NH,-TX-S-],’nin Q-TOF analiz sonucu

2THS-MHZ -0170454

. w“ - L.IL_,JI'I“IWL_J_.J._ LA L

e e - - - —— e e S S e
80 75 78 77 76 75 74 73 72 71 70 63 €8 67 56 65 64 63 62 61 60 55 5 57 56 55 54 53 52 51 50
{ppm)

Sekil 5.35 [NH,-TX-S-],’tin DMSO icerisindeki *H-NMR spektrumu

'H NMR (500 MHz, CDCly): 8 = 7.59 (dt, J=1.2; 8.1 Hz, 3H, Ar-H), 7.76-7.8” (m, 3H, Ar-H),
7.84-7.86 (M, 3H, Ar-H), 8.46 (dd, J= 1.3; 8.1 Hz, 3H, Ar-H) ppm.
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5.4.3 [NH2-TX-S-]; maddesinin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi

5.4.3.1 UV-Vis Absorpsiyon Spektrumu

2(NH2-TX-5
1,54 NH-TXS) |
§ 1,04
=1
=
s
=
=,
0,51
nl'u ] L) L) 1
350 400 450 500
Wavelength (nm )

Sekil 5.36 [NH,-TX-S-], absorpsiyon spektrumu (1x10°>M, EtOH)

Sentezlemis oldugumuz [NHo-TX-S-], (€378 11500 L.mol™.cm™) EtOH icindeki (1x107
M) absorpsiyon spektrumundan da goriildiigii gibi tipik tiyokzanton absorpsiyon
karakteristigine sahiptir. Bu durum baglangi¢ maddesinin tiyokzantonlandiginin bir
gostergesidir. Ayni zamanda {riin baslangic maddesine gore floresans 0Ozellik

gostermekte olup TLC’de farkli yiirtimektedir.
5.4.3.2 Fotoliz calismasi

Fotoagarma islemi igin [NH2-TX-S-];’in etanol igerisinde 1x10° M ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu hazirlanan ¢6zelti farkli araliklar ile 100 dk boyunca Macam
flexicure cihazin 1s181ina maruz birakilmistir. Ardindan dalga boyuna karsi absorbans
degerleri Olgiilerek grafige gecirilmistir (Sekil. 5.37). 100 dk lik aydinlatma siiresi

sonunda maddenin tamamen dekompoze oldugu bulundu.
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Sekil 5.37 [NH,-TX-S-],’¢ ait fotoliz ¢alismasi

5.4.3.3 Floresans ve fosforesans 6zelliklerinin incelenmesi

[NH,-TX-S-], maddesinin etanolde 380 nm de uyarilarak alinan floresans yaymim ve
uyarma spektrumu Sekil 5.40 da verilmistir. Uyarma ve yaymim spektrumunun kesisme
noktasindan Es= 299 kj/mol olarak hesaplandi, floresans kuantum verimi ®; = 0,12

(standart olarak ®¢pippa = 0,95) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.38 [NH,-TX-S-],’in Floresans uyarilma ve yayinim spektrumu (Aexc= 380 nm),
(EtOH) ®¢=0,12
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Sekil 5.39 [NH,-TX-S-],’nin 77 K de 2 Me-THF i¢indeki emisyon spektrumu
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5.4.4 [NH,-TX-S-], fotobaslatilmis polimerizasyonu

[NH,-TX-S-],’in. DMF  ¢bziiciisii i¢inde hazirlanan 1x10° M konsantrasyondaki
¢ozeltisi, metil metakrilat beraberinde ve DMF ¢6ziiciisiinde hazirlanmis 6rnekler, orta
basingli civa lambasi igeren fotoreaktor iginde farkli siirelerde oksijenli ve inert (Ny)
ortamda aydinlatilmigtir. Polimerizasyondan sonra ornekler metanolde ¢oktiiriilerek
vakum etiliviinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisiim ylizdeleri esitlik 5.2

gore hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 5.10° da verilmistir.

