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OZET

Tiyokzanton bazli 9-[2-(metil-fenil-amino)-asetil]-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPA), 9-(2-
Morfolin-4yl-asetil)-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPM) ve 2-Metilamino-tiyokzanten-9-on (TX-
NMA) goriiniir bolge fotobaslaticilar olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. TX-MPA,
TX-MPM ve TX-NMA’nm fotofiziksel 6zellikleri ve metil metakrilat monomeri varligindaki
fotopolimerizasyonlar1 farkli 1sik kaynaklari (siyah floresan lamba ve orta basingli civa
lambasi) kullanilarak incelenmistir. Fotobaslaticilarin fotofiziksel ozellikleri ve ¢oziicii
etkisiyle elektronik gegislerindeki degisimler UV-Vis spektrofotometresi, floresans ve
fosforesans spektroskopisi yontemleriyle incelenmistir. 9,10-difenilantrasen standart olarak
kullanilarak floresans kuantum verimleri hesaplanmis ve 77 K’de fosforesans oOlgiimleri
yapilmistir. Fotobaglaticilarin triplet Omiirleri nanosaniyeli lazer flag fotoliz teknigiyle
incelenmistir. Fotofiziksel 06zelliklerine ilave olarak fotobaslaticilarin mono ve ¢ok
fonksiyonlu akrilatlar beraberindeki fotopolimerizasyon reaksiyonlari gergeklestirilmistir.
Metil metakrilatin ¢6zelti polimerizasyonu N,N-dimetilformamit (DMF) i¢inde farkli
fotobaglaticit konsantrasyonlarinda, tersiyer bir amin olan N-metil dietanolamin (NMDEA)
varliginda ve yoklugunda gerceklestirilmis ve fotobaslaticilarin fotobaslatmada etkin
olduklar1 konsantrasyonlar saptanmistir. Fotobaslaticilar beraberinde ¢ok fonksiyonlu epoksi
diakrilat ve tripropilenglikoldiakrilatin ~ fotopolimerizasyonu foto-DSC  yontemiyle
gerceklestirilerek, polimerizasyon hizlari ve monomerin polimere doniisim ylizde degerleri
elde edilmistir. Ikinci tip tek bilesenli bir fotobaslatic1 olan 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH),
goriiniir bolge fotobaslaticilart olan (2,4,6-trimetilbenzoil) difenilfosfin oksit (TMDPO) ve
bis-(2,6-dimetoksibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfin oksit (BAPO)’ya ilave edilerek, enerji
transferi ve oksijenin geciktirici etkisini engellemesi ¢esitli teknikler kullanilarak
incelenmistir.

Sentezlenen baglaticilarin tek bilesenli II. tip fotobaslatici davramigsina sahip oldugu ve
fotobaglatma mekanizmalarinin molekiillerarast  hidrojen alimmi (abstraksiyonu) ile
gerceklestigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, tiyokzanton, kuantum verimi, fotopolimerizasyon, uyarici.
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ABSTRACT

Synthesis of Novel Photoinitiators for Free Radical Reactions and Investigation of Their
Photopolymerization Kinetics

Thioxanthone based 9-[2-(methyl-phenyl-amino)-acetyl]-thia-napthasen-12-one (TX-MPA),
9-(2-Morpholine-4yl-acetyl)-5-thia-napthasen-12-one  (TX-MPM) and 2-Methylamino-
thioxanthen-9-one (TX-NMA) are synthesized and characterized as visible photoinitiators.
Photophysical properties and photopolymerizations of initiators in the presence of methyl
methacrylate monomer are investigated by different light sources (black light and medium
pressure mercury lamp). Photophysical properties of initiators and changes in electronic
transitions by solvent effects are investigated by UV-Vis, fluorescence and phosphorescence
spectrometers. Fluorescence quantum vyields are calculated and phosphorescence
measurements are carried out at 77 K, by using 9,10-diphenyl anthracene as standart. Triplet-
state lifetimes are measured with nanosecond laser flash photolysis technique. In addition to
photophysical properties, photopolymerization reactions of initiators are proposed in the
presence of mono and multifunctional acrylates. Solution polymerization of methyl
methacrylate is carried out in N,N-dimethylformamide (DMF) with different photoinitiator
concentrations in the presence and absence of a tertiary amine (NMDEA) and optimum
photoinitiator concentration is determined. Photo-DSC is used to investigate polymerization
rates and conversion percentages of photopolymerization reactions of multifunctional
acrylates (epoxy diacrylate and tripropyleneglycoldiacrylate) with photoinitiators.

Energy transfer and oxygen inhibition effect are investigated by adding 2-
Mercaptothioxanthone (TX-SH) as a one component type Il initiator to the formulations that
contain  (2,4,6-trimethylbenzoyl) diphenylphosphine oxide (TMDPQO) and bis-(2,6-
dimetoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylphentyl phosphine oxide (BAPO).

It is found out that, synthesized visible initiators have one component type Il photoinitiator
behaviour and photoinitiation is occuring over intermolecular hydrogen abstraction
mechanism.

Key Words: Photoinitiator, thioxanthone, quantum yield, photopolymerization, sensitizer.
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1. GIRIS

Fotokimyanin ilk kanunu ‘Grotthuss-Draper’ kanunu (kimyager Theodor Grotthuss ve John
W. Draper) olarak bilinir. Bu kanuna gore bir fotokimyasal reaksiyonun olusmasi igin 1$1g1n
kimyasal bir bilesen tarafindan absorplanmasi gerekmektedir. Fotokimyanin ikinci kanunu,
‘Stark-Einstein’ kanununa gore, bir kimyasal sistem her 151k fotonunu absorpladiginda, bir
fotokimyasal reaksiyon i¢in sadece bir molekiil aktif hale gecer. Bu kanun ayrica ‘fotoesitlilik
kanunu’ olarak bilinir ve kuantum teorisinin gelismekte oldugu dénemde Albert Einstein

tarafindan tliretilmigtir.

Bir fotonun reaktant molekiilii tarafindan absorpsiyonuna molekiiliin elektronik yapisinin
simetrisi izin verir. Bu durum ‘Woodward-Hoffmann se¢imlilik kurallar1’ ile agiklanir (Turro,
1991).

Fotopolimerizasyon bilimi ve teknolojisi son yillarda birgok uygulamada hem bilimsel hem
de endiistriyel olarak énem kazanmistir (Mishra, 1998). Bu uygulamalar, ¢esitli malzemeler
tizerine kaplamalar, yapistiricilar ve matbaa miirekkepleridir. Son yillarda katyonik
polimerizasyonun 6nem kazanmasina ragmen serbest radikal polimerizasyonu halen en ¢ok
kullanilan yontemdir (Aydin vd., 2005; K.Balta vd., 2007). Radyasyonla sertlesme terimi, bir
stvinin  katiya doniismesi veya bir polimerin fiziksel oOzelliklerinin degismesi olarak
aciklanabilir. Uyarma, endiistride ultraviyole ve elektron isimn1 radyasyonu olarak yer alir.
Giintimiizde devamli dalga lazerleri ve ‘1s1k yayan diyotlar’ (LED) uyarma kaynagi olarak
kullanilirlar (Davidson, 1999). Bu teknoloji, uygun dalgaboyunda 15181 absorplayarak, ¢ok
fonksiyonlu monomeri ¢apraz bagl yapiya doniistiirecek radikalleri tretir (Arsu, 2002).
Yiiksek kuantum verimine sahip serbest radikal fotobaslaticilarinin gelistirilmesiyle, bu
endiistriyel uygulamalar daha hizli bir gelisim gostermistir. Bu teknoloji, solvent
kullanilmamasi ve diisiikk enerji tiiketimi sebebiyle ekonomik ve gevresel avantaja sahiptir
(Crivello, 1999). UV ile sertlesen formiilasyonlar hizli sertlesme, kimyasallara mitkemmel
dayanim ve formiilasyonlardaki gesitlilikler nedeni ile ¢ok fazla avantaja sahiptir (Kayaman-

Apohan vd., 2004).

Fotobaslaticilar fotopolimerizasyonda en Onemli bilesenlerdir. Arastirmalarin birgogu,
uyarilma ile o-boliinmesine ugrayan ve iki radikal iireten |. tip baglaticilar iizerine
yogunlagmustir. 1l. tip fotobaslaticilarda ise triplet uyarilmis haller, hidrojen vericilerle
reaksiyona girerek baslatict radikali olusturur. Baslama asamasi bimolekiiler reaksiyona

dayandigi i¢in Il. tip baslaticilar I. tiplerden daha yavastirlar (Balta vd., 2007; Ye vd., 2008).



UV ile sertlestirme sistemlerinde fotobaslaticilarin  se¢cimi  ¢ok Onemlidir, ¢linkii
polimerizasyon ve/veya ¢apraz baglanma hizi fotobaslatictya baglidir. Ayrica kaplamalarin
esnekligi, sertligi ve kimyasallara dayanim Ozellikleri sistemdeki sertlesmenin derecesine

bagli olarak degisir (Segurola vd., 1999).

Benzofenon ve tiirevleri, tiyokzantonlar, benzil, kinonlar ve organik boyalar gibi Il. tip
fotobaglaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi hidrojen vericiler ile birlikte
kullanilirlar. Cesitli boyalarin tiglinciil aminlerle birlikte kullanim1 akrilat ve metakrilatlarin
polimerizasyonu i¢in mitkemmel Il. tip fotobaslatici sistemleridir (Aydin vd., 2005; K.Balta
vd., 2007).

Tiyokzantonlar (TX), 6zellikle vinil polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan bimolekiiler
fotobaslaticilardandir. Tiyokzanton ve tiirevleri, fotobaslatict ve aktivatdr olarak doymamis
bilesiklerin fotopolimerizasyonunda, yiizey kaplamalarin sertlestirilmesinde ve matbaa
miirekkeplerinde kullanilirlar (Park vd., 2000). Bu bilesiklerin fotobaslatma etkinligi {igiinciil
aminler varliginda incelenir. Yapilan c¢alismalar TX uyarilmis hallerin bir yiik transfer
kompleksi olusturmak tiizere aminlerle tepkimeye girdigini gostermektedir (Corrales vd.,

2000; Catalina vd., 1989; Neumann vd., 1997 ; Segurola vd., 1999).

Tiyokzantonlar yakin UV’de 400 nm’ye kadar aydinlatildiginda yiiksek fotobaslatma
aktivitesi gosterirler. Bu durum onlar1 beyaz pigmentli (TiO) reginelerde kullanilmak {izere

elverigli kilar (Allen vd., 1986; Corrales vd., 2005).

Fotobaslatici igeren sistemlerde baslaticilarin etkinliklerini arttirmak igin ‘uyarici (sensitizer)’
denilen bilesikler de kullanilabilir. Buradaki sistemlerde serbest radikaller sadece
fotobaslaticinin direkt olarak uyarilmasi ile degil de, uyaricidan fotobaglaticiya enerji transferi
ile olusabilir (Liska, 2004; Keskin vd., 2008). Tiyokzanton tiirevleri gibi fotouyaricilar,
ozellikle pigmentli kaplamalarda sertlestirme 6zelliklerini gelistirmek i¢in de kullanilabilirler.
Bu uyaricilar 350 ve 400 nm arasinda ultraviyole 151k absorpsiyonu yaparlar ve diisiik triplet
hal enerjisine sahip baslaticiya enerji aktarirlar (elektron formlar ile), fakat tiyokzanton
uyaricilar1 beyaz kaplamalarda sarilasmaya neden olabilirler. Bu sarilasmanin 6nlenmesi i¢in

renksiz bir uyarici karisimi (6rnegin tiyokzanton ve antrasen) kullanilabilir (Cho vd., 2003).

Son yillarda goriiniir 151k absorpsiyonuna sahip etkin fotobaslaticilar sentezlenmektedir.
Gorliniir 151kla muamele edildiginde dogrudan bag kirilmasiyla baslatic1 radikali olusturan
baslaticilar gelistirmek zordur. Diger yandan icerisinde boya bulunan ¢ok bilesenli baslatict

sistemleri daha timit verici goriinmektedir. Bu sistemlerde enerji aktarim islemi yerine



fotobaslatilmis elektron transfer islemi Onemli rol oynamaktadir. Bu sistemlerde 1s18in
kullanim1 bir verici (boya) molekiiliinden alict (baslatici kisim) molekiiliine elektron
transferinin baglatilmasi i¢indir. Bu sistemler aromatik amin-keton kombinasyonlari, boya-

yardimci baglatic ¢iftleri ve uygun organometalik fotobaslaticilarini igerir (Kawamura, 2004).

Gorliniir 1s1kla sertlestirme, UV ile sertlestirmede birgok avantaja, 6zellikle biyomedikal
uygulamalarda 15181n gecirgenliginin ve sagilmasinin problem oldugu pigmentli sistemlerde

kullanim alanina sahiptir (Senyurt vd., 2006).

Bis (2,4,6-trimetilbenzoil) fenil fosfin oksit (BAPO) ve (2,4,6-trimetilbenzoil) difenil fosfin
oksit (TMDPO) gibi I. tip baslaticilar goriiniir bolgede absorpsiyona sahiptir. iki bilesenli 1.
tip gorinlir bolge baslaticilarina  6rnek  kamforkinon/amin  ve  ketokumarin/amin
kombinasyonlaridir.  Etkinligi arttirmak i¢in daha karmasik {i¢ bilesenli sistemler
tasarlanmustr, bunlar; boya/amin/triazin, tiyokzanton/amin/fotobaslatici,
ketokumarin/amin/ferrosenyum tuzu, fotobaslatici/amin/maleik anhidrit ve boya/ferrosenyum

tuzu/peroksit’tir (Senyurt vd., 2006).

Son yillarda yeni polimerik fotobaslaticilarin sentezi ve fotokimyasal g¢alismalar1 da
yapilmaktadir. Burada makromolekiiler yap1 diisiik molekiil agirlikli yapilara gore avantaja
sahiptir (Temel vd., 2006). Makrobaslaticilarin formiilasyonlarda film yiizeyine sizmalari
miimkiin degildir, ayrica kokuya ve zehirleyici iirinlere yol agmazlar (Angiolini vd., 1996).
Polimerik fotobaglaticilar, kromofor gruplara sahip makromolekiiler sistemler olarak
tanimlanir. Fotoboliinebilen ve hidrojen alan kromoforlar1 igeren iki tip serbest radikal
polimerik baslatict tanimlanmistir. Tiyokzantonlar {iglinciil aminler varliginda vinil
polimerizasyonunda etkin bimolekiiler fotobaslaticilardandir. Tiyokzantonun ve aminin ayni
polimer zincirinde bir araya getirilmesinin bir¢ok avantaji vardir. Bu bimolekiiler sistemlerde
fotobaslaticinin aminle etkilesimi bir elektron transfer islemine neden olur. Bu fotokimyasal
islemin verimi aminin yapisina baglidir. Aminin yapis1 radikal lretiminde ve radikalin
alkenlere katiliminin hiz sabitinde énemli bir etkiye sahiptir (Corrales vd., 2005; Jiang vd.,
2004).

Serbest radikal polimerizasyonundan sonra giiniimiizde fotobaslatilmis  katyonik
polimerizasyonun da hem bilimsel hem de teknolojik olarak artan Gneme sahip oldugu
goriilmektedir (Kasapoglu vd., 2002; Yurteri vd., 2002). Onyum tuzlarinin fotobaslatici
olarak kesfedilmesiyle katyonik fotobaslaticilar dnem kazanmustir (Arsu vd., 1996; Onen vd.,

2001; Onen vd., 2001). Siilfonyum ve iyodonyum tuzlar1 gibi etkin baslaticilar arastirmacilar



tarafindan katyonik polimerizasyon i¢in gelistirmistir (Kasapoglu vd., 2002; Crivello, 1999).

Radyasyonla sertlestirme endiistrisinde tiyollerin, vinil, allil, akrilat ve metakrilatlar gibi ¢ifte
baglara eklenmesi son yillarda ilgi ¢eken konulardandir. Yetmisli yillarin ortalarinda bu konu
ile ilgili birgok ¢alisma yapilmis (Burget vd., 2004; Cramer vd., 2004) ve 1993 yilinda giizel
bir makale yaymlanmistir (Jacobine, 1993). Tiyol-vinil eter veya allil eter polimerizasyonlari
oksijenin olumsuz etkisi olmadan da hizli bir sekilde iyi fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip
capraz bagl yapilar olusturmustur. Tiyol-vinil eter sistemleri i¢in hem fotobaglaticili hemde
fotobaslaticisiz formiilasyonlar kullanilabilir (Burget vd., 2004; Cramer vd., 2004). Tiyol-en
polimerizasyonlar1 etkin bir sekilde termoplastik elastomerlerin ¢apraz baglanmasinda

kullanilabilir (Decker vd., 2000; Cramer vd., 2001).

Bu ¢aligmada bilimsel ve teknolojik uygulamalara yonelik olarak yeni tek bilesenli II. tip
goriinlir bolge fotobaslaticilar1 sentezlenmis ve fotofiziksel ozellikleri ile fotobaslatma

mekanizmalari incelenmistir.



2. GENEL BILGIi

2.1 Isigin Absorpsiyonu

Isik, elektromanyetik bir radyasyondur ve belirli bir enerjiye sahiptir. Isigin enerji miktari

frekansiyla orantilidir.

Enerji o Frekans o 1/ Dalgaboyu

Ultraviyole 1s1k dalga boyuna gore soyle siniflandirilir;
UVA 315-380 nm

UVB 315-280 nm

UVC 280-100 nm (Davidson, 1999).

Dalega Boyu (metre)
I | R l 1 ] 1 l I 1 | ] |
- — — — — — -
o =} o o o o
N w w - w :

Gorumir

Sekil 2.1 Isik spektrumu.
Molar uyarma enerjisinin (E), 1s1gin dalgaboyu (o) ile iliskisi soyledir;

E=Nhv= N.h.% @2.1)

Burada, ¢ =151k h1z1, N = Avagadro sayisi’dir.



Bir 151k kuantin1 absorplayan molekiil enerji bakimindan ‘zengin’ ya da ‘uyarilmis’ hale
gecer. Uygun dalgaboyu bolgesindeki absorpsiyon, absorplayicinin elektronik olarak
uyarilmasina sebep olur. Daha uzun dalgaboylarindaki absorpsiyon ise, molekiiliin temel

elektronik halinde titresim ve donme hareketlerinin uyarilmasina neden olur (Wayne, 1970).

2.2 Isigin Dogasi: Elektromanyetik Dalgalar ve Elektrik Dipollerinin Salinimi

Absorpsiyon ve yayinim islemlerini incelemek ig¢in 1s18in dogasini anlamak gerekir.
Fotokimyaci olarak kendimize sormamiz gereken soru sudur; 11k, absorplayici pargaciklar
icerisindeki elektronik yapiyr nasil degistirebilir ya da yapidaki degisim 118 yaymimini
nasil saglayabilir. Newton’dan bu yana 1s181n pargacik teorisi zamanla yerini dalga teorisine

birakmistir (Wayne, 1970).

Isik bir elektromanyetik dalgadir. Bu dalga elektrik ve manyetik giiglere sahiptir. Isigin
boslukta dalga yoniinde iki vektori ¢izilebilir; bir elektrik vektor E (elektrostatik giicii
gosteren), ve bir manyetik vektor H (manyetik giicii gosteren). E ve H’in uzayda herhangi bir
noktadaki biiyiikliikleri zamanin fonksiyonu olarak pozitiften negatif degerlere dogru

cesitlenir.

Molekiillerin 151k ile etkilesiminde anahtar fikir sudur; elektronlar 1s181n elektrik alaninin
salimimiyla hareket haline gegerler ve uyarilmis elektron, saliman bir dipol gibi davranir.

Salinan bir dipol seklindeki elektron, 15181 enerji olarak yayimlar (Turro, 1991).
Isigin molekiille olan etkilesimi ‘rezonans’a dayanir.
AE =h.v (2.2)

Burada AE; molekiiliin iki elektronik seviyesi arasindaki enerji farki, h; planck sabiti ve v; 151k

dalgas1 saliniminin frekansidir.

Esitlik 2.2°ye gore, 151k ve molekiiliin olas1 etkilesimleri molekiiliin elektronlar1 i¢in olasi
salimimlarinin enerji farkliligina (ya da frekansa) dayanir. Bu frekanslar 200-700 nm
arasindaki 15181n dalgaboyu ile orantilidir, 200-700 nm araligindaki 15181n molekiillerle olan
rezonans etkilesimi miimkiindiir ve eger bu rezonans olusursa molekiillerdeki elektronlarin

salinima gegmesi gergeklesir.

AE =h.v esitligine gore, uyarilmis bir elektronun s6z konusu oldugu durumda, absorpsiyon
ve yaymim spektrumlari keskin ¢izgiler seklinde degildir. Bu durum absorplanan ya da

yayimlanan 1s18in frekansina baglidir. Sadece atomlarin absorpsiyon ya da yayinim



spektrumlart keskin cizgiler seklindedir. Bu keskinlik atomlarin elektronik seviyelerdeki
valens elektronlarinin orbitallerini ayrintili olarak aciklayarak anlasilabilir. Temel halden
uyarilmis hale atomik elektronik gecis, enerjinin bir kuantina ihtiya¢ duyar ve bunun

absorpsiyon veya yayinim spektrumu yayvan bir banda sahiptir.

Bir molekiildeki elektronik gecis, atomdaki gibi ‘saf” degildir. Bununda nedeni ¢ekirdegin

Oteleme, donme Ve titresim gibi hareketler yapmasidir (Turro, 1991).

2.3 Organik Molekiillerin Absorpsiyon ve Isima Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yayimim spektrumu, uyarilmis hallerin yapisi,
enerjileri ve dinamikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Sp + hv — S; ve So + hv — T;
absorpsiyon siiregleri ile S; — Sg + hv ve Ty — Sp + hv yaymim siiregleri bilgilerinden hal
enerji diagramlar ¢izilir. S; ve T1’in dmiirlerinin dlgiilmesinden ve yaymim verimlerinden S;
ve T i¢in miimkiin fotokimyasal ve fotofiziksel dinamiklerden sonuglar ¢ikarilabilir. Tipik
olarak doymamis molekiiller 200-700 nm’de fotokimyasal bdlgede ¢esitli absorpsiyon

bantlarina sahiptirler. Doymus organik molekiiller genellikle 200-700 nm arasinda seffaftirlar.

Elektronik uyarilma ile sonug¢lanan 1s18in absorpsiyonu genel bir deneysel gézlem olmasina
ragmen, 15131n yaymimimin gozlemi boyle degildir. Ornegin bircok doymus organik molekiil
ve polienlerde etkin yaymnim gozlenmez. ‘Kromofor’, 1518 absorpsiyonundan sorumlu bir
atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin yayinimindan sorumlu bir atom veya
atomlar grubuna ‘lumofor’ denir. Tipik organik kromofor ve lumoforlar C=C, C=0 ve

aromatik gruplardir.

Cizelge 2.1°de ¢esitli organik kromofor gruplarinin en yiiksek absorpsiyon bantlar1 ve molar

absorbtivite katsayilart gosterilmektedir (Turro, 1991).



Cizelge 2.1 Bazi organik kromoforlarin absorpsiyon bantlar1 (Turro, 1991).

Kromofor — Amas(NM)  €mas.  Gegis tipi

C-C <180 1000 c,0*
C-H <180 1000 c,0*
C=C 180 10000 ¥
C=C-C=C 220 20000 w,m*
Benzen 260 200 ¥
Naftalen 310 200 ¥
Antrasen 380 10000 ¥
C=0 280 20 n,m*
N=N 350 100 n,*
N=0 660 200 n,m*
C=C-C=0 350 30 n,*
C=C-C=0 220 20000 w,m*

2.4 Isigin Absorpsiyon ve Yaymiminin Deneysel Olarak Olgiimii

Birgok fotokimyasal reaksiyonda sadece en diisiik uyarilmis seviye (S;) ve en diisiik triplet
seviye (Ty) tizerinde durulur. Bu genelleme deneysel gozlemlerden sonuglanir. S; ve Ty’in
spektroskopisi organik fotokimya agisindan ¢ok dnemlidir;

1. Sg — S (singlet-singlet absorpsiyonu)
So — T (singlet-triplet absorpsiyonu)

S; — Sp yaymmm (floresans)

> LN

Ty — Sp yaymm (fosforesans)

So — S absorpsiyonu en yiiksek enerjilerde (~300 nm’den ~380 nm’ye) ve S; — S floresans
yaymimi daha diisiik enerjilerde olusur (~380 nm’den ~480 nm’ye). Daha diisiik enerjilerde
de So — T; absorpsiyonu (~500 nm’den ~700 nm’ye) olusur. Bu absorpsiyonun olusma
olasihgi Sp — S; absorpsiyonundan ~10° kat daha diisiiktiir. Sonu¢ olarak en diisiik

enerjilerde T; — So fosforesans yaymimi gozlenir (Turro, 1991).

2.5 Radyasyonun Absorplanmasi: Lambert-Beer Kanunu

Bir absorpsiyon spektrumunun pratik 6l¢iimii iki 6nemli prensibe baglidir; Lambert ve Beer
Kanunu. Lambert’in kanununa gore absorplanan 1s18in orani baslangi¢ 151k yogunluguna (lo)
baglidir. Beer’in kanununa goére ise, absorplanan 1sik miktar1 absorplanan molekiillerin

konsantrasyonuna baglidir. Absorpsiyona bagli olarak dlgiilen miktar ‘optik yogunluk’ (OD)



olarak isimlendirilir ve bu da log (Io/I)’ya baglidir. Burada I,, gelen 15181n ve I, gegen 15181n
yogunlugudur. Optik yogunlugun 2,0 olmasi, ~%1 gecirgenlik ya da %99 absorbanstir.
O.D’nin 0,01 olmasi, ~%98 gegirgenlik ve %?2 absorbanstir. €, molar absorbtivite katsayisi

olmak iizere;

0.D=log,,(lo\l) =¢.c.l (2.3)

Burada, 1 = optik yolun uzunlugu ve ¢ = absorplayan malzemenin konsantrasyonudur (Turro,
1991).

2.6 Uyarilmis Molekiildeki Enerji Yayimi

Bir molekiil foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve bu halde kisa bir 6mre
sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; 1sisal enerjiye doniisiim,
haller arasinda doniisiim, enerji aktarimi ve 1simali dagilimdir. Fotokimyasal islemler ise;
serbest radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur (Cowan,

Drisko, 1976).

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlar Sekil 2.2°de gosterilen yolu izlerler (Turro, 1991).

| l

R+hv - R - | — P
Sekil 2.2 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin izledigi yol (Turro, 1991).

Sekilde R reaksiyona giren molekiilleri, P olusan {iriinii, hv fotonlari, *R elektronik olarak
uyarilmis molekiilleri ve | elektronik olarak uyarilmis molekiillerden olusan reaktif ara

urtinleri sembolize etmektedir.

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi i¢in molekiillerin kimyasal
reaksiyonlara ait dort oOnemli kurala uymast gerekir; (1) Enerjinin korunumu (2)

Momentumun korunumu (orbital ve spin) (3) Kiitlenin korunumu (4) Yiikiin korumu.
Sekil 2.2” deki reaksiyonlarda asagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir;

Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekiilii (R) tarafindan, elektronik olarak uyarilmis

molekiilii (*R) olusturmasi igin absorplanmas.
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Uyarilmis halin (*R), reaktif ara {iriinii (I) olusturmak i¢in verdigi ilk fotokimyasal reaksiyon.
Reaktif ara tiriiniin, iirlinii (P) olusturmak i¢in 1s1sal olarak baslayan reaksiyonu.

*R’nin direkt olarak P’ye doniisiimii ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel kosullar

i¢in olusur.

Herhangi bir organik molekiil ailesi i¢in (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R, *R, I

ve P’nin molekiiler orbital ve spin yapilar1 Sekil 2.3’de gosterilmektedir (Turro, 1991).

Sekil 2.3 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin yapisina gore gosterimi (Turro, 1991).

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi i¢in Oncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital (LUMO)’nun elektronik yapisini
incelemek gerekir. Reaktif ara {riinler genellikle, iki elektronun ayni enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine goére siiflandirilirlar. *R ve |, her iki

orbitalinde c¢iftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir.

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron yapisi, elektronlarin en diisiik enerjili orbitallere
‘Hund’ kuraliyla yerlesimiyle ortaya ¢ikar. Bu durum, atomun veya molekiiliin temel enerji
seviyesini veya temel halini olusturur. Icindeki elektronlar1 g¢iftlesmis halde bulunan

molekiiliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (Sp) denir
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Temel hali singlet olan molekiil uyarildiginda ‘uyarilmis singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gegen bazi molekiillerde molekiiliin yapist geregi uyarilmis elektron
spin degistirir. Molekiiliin i¢inde spinleri paralel iki elektron olursa, i¢inde ortaklanmamis
elektron igeren atom veya molekiiliin bu haline ‘triplet hal’ (T1) denir. Uyarilmis her singlet
hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi singlet halden daha azdir,
clinkii triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan Pauli prensibi
uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu igin de

elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde diisiis olur (Cowan, Drisko, 1976).

Uyarilmig ara iirtin (I) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal ¢ifti ise ara {irlinler

'RP (*1) ve °RP (1) ile gosterilir (Turro, 1991).

2.7 Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Olusumu

S3 Uyarilmis
52 N Singlet
—‘ { Ic Haller
S )
Eneriji 1 : ISC
Floresans T2
Absorpsiyon ‘ Triplet
Haller T1
* Fosforesans
So
Temel Hal

Sekil 2.4 Jablonski diagramu.

Uyarilmig singlet haller (Si1, Sp,.....Sj), fotonun absorpsiyonu sonrasinda olusurlar. =
elektronlarinin spinleri uyarilmis singlet hallerde ciftlesmistir. Fotokimyasal reaksiyonlar
baslica en diisiik uyarilmis singlet halden (S1) olusurlar. I¢ déniisiimiin yiiksek hizi, iist singlet
seviyelerden (S;, Ss,....) en diisiik uyarilmis singlet hale (S;) fotokimyasal reaksiyonu

mimkin kilmaz.

En diisiik uyarilmis triplet hal (T1), en diisiik uyarilmis singlet halden (S;) sistemlerarasi gegis
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olarak adlandirilan 1s1masiz gegisten olusur. Triplet halin, bir fotonun temel singlet elektronik
haldeki (Sy) bir molekiil tarafindan absorpsiyonu ile olusumu yasaklanmig-spin gegisidir. «

elektronlarin spinleri triplet hallerde giftlesmemistir.

Daha yiiksek triplet haller (T, Ts,........ Ti), molekiil en diisiik triplet haldeyken (T1), yeni bir

foton absorplarsa (triplet-triplet absorpsiyonu) olusur.
Bir molekiiliin uyarilmis halindeki uyarma enerjisi su islemlerle harcanir (Rabek, 1982);
Isimal1 islemler: liminesans (floresans ve fosforesans)
Isimasiz islemler
Bimolekiiler deaktivasyon islemleri
Disosiasyon iglemleri
Istmal1 gegisler

Elektronik olarak uyarilmis bir molekiil enerjisini ‘liminesans’ olarak bilinen yayimnim ile
kaybeder. Liiminesans yayinimi, birincil fotokimyasal islemlerin dogasi1 hakkinda en giivenilir
bilgiyi verir. Yayinim ile uyarilmis pargaciklarin diger yollar1 (sondiirme, reaksiyon, bozunma
v.b.) yaris halindedir. Yaymim siddetinin sicakliga, reaksiyona giren maddelerin

konsantrasyonuna bagli olmasi, ¢esitli islemlerin dogasi hakkinda bilgi verir (Wayne, 1970).

Liiminesans, uyarilma yoluna gore asagidaki gibi siniflandirilir;

(i) Fotoliminesans, optik radyasyona bagli olarak,

(i) Katodoliiminesans, katod 1ginlarina (elektron-1sin1) bagli olarak,

(ili) Radyoliiminesans, iyonize 1s1ga baglh olarak,

(iv) Elektroliiminesans, elektrik alanlara bagli olarak,

(v) Termoliiminesans, aydinlatma ile 1sisal olarak olusma,

(vi) Triboliiminesans, elektrostatik kuvvetlere bagli olarak,

(vii) Sonoliiminesans, ultrasonik radyasyona bagl olarak,

(viii) Kemiliiminesans, kimyasal islemlere (oksidasyon) bagli olarak,

(ix) Elektrokemiliiminesans, elektrik alan ile baslatilan kimyasal islemlere bagl
olarak,

(x) Biyoliiminesans, biyolojik islemlere bagl olarak olusur.

Iki ana tipte liiminesans (1s1mal1 gegis) mevcuttur;
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Floresans; iki ayni tipteki hal arasindaki spin-izinli (6rn. S;— S,, Si— So) 1s1mal1 gegistir.

Fosforesans; iki farkli tipteki hal arasindaki spin-yasakli (6rn. T1—S,, Ti— So) 1s1mali gegistir
(Rabek, 1982).

2.7.1 Floresans

Floresans, en diisiik uyarilmis singlet halden (S;) temel singlet hale (S,) gecen 1s1mali yayinim
islemidir. Floresans spektroskopisinin diger tekniklere gore avantaji, iki Ol¢iilebilir degerin
fonksiyonu olarak spektral siddetin gozlenebilir olmasidir. Bu degerler; uyarma dalgaboyu
(A) ve yaymim (Ay) dalgaboyudur. Eger A, sabit deger, ve Ay taraniyorsa ‘floresans yayimnim
spektrumu’ elde edilir, eger Ay sabit deger, ve A, taraniyorsa ‘floresans uyarma spektrumu’
elde edilir. Birgok molekiil i¢in floresans yayinim spektrumunun sekli uyarma dalgaboyundan
bagimsizdir. Uyarma spektrumunun sekli de yaymmmin gozlendigi dalgaboyundan

bagimsizdir.

Bilesiklerin floresans ozellikleri genellikle hem uyarma hem de yaymim spektrumunun
incelenmesi ile elde edilir. Floresans bir veya daha fazla uyarma dalgaboylarinda incelenebilir

veya uyarma egrisi verilen floresans dalgaboyunda belirlenir.

Cozelti igerisindeki floresans siddeti Lambert-Beer kanunundan hesaplanabilir (Rabek, 1982);
I, = 1,(1-10°%") ¢, (2.4)
Burada,

l;= floresans siddeti (kuant s™)

lo=uyarma siddeti (kuant s™*)

& = molar absorbtivite (L.mol™.cm™)

¢ = ¢ozelti konsantrasyonu (mol.L™)

1 = 6rnek yolunun uzunlugu (cm)

¢ = floresans kuantum verimi

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir atom fazla enerjisini, radyasyon yayinimi veya
carpisma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cok atomlu bir organik molekiiliin floresans

1s1mas1 yayinlayabilmesi i¢in molekiilde herhangi bir kimyasal bozunmanin olugmayacagi
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uzun bir dalgaboyunda absorpsiyon gerceklesmelidir. n — w* gegisine sebep olan karbonil
gruplarinin floresans yayimi, 7 — 7* absorpsiyonu yapan aromatik hidrokarbonlardan daha
diisliktiir. Aromatik halkalardaki 7 elektronlarinin yogunlugu da yiiksek floresans verimleri
icin 6nemli bir faktordiir (Wayne, 1970). Yeterince diisiik basinglarda floresans yaymimi tiim
atomlar i¢in beklenebilir. Bununla beraber bir¢ok molekiiler parcacik, bimolekiiler reaksiyon

veya fiziksel deaktivasyonun olugsmadigi durumlarda floresans vermez.

2.7.2 Fosforesans

Fosforesans en diisiik uyarilmis triplet halden (T;) temel singlet hale (Sy) gegen 1simali
yayimim iglemidir. Cozelti igerisindeki fosforesans siddeti Lambert-Beer kanunundan
hesaplanabilir (Rabek, 1982);

1, = 1,(1-10°") ¢, (@3)
burada,

I,= fosforesans siddeti (kuant s,

lo=uyarma siddeti (kuant s*),

& = molar absorbtivite (L.mol™*.cm™),

¢ = ¢dzelti konsantrasyonu (mol.L™),

1 = 6rnek yolunun uzunlugu (cm),
¢, = fosforesans kuantum verimidir.

Organik molekiillerdeki fosforesans yaymmi bir triplet halden ‘yasaklanmis’ bandin
yaymimidir. Bu tip gegislerin uzun radyasyon dmriinden dolayi, triplet halin deaktivasyonu
radyasyonla etkin bir sekilde yarigir. Aromatik hidrokarbonlarin fosforesans démrii *(n, n*)
karakterindedir ve 10-100 s arasindadir. Karbonil bilesikleri ise *(n, 7*) karakterinin en diisiik
triplet haline sahiptir ve fosforesans émiirleri 10, 107 s arasindadir. Fosforesansta sistemler
aras1 gegis ile TVden S™e gecis sozkonusudur. T* halin enerjisi S"’den daha diisiiktiir ve uzun
omiirlii yaymim (fosforesans) her zaman kisa 6miirlii yayinimdan (floresans) daha uzun dalga

boyuna sahiptir (Wayne, 1970).
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2.7.3 Gecikmis Floresans

Baz1 molekiillerde veya molekiiler sistemlerde iki tipte gecikmis floresans gozlenir; E-Tipi

gecikmis floresans (eosin ve diger boya molekiillerinde olusur) su islemle olusur:
T,-S,»>S,+hv (2.6)
En disiik triplet haldeki (T;) molekiiller singlet hali (S;) olustururlar, sonu¢ gecikmis
florasanstir. Gecikmis floresansin dmrii fosforesansa esittir.

P-Tipi gecikmis floresans (piren ve diger aromatik hidrokarbonlarda olusur) su islemle olusur:
T,»T,->S, (veyaS,)+S, (2.7)

S,—>S,+hv (2.8)

En disiik triplet haldeki (T;) molekiiller arasindaki difiizyonel etkilesimler uyarilmis bir
singlet hal (S;) olusturur ve gecikmis floresans yayimlanir (Rabek, 1982).

2.7.4 Isimasiz Gegisler

Isimasiz gegisler, farkli elektronik haller arasinda olusur ve molekiiler veya kristal

titresimlerle baslatilirlar. ki tip 1s1masiz gecis vardir (Rabek, 1982);

I¢ doniisiim (IC), iki ayni1 spinli hal arasindaki spin-izinli 1s1masiz gegistir;
S,—S,,S,»>S,veyaT > T, (2.9)
Sistemlerarasi gegis (ISC), iki farkli spinli hal arasindaki spin-yasakli isimasiz gegistir;

S,—>T,veyaT >SS, (2.10)

2.7.5 Titresimsel Relaksasyon

Her bir elektronik hal bir seri titresimsel seviyelere ve her titresimsel seviye de donme
seviyelerine ayrilir. Bir titresim hali (Si* veya T;*), belirli bir elektronik halin (S; veya T;)
titresimsel uyarilmis halidir. Baslangi¢c uyarilmadan sonra veya i1simasiz gegisten sonra
molekiil genellikle titresim seviyesindedir (S;* veya T;*). Yogunlagmis bir ortamda (¢ozelti,
stvi, polimer, kristal) veya yiiksek basingli buharda, fazla titresimsel enerji (Si*-S; veya T;*)
hizli bir sekilde harcanir (titresimsel relaksasyon). Harcanabilir titresimsel relaksasyon islemi

(VR), harcanamayan i¢ doniisiim (IC) ve sistemlerarasi gecis islemlerinden (ISC) farklidir ve
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uyarilmis molekiillerin 1sisal olarak dengede olmasinda Onemli role sahiptir. Normal
sicakliklarda VR islemi hizlidir (~10™2 - 10 s) ve IC, ISC, floresans ve fosforesanstan ¢ok
daha hizlidir.

izole bir molekiilde cok seyreltik bir ¢ozeltide (~10° M) veya diisiik-basingli buharda
floresans, uyarilmis titresimsel seviyeden (S;*) veya daha diisiik elektronik seviyelerin
izoenerjetik titresim seviyelerinden (Si*, S,,....) olusur. Bu tipteki floresansa ‘Rezonans

Floresans’ denir (Rabek, 1982).

2.7.6 Ekzimerler

Bir ekzimer (uyarilmis dimer), temel singlet haldeki (S,) bir molekiil ile en disiik uyarilmis
singlet haldeki (S;) molekiil arasinda olusan molekiiler dimer agregattir. Ekzimerler temel

hallerinde kararsiz, uyarilmis halde ise kararlidirlar.
S, +S, 2> (S S,)* (2.11)

Bir ekzimer kompleksin bozunmasi esnasinda normal floresanstan farkli olarak ‘ekzimer

floresansi’ olusur;

(2.12)

Burada hv, ekzimer floresanstir. Ekzimer floresans normal floresanstan farklidir ¢iinkii;

i Ekzimer kompleksin uyarilmis hali (Si...... So)*, Si seviyesinden daha asagida
Y Yy Yy g

bulunmasindan dolay1 normal floresanstan daha uzun dalgaboyu bdlgesinde yer alir.
(ii) Ekzimerin temel hali kararsiz oldugundan genis bir karakteristik spektruma sahiptir.
(111) Sicakliga baghdir.

Ekzimerler iki uyarilmis triplet halin (T1) reaksiyonlari sonucu da olusabilir (bimolekiiler

triplet-triplet etkilesimi);
T+ T, = Ty T (2.13)

Bir ekzimerin bozunmasi esnasinda normal floresanstan farkli olarak ‘gecikmis floresans’

olusur (Rabek, 1982);

(Tyonn T)*—>S, (veyaS)) + S, (2.14)
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+ 1
S,—»S,+hv (2.15)

2.7.7 Eksipleksler

Eksipleks (uyarilmis kompleks), elektronik olarak uyarilmis seviyelerde bulunan bir
komplekstir. Eksipleks, uyarilmis bir verici (D*) ve alic1 (A) ya da uyarilmis alici (A*) ve
verici (D) molekiilleri arasinda olusur.

D* + A— (D"A)* <> (D"A’)* - D*A <> DA* = (DA)* (2.16)

A*+D — (AD")* > (A'D’) - A*D <> AD* = (DA)* (2.17)

Eksipleksin floresans yaymimi ¢6ziiciiniin polaritesine baglidir. Artan ¢6ziicii polaritesiyle
floresans verimi diiser. Molekiillerin ¢ozelti icerisinde floresans seviyelerinin dipol
momentleri, floresans enerjisinin maksimumunu ¢oziiciiniin dielektrik sabitine bagli olarak

Olgerek tahmin edilebilir.

Eger eksipleks seviyesi yiiksek oranda yiik transfer karakterine sahipse, eksipleksin
absorpsiyon spektrumu, elektron vericinin radikal katyonu ve/veya elektron alicinin radikal

anyonu ile benzerlik gosterir.

Singlet eksipleksler ¢ok kisa omiirliidiir ve eksipleksin absorpsiyon spektrumu nano ve
pikosaniye 1s1k pulsu yayan laser kullanarak elde edilebilir. Singlet eksiplekslerin floresans
Omiirleri ise sadece nano ve pikosaniyede Olglim yapabilen spektroskopik metodlar
kullanilarak 6lgiiliir. Triplet eksipleksleri ise fosforesans ve triplet-triplet absorpsiyonu
olgtilerek elde edilir (Rabek, 1982).

2.8 Uyarilmis Hallerin Sondiirme Islemleri

Uyarilmis singlet (S;) ve/veya triplet (T1) halleri, uyarilmis molekiiller ile sistemi olusturan
bilesenlerin etkilesimi sonucunda deaktive olabilirler ve bu islem bimolekiiler olarak kabul

edilebilir. Sondiirme islemleri tiplerine gore bes sinifa ayrilirlar;
(1) Carpismayla sondiirme (difiizyon kontrollii veya diflizyon kontrolsiiz)

(2) Konsantrasyonla sondiirme



(3) Oksijenle sondiirme

(4) Eneriji transferi
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(5) Isimali go¢ (kendi kendine sondiirme)

Sondiirme islemleri ayrica; viskoziteye bagli (dinamik tip), ve viskoziteden bagimsiz (statik

tip) olarak da siniflandirilabilir (Rabek, 1982).

2.8.1 Céozeltide Sondiirme Islemleri

Basitlestirilmis kinetik hesaplamalarda, uyarilmis haldeki molekiile (D*), sondiiriicli

molekiilin (Q) katilmasiyla gerceklesen sondiirme isleminde dikkate alinacak fotofiziksel

islemler Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 Sondiirme islemlerindeki fotofiziksel islemler (Rabek, 1996).

Basamak Hiz
Uyarilma Do+ hy — D* I,
Yayinim D* — Do+ hy’ ke [D*]
Deaktivasyon D* — Dg+is1 kp [D*]
Sondiirme D*+Q — Do+ Q* ko [D*] Q

Burada;

l,, absorpsiyon hizidir (Einstein 1%, s). kg, kp, ve ko; D*
psty Q

sondirme hiz sabitleridir.

konsantrasyonlaridir.

[D*] uyarilmis molekiiliin,

Uyarilmig molekiiliin konsantrasyonu,

d[D*] _
dat

I, - kE+kD+kQ Q [D*]

Kararli hal durumunda ise Esitlik (2.19) gegerlidir,

in yaymim, deaktivasyon ve

sondiiricit.  molekiliin

(2.18)
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I, = ke +Kp +kQ Q [D¥] (2.19)

d [D*]
dt

=1,— kg +kp +k, Q [D*] (2.20)

Sondiiriici molekiil (Q) yoklugunda, uyarilmis molekiilin (D*) yaymim kuantum verimi
Esitlik (2.21)’ de gosterilmektedir;

¢, =k [D¥]/la=k, /K. +k, (2.21)

Uyartlmis molekiiliin soéndiiriicii molekiil varligindaki yaymim kuantum verimi ise Esitlik

(2.22)’ de gosterilmektedir;
bo=Ke [D*]/la=kg ke +ky +Kq, [Q] (2.22)

Esitlik (2.21) ve (2.22)’ nin birbirine boliinmesiyle ‘Stern—Volmer Esitligi’ elde edilir ve
Esitlik (2.23) ile gosterilir,

0o [ dg =(ke +kp +Ko [QD)/ (Ke +Kp) (2.23)
veya,
0o /b =1+ Ko [Q]/ (ke +kp) (2.24)
veya,
0o /0y =1+ Kot [Q] (2.25)
t=1/(k. +kp) (2.26)

1 = Uyarilmis molekiiliin, sondiiriicii molekiil yoklugunda 6lgtilmiis 6mriidiir (Rabek, 1996).

2.9 Franck- Condon Olay1

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili seviyeye uyarilmasinda absorplanan veya
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uyarilmis molekiiliin temel hale doniisiinde yayilan 1sima enerjileri 200—600 kJ/mol’diir.
Bundan dolay1, molekiillerin elektronik spektrumlari atomlarinki gibi elektromanyetik
spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik
seviyelerarasi gegislere ek olarak déonme ve titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisleri de

ierir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olusur. Her uyarilmis
hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmis bir sistemdeki bir molekiiliin toplam

enerjisi, Eg (elektronik enerjisi), Et (titresim enerjisi), Ep (donme enerjisi) olmak iizere;

E=E. +E; +E, (2.27)
esitligi ile gosterilebilir.

Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu molekiiliin elektronik enerjisiyle
beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekiillerin absorpsiyon
spektrumlar1 atomik absorpsiyon bantlari gibi keskin degildir ve spektruma genis bantlar
hakimdir. Dénme hareketi 10™° saniyede, titresim hareketi 107 saniyede gerceklesirken,
elektronun bir orbitalden digerine gecisi 10 gibi cok kisa bir siirede gergeklesir. Bu siire
molekiiliin geometrisinin degismesi i¢in ¢ok kisadir, ayrica olusan uyarilmig seviye temel
halle ayn1 geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun alt enerji Seviyesinden {ist enerji
seviyesine 1s1k absorpsiyonu ile gegisi esnasinda atomlararasi uzaklik degismez. Bu ilkeye

‘Franck—Condon Olayr’ denir (Cowen, Drisko, 1976).
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Enerji

Atomlararas1 Uzaklik

Sekil 2.5 Franck—Condon gegisi (Cowen, Drisko, 1976).

Morse Egrileri, iki atomlu bir sistemin relatif enerjisini, atom ¢ekirdekleri arasindaki
uzakligin fonksiyonu olarak gostermektedir (Sekil 2.5). Egrinin tiim noktalar1 boyunca
molekiiliin ¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel egrilerdeki yatay
cizgiler seviyelerin titresim seviyelerini gostermektedir. Bu ¢izgiler boyunca c¢ekirdegin
enerjisi potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. 25°C sicaklikta bircok molekiiliin en
diisiik titresimsel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden baglar. Uyarilma
sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendisine 151k absorpsiyonundan sonra da
ayni ¢ekirdekler arasi mesafeyi bulmak zorundadir (Franck—Condon Prensibi). Sekil 2.5’de
goriildiigii lizere Sp ve S; seviyeleri arasindaki bu ge¢is ‘Franck—Condon Gegisi® olarak

isimlendirilir (Cowen, Drisko, 1976).

2.10 Fotofiziksel Islemlerin Kuantum Verimleri

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil ve birim
zamanda absorplanan foton sayisi arasindaki kalitatif iliski ‘kuantum verimi (®)’ olarak

tanimlanir.

_ Reaksiyona giren veya olusan molekiil say1st
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayisi

(2.28)
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Kuantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini anlamak

acisindan ¢ok dnemlidir. Eger,

® =1 ise, absorplanan her bir kuant (foton) bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
® <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.
® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gergeklesmektedir (Rabek, 1982).

Floresans (@) ve fosforesansin (Pp) kuantum verimleri soyle tanimlanir;

o, - Floresans yaymmminmn hizi K. [S/] (2.29)
Uyarmanin hizi I

o, - Fosforesans yaymiminin izi_ K, [T,] (2.30)
Uyarmanin hizi In

2.11 Fotofiziksel islemlerin Kinetigi

Fotofiziksel islemler, bir molekiil tarafindan fotonlarin absorpsiyonu sonucu gergeklesir ve

Cizelge 2.3 ile 6zetlenebilir;

Cizelge 2.3 Fotofiziksel islemler ve hizlar1 (Rabek, 1996).

Basamak Hiz
Uyarilma So+ hv—S; la
Sistemici Dontisiim S1 — Sy + 181 Kic [S1]
Sistemlerarasi1 Gegis S1— Ty + 181 Kisc [S1]
Sistemleraras1 Gegis Ti1— So + 181 Kt [T1]
Floresans S1 — Sp + hve Ke [S1]
Fosforesans Ty — So + hvp ke [T4]

Burada, I, radyasyon absorpsiyonunun hizi, kic, Kisc , kt kg ve kp verilen siireglere ait hiz

sabitleri, ve [S1] ve [T1] uyarilmig singlet ve triplet hallerin konsantrasyonudur. Boylece;
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S,]= . 2.31

[ l] k IC + k ISC + k F ( )
Kisc [S]

T,]= —e > 2.32

M= 232)

Esitlik (2.31) ve (2.32) diizenlendiginde;

dIS]

o =k [S]+Kk i [S]+k:[S] (2.33)
AL - sk (2.34)

Esitliklerin ¢6ziimii sonucunda,

In([S,]1/[S,])= -(k ¢ +ksc +k)t (2.35)

In ([T]/[T]) = -(ky +kp)t (2.36)

Bu esitlikler sonucundan floresans kuantum verimi (¢g), ve fosforesans kuantum verimi (¢p);

(®.) = Floresans Hizi/ Absorpsiyon Hiz1 = k. [S;]/ | (2.37)
(®,) = Fosforesans Hizi/ Absorpsiyon Hizt =k, [T,]/1 (2.38)
(D) /(D) = Kise TKe =1 - Kige (2.39)

T ¢ = Floresans omriidiir (Rabek, 1996).

2.12 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotopolimerlesen formiilasyonlarda reaksiyonu baslatan parcaciklarin olusumunu saglayan ilk
adim bir fotokimyasal reaksiyondur. Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlar1 zincir
(katilma) reaksiyonu seklinde olusurlar. Burada temel adim bir radikalin (aktif varlik)
akrilatin c¢ifte bagina katilmasidir. Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler fotoaktif

olmadigi i¢in, 15181 absorplayarak uyarilmis halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene ihtiyag
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duyulur. Bu komponent 151k veya 1s1 etkisiyle parcalanarak radikalleri iiretir. Zincir
reaksiyonunda radikalin ¢ifte baga katilmasi, bir baska ¢ifte baga katilacak yeni radikallerin
olugmasini saglar. Daha sonra aktiflesmis molekiile arka arkaya monomer molekiilleri katilir
ve zincir biiyiir. Monomer molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla katilmasi asamasina
‘yiirlime asamasi’ denir. Aktif zincirlerin aktifligi bitince veya ortamda monomer kalmayinca

polimerizasyon durur ve sona erer ki buna ‘sonlanma agsamasi’ denir.

2.12.1 Baslama

Uyarilmis molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarmi olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun Dbaslaticilar1  olarak

adlandirilabilir (Odian, 1981).

Serbest radikal parcaciklarin simetrik olmayan siibstitiiye alkene katilim1 en kararli radikalin
olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararliligi; primer > sekonder > tersiyer seklindedir,
baslama isleminin ikinci kisminda radikal pargacik monomerin cifte bagma katilarak,

monomer iizerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.
i
R—CH,— (IZ .
Y (2.40)

R .+ H,C=CHY

2.12.2 Biiyiime

Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.

H H H

|
R=CH,—C* + H,C=CHY ——= R—CH2+CH2‘<' (2.41)
v Y Y
H H H H
R—CHz"‘CHz‘{‘ FNRC=CHY == RyCH, CHZ‘{' (2.42)
v v Y Y
n+1

2.12.3 Sonlanma

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

2.12.3.1 Birlesme ile Sonlanma

Bir polimer zincirini olusturmak i¢in iki radikal ¢ifti igindeki katilmalardir (Esitlik 2.43).

H H H H
Y Y vy (2.43)

2.12.3.2 Orantisiz Sonlanma

Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki polimer zincirinin i¢indeki

hidrojen transferi sonucu olusur (Esitlik 2.44 ve 2.45) (Odian, 1981).

|
H """’“’""‘CHzc.:HzY+ HZC:C b
Nwmegc#- +H,C=CHY
Y

y (2.44)
“’VW‘+'|3C_CHY + H3C~‘ °
Y
H H H
G el ~CHy T o HRCCH e CHp (9 45
Y Y Y Y

Zincir polimerizasyonu; baslama, cogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina ragmen,
diger reaksiyonlar da meydana gelebilir ve bu durum polimerizasyon islemini etkiler. Bu
reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlar1 ¢6ziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer
zincirinden proton alinmim (abstraksiyonunu) igermektedir (Esitlik 2.46 ve 2.47) (Odian,
1981).

H H
[
AN H2C4<. + CC|4 _— WCHZ_CI:Cl + .CC|3
Y Y (2.46)
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°

~CHCHY  + CHp, =C
|

Y

H /
’"’"""’”AH2C4|' + CHZZCHX
Y \

~rnCH=CHY  + HZC:c'l:H
Y (2.47)

2.13 Fotokimyasal Reaksiyon Mekanizmalari

Polimerizasyon reaksiyonunu baslatmak i¢in fotobaslatici ¢ok dnemlidir, ¢iinkii fotobaslatici
uyarilma ile baglatic1 radikalleri olusturur. Burada uyarilmis seviyeden kimyasal reaksiyon
olusumu mevcuttur (fotoreaksiyon). Bir¢ok fotokimyasal reaksiyon mekanizmasi olusur,
bunlar; unimolekiiler reaksiyonlar (L.tip), bimolekiiler reaksiyonlar (II. tip) ve enerji

transferidir.

Yeni reaksiyonlarin olusumunun yaninda sondiirme islemleri de olusur. Ornek olarak oksijen
gibi bir sondiiriicii molekiiline triplet enerjisi transfer olabilir. Eger bir alict molekiilii
uyarilmis halinden baglatic1 radikalleri olusturamiyorsa, enerjiyi harcayan bir sondiirme
isleminin oldugu disiiniilebilir. Diger yandan alic1 da polimerizasyonu baslatmak i¢in

reaksiyon verebilir, burada da enerji aktarimi s6zkonusu olabilir (Dietliker, 1991).

2.13.1 Unimolekiiler Reaksiyonlar

Eger bir fotobaglatic1 disosyasyon enerjisi uyarilmis seviyesinden daha kiigiik olan bir bag
igeriyorsa bag, reaktif parcaciklar olusturmak iizere kirilir. Buna ‘direkt parcalanma’ ya da
‘homolitik yarilma’ denir. Bu tipteki fotobaslaticilar L.tip olarak bilinir, bir¢ok katyonik ve
serbest radikal baslaticilari bu yolu izler (Dietliker, 1991).

2.13.1.1 Karbonil Gruplarinin Norrish Reaksiyonlari

Karbonil grubu, UV ve goriiniir bolgeyi ilgilendiren ve serbest radikal mekanizmalar
tarafindan baslatilan bircok fotokimyasal reaksiyonun kalbidir. Uyarilmis organik karbonil
bilesikleri ¢esitli fotokimyasal reaksiyona girer. Unimolekiiler reaksiyonlarda I.tip Norrish
parcalanmasi ile radikaller iiretilir. IL.tip Norrish reaksiyonu da radikaller iiretir, fakat bu
radikaller genellikle polimerizasyonu baslatmazlar ve diger islemlere girerler (Dietliker,

1991).
I. Tip Norrish Reaksiyonu

Karbonil grubu ve a-karbonu arasinda homolitik kirilma mevcuttur (Sekil 2.6).
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hv/' RCO + Ry
hv R + OCR; /

Sekil 2.6 I. Tip Norrish reaksiyonu (Dietliker, 1991).

RCOR; R +CO+Ry

I1. Tip Norrish Reaksiyonu

I. Tip Norrish reaksiyonunda karbonil grubunun y-pozisyonundan hidrojen atomunun alinimi
s6zkonusudur. Sonugta fotoliriin olarak 1,4-biradikal olusur. Yapiya bagli olarak, {iriin
parcalanma reaksiyonu ile enol ve alken olusturur. Karbonil bilesiginin yapisi, fotonun

absorpsiyonundan sonra hangi yolu izleyecegini belirler.

Unimolekiiler fotobaslaticilar bagka bir molekiil tarafindan duyarlilagtirilabilir. Uyarict
genellikle fotobaglaticinin reaktivitesini genisletmek i¢in kullanilir. Enerji transferinin
bimolekiiler olmasina ragmen, fotobaslatici, direkt olarak uyarilma gibi benzer mekanizma ile

reaksiyon verir (Dietliker, 1991).

2.13.2 Bimolekiiler Reaksiyonlar

Baz1 molekiiller uyarilmis seviyelerde pargalanma reaksiyonlar1 vermez. Molekiil bazen bagka
bir molekiille bimolekiiler reaksiyon sonucu baslatici radikalleri olusturabilir. Bu baglatici
sistemleri bimolekiiler veya II. tip fotobaslatict olarak adlandirilir. Is181 absorplayan molekiil
‘uyarict’, ikinci bilesik de ‘yardimci baslatict’ olarak bilinir. Baglatici radikaller hem uyarici
hem de yardimci baglatici tarafindan olusur. Bazen de uyarici ve yardimci baglatict beraber

baslatma igslemini olustururlar.

Kinetik calismalardan elde edilen bilgilere gore I. tip fotobaslaticilar, uyarici/fotobaslatici
sisteminde II. tiplerden daha etkindir. Uyaric1 veya fotouyarici, fotobaslatici ile uyarilmis
kompleks (eksipleks) olusturur. Uyarilmis kompleks fazla enerjisini 1simali veya 1simasiz
islemle kaybeder veya elektron trasferi ya da bag kirilmasi ile baglatici radikalleri olusturur

(Dietliker, 1991).

2.13.2.1 Kompleks Olusumu

Kompleks yapist temel ya da uyarilmis hallerindeki iki molekiil arasinda olusur. Degisik
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mekanizmalar miimkiindiir;

Temel Hal; Elektron verici-alici (donor-akseptor) etkilesimleri, agregasyon, molekiiligi

etkilesim.

Uyarilmis Hal; Dipol-dipol etkilesimleri, yiik transfer etkilesimleri (Dietliker, 1991).

2.14 Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaslaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak smiflandirilirlar. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler araciligi ile
polimerizasyon reaksiyonlarini baglatmak icin kullanilabilirler. Ornegin; iyodonyum,
siilfonyum tuzlar1 ve demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir, ancak bu baslaticilar

serbest radikal mekanizmasi ile de polimerizasyonu baglatabilirler.

Serbest radikal baslaticilar baslatici radikalin olustugu islemlere goére I. tip ve Il. tip sistemler
olarak siniflandirilabilir. Ltip baslaticilar aydinlatmayla unimolekiiler bag bdliinmesine
ugrarlar. Bu baglaticilar iki radikal olusturmak iizere a ve [ boliinmesine ugrarlar.
Baglaticilarin ¢ogu uygun substituentleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir. Karbonil
grubuna komsu bagda boliinme gerceklesiyorsa a boliinmesi, eger bag  pozisyonunda ise f3

boliinmesi gergeklesir (Esitlik 2.48).

O{OR o 0 + .OR
C : C C C (2.48)

Boliinme reaksiyonlar1 sonucunda olusan iki radikalden genellikle bir tanesi etkindir.
Boliinme reaksiyonu ketonun uyarilms triplet halinden hizli bir sekilde olusur (kdisos_>109 S'l).
Ltip baslaticilar kisa triplet 6mriine sahiptirler (~1-50 s™), boylece bélinme reaksiyonu
oksijenin sondiirme etkisinden etkilenmez. II. tip baslatici sistemlerinde uyarilmis bilesikler
uygun bir verici molekiilinden (yardimci baslatic1) atom veya elektron alir. Boylece

polimerizasyon isleminde baslatici olarak gorev yapan karbon merkezli bir radikal olusur.
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0 OH .
4 0
CH,CH,0
Q Baslatici olmayan pargacik

yetersiz baslatic
* S
O v /\ CHyNH(CH,CH,OH), OH
Q _ Q i + - CNH(CH,CH,0H),
Q / \ Q Baslatici pargacik

Sekil 2.7 Benzofenonun fotoindirgenmesi (Davidson, 1999).

Bu ornekteki fotoaktif parcacik benzofenondur. Bu bilesik uzun bir triplet émriine (~107 s)
sahiptir ve hidrojen veya elektron alinimi1 sonucunda indirgenir (Sekil 2.7). Ayrica oksijene

olan enerji transferi sonucunda deaktive olur (Esitlik 2.49).
Ph,CO,, + °0, — Ph,CO,, +'O, (2.49)

Il. Tip sistemlerde oksijene enerji transferi ve yardimci baslatici ile olan reaksiyon arasinda
bir yarig sozkonusudur. Bu sistemlerde yardimci baglaticinin 6nemli bir rolii vardir.
Genellikle oksijenin olumsuz etkisini gidermesi ve diislik enerjili triplet hallerle reaksiyon
vermesi agisindan tgiinciil aminler kullanilir. Triplet ketonlar, alkan, eter ve alkollerden
hidrojen alirlar. Diisiikk iyonizasyon potansiyeline sahip atom ve gruplar igeren bilesikler
elektron transfer islemiyle uyarilmis ve singlet halle reaksiyona girer. Bu durumda proton

transfer reaksiyonu sonucunda radikaller olusur (Davidson, 1999).

2.14.1 1.Tip Serbest Radikal Baslaticilar:

2.14.1.1 Benzoin ve Tiirevleri

Ik olarak kullanilmaya baslanan 1. tip fotobaslatici sistemlerindendir. Benzoin ve &zellikle
eterleri renksiz katilar olup birgok formiilasyonda ¢dziiniirler. Ozellikle n— n* gecisinde 300-
400 nm aralifinda absorpsiyona sahiptirler. Hizli bir sekilde fotokimyasal reaksiyon
vermelerinden dolay1 baslatic etkinlikleri formiilasyondaki diger bilesenlerle etkilesimleriyle
bir miktar etkilenir. Ayrica sertlesen filmlerde sarilasmaya neden olurlar. Benzoin ve
tirevlerinde genellikle olusan reaksiyon Norrish tip I bolinmesidir. Vinil monomerleri
yoklugunda uyarma ile olusan reaksiyondur. Vinil monomerleri yoklugunda uyarma ile

olusan iriinler benzaldehit, benzil, benzoil radikalinin dimerizasyonu ve hidrojen alinimi ile
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olusan pinokol {irtinleridir.

Uriin analizi, radikal yakalanmasi, *H-NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyon (CIDNP) gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile cle

gecen Uriinlerin benzoil ve a-siibstitiiye benzoil radikali oldugu saptanmustir.

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baslatmaktadir. o-siibstitiiye benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsa da bu
radikalin etkin olmadigi ve akrilatlarin sertlestirilmesinde zincir sonlandirici davranisa sahip
oldugu gozlenmistir. Benzoil aril eterleri, ¢ok yaygin olarak kullanilmasalar da bazi ilging
fotokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesikler a ve B boliinme reaksiyonlarinin her ikisini

de veririler (Esitlik 2.50) (Davidson, 1999).

o—boliinmesi

O @ 0
O B-boliinmesi ¥ =OFh

O (2.50)

2.14.1.2 Benzil ketaller

Sanayide en ¢ok kullanilan ve o-boliinmesine wugrayan fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarin ¢ok kullanilir olmasinin nedenleri; yiiksek 1sil kararliliklar1 sonunda uzun
stire dayanmalar1, hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiikii
iistlenmesi ve yiiksek verimle kolay sentezlenebilir olmalaridir. Benzil ketallerin en yaygin
ornegi 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenondur (DMPA). DMPA’nin fotokimyasi, CIDNP
tekniginin kullanilmasi ile detayli olarak Sekil 2.8’de gosterilmektedir (Dietliker, 1991).
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(@) OCH3
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DMPA
hv

R-H O H;CcQ A
H - @—'/ e A CHs*+ PhCO,CH,
HaCO
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.CH;
(@] (0] 0O,
~0
|
(@]

CH,
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O — e —

Sekil 2.8 DMPAnin ¢6zeltideki fotokimyasi (Dietliker, 1991).

2.14.1.3 o-Amino asetofenon tiirevleri

o-boliinmesine ugrayan en yeni fotobaslaticilardandir. En etkinleri, benzoil kismina kuvvetli
elektron verici siibstitiientlerin yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarinin takildig
tiirevleridir. Bu bilesikler tiyokzanton veya diger yardimc baslaticilar ile kullanilirlar (Esitlik

2.51 ve 2.52) (Dietliker, 1991; Arsu vd., 1995; Jockush vd., 1999; Aydin vd., 1999).
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O / \

W —>SH3C©J }/_\ (2.51)

SH;C
—\ O L]

Q N . 0 N@—/( N
\__/ \__/ + | (2.52)

2.14.1.4 «- Hidroksi Ketonlar

2-hidroksi-2-metil-1-fenil propanon ve 1-hidroksi siklohekzilfenilketon, serbest radikal
polimerizasyonunda fotobaglatici olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Bu ketonlar
aydinlatma sonucunda klasik Norrish tip | boliinmesine ugrayarak yiiksek etkinlikte benzoil-
ketil radikal ¢ifti iiretirler (Esitlik 2.53).

Vg CR e U N

OH 2.isc (2.53)

a-hidroksi ketonlara benzer olarak, a-aminoketonlar, benzoil ve a-amino radikallerini

olusturmak iizere o boliinmesine ugrarlar (Esitlik 2.54).

(2.54)

2.14.1.5 Acil fosfin oksitler ve bisacil fosfin oksitler

Acil ve bisagilfosfin oksitler serbest radikal polimerizasyonu i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan
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fotobaslaticilardandir (Pappas, 1991; Davidson, 1999; Hageman, 1989), ve fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri birgok ¢alismada incelenmistir (Weber vd., 2002; Slugget vd., 1996).
Agil ve bisacilfosfin oksitler aydinlatma ile triplet hallerinden a-bdliinmesine ugrayarak
fosfinoil ve benzoil radikalleri olustururlar. Her iki radikal de akrilatlarin ve metakrilatlarin
polimerizasyonunu baglatirlar. Fosfinoil radikallerinin akrilat c¢ifte baglarina katiliminin
yiiksek hiz sabitine sahip olmas1 bu bilesiklerin baglatma etkinliginin yiiksek olmasina sebep
olur (Jockusch vd., 1998; Sluggett vd., 1996). 380 nm ve tizerindeki UV/goriiniir bolgesine
yakin absorpsiyon bantlarina sahiptirler ve aydinlatma sonucunda renksizlesirler (Dietliker,

1991; Jockush vd., 1998).

TERI hv i I

C_pph2 —_— Ce + 'PPhZ (255)
CHs CHs
O O (®)

n o hv l I
C—Pph, —— . Ce  + PPh, (2.56)
CH3 CH3

|c|) ﬁ o o}

h M I
C—P(OCH,CHg)y — 2 » C® + eP(OCH,CHa), (2.57)

Bisagilfosfin oksitin pargalanmasi sonucu olusan benzoil ve fosfinoil radikallerinden, fosfinoil
radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmistir (Esitlik 2.55,
2.56 ve 2.57) (Jockush vd., 1999; Kolczak vd., 1996).

Agil ve bisagilfosfinoksitler endiistride, yakin UV-goriiniir bolge absorpsiyonu, yiiksek
radikal verimi ve fotobeyazlagmalar1 nedeniyle ilgi goren fotobaslaticilardandir (Davidson,
1999). Acilfosfinoksitlerin kullanildigi durumlarda akrilatlarin sertlestirilmesi esnasinda
oksijenin geciktirici etkisinin mevcut oldugu goézlenmistir, bu etkiyi azaltmak i¢in ortama
tiyol bilesikleri eklenmektedir (Davidson, 1999; Hageman, 1989; Fouassier, 1995; Dietliker,
1991; Krongauz vd., 2003; Keskin vd., 2008).

Acilfosfin ve bisacilfosfinoksitlerin diger bir dezavantaji yakin UV spektral bolgede diisiik
molar absorbtivite katsayisina sahip olmalaridir (~600 M™em™, 360 nm’de). Yiksek molar

absorbtivite katsayisina sahip bir triplet uyaricimin katilmasiyla 151k absopsiyonu
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gelistirilebilir.  a-Aminoasetofenon  fotobaslaticilarinin  etkinliginin, uyarici  olarak
tiyokzantonun katilmasiyla arttirildign yaymlanmistir (Angiolini vd., 1996; Dietliker vd.,
2006).

2.14.2 11. Tip Serbest Radikal Baslaticilari

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinokol tipi iirlinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay1 diaril ketonlar uzun
triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Bir¢ok
bimolekiiler fotobaglaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi bilinmektedir.
Bu baslaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun
alkole indirgendigi trlinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (Sensitizer)’
denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger
molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler igin de kullanilabilir. Uriinlerin

indirgenmesi i¢in iki degisik reaksiyon yolu miimkiindiir:

(1) Hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi.
(2) Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baglatic1 ve yardimci baglaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede bir¢ok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyarilmigs ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimer baslatici eklenmediginde birgok uygulama igin gok
yavas kalabilir. Yardimci baslaticinin uyarilmis ketonun deaktivasyon islemleriyle yarismasi
acisindan fotokimyasal basamakta etkin olmasi gerekir. Yardimci baslatici tarafindan tiretilen
radikalin baglatict etkinligi ¢ok ©nemlidir. Benzofenon ve iiriinleri bimolekiiler baslatici
sistemlerinde en ¢ok kullanilan aromatik ketonlardandir. Diger keton tipleri ise; tiyokzanton,
antrakinon ve ketokumarinler gibi goriiniir bolge uygulamalarinda kullanilan baglaticilardir

(Dietliker, 1991).

2.14.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip ikincil ve igiinciil
aminler tarafindan etkin bir sekilde sondiiriiliir. Burada oncelikle uyarilmis keton ve amin
arasinda bir yiik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron transferi ile bir radikal

iyon gifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal anyonun oksijenine proton
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transferi gergeklesir.

Yardimci baslatic1 olarak aminlerin etkinligi birgok faktore baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicline bagliligi agisindan 6nemlidir, ayrica
B’daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir (yiiksek

iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (B-gruplar).

Sterik etkiler ve delokalizasyon nedeniyle ketil radikali polimerizasyonu baglatmada etkin
degildir. Diger yandan a-aminoalkil radikalleri akrilatlar i¢in etkin baslaticilardir (Dietliker,
1991).

2.14.2.2 Misler Keton/Benzofenon

4,4’Bis(dimetilamino) benzofenon (Misler ketonu), amino gruplarina sahip aromatik bir

ketondur ve 365 nm’de benzofenondan daha giiglii absorbansa sahiptir.

Misler ketonunun benzofenonla beraber kullanilmasi sinerjistik bir etki olusturarak etkin bir

baslatici sistemi saglar (Dietliker, 1991).

2.14.2.3 Tiyokzanton/Amin Sistemleri

Tiyokzantonlar benzofenonlarla benzer sekilde iiglinciil aminlerle reaksiyon verirler. Bu
baslaticilarin absorpsiyon karakteristikleri 380-420 nm araligindadir ve ince filmlerde ve

pigmentli sistemlerde yaygin olarak kullanilirlar.

Tiyokzantonun bir¢ok formiilasyonda ¢oziiniirliigliniin zayif olmasindan dolay: tiirevleri
kullanilmaktadir (Esitlik 2.58).

9 CHs

CHZCH
O
S

Iyonik gruplarin takilmasiyla tiyokzantonlar suda c¢oziinen sistemlerde kullanim alani
bulurlar. Tiyokzanton c¢ekirdegindeki bilesenlerin dogasi ve pozisyonu bu bilesiklerin

absorpsiyon karakteristikleri ile ilgilidir.

Degisik tiyokzantonlarla ilgili yapilan flag-fotoliz ¢aligmalar1 gostermistir ki bu sistemlerde a-

aminoalkil radikalleri baslatici olarak davranmaktadir.

Katyonik ve anyonik hidrofilik gruplar iceren tiyokzanton tiirevleri hazirlanmistir ve bu
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turevler ticari olarak kullanilmaktadir.

Bu bilesiklerin su igerisindeki fotokimyasi arastirilmistir. Bir yardimci baslatict yoklugunda
bu bilesenler fotokimyasal olarak kararlidir ve amin varliginda hizli bir fotobozulma
mevcuttur. Yagda ¢oziliniir tiyokzantonlar ile benzer olarak, aminden uyarilmig tiyokzantona

hidrojen veya elektron transferi ile fotoreaksiyon miimkiindiir (Dietliker, 1991).

2.14.2.4 Diger Aromatik Ketonlar

Ksantonlar tiyokzantonlara benzer sekilde kullanilabilirler. Absorbanslarinin goriiniir bolgeye
kaydiginda dolay1 tiyokzantonlar genellikle tercih edilirler. Akridonlar da genellikle yardimci
baslatict varliginda kullanilan fotobaslatict tiplerindendir. Antrakinonlar da yardimci baslatici

ile kullanilan yiiksek aktiviteye sahiptirler (Dietliker, 1991).

2.14.3 1. Tip ve Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilarin Birlikte Kullanilmasi

Ticari olarak UV ile sertlesen formiilasyonlarda 1. ve II. tip fotobaglaticilarin birlikte
kullanilmast yaygindir. 1. ve IL. tip fotobaslaticilarin karigimi, amin yoklugunda havanin
geciktirici etkisini engeller. Bu durum oksijenin geciktirici etkisinde aminlerin kullanilmasina
alternatiftir, ¢linkii aminler filmlerde istenmeyen problemlere neden olmaktadir. Uygun

reaksiyon yolu Sekil 2.9’da verilmistir.
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hv
Pl; - R

R + 0, —» RO

PO, + R-H — RO,H + R

hv
Pl, — PLL*

Pl;* + RO,H — PI, + RO + HO'

RO'(HO") + Monomer — Polimer

Pl, = L. tip fotobaslatici

Pl, = II. tip fotobaglatic1

Sekil 2.9 1. ve II. tip fotobaslaticilarin birlikte kullanim1 (Dietliker, 1991).

I. tip fotobaslaticinin (PI;) fotoparcalanmasi ile olusan radikaller oksijenden tiireyen peroksi
radikalleri ile reaksiyona girer. Uyarilmig haldeki L. tip fotobaslaticilarin oksijen ile direkt
olarak sondiiriilmesi, kisa dmiirlerini gostermesi agisindan 6neme sahiptir. Peroksi radikalleri
akrilat polimerizasyonu i¢in ¢ok zayif radikallerdir ve c¢evresindeki molekiillerden hidrojen

alirlar. Yik transfer iglemi ile de radikalleri yeniden kazanirlar.

Oksijen seviyesi azaldik¢a, alkoksi ve hidroksi radikalleri iireten uyarilmis IL tip
fotobaglaticinin (PIy) etkinligi artar. Alkoksi radikalleri peroksi radikallerine gore akrilat

polimerizasyonunda daha etkin radikallerdir (Dietliker, 1991).

2.14.4 Tek Bilesenli 1. Tip Serbest Radikal Baslaticilari

2.14.4.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen alabilen bir
fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Metil metakrilat (MMA), stiren
(St) ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonu igin uygun bir baslaticidir. TX-SH’1n
fotopolimerizasyondaki etkinligi, tiyokzanton (TX) ve yardimc1 baslatict olarak ortama her iki
baslatic1 i¢in N-metildietanolamin (NMDEA) ilave edilerek karsilagtirilmistir. Mekanizmasi
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ise triplet halin (’TX-SH*) temel haldeki (TX-SH) tiyol ile molekiillerarasi reaksiyonuna
dayanir. TX-SH, monomer varliginda aydlatildiginda hem triplet fotouyarici, hem de
hidrojen verici olarak davranir. Sonugta olusan tiyil radikalleri polimerizasyonu baglatir.
TX-S gruplarinin polimere baglanmasi spektroskopik yontemlerle gosterilmistir (Cokbaglan
vd., 2003) (Sekil 2.10).

Polimer

Sekil 2.10 TX-SH’nin fotobaglatma mekanizmasi (Cokbaglan vd., 2003).

2.14.4.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-S-CH,-COOH) ve 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton
(TX-O-CH,-COOH) bilesikleri (Esitlik 2.59) serbest radikal polimerizasyonu igin
bimolekiiler fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve karakterize edilmis ve metil metakrilatin

polimerizasyonu i¢in fotobaglatici olarak gorev yapmasi incelenmistir.

O

O
O O H X=0,$ (2.59)
s
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Sekil 2.11 2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit’in fotobaglatma mekanizmasi (Aydin vd., 2003).

Mekanizmada, uyarilmis baslaticinin kiikiirt ve oksijen atomu ile fotobaslaticinin temel hali
arasindaki elektron-transfer reaksiyonunu dekarboksilasyon izler. Sonugta olusan alkil

radikalleri polimerizasyonu baglatir (Aydin vd., 2003) (Sekil 2.11).

2.14.5 Goriiniir Bolge Baslaticilar:

Endiistride kullanilan fotopolimerizasyon iglemlerinde 151k kaynagi olarak ultraviyole 15181

kullanilir. Bu durum asagidaki gosterildigi gibi bircok nedene dayanir;

(1) Birgok formiilasyon, yakin UV’de absorpsiyona sahip fotobaslaticilarin aktivite
olmasi i¢in 300-400 nm araliginda gegirgendir.

(2) Verimli ve ucuz 151k kaynaklari, 300-400 nm araliginda 151k yayan endiistriyel
uygulamalar i¢in uygundur.

(3) UV’ye hassas formiilasyonlar: sertlestirmek goriiniir bolge 15181na hassas

formiilasyonlar sertlestirmekten daha kolaydir.

Buna ragmen, bazi fotopolimerlesen sistemlerde goriiniir bolge 15181 tercih edilir. Gliniimiizde
lazerler bir¢ok yiiksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir. UV 15181 yayan lazerler
bulunmasina ragmen, diisiik maliyet ve daha iyi performans i¢in goriiniir bolge lazerleri
kullanilmaktadir. Diger goriiniir bolge baslaticilar1 uygulamalari ise, hologramlarin {iretimi,

renkli fotokopi uygulamalar1 ve mikrokapsiillenmedir (Dietliker, 1991).
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2.14.5.1 Titanosen Baslaticilari

Birgok organometalik bilesik, fotobaslatilmis bozulma reaksiyonlarina girecek kadar etkindir.
Organometalik bilesikler radikal fotobaslatici olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerden bazilari

yakin ultraviyole bolgede absorpsiyona, bazilartysa goriiniir bolgede absorpsiyona sahiptir.

Florlu diaril titanosenler yiiksek reaktiviteye sahip fotobaslaticilardir. Bunlara rnek; bis(n’-
siklopentadienil)bis-[2,6-difloro-3-(1H-pir-1-yl)fenil]-titanyum’dur (Esitlik 2.60).

(2.60)

Titanosenler maksimum 405 ve 480 nm olmak tizere 560 nm civarinda absorpsiyona
sahiptirler. Bu baslaticinin goriiniir bolge 1s181na olan hassasiyeti, yariiletken endiistrisinde
kullanilan poliimid bazli opak formiilasyonlarda kullanimina olanak saglar. Ayrica yiiksek

sertlesme hiz1 dolayisi ile dayanikli dis dolgu uygulamalarinda yer alir (Dietliker, 1991).

2.14.5.2 Boya/Yardimc1 Baslatici Sistemleri

Kromofor olarak boyalarin kullanildigi goriiniir bolge 1s181yla baglatilan polimerizasyon
sistemleri uzun zamandir bilinmektedir. Bu islemler ¢ogunlukla ‘boya ile uyarilmig
polimerizasyonlar’ olarak adlandirilir. Genellikle polimerizasyonun baslamasi boyanin
uyarilmis hali ve formiilasyondaki polimerlesen bilesenler ile etkilesimi sonucu olusmaz.
Boya ve ikinci bir molekiil arasinda enerji aktarimi olusur. Bu bilesenler ¢cogunlukla yardime1

baslatic1 veya aktivator olarak adlandirilir. Fotoindirgenebilir boyalar agagidaki gibidir;

(1) Akridin boyalari (Akriflavin)
(2) Ksanten boyalari (Floresein)

(3) Azin boyalari

(4) Tiazin boyalar1 (Metilen mavisi)

(5) Polimetin boyalari (Siyanin veya merosiyaninler)
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Sekil 2.12 Bazi boyalara 6rnekler (Dietliker, 1991).

Boyalarin fotoindirgenmesi i¢in kullanilan yardimci baslaticilar; aminler (6zellikle tigiinciil

aminler), arilsiilfonatlar, enolatlar, karboksilatlar, organotin bilesikleri ve boratlardir.
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Akrilonitril, stiren, o-metil stiren ve metil metakrilatin ksanten ve akridin boyalarinin
yardimci baglatict olmadan fotopolimerizasyonu incelenmistir. Bu sistemlerde uyarilmis boya
ve monomer arasindaki elektron transfer reaksiyonlart baslamadan sorumludur. Boya ve

monomerin beraber baslamasi birgok uygulama igin etkindir (Sekil 2.12; Dietliker, 1991).
Boya-Grup 4A Organometalik Yardimci Baslatici Sistemleri

Organokalay bilesiklerinin tek-elektron oksidasyonu katyon radikalinin bdlinmesi ile bir
karbon radikali ve kalay-merkezli katyon olusturur. Allil veya benzil tiirevleri bu islem i¢in
uygundur. Eger bir fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonu oksidasyon basamagini
olusturmak i¢in kullanirsa, bir fotobaslatilmis sistem elde edilir ve akrilat ve vinil

monomerlerinin polimerizasyonunu baslatmak i¢in benzil radikalleri olusur (Dietliker, 1991).
Boya/Borat Tuzu Yardimci Baslatici Sistemleri

Katyonik siyanin boyalar1 ile borat karsit iyonlarindan olusan yeni tip gorliniir bolge

baslaticilart mevcuttur. Bu baslaticilar goriiniir bolgede keskin bir absorpsiyon spektrumuna

ve yiiksek molar absorbtivite katsayisina sahiptir (€ = 50000-250000).

Bazi 6zel uygulamalar i¢in degisik dalgaboylarinda etkin olan fotobaslaticilar gereklidir.
Uygun boyalarin se¢imiyle kirmizi, yesil veya mavi 1518a hassas fotobaslaticilar elde

edilmektedir.

Baglaticinin fotoreaktivitesinin yiiksek olmasina ragmen sertlesme hizi, akrilat ve metakrilat
gibi monomerlerde tuzlarin ¢oziinlirligiiniin disiik olmasindan dolayr sinirlidir. Boya
katyonuna uzun zincirli alifatik yapilarin katilmasiyla ¢oziiniirlik daha da arttirilabilir
(Dietliker, 1991).

Boya/Triklorometil-S-Triazin Yardimci Baslatici Sistemleri

2,4,6-tris(triklorometil)-1,3,5-triazin  gibi  triklorometil  gruplu triazinler UV ile
aydinlatildiginda boliinmeye ugrarlar. Burada birincil fotolirlinler radikaller degildir fakat

radikallere doniisiir (Esitlik 2.61).

hv A
— 3CIs;C-C=N—">ClLC-C=N +.ClI (2.61)
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Kisa dalgaboyu absorpsiyonu nedeniyle 2,4,6-tris (triklorometil)-1,3,5-triazin UV ile
sertlestirme sistemlerinde yalnizca fotobaslatici olarak kullanilir. Bu durumun Oniine
gecgebilmek i¢in vinil bis (triklorometil)-s-triazin igceren kromofor maddeler unimolekiiler
fotobaglaticilar olarak kullanilirlar. Triklorometil gruplu triazinlerin en yaygin kullanimu,

uyarici olarak degisik tipteki boyalarla beraber kullanilmasidir (Dietliker, 1991).
Boya/Bisimidazol Sistemleri

Hekzaarilbisimidazoller ultraviyole 15181 ile uyarildiklarinda homolitik parcalanma ile
triarilimidazoil radikalleri iiretirler. Aminler yardimci baslatici olarak kullanilirlar. Yapilarina
ve oksidasyon potansiyellerine bagli olarak aromatik/amin sistemlerindeki gibi baslatici

radikalleri vermek iizere hidrojen alinimi veya elektron transferiyle reaksiyon verirler.

Hekzaarilbisimidazollerin spektral cevabi goriiniir 151k bdlgesine genisletilebilir. Uygun

boyalar ksanten ve akridin boyalaridir (Dietliker, 1991).
Boya/Peroksitler veya a-a-Azo-bis(izobiitironitril) Sistemleri

Organik peroksitlerin bag disosyasyon enerjisi 30-35 kcal/mol bolgesindedir ve kirmizi 15181n
enerjisinden (39-44 kcal/Einstein) daha disiiktiir. Gortnir 151k, organik peroksitleri
bozunmaya ugratmak i¢in kullanilir. Metilen mavisi, tiyokzanton boyalari, benzoil peroksit

veya tert-biitil peroksibenzoat gibi peroksitleri aktive etmek i¢in kullanilirlar.

Organik peroksitler bazen diger goriiniir bolge fotobaslama sistemlerine hizlandirict olarak
katilirlar. Bunun yaninda duyarlilastirma (sensitizasyon) ile aktivasyonda bunlar isisal olarak
bozunurlar. a-a-Azo-bis (izobiitironitril) uyarici olarak pirilyum tuzlariyla bazi uygulamalarda
beraber kullanilirlar (Dietliker, 1991).

2.14.5.3 1,2 Diketon/Yardimc1 Baslatici Sistemleri

Kamforkinon veya benzil gibi 1,2-diketonlarin uygun yardimci baslaticilar ile beraber
kullanildiginda fotobaglatma sistemleri olarak kullanildig1 uzun zamandir bilinmektedir. Bu
sistemler UV fotobaslaticilar1 olarak kullanilirlar. Ayrica 6zellikle disgilikte goriiniir bolge
baslaticilar1 olarak kullanim alanina sahiptirler. Bu ketonlar n — n* gegislerinde 400-500 nm
arasinda diisiik siddete ve 20-50 L.mol*.cm™ araliginda molar absorbtivite katsayisina
sahiptirler. Benzil gibi diketonlar, ketil radikalleri liretmek iizere bir yardimci baslaticidan
hidrojen alirlar. Bu sistemler i¢in yardimci baslatict olarak genellikle aminler kullanilir. o-

Aminoalkil radikalleri polimerizasyonu baslatirken ketil radikalleri dimerlesir.

1,2-diketon/aktivator sistemlerinin hidrojen alimimindaki etkinligi aromatik keton/amin
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baglatic1 sistemlerine nazaran daha distliktiir ve bu baslaticilar yeni tipteki goriiniir bolge
fotobaslaticilarindan daha az reaktiftirler. Peroksitlerin eklenmesi, uyarilmis diketonun
peroksit bozulmasii duyarlilagtirarak reaktiviteyi arttirir. Fosfin ve tiyoller gibi diger
yardimci baglaticilar beraberinde de 1,2-diketonlar kullanilabilir (Dietliker, 1991).

2.14.5.4 Ketokumarin/Yardimci Baslatici Sistemleri

Bazi kumarin tiirevleri yiiksek floresansa sahipken 3-ketokumarinler verimli triplet
uyaricilaridir. Yapilarina bagli olarak 3-ketokumarinler 330-450 nm arasinda absorbansa, 48-
60 kcal/mol araliginda triplet enerjilere sahiptirler. 5- ve 7- pozisyonunda alkoksi gruplarina
sahip 3-ketokumarinler, 340-390 nm arasinda absorpsiyona sahiptirler. Bu bilesikler iyi

elektron alici (akseptor) ve aminlerle beraber ¢cok verimli baslatici sistemleridirler.
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Sekil 2.13 3-Ketokumarinin fotoindirgenmesi (Dietliker,1991).

Mekanizmada Oncelikle aminden 3-ketokumarine elektron transferi, daha sonra serbest
radikalleri olusturmak tizere proton transferi olur. Misler keton/benzofenon sistemine gore ise

polimerizasyonun baslama kuantum verimleri daha yiiksektir (Sekil 2.13) (Dietliker, 1991).

2.14.5.5 Suda Coziiniir Dibenziliden Keton/Yardimci Baslatici Sistemleri

Dibenziliden ketonlar bir¢ok goriiniir bolge bimolekiiler baglatici sistemlerinde uyarici olarak
kullanilirlar. Iyonik gruplar varhigindaki tiirevleri 400 nm civarinda suda ¢oziiniir baslatict

olarak kullanilir (Sekil 2.14).



Sekil 2.14 Suda ¢oziiniir 4,4’-dikarboksimetoksi-dibenzilidenaseton (Dietliker, 1991).

Yardimci baslatici olarak amin varliginda pigmentli sistemlerde kullanilirlar. Konjuge zincirin
uzunlugu arttirildiginda maksimum absorpsiyonlar1 goriiniir bolge spektrumu boyunca daha

uzun dalgaboylarina kaydirilabilir (Dietliker, 1991).

2.15 Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslaticinin optimum konsantrasyonu ve kullanim kosullar1 arasindaki iliski karmasiktir.
Optimum konsantrasyon birgok faktére baglidir; lambanin tipi, baslaticinin absorpsiyon
karakteristigi, oksijenin varligl, kaplanan yiizeyin kalinlig1, sinerjist, capraz bag yogunlugu ve

formiilasyon tipi.

Isik ile sertlesen formiilasyonlarda fotobaslatici, monomer ve oligomerlere gore en pahali
bilesenlerden biridir. Fotobaglaticinin formiilasyonda miktarinin artmasi son {iriliniin fiyatinin
artmasi demektir. Bu yiizden yiiksek reaktiviteye sahip karigimlar (pahali) veya az etkin ama
ucuz fotobaslaticilar kullanilir. Bu yolla yiiksek sertlesme hizinda az maliyetli kaplamalar
elde edilir (Dietliker, 1991).

Bir fotobaglatic1 sisteminin sahip olmasi gereken ozellikler asagidaki gibi siralanabilir

(Fouassier, 1995);

e Sertlesme sisteminde 300-400 nm dalgaboyu araliginda iyi absorpsiyon karakterine

sahip olmalidir,

e Vinil monomerlerinin olefinik cifte baglarina katilabilecek serbest radikalleri etkin bir

sekilde iiretebilmeli,
e Prepolimer/polimer karisiminda uygun ¢dziiniirliige sahip olmali,

e Baglatict parcaciklar1 vermek {iizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramali ve
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kuantum verimi ideal olarak ‘1’ olmali,

e lIyi bir 1sisal dayaniklihiga sahip olmali, yiiksek sicakliklarda dahi sistemin

viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,
e Fotobaslatic1 ve pargcalanma iirtinleri zehirleyici olmamali,
e Film iizerinde sarilagmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
e Fotoreaksiyon tiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamalidir,

e Fotobaglaticinin s1vi olmasi veya kolay ¢coziinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.

2.16 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmig polimerizasyon uygulamalarinin bircogu genellikle hava ortaminda
yiiriitiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin uzamasi,
diisiik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen sertlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonu¢lanmaktadir (Lee vd., 2004). Oksijenin etkisi 6zellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢6ziinmiis olarak
bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir; fotobaglaticinin triplet
halini sondiirerek yok eder, bu yiizden primer radikallerin olusumunu etkiler ya da; karbon
merkezli primer radikaller veya biiyliyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok

eder.

Bircok ticari 1. tip fotobaslatict olduk¢a kisa dmiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi thmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I. tip fotobaslatict
parcalanmasi yiiksek hizlarda yiiriir (>109 Sfl). Boylece triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x10° M’dan kii¢iik oldugu durumda

ihmal edilebilir.

Oksijenin 1. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi, sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gozlenir. II.
Tip fotobaglaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlar1 oksijene daha duyarlt
hale getirir ¢iinkii bu ketonlar uzun Omiirlii triplet seviyelerine sahiptir. Eger yardimci
baslatici olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde olusur. Eksipleks

yapist oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
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ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmasi veya yiiksek 1sik siddeti ile film yiizeyinde baslatici radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Béylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona difiize olmasini engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarin1 azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin basglatic1 pargaciklara doniisiimiinii saglamaktir. Burada en
cok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin 1. tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi1 ile a-aminoalkil radikallerinin
olusumu seklindedir. Sekil 2.15’de gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki
aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni
radikalleri olusturmak tizere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢cevrim seklinde
yiiriiyen siireg, tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin
oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991).

R, y R2
/
Rl—CH—N< + 0 Rl—CH—N\
R2 l) RZ
/
o
R2
/
R1—CH,—N
\RZ
\
R, R
/ 2
RE—CH—NC_ + Rl—CH—N< —
RZ R2

HO

Sekil 2.15 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson, 1999).

I. Tip fotobaslaticilar boliinme ile iki radikal tretirler. Agcil fosfin oksitlerde oldugu gibi her
iki radikal de oksijen tarafindan toplanabilir. Bu smiftaki fotobaslaticilarin performansi

oksijenin varligindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikal de etkin bir sekilde oksijen
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tarafindan yok edilmektedir.

Aminin etkinligi ve oksijen geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun a-C-H baginin

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.17 Fotobaslama ve Fotopolimerizasyon Verimliligini Saptama Metodlar1

Yeni malzemeler gelistirmeye 6nem veren fotopolimerizasyon endiistrisinde, sertlesmis
kaplamalarin karakterizasyonuna ek olarak polimerizasyon isleminin ne kadar etkin olarak
olustugunu bilmek de ¢ok onemlidir. Ayrica yeni fotobaslaticilarin gelistirildigi durumlarda,

ilerleyen reaksiyonlarin izlenmesi de gereklidir (Davidson, 1999).

2.17.1 UV/Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV/goriiniir bolgede 151k absorpsiyonu ile baslatilan reaksiyonlarda formiilasyondaki tim
bilesenlerin absorpsiyon Ozelliklerinin ve kaplama ve lamba arasina konulan malzemenin
gecirgenlik  Ozelliklerinin  bilinmesi  gereklidir. ~ Fotobaslatilmis  serbest  radikal
reaksiyonlarinda fotobaslaticinin yok olmasi, UV/goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi
ile zamana bagl olarak izlenebilir. Fotobaslatici beyazlastik¢a 6rnek ¢ozeltinin rengi yok olur
ve seffaflagir. Ayrica kromofor gruplarin yok olmasiyla ilerleyen polimerizasyon islemi de bu
yontemle izlenebilir. UV/goriiniir reflektans spektroskopisi, seffaf 6rneklerin sertlestirilmesi
esnasinda olusan sarilagmanin miktarini tespit etmek i¢in kullanilir. Olusan filmler giin 1g181na
maruz birakildiginda yapidaki amin sarilagsmaya neden olur. Sarilagsma, sarilasma indeksinin

olgiilmesi ile saptanir (Davidson, 1999).

2.17.2 Floresans Spektroskopisi

Fotoaktif kromofor gruplar uyarildiklarinda floresans yayimlarlar. Floresans spektroskopisi
yardimi ile fotobaslatilmis polimerizasyon islemleri izlenebilir. Buradaki ornek bilesikler,
floresans veren uyarilmis singlet haldeki komplekslerin, temel haldeki molekiil ile uyarilmig
bir dimer (ekzimer) vermesidir. Polimerizasyonun olusmasiyla floresansdaki degismeler
giinlimiizdeki cihazlar yardimiyla incelenebilmektedir. Bu yontemi kullanmak igin
formiilasyona, uygun floresans veren bilesikler konulabilir ve ultraviyole 15181 ile uyarilabilir.
Katyonik sistemlerin sertlestirilmesi, floresans ajanlari olarak aminler kullanildiginda
izlenemez. Pigment igeren radikal ve katyonik sistemler de bu yontemle incelenebilir

(Davidson, 1999).
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2.17.3 Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ile akrilat, epoksi ve vinil eterlerin absorpsiyon bantlarinin
kaybolmasinin zamana karsi hizi izlenebilir. Denemeler 6rneklerin sodyum kloriir peletlere
uygulanmas1 veya ATR spektroskopisi ile yapilabilir. Son yillarda zamana bagli infrared
spektroskopisi (RT-FTIR) teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte 6rnek UV 15181
ile aydmlatilirken ayn1 zamanda ilgili grubun absorpsiyonundaki azalma izlenir (Davidson,
1999). Zamana bagl infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen sistemlerde

polimerizasyon hizini ve kisa siirede olusan kuantum verimini 6lgmek icin kullanilir.

Bu metod o6zetle; 6rnek, UV veya lazer 1s181yla aydinlatilirken ayni anda reaktif ¢ifte bag
absorbansindaki diislisiin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler
icin ¢ifte bagin yogun absorpsiyon gosterdigi deger 810 cm “’dir. RTIR nin en belirgin
avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en 6nemli kinetik parametrelerinin tek bir deneyle
hesaplanabilir olmasidir. Reaksiyon hizi, polimerizasyonun kuantum verimi, fotoduyarlilik ve

olusan polimerin doymamuslik igerigi bu yontemle saptanabilir (Decker vd., 1980).

2.17.4 Foto-Diferansiyel Taramah Kalorimetre (Foto-DSC)

Bu yontemde sabit sicaklikta c¢alisan bir taramali kalorimetre mevcuttur, Ornek
aydinlatildiginda olusan reaksiyonun hizi1 ve 1sidaki degisimin hizi uyarma zamanina bagh

olarak saptanabilir. Foto-DSC bir¢ok kullanima sahiptir;

a) Degisik 151k kaynaklarinin reaksiyon tizerindeki etkisi saptanabilir,

b) Uyarma dalgaboyunun reaksiyon iizerindeki degisiminin etkisi saptanabilir,
¢) Isik yogunlugunun reaksiyon iizerindeki etkisi saptanabilir,

d) Azot gazinin etkisi gbzlenebilir,

e) Sicakligin reaksiyon iizerine etkisi saptanabilir,

f) Sertlesme islemi iizerine pigmentin etkisi gézlemlenebilir (Davidson, 1999).

2.17.5 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

GPC yontemi ile belli standartlar kullanilarak 6zellikle polimer kimyasinda polimerlerin ya da
oligomerlerin molekiil agirligi dagilimlari saptanabilir. Diisiik molekiil agirlikli iirtinler
(oligomerik malzemeler), fotobaslatic1 konsantrasyonu, 1sik siddeti degisimi ve zincir transfer

islemleri ile olusurlar. Kullanilan dedektorler refraktif indeks dedektorii, IR ve UV
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dedektoriidiir. Bu dedektorler yardimiyla polimer ve oligomer yapilarinin sonundaki gruplarin

miktarlart hesaplanabilir (Davidson, 1999).

2.18 Fotobaslaticilarin Baslatma Mekanizmasinin Saptanmasina Yonelik Kullanilan

Yontemler

2.18.1 Lazer Flas Fotoliz

Flas fotoliz teknigi 1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan (Thrush, 2003), (Burns, 1967)
sunulmug ve ilerleyen yillarda lazerlerin ortaya cikisiyla lazer flag fotoliz yoOntemi
gelistirilmistir. Bu yontemde 6rnek kisa 151k pulslariyla fotolize ugrarken (birkag nanosaniye
araliklarla), olusan uyarilmis haller (triplet haller), radikal iyonlar ve radikaller UV
spektroskopisi ile saptanir. Mikrosaniye flag fotolizi, aminlerin ketil radikali vermek iizere
triplet aromatik ketonlari indirgemesini gézlemek i¢in kullanilir. Nano ve femtosaniye lazer
flas fotoliz kullanilarak da aminden triplet ketona elektron transferinin birincil fotokimyasal
reaksiyon oldugu bulunabilir. Bu 6rnekler flag fotoliz yonteminin fotobaslatici radikallerinin

olustugu sistemleri agiklayabildigini gosterir (Davidson, 1999).

2.18.2 Elektron Spin Rezonans

Bu teknik, bir sistemdeki radikallerin olusumunu agiklamak ve tespit etmek igin kullanilir.
Genellikle iki yaklasim kullanilir; birinci yaklagimda baslatict ESR spektrometresindeki
hiicrede aydinlatilir ve olusan radikaller saptanir. Eger birden fazla radikal tipi olusuyorsa
ENDOR spektroskopisi kullanilabilir. Radikallerin saptanmasinin zor oldugu durumlarda spin
yakalayic1 maddeler kullanmak avantaj saglar. Bu teknige 6rnek olarak triplet ketonlarin
ticlinciil aminlerle olan reaksiyonu sonucu olusan ketil radikallerinin saptanmasidir. Triplet
tiyokzantonun etanolaminler ve trietilamin ile reaksiyonu sonucu olugan aminoalkil radikalleri
yakalanir. Ornegin, o-aminoalkil radikalleri 2-metil-2-nitrozopropan ile yakalanir. Daha
ayrintili bilgi sahibi olmak icin kimyasal indiiklenmis dinamik polarizasyon (CIDNP) teknigi
kullanilabilir. Bu yontemde radikaller saptanip karakterize edilir ve uyarilmis singlet veya

triplet halden olustugu agiklanir (Davidson, 1999).

2.18.3 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Karigim halindeki 6rnekleri NMR spektrometresinin (*H veya 13C) hiicresinde aydinlatmak,
tirtindeki degisimin arastirilmasi i¢in yeterli olmaz. Eger I. tip fotobaslaticilarin ¢ozeltileri

aydmnlatilirsa triinlerdeki radikal-radikal birlesmesi ya da orantisiz sonlanmalar saptanabilir
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(Davidson, 1999).

2.18.4 Radikallerin Kimyasal Olarak Saptanmasi

I. Tip baglaticilarin aydinlatilmasiyla iki radikal olusur. Bu radikaller nitroksil radikalleri ile
yakalanarak duragan bilesikler haline donistiiriiliir. Bu yakalayicilardan en ¢ok kullanilani
2,2,6,6-tetrametilpiperidinoksil (TMPO)’dir. Radikalleri yakalamak i¢in diger bir yomtem de
polimerlesmeyen alkenler olan 1,1-difeniletilen ve 1,1-di(4-metilfenil)eten kullanmaktir
(Davidson, 1999).

2.19 Isik Kaynaklarn

UV ile sertlestirme islemlerinde fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunu baslatmak

icin bir¢cok lamba ¢esidi mevcuttur. Bu lambalar asagidaki sekilde siniflandirilabilirler;
Civa lambalar1 (diisiik, orta ve yiiksek basingl),

Elektrodsuz lambalar,

Ekzimer lambalar,

Ksenon lambalari (pulslu ve serbest ¢alisan),

Spot sertlestirme lambalari,

Devamli dalga ve pulslu lazerler,

Isin yaymim diodlari.

UV ile sertlestirme uygulamalarinda en sik kullanilan lambalar orta basingl civa lambalaridir.
Bu lambalarin yaygin olarak kullanilmasinin nedenleri, baslaticilar1 uyarmak igin
kullanilabilen yayinim spektrumuna sahip olmasi, lambay1 ¢alistirmak i¢in gerekli elektrik
devresinin basit ve ucuz olmasidir. Genel olarak 40-200 W/m? enerji araligindaki lambalar
kullanilir, 6zel uygulamalar i¢in ise daha yiliksek enerjili lambalar kullanilmaktadir. Orta
basingli bir civa lambasi, kapali silindir bi¢ciminde, her iki ucu tungsten elektrodlariyla
donatilmis, civa metali ve buhari, baslatici gaz olarak da argon igeren bir sistemdir. Siyah
floresan lambanin ve orta basin¢li civa lambasinin spektral ¢iktilar1 Sekil 2.16 ve Sekil

2.17°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.16 Siyah floresan lambanin yaymim spektrumu.
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Sekil 2.17 Orta Basingli Civa lambasinin yayinim spektrumu.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullanillan Kimyasal Maddeler

Siilfirik asit (%95-97), N,N-dimetil formamit (DMF, %99,5), metil alkol (%99,5), dimetil
stilfoksit (DMSO, %99,5), etil alkol (%98), 2-metil tetrahidrofuran (%98), asetonitril (%99),
N-metildietanolamin (NMDEA, %99), N-Metil anilin (%98) ve benzen (%99,7) Merck
firmasindan temin edilmis ve temin edildigi gibi kullanilmistir. Metil metakrilat (MMA)
(%99) Fluka firmasindan temin edilmis ve NaOH’1n %5°lik sulu ¢6zeltisi ile yikanarak CaCl,
ile kurutulmustur. Tiyosalisilik asit (%99) Alfa Aesar firmasindan, Tiyokzanton (%97),
(2,4,6-Trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit (TMDPO) ve bis-(2,6-dimetoksibenzoil)-2,4,4-
trimetilpentilfosfin oksit (BAPO) Ciba Specialty Chemicals firmasindan temin edilmis ve
alindigr gibi kullanilmustir. 2-(N-Metil-N-Fenilamino Asetonafton) (MPA) (Keskin vd., 2006)
ve Morfolino Asetonafton (MPM) (Keskin vd., 2006) literatiirde verildigi gibi sentezlenmis
ve kullanilmigtir. 2-Merkapto tiyokzanton (TX-SH) literatiirde verildigi gibi sentezlenmis
(Cokbaglan vd., 2003) ve kullanilmistir. Epoksi akrilat (EA, %75) ve
tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA, %25) karisimi (Photomer 3038), Cognis France

firmasindan saglanmis ve alindig1 gibi kullanilmistir.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimc1 Geregcler

UV-Visible spektrumlari, Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared spektrum
dlgiimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. *H-NMR
Olgtimleri, Bruker 250 Mhz cihazinda ¢oziicii olarak DMSO-d6 kullanilarak alinmistir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ol¢timleri, 0,3 ml/dak akis hizinda eliient olarak THF ile
birlikte tic yiliksek ¢ozinirlikli kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa
(Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilent1100s) varliginda yapilmistir. Molekiil
agirliklar igin standart olarak polistiren standartlart kullanilmigtir. Floresans ve fosforesans
spektrumlart Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi, Foto-DSC o6l¢iimleri ise orta basingli
civa lambas1 (PCA {initesi) iceren TA-DSCQ100 cihazi ile gergeklestirilmistir. PCA iinitesi
220-400 nm araliginda radyasyon yayar ve UV radiometer ile dlciilebilen 0-80 mW/cm? arast
151k siddeti saglar. Macam Flexicure cihazi, iki ucu kuvartz ile kapatilmig fiber-optik bir kablo
ve orta basingli civa lambasi igeren aydinlatma {initesinden olugmaktadir. Lazer flas fotoliz
Ol¢timleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan, 355 nm’de 5 ns laser uyarma pulsuna

sahip LKS.60 nanosaniye lazer flag fotoliz spektrometresi ile gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 9-[2-(Metil-fenil-amino)-asetil]-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPA)’un Fotofiziksel ve

Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

411 9-[2-(Metil-fenil-amino)-asetil]-5-tia-naftasen-12-on (T X-MPA) Sentezi

Bir reaksiyon balonu igerisinde 1,6 gram tiyosalisilik asit {izerine 15 ml siilfiirik asit eklendi
ve 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. Karisim tizerine 12,1 gram (0,44 mol) MPA (2-(N-
metil-N-fenilamino asetonafton) (Keskin vd, 2006) yarim saat igerisinde karistirilarak ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 1 saat ve 60°C’ de 1 gece boyunca isiktan
korunarak karistirildi ve on kati hacmindeki kaynar suya dokiildi. Olusan sar1 Kristaller

stiziildiikten sonra etil alkolden rekristalize edildi (Verim: %35).
e.n: 183°C.

'H-NMR (250 MHz) DMSO-d6: & 8,94-6,60 (m, 14H, aromatik), 5,17 (s, 2H, CH,), 3,07
(S, 3H, CH3)

IR (KBr) : v 3059 (C=C), 1694 (C=0), 1591 (C=C), 1078 (C-S) cm™.

wO do” Zooc O @)

2-(N-Metil-N-Fenilamino Tiyosalisilik 9-[2-(metil-fenil-amino)-asetil]-
Asetonafton) asit 5-tia-naftasen-12-on
(MPA) (TX-MPA)

9-[2-(Metil-fenil-amino)-asetil]-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPA)’un absorpsiyon spektrumu
Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 TX-MPAnin [4,6x10™ M] DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumu.

TX-MPA’nin  absorpsiyon  spektrumu  N,N-dimetilformamit  igerisinde  alinmistir.

Fotobaslaticinin molar absorbtivite katsayis1 408 nm’de 3576 L.mol™.cm™’dir.
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4.1.2 TX-MPA’nin Fotobeyazlasmasi

TX-MPA’nin  DMF igerisindeki fotolizi sonucunda zamana bagli olarak UV
absorpsiyonundaki degisim izlenmistir. Aydinlatma Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi
kullanilarak yapilmistir ve 210 saniye sonunda baslaticinin absorpsiyon pikinin Sekil 4.3°de

gosterildigi gibi azaldig1 gorilmiistiir.

2,0 1
1,5

[%2]

3

g 1,0 1

o

[%2]

o]

<
0,51
0,0

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
320 340 360 380 400 420 440 460
A (nm)

Sekil 4.3 TX-MPA’nin [4,6x10™ M] DMF igerisindeki fotolizi.

4.1.3 Metil metakrilatin TX-MPA Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Metil metakrilatin TX-MPA ile fotobaslatilmig polimerizasyonu DMF igerisinde iki farkli 1g1k
yogunluguna sahip farkli iki fotoreaktdrde gergeklestirilmistir. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlar1 tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda ve/veya azot
atmosferi altinda yiiriitilmiistir (Cizelge 4.1 ve 4.2). Siyah floresan lambalardan olusan
fotoreaktdriin (A~350 nm) 151k yogunlugu 6,5 mW/m? ve 400 Watt’lik bir orta basingli civa

lambasi igeren fotoreaktoriin 151k yogunlugu 170 W/m?® dir.
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Cizelge 4.1 MMA’nin TX-MPA ile DMF icerisindeki fotobaslatilmig polimerizasyonu.

Denemet 1 X-MPA NMDEA  Dniisim ~ Mnx 19'3
(mol.L™) (mol.L™) (%) (g.mol™)
1 1x1072 - 7,9 37,8
2 1x10° - 15,9 34,9
3 5x10™ - 9,1 44,0
4 1x10™ - 2,9 38,4
5 1x10° - - -
6 1x10° - 7,7° 335
7 1x10° 2,6x102 16,7 20,9
8 1x10° 2,6x1072 13,3 18,9
9 5x10 - 8,1 49,3
10 5x10™ 2,6x1072 10,2 27,9
11 5x10™ 2,6x1072 10,5° 331

*IMMA] = 4,68 mol.L™.
® Azot atmosferi altinda yiiriitiilmiistiir.
Fotoreaktdr igerisinde, aydinlatma siiresi 60 dakika, 151k yogunlugu = 6,5 W/m?.

Cizelge 4.2 MMA’nin TX-MPA ile DMF igerisindeki fotobaslatilmig polimerizasyonu.

TX-MPA NMDEA Dontistim Mn x 107

Deneme® ) ) )
(mol.L™) (mol.L™) (%) (g.mol™)

1 1x107 - 6,85 20,4

2 1x1073 - 7.17 25.6

3 5x10™ - 9,20 50,9

4 1x10 - 4,18 43,6

5 5x10™ - 4,02° 44,7

6 1x10™ 2.74° 38,3

7 5x10™ 2.6x1072 6,11 25,0

8 5x107* 2,6x107? 6,56° 18,7

*IMMA] = 4,68 mol.L™.
"Azot atmosferi altinda yiirtitiilmiigtiir.
400 Watt civa lambasi ile aydinlatma siiresi 15 dakika, 151k yogunlugu = 170 W/ m?.

MMA’nin fotopolimerizasyonunda kullanilan TX-MPA fotobaslaticisinin

fotopolimerizasyondaki  etkinligini  saptamak  amaciyla  fotobaslaticinin  farkh
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konsantrasyonlarinda, NMDEA varlig1 ve yoklugunda hazirlanan formiilasyonlar1 hava ve
azot atmosferi altinda aydinlatilmistir. Sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2’de verilmistir. Siyah
floresan lambalar iceren fotoreaktdr sisteminde en etkin fotobaslatici konsantrasyonu 1x107
M, civa lambasinda ise 5x10% M olarak saptanmustir (Cizelge 4.1, deneme 2, Cizelge 4.2,
deneme 3). Baslatic1 konsantrasyonundaki artis genellikle monomerin polimere doniisiim
veriminde diisiis ile sonuclanmaktadir. Bunun nedeni ise yliksek konsantrasyondaki
baslaticilarin fazla radikal olusturmasi ve filtre etkisi yaratarak 15181in gegmesine engel olmast

olarak aciklanmaktadir.

Formiilasyonlara ilave edilen tersiyer aminin, ortamdaki oksijenin azalmasina yardimci
olurken ayni zamanda baglatic1 parcaciklar olusturarak polimerizasyonun doniisiim yiizdesine
katkida bulunacaginin daha onceki ¢aligsmalardan bilinmektedir (Keskin vd., 2006). Olusacak
olan a-amino alkil radikalinin polimerizasyondaki roliinii daha iyi anlamak i¢in NMDEA’nin
ilave edildigi oOrneklerin fotopolimerizasyonu azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir
(Cizelge 4.1, deneme 8-11, Cizelge 4.2, deneme 8). Her iki ¢izelgeden de gorildiigi gibi
polimerizasyonda NMDEA ilavesi ile olusan a-amino alkil radikalinin oksijen giderici etkisi
mevcuttur. Amin ilavesiyle aydmlatilan o6rneklerden elde edilen poli(metil metakrilat)
polimerlerinin molekiil agirliklarinin aminsiz 6rneklerin molekiil agirliklarindan daha diisiik
olmasi, aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir transfer ajani olarak davrandiginm

gostermektedir-

4.1.4 TX-MPA’nm Absorpsiyon Ozelliklerine Céziicii Etkisi

Farkl1 polaritelerdeki ¢oziiciilerde fotobaslaticilarin absorpsiyon spektrumlarinin incelenmesi,
151k absorpsiyonu sonucu olusan farkli absorpsiyon gecislerinin yapisinin aydinlatilmasina
yardimcr olur. Absorpsiyon 6zelliklerine ¢6ziici polaritesinin etkisi, temel ve uyarilmig

hallerdeki farkli polaritelere dayanarak agiklanabilir (Neumann vd., 1997).

Bag yapmayan “n” orbitallerinin yiiksek kararlilig1 (enerjide diislis) polar yapisindan dolay1
polar ¢oziiciilerde gozlenir. Benzer olarak m* orbitalleri, © orbitallerinden daha kararlidir,
clinkii w* orbitalleri daha polardir. Bu nedenle, ¢6ziicii farklilagmasiyla olusan kaymalarin
nedeni, ¢oziicli molekiillerinin uyarilmis haldeki molekiilii ¢6zme yetenegi ile temel haldeki

molekiilii ¢é6zme yetenegiyle kiyaslandiginda olusan farkliliktan kaynaklanmaktadir (Allen
vd., 1999).

Bu c¢alismada DMSO, DMF ve etanol coziiciilerinde esit konsantrasyonda hazirlanan
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orneklerin absorpsiyon spektrumlarindaki degisim incelenmis ve sonuglar Sekil 4.4’de

verilmigtir.
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Sekil 4.4 TX-MPA nin [6x10™ M] ii¢ farkli ¢oziicii igerisindeki absorpsiyon spektrumlart.

Tiyokzanton bazli baslaticilarin ¢ogunda gozlendigi gibi TX-MPA i¢in de n—n* gecisleri
yaklasitk 320 nm’de ve n—7n* gecisleri de 400 nm civarinda goriilmektedir. Coziici
polaritesinin artmasiyla m—n* ve n—>n* gecislerinde ¢cok az da olsa batokromik etki
goriilmektedir (Apmso = 391 nm > Apme = 389 NM > Agion = 390 nm). Coziicli polaritesindeki
artisin hiperkromik etkiye sahip oldugu da goriilmektedir (ODpme> ODpmso> ODgion) (Sekil
4.4).

Polimerizasyon sonucunda elde edilen poli(metil metakrilat) polimerinin (Mn=35000 g.mol™)
absorpsiyon spektrumu alindiginda (Sekil 4.5), polimere zayif da olsa TX kromofor grubunun
takildigina yonelik bir bilgi edinilmistir. Absorpsiyonun zayif olmasinin nedeni polimerin
molekiil agirligimin 35000 civarinda olmasi ve TX kromofor grubu absorpsiyonunun

zayiflamasina neden olmasidir.
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Sekil 4.5 TX-MPA ve polimerinin (35000 g.mol™) DMF igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

4.1.5 TX-MPA’nin Floresans Spektrumlari

TX-MPA fotobaslaticisinin floresans uyarma ve yaymim spektrumlari 25°C’de etil alkol
igerisinde, uyarma dalgaboyu 380 nm olacak sekilde ol¢iilmiistiir. Sekil 4.6°da gosterildigi
gibi uyarma ve yaymim grafikleri birbirinin ayna goriintiisii seklindedir. Uyarma-yayimnim
spektrumlarinin kesisim noktasina karsi gelen dalgaboyu dikkate alinarak TX-MPA’nin
singlet enerjisi 286 kj/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica bu ¢alismada floresans 6l¢iimlerine
¢oziicli etkisi incelenmistir. DMSO, DMF ve etanol ¢oziiciilerinde alinan floresans-yayinim
spektrumlarinda floresans siddetinin sadece ¢6ziicii polaritesiyle degistigi degil, ayn1 zamanda
¢Oziiciiniin protik veya aprotik olmasiyla da ilgili oldugu goriilmiistiir. Aprotik ¢oziiciilerde
aprotikligin artmasiyla beraber floresans siddetinde azalma gozlenirken, floresans

siddetindeki en fazla artis protik bir ¢oziicii olan etanolde gozlenmistir (Sekil 4.7). (Dielektrik

sabitleri; Epmso = 46,7, Epme = 36,7, Ekton = 24,6)
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Sekil 4.6 TX-MPA’nin etanol igerisindeki uyarma ve yaymim spektrumu (A,=380 nm).
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Sekil 4.7 TX-MPA nin ii¢ farkli ¢oziicii igerisindeki floresans spektrumlari (A,=380 nm).
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TX-MPA’nin farkl ¢6ziiciilerdeki floresans kuantum verimleri, standart olarak 9,10-difenil

antrasen kullanilarak Esitlik 4.2’ye gore hesaplanmustir.

Alan,
an Ornek ( 4 2)

ch(t‘)rnek) = q)f(standart)x Alan

standart

Ds (5mek) = Ornegin floresans kuantum verimi.

Dr (standarty = 9,10-difenil antrasenin floresans kuantum verimi.
Alan smek) = Omegin floresans grafiginin altinda kalan alan.
Alan (standarty = 9,10-difenil antrasenin floresans grafiginin altinda kalan alan.

Coziicli polaritesinin artmasiyla kuantum verimlerinde azalma gozlenmektedir. DMSO ve
DMF ile kiyaslandiginda polaritesi diisiik olan etanolde baslaticinin kuantum verimi, diger iki

¢oziiciiye kiyasla daha yiiksek olarak elde edilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 TX-MPA’nin floresans kuantum verimleri.

TX-MPA

Floresans

v e e Amaks. Kuantum
(oziict Verimi

(nm) (99

Etanol 436 0,219
DMF 444 0,124
DMSO 442 0,096

Ayrica fotobaglaticinin fotobaglatma mekanizmasini aydinlatmak amaciyla TX-MPA ve
PMMA’nin (35000 g.mol™) floresans spektrumlari uyarma dalgaboyu 380 nm olacak sekilde

alinmis, tiyokzanton kromoforunun polimerin ucuna baglandig gorilmiistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 TX-MPA (etanol) ve polimerinin (2-metil THF) (35000 g.mol™) floresans
spektrumlar1 (A,=380 nm).

4.1.6 TX-MPA ile Polimerinin Fosforesans Olciimleri

Fotobaslaticilarin triplet konfigiirasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla TX-
MPA’nin etanoldeki ¢6zeltisi hazirlanarak 77 K’de fosforesans olgtimleri gerceklestirilmistir.
Fosforesans spektrumundan elde edilen dikey grafiklerinden hesaplandig: iizere; TX-MPA
baglaticisi i¢in fosforesans Omrii 115 ms olarak bulunurken (Sekil 4.10), yaymim
spektrumunun maksimumundan triplet enerjisi 222 kj/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.9).
Bu deger tiyokzantonun triplet enerjisi (274 kJ/mol) ile uyum gostermektedir (Dalton vd.,
1974).

En disiik triplet seviyedeki n—n* tripletlerinin fosforesans Omiirleri (birka¢ milisaniye),
n—1* tripletlerine gore (100 ms) oldukea kisadir (Cokbaglan vd., 2003). TX-MPA’ ’nin uzun
fosforesans Omrii, bu baslaticinin en diisiik triplet halinin m—n* yapisinda oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, tiyokzantonun (TX) en diisiik triplet seviyedeki n—n* dogasi ile

uyum gostermektedir (Dalton vd., 1974).
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Sekil 4.9 TX-MPA (etanol) ve polimerinin (2-metil THF) fosforesans spektrumlari (A,=390
nm).

Benzer sekilde mekanistik calismalara destek olmasi amaciyla PMMA’nin fosforesans
6lgtimleri sonucunda, PMMA’nin fosforesans dmrii 105 ms olarak bulunmustur (Sekil 4.11).
Fotobaslatict ve polimerin fosforesans Omiirlerinin birbirine yakin olmasi tiyokzanton
gruplarinin polimer zincirine baglandigimi gostermektedir (Cokbaglan vd., 2003), (Aydmn vd.,
2005).
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Sekil 4.10 TX-MPA’nin fosforesans 6l¢iimlerinden elde edilen soniim grafigi.

16000
Fosforesans omrii : 105 ms
14000
12000

10000

8000

Siddet (cps)

6000

4000 -

sl '(‘\.\'i\""i
RN g—
2000 4 (@@ @

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (ms)

Sekil 4.11 TX-MPA polimerinin fosforesans 6l¢iimlerinden elde edilen s6niim grafigi.
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4.1.7 TX-MPA’mn Amin ile Séniimlenmesinin Floresans Teknigi ile incelenmesi

Floresans soniimlenmesi tipik olarak statik ya da dinamik soniimlenme mekanizmalarindan
biri ile olusur. Dinamik soniimlemede, soniimlendirici ve florofor arasindaki carpigma
floroforun uyarilma omri sirasinda olusur. Bu nedenle dinamik soniimleme etkinligi,
floroforun uyarilmis hal Oomrii ve soniimlendirici konsantrasyonu ile smirhdir. Statik
soniimlemede ise kompleks olusumu florofor ve soniimlendirici parcacik arasinda temel
halden olusur. Bu mekanizmada, uyarilmis floroforun kompleks soniimlendirici tarafindan

soniimlenmesi aydinlatmayla olusur.

Soniimleme ¢alismalarinda, TX-MPA’nin 1,2x10° M konsantrasyonda etanolde hazirlanan
¢ozeltisine farkli bes konsantrasyonda amin (NMDEA) ilave edilerek, floresans
spektrometresiyle ~ yaymim  spektrumlarindaki  degisim  izlenmistir ve  aminin
konsantrasyonunun artmasiyla floresans siddetindeki azalma etkin soniimlendirmeyi

gostermektedir (Sekil 4.12).

Siddet x 10° (cps)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Sekil 4.12 TX-MPA nin [1,2x10 M] etanol igerisinde NMDEA ile soniimlenme grafigi (A, =
380 nm).

Elde edilen veriler Stern-Volmer esitligine gore grafige gegirilmistir (Io/I-[NMDEA]) (Esitlik

4.3) ve en kiiciik kareler metoduna gore diizgiin bir dogru elde edilmistir (R?=0,99),
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(ko = 25,44).
bo 10 =1+ kot [Q] (4.3)
¢, = Sondiiriicli yoklugunda floresans siddeti,

¢, = Sondirtct varliginda floresans siddeti,

T = Uyarilmis molekiiliin, sondiiriici molekiil yoklugunda 6l¢iilmiis Omrti.
[Q] = Sondiiriicii molekiiliin konsantrasyonu.

Ko = Sondiirme hiz sabiti.

1,4 -

1,3 1

1,2 -

1,1- R*=0.99

1/1

1,0

0,9

038 T T T T T T T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

NMDEA (M)

Sekil 4.13 TX-MPA 'nin NMDEA ile sondiirme Stern-Volmer egrisi.

Sekil 4.13’den de goriilecegi gibi, lineer regresyon sabiti 0,99 olarak bulunmustur.
Soniimlendirici konsantrasyonu ve lo/l arasindaki bu yiiksek lineer korrelasyon, Stern-Volmer

esitligi ile uyum gostermektedir.
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4.1.8 TXMPA’nin Lazer Flas Fotoliz Sonuclari

4.1.8.1 TX-MPA’min Triplet-Triplet Absorbans Gegisleri

Flas fotoliz, fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilan hizli reaksiyon teknigidir. Lazer flas
fotoliz (LFP) uyarilmis hallerin ve kisa omiirlii ara {irlinlerin mutlak reaksiyon hizlarin
saptamada kullanilan 6nemli bir metoddur (Jockusch vd., 1998). Bununla beraber, LFP,

reaksiyondaki reaktif ara tiriinlerin kimyasal yapisina yonelik bilgi saglamaz.

TX-MPA’nin triplet hali lazer flag fotoliz teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.14’de
TX-MPA’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin gecis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’de lazer ile aydinlatilarak 5 ns’de kayit edilmistir.
Spektrum 390 ve 500 nm’de pikler gostermektedir. 590 nm’deki pik tiyokzanton tiirevi olan
TX-MPA’nin triplet-triplet absorpsiyonu olarak tanimlanmustir.

0,10
—=— 100 ns
—e— 180 ns
0,08 4 260 ns
—w— 380 ns
580 ns
—<4—980ns
0,06 4
e
(401
2
2
< 0,04 .
0,024
[
0100 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 4.14 TX-MPA’nin [1,6XlO'4 M] azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢6zeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 100-980 ns arasinda 25%C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.15 TX-MPA’nin [1,6XZI.O'4 M] azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 100 ve 980 ns’de 25%°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.

TX-MPA, TX ve TX-SH’nin triplet-triplet spektrumlarina benzer olarak 590 nm’de genis
absorpsiyon kinetigi gostermektedir. 590 nm’de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige

gore 0,321 ps dmriinde azalmaktadir.

390 nm’deki ge¢isi aciklamak daha zor olmakla beraber, TX-MPA’nin triplet-triplet
absorbansinin {stiiste ¢akismasindan dolayr ortaya ¢iktigi diistiniilmektedir. Tiyokzanton
tripletleri ve tiyokzanton Kketil radikallerinin 300-400 nm araliginda absorbansa sahip
olduklar1 bilinmektedir (Sekil 4.14) (Ferreira vd., 2006; Aydin vd., 2005; Cokbaglan vd.,
2003; Corrales vd., 2000).
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Sekil 4.16 TX-MPA’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25%Cde 390 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.17 TX-MPA’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de 590 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.



73

Her iki ge¢isin oksijen tarafindan soniimlendigi Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da gosterilmektedir.

Bu sontimleme her iki gecisin de bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.

0,10 -

0,08 +

0,06

Absorbans

0,04 1

0,02

0,00

Sekil 4.18 TX-MPA’nin oksijen ve azot ile doglurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 100 ns’de 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.19 TX-MPA’nin oksijen ve azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de 590 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

4.1.8.2 TX-MPA’min Uyarilmus Triplet Gegislerinin Artan Konsantrasyon ile

Soniimlenmesi

Triplet soniimlenmenin molekiilleraras1 veya molekiili¢i islemlerinden hangisi ile yiiriidiigiini
incelemek amaciyla TX-MPA’nin iki farkli konsantrasyonu kullanilmistir [1,6x10* M ve
2,7x10" M] (Sekil 4.20). Her iki konsantrasyonda elde edilen triplet omiirleri farkl
bulunmustur. Cizelge 4.4’den de goriildiigli gibi konsantrasyondaki artis triplet dmiirlerinin
azalmasina neden olmustur. Ancak elde edilen triplet Omiirlere bakildiginda mikrosaniye
mertebesinde gerceklesiyor olmasi ve triplet Omiirlerinin konsantrasyonla degismesi

molekiillerarasi reaksiyonun olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20 TX-MPA’nin azot ile doyurulmus farkli konsantrasyonlardaki asetonitrildeki
¢ozeltilerinin lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de elde edilen absorpsiyon
spektrumlari.

Cizelge 4.4 TX-MPA’nin triplet Omiirleri.

Triplet Omrii
Dalgaboyu
(ns)
(nm)
[1,6x10* M] [2,7x10™ M]
390 0,320 0,228

590 0,321 0,238
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4.2  9-(2-Morfolin-4yl-asetil)-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPM)’un Fotofiziksel ve

Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

4.2.1 9-(2-Morfolin-4yl-asetil)-5-tia-naftasen-12-on (TX-MPM) Sentezi

Bir reaksiyon balonu igerisinde 1,6 gram tiyosalisilik asit {izerine 15 ml siilfiirik asit eklendi
ve 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. Karigim iizerine 17,1 gram (0,44 mol) MPM
(Morfolino Asetonafton) (Keskin vd., 2006) yarim saat igerisinde karistirilarak ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 1 saat ve 60°C’ de 1 gece boyunca 1siktan korunarak
karistirildi ve on kati hacmindeki kaynar suya dokiildii. Olusan sar1 kristaller siiziildiikten

sonra asetondan rekristalize edildi (Verim: %35).
e.n: 263-265°C.

'H-NMR (250 MHz) DMSO-d6: § 8,96-7,70 (m, 9H, aromatik), 5,28 (s, 2H, CH,), 2,82-3,90
(d, 8H, CHy).

IR (KBr) : v2970 (C=C), 1694 (C=0), 1590 (C=C), 1077 (C-S) cm™,

|AO (4.4)

0
0 0 H,SO
Nli\/ + OH 2o+4
Oe SH 60°C

Morfolino Asetonafton Tiyosalisilik 9-(2-Morfolin-4yl-asetil)-
(MPM) asit 5-tia-naftasen-12-on
(TX-MPM)
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Sekil 4.21 TX-MPM’nin [4x10™* M] DMF icerisindeki absorpsiyon spektrumu.

TX-MPM’nin absorpsiyon spektrumu (Sekil 4.21) N,N-dimetilformamit igerisinde alinmistir.

Fotobaslaticinin molar absorbtivite katsayis1 410 nm’de 3220 L.mol™*.cm™dir.
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4.2.2 TX-MPM’nin Fotobeyazlasmasi

TX-MPM’nin  DMF igerisindeki fotolizi sonucunda zamana baghh olarak UV
absorpsiyonundaki degisim izlenmistir. Aydinlatma Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi
kullanilarak yapilmistir ve 135 saniye sonunda baslaticinin absorpsiyon pikinin Sekil 4.23°de

gosterildigi gibi azaldig1 goriilmiistiir.

2,0 1

1,5 -

1,0 +

Absorbans

0,54

010 T T T T T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420 440 460
A (nm)

Sekil 4.23 TX-MPM’nin [6,2x10™ M] DMF igerisindeki fotolizi.

4.2.3 Metil metakrilat’in TX-MPM Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Metil metakrilatin TX-MPM ile fotobaslatilmis polimerizasyonu DMF igerisinde iki farkl
151k yogunluguna sahip farkli iki fotoreaktorde gergeklestirilmistir. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlar1 tersiyer bir amin olan NMDEA varliginda ve/veya azot atmosferi altinda
yiritilmiistiir (Cizelge 4.5 ve 4.6). Siyah floresan lambalardan olusan fotoreaktoriin (A~350
nm) 15tk yogunlugu 6,5 W/m® ve 400 Watt’lik bir orta basingli civa lambasi igeren
fotoreaktdriin 151k yogunlugu 170 W/ m?*dir.
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Cizelge 4.5 MMA’nin TX-MPM ile DMF icerisindeki fotobaslatilmig polimerizasyonu.

TX-MPM NMDEA  Déniisim Mnx 107
Deneme®*  (mol.L?) (mol.LY) (%) (g.mol™)
1 1x107® - 9,8 61,1
2 5x10™ - 12,9 67,0
3 1x10™ - 5,8 59,0
4 1x10° - - -
5 1x1073 - 6,5 60,7
6 1x10°® 2,6x107 14,7 17,1
7 1x107® 2,6x10 11,6° 13,6
8 5x10™ - 6,1" 61,2
9 5x10™ 2,6x107 12,4 46,1
10 5x10™ 2,6x10 12,0° 29,3

*[MMA] = 4,68 mol.L™.
® Azot atmosferinde yiirtitilmustiir.
Fotoreaktdr igerisinde, aydinlatma siiresi 60 dakika, 151k yogunlugu = 6,5 W/m?.

Cizelge 4.6 MMA’nin TX-MPM ile DMF icerisindeki fotobaslatilmis polimerizasyonu.

Deneme? TX-MPM NMDEA Déniisim ~ Mnx 10°

(mol.L™) (mol.L™) (%) (g.mol™)
1 1x10° - 4,25 30,5
2 5x10™ - 6,63 24,7
3 1x10™ - 1,26 29,1
4 1x10° - 4,54° 29,4
5 5x10 - 3,98" 40,8
6 1x10° 2,6 x 107 413 27,7
7 1x107 2,6 x 107 3,61° 23,2
8 5x10™ 2,6 x 107 473 17,8
9 5x10 2,6 x10° 3,60° 21,3

*[MMA] = 4,68 mol.L™.
Azot atmosferi altinda yiiritiilmiistiir.
400 Watt civa lambasi ile aydinlatma siiresi 15 dakika, 151k yogunlugu = 170 W/m?,

MMA’nin fotopolimerizasyonunda kullanilan TX-MPM fotobaglaticisinin
fotopolimerizasyondaki  etkinligini  saptamak  amaciyla  fotobaglaticinin  farkli

konsantrasyonlarinda, NMDEA varligi ve yoklugunda hazirlanan formiilasyonlar hava ve azot
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atmosferinde aydinlatilmistir. Sonuclar Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Her iki lamba
sisteminde hava atmosferindeki en etkin baslatici konsantrasyonu 5x10* M olarak
saptanmistir (Cizelge 4.5, Cizelge 4.6, deneme 2). Baslatici konsantrasyonundaki artig
genellikle monomerin polimere doniisiim veriminde disiis ile sonuglanmaktadir. Bunun
nedeni ise yiiksek konsantrasyondaki baslaticilarin fazla radikal olusturmasi ve filtre etkisi

yaparak 1s1gin ge¢mesine engel olmasi olarak agiklanmaktadir.

Formiilasyonlara ilave edilen tersiyer aminin, ortamdaki oksijenin azalmasina yardimci
olurken ayni zamanda baglatici parcaciklar olusturarak polimerizasyonun doniisiim yilizdesine
katkida bulunacaginin daha 6nceki ¢alismalardan bilinmektedir (Keskin vd., 2006). Olusacak
olan a-amino alkil radikalinin polimerizasyondaki roliinii daha iyi anlamak icin NMDEA’in
ilave edildigi oOrneklerin fotopolimerizasyonu azot atmosferi altinda gercgeklestirilmistir
(Cizelge 4.5, deneme 7-10, Cizelge 4.6, deneme 7-9). Her iki ¢izelgeden de goriildiigi gibi
polimerizasyonda NMDEA ilavesi ile olusan a-amino alkil radikalinin oksijen giderici etkisi
mevcuttur. Amin ilavesiyle aydinlatilan Orneklerden elde edilen poli(metil metakrilat)
polimerlerinin molekiil agirliklarinin aminsiz 6rneklerin molekiil agirliklarindan daha diisiik

olmasi, aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir transfer ajani1 olarak davrandigini

gostermektedir.

4.2.4 TX-MPM’nin Absorpsiyon Ozelliklerine Céziicii Etkisi

Bu calismada DMSO, DMF ve etanol coziiclilerinde esit konsantrasyonda hazirlanan
orneklerin absorpsiyon spektrumlarindaki degisim incelenmis ve sonuglar Sekil 4.24°de

verilmistir.



82

2,0 1
. DMSO
- = DMF
- ETANOL
1,5
N
1N
\
1,0 4 \

Absorbans

0,5

T T T T T T T T T T T T = A
320 340 360 380 400 420 440 460
A (nm)

0,0

Sekil 4.24 TX-MPM’nin [4x10™ M] ii¢ farkli ¢oziicii icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Tiyokzanton bazli baslaticilarin ¢cogunda gozlendigi gibi TX-MPM i¢in de n—n* gecisleri
yaklasitk 320 nm’de ve n—on* gecisleri de 400 nm civarinda goriilmektedir. Coziici
polaritesinin artmasiyla t—n* ve n—>n* gecislerinde batokromik etki goriilmektedir (Apmso =
413 nm > Apwr = 410 nm > Agion = 409 nm). Coziicli polaritesindeki artigin hiperkromik

etkiye sahip oldugu da goriilmektedir (ODpmso> ODpme> ODgion) (Sekil 4.24).

Polimerizasyon sonucunda elde edilen PMMA’nin (Mn=60000 g.mol™) absorpsiyon
spektrumu alindiginda (Sekil 4.25), polimere zayif da olsa TX kromofor grubunun takildigina
yonelik bir bilgi edinilmistir. Absorpsiyonun zayif olmasinin nedeni polimerin molekiil
agirhiginin 60000 civarinda olmasi ve TX kromofor grubu absorpsiyonunun zayiflamasina

neden olmasidir.
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Sekil 4.25 TX-MPM ve polimerinin (60000 g.mol™) DMF igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

4.2.5 TX-MPM’nin Floresans Spektrumlari

TX-MPM fotobaglaticisinin floresans uyarma ve yaymim spektrumlari 25°C’de etil alkol
igerisinde, uyarma dalgaboyu 380 nm olacak sekilde ol¢iilmiistiir. Sekil 4.26°da gosterildigi
gibi uyarma ve yaymim grafikleri birbirinin ayna goriintiisii seklindedir. Uyarma-yayinim
spektrumlarinin kesigim noktasma karsi gelen dalgaboyu dikkate alinarak TX-MPM’nin
singlet enerjisi 295 kj/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica bu ¢alismada floresans 6lglimlerine
¢oziicli etkisi de incelenmistir. DMSO, DMF ve etanol c¢oziiciilerinde alinan floresans-
yaymim spektrumlarinda floresans siddetinin sadece ¢dziicii polaritesiyle degistigi degil, ayni
zamanda ¢Oziicliniin protik veya aprotik olmasiyla da ilgili oldugu goriilmiistiir. Aprotik

coziiciilerde aprotikligin artmasiyla beraber floresans siddetinde artma gozlenirken, floresans

siddetindeki en fazla artig protik bir ¢oziicii olan etanolde gézlenmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.26 TX-MPM’nin (etanol i¢inde) uyarma ve yayinim spektrumu (A,=380 nm).
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Sekil 4.27 TX-MPM nin ¢ farkli ¢oziicii igerisindeki floresans spektrumu (A,=380 nm).
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TX-MPM’in farkli ¢o6ziiciilerdeki floresans kuantum verimleri standart olarak 9,10-
difenilantrasen kullanilarak Esitlik 4.2’ye goére hesaplanmistir. Coziicli polaritesinin
artmastyla kuantum verimlerinde azalma gozlenmektedir. DMSO ve DMF ile kiyaslandiginda
polaritesi diisiik olan etanolde baslaticinin kuantum verimi, diger iki ¢oziiciiye kiyasla daha

yiiksek olarak elde edilmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 TX-MPM’nin floresans kuantum verimleri.

TX-MPM

Floresans

v e e Amaks. Kuantum
(oziich Verimi

(nm) (D)

Etanol 440 0,290
DMF 426 0,043
DMSO 456 0,150

Ayrica fotobaglaticinin fotobaslatma mekanizmasimi aydinlatmak amaciyla TX-MPM ve
poli(metil metakrilat) polimerinin floresans spektrumlari uyarma dalgaboyu 380 nm olcak

sekilde alinmis, tiyokzanton kromoforunun polimerin ucuna baglandig1 goriilmiistiir (Sekil

4.28).
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Sekil 4.28 TX-MPM (etanol) ve polimerinin (2-metil THF) (60000 g.mol™) floresans
spektrumlari (A,=380 nm).

4.2.6 TX-MPM ile Polimerinin Fosforesans Ol¢iimleri

Fotobaslaticilarin triplet konfiglirasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla TX-
MPM’nin etanoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak 77 K’de fosforesans dlglimleri gergeklestirilmistir.
Fosforesans spektrumundan elde edilen soniim grafiklerinden hesaplandigi tizere; TX-MPM
baslaticis1 igin fosforesans Omrii 131 ms olarak bulunurken (Sekil 4.30), yayinim
spektrumunun maksimumundan triplet enerjisi 218 kj/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.29).
Bu deger tiyokzantonun triplet enerjisi (274 kJ/mol) ile uyum gostermektedir (Dalton vd.,
1974).

En diisiik triplet seviyedeki n—n* tripletlerinin fosforesans Omiirleri (birka¢ milisaniye),
n—7* tripletlerine gore (100 ms) oldukea kisadir (Cokbaglan vd., 2003). TX-MPM’nin uzun
fosforesans Omrii, bu baglaticinin en diisiik triplet halinin n—>n* yapisinda oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, tiyokzantonun (TX) en diisiik triplet seviyedeki n—n* dogasi ile

uyum gostermektedir (Dalton vd., 1974).
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Sekil 4.29 TX-MPM (etanol) ve polimerinin (2-metil THF) fosforesans spektrumlart (A,=390

nm).

Benzer sekilde mekanistik caligmalara destek olmasi amaciyla PMMA’nin fosforesans
olgtimleri sonucunda, PMMA’nin fosforesans émrii 110 ms olarak bulunmustur (Sekil 4.31).
Fotobaglatict ve polimerin fosforesans Omiirlerinin birbirine yakin olmasi tiyokzanton

gruplariin polimer zincirine baglandigin1 gostermektedir (Cokbaglan vd., 2003), (Aydin vd.,

2005).
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Sekil 4.30 TX-MPM’nin fosforesans 6l¢timlerinden elde edilen séniim grafigi.
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Sekil 4.31 TX-MPM polimerinin fosforesans dl¢iimlerinden elde edilen soniim grafigi.
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4.2.7 TX-MPM’nin Amin ile Soniimlenmesinin incelenmesi

Sontimleme ¢alismalarinda, TX-MPM’nin 2x10* M konsantrasyonda etanolde hazirlanan

¢ozeltisine farkli iki konsantrasyonda amin (NMDEA) ilave edilerek, floresans

spektrometresiyle yaymim spektrumlarindaki degisim izlenmistir. Aminin konsantrasyonunun

artmastyla floresans siddetindeki azalma etkin soniimlendirmeyi gostermektedir (Sekil 4.32).

100
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400 450 500 550 600 650 700
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Sekil 4.32 TX-MPM’nin [2x10™* M ] etanol igerisinde NMDEA ile séniimlenme grafigi.

Elde edilen veriler Stern-Volmer esitligine gore grafige gegirilmistir (Io/I-[NMDEA]) (Esitlik
4.3) ve en kiiciik kareler metoduna gore diizgiin bir dogru elde edilmistir (R*=0,99)

(kg=25,44).
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Sekil 4.33 TX-MPM nin NMDEA ile sondiirme Stern-Volmer egrisi.

Sekil 4.33’den de goriilecegi gibi, lincer regresyon sabiti 0,99 olarak bulunmustur.
Soniimlendirici konsantrasyonu ve lo/l arasindaki bu yiiksek lineer korrelasyon, Stern-Volmer

esitligi ile uyum gostermektedir.
4.2.8 TX-MPM’nin Lazer Flas Fotoliz Sonuclari

4.2.8.1 TX-MPM’nin Triplet-Triplet Absorbans Gegisleri

TX-MPM’nin triplet hali lazer flas fotoliz teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.34°de
TX-MPM’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin gegis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’de lazer ile aydimnlatilarak 5 ns’de kayit edilmistir.
Spektrum 380 ve 680 nm’de iki pik gostermektedir. 680 nm’deki pik tiyokzanton tiirevi olan
TX-MPM’nin triplet-triplet absorpsiyonu olarak tanimlanmistir.
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Sekil 4.34 TX-MPM’nin [4x10™* M] azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢6zeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 3-25 ps arasinda 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.

0,20

—@— 3.us
—— 158

Absorbans

T T T T T T
400 500 600 700 800

Sekil 4.35 TX-MPM’nin [4x10™* M] azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 3 ve 15 ps’de 25%C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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TX-MPM, TX ve TX-SH’nin triplet-triplet spektrumlarina benzer olarak 680 nm’de genis