1.0x10" - o —— 2{NH:-TX-5) Polymer
emission
)
8.0x10° 4 II
E | /
w
= 3
,.E 6.0x10° |
-
o
M
T 4.0x10° - /
E |
=
2.0x10° -
0.0 . . : . .
400 500 G600
Wavelength (nm)

Sekil 5.40 [NH2-TX-S-], MMA ile O, atm deki polimerinin floresansi (EtOH)

91



1.8x10*

1 5000 {*\»
1.6x10*

4000

4
1.4x10% R?=0.99
A=5377.3

=135.5ms

ity

3000 4

Intens

1.2)(104 1 2000 -

1.0x10* h

Intensity

8.0x1 03 - 50 100 T:ré:e . 200 250 300
6.0x10°
4.0x10° ~

2.0x10° 4

0.0

1 L T s T ® 1
450 500 550 600
Wavelength (nm)

Sekil 5.41 [NH,-TX-S-],’nin MMA ile polimerine ait 77 K fosforesans spektrumu

Tablo 5.10 [NH,-TX-S-]; (1x107%) ile (4,68x10%) MMA beraberinde orta basingh civa

lambasinda polimerizasyon sonuglari

Atmosfer Siire NMDEA % Verim
N, 2h + 49,4
N, 2h _ 375
O, 2h + 53,5
0, 2h 33
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5.4.5 [NH,-TX-S-]; poliiire cahismasi

Bu ¢aligmada [NH,-TX-S-]; bilesigini kullanarak yapisinda fotobaslatici ve S-S baglari
igeren bu sebep ile self-healing ¢alismalarinda da kullanilabilecek bir poliiire sentezi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siireci FTIR dan takip edilerek sentezlenmis tiiriiniin
reaksiyon davraniglari agiklanmaya calisilmistir. Bilindigi iizere poliiireler A bileseni
izosiyanatlardan , B bileseni ise amin gruplarindan olusan polimerik malzemelerdir. Bu
sebeple izosiyanat ile amin arasindaki stokiyometrik oranin belirlenebilmesi i¢in amin
sayisinin bilinmesi gereklidir. Polimerizasyona baslamadan Once titrasyon yontemi

kullanilarak [NH2-TX-S-];’in amin sayis1 bulunmustur.

e 0,007 g [NH,-TX-S]; erlen igerisine konularak 50 ml asetik asit i¢erisinde
¢ozlindiiriildii. Ardindan 3-4 damla Kristal viyole idikatorii ilave edildi.
e Biiret igerisine 0,1 N perklorik asit ¢ozeltisi konuldu.

e Daha sonra renk yesile doniinceye kadar titre edildi.

Vsarfiyat X 56,1 X Nperklorik asit
AN $AYIS1 = --m-mmmmemmmm e (5.3)

Mamin miktar:

0,3ml x56,1x0,3N
Amin $ayIs1 = ----m-mmommmmmmmeem e = 80 KOH/g

1. Basamak:

87 mg [NHx-TX-S-], 440 mg DMF igerisinde ¢oziindiiriildii. Uzerine 1100 mg
Izosiyanat ilave edilerek 10 dk 50 C° de karistirildi. Renk bordoya déndii. Daha sonra

toplu igne ucu kadar DBTL sisteme eklenerek karistirilmaya devam edildi.
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Tablo 5.11 izosiyanat ve DMF ¢ozeltisinde hacimsel NCO tiiketiminin FTIR ile

izlenmesi

COZELTI % NCO Oram

MI-50 izosiyanat 336 Hacimsel
Diistis

1100 mg MI-50 + 440 mg DMF 20,6

Tablo 5.12 [NH,-TX-S-], NCO tiiketiminin FTIR ile izlenmesi

COZELTI % NCO Oram

1100 mg MI-50 + 440 mg DMF 20,6 [NHz-TX-S],
bagh diisiis

87 mg [NH,-TX-5-]; 18,6

[NH,-TX-S-], izosiyanat ¢ozeltisine ilave edilerek 50 C° de 1 saat karistirilmustir.
Ardindan FTIR da yapilan 6lgiim de 20,6 da bulunan % NCO degeri [NH2-TX-S-],
ilavesi ile birlikte 18,6 diistigii goriilmistiir. Bu da [NH,-TX-S-],’nin amin gruplarinin

1zosiyanat ile reaksiyon verdiginin bir gostergesidir.
2. Basamak:

Once sisteme % 48 oraninda 1000 Mw Polyol konularak N, atmosferinde 70 C° ye
wsitilir ardindan reaksiyon 6 h devam ettirildi. Boylece prepolimer kismi hazirlanmis
oldu. 1000 Mw polyol ilavesi sonrasinda NCO diisiisii FTIR dan takip edilmistir. NCO

degerinin 2,86 diistligli gdzlemlenmistir.

Tablo 5.13 [NH,-TX-S-], NCO tiiketiminin FTIR ile izlenmesi

COZELTI % NCO Oram

[NH,-TX-S-], igeren ¢ozelti 18,6 Polyol 1000
Mw Bagli diisiis

(2112 mg) Polyol 1000 2,86
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Bu ¢aligmanin oncelikli amaci sentez tirliiniimiiz olan [NH,-TX-S-], nin izosiyanat ile

reaksiyon vererek mevcut NCO da yapacag diisiisiinii ve bununla birlikte bir miktar tire

bagi olusumunu da FTIR da gormektir. Calisma neticesinde beklenen reaksiyon

gerceklesmis ve yapisinda [NH,-TX-S-], baglar1 bulunduran bir Poliiire-poliiiretan

karisim1 meydana gelmistir.

0'1|00 U.%UU ] SIUU D.4IOD 0.5IUU U.BIUU U.?IUU U.SIUU

UiUUU

% 20.6 NCO

% 18,6 NCO

% 2,86 NCO

Ure bag

T T T T T T T T T T T T T T T T
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 000 1300 1600 1400 1200 1000 200

Sekil 5.42 Reaksiyon esnasindaki % NCO diisiisliniin FTIR {izerinden takibi

U.ZIUD D.SIUU U.4IOU ] 5IUU U.GIUU U.?IDU U.EIUU

0'1PU

% 20,6 NCO

% 18,6 NCO

% 2,86 NCO
— e —

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2800 2750 2700 2GS0 2800 2550 2500 2450 2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1880

Sekil 5.43 Reaksiyon esnasindaki % NCO diisiisiiniin FTIR {izerinden takibi
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0

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada bir seri disiilfit tlirevinin tiyokzantonlanmasi gergeklestirilmis ve
basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen ornekler karakterize edilmis ve fotobaslatici

olarak kullanilmas1 hedeflendiginden fotofiziksel 6zellikleri tablo 6.1 de 6zetlenmistir.

Tablo 6.1 Sentez maddelerinin fotofiziksel 6zellikleri

Madde & Qs Tp Es Er
(M*.cm) ms) | (kifmol) | (kj/mol)

[TX-S], 568 0047 | 103 273 250

[OH-TX-5], 1300 0350 | 147 299 266

[CHs-TX-S], 16700 0,018 63 307 263

[NHo-TX-S-], 1500 0.12 124 299 250

Fotopolimerizasyon reaksiyonlari model bir akrilat olan metal metakrilat (MMA)
kullanilarak azot ve hava ortaminda gerceklestirlmistir. Disiilfit yapisinin sagladig
katkinin bir sonucu olarak oksijen atmosferinde polimer verimlerinde bir diisiis
gozlenmemekle beraber tersiyer bir alkil amin olan N-Metil difenolamin ilavesiyle
polimer veriminde artis gozlenmistir. Buradaki amin etkisinin  oksijenin
sondiiriilmesinden degil, olusan a-amino alkil radikalinin sinerjistik etkisinden
kaynaklandigr disiiniilmektedir. Ayrica kendi kendini onarma mekanizmalari
incelenmek {izere fotoaktif poliliretan ve Poliiire sentezleri —OH ve NH; tiirevleri
kullanilarak gergeklestirildi. Bu TX Disiilfit yapisini iceren poliliretan ve poliiire bazl

polimerler kendi kendini yenileme 6zelliklerinin test edilmesi amaci ile sentezlenmistir.
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Fakat kendi kendini onarma testleri heniiz tamamlanmamis olup ¢alismalar hali hazirda

devam etmektedir.

o o o o]
i S
s—s o
- i
S R R s S R R s
o
)H(\
o
\J

SO L S

R: - OH, -H, -CHjs, -NH;

Sekil 6.1 MMA’in [TX-S-], esliginde polimerizasyon
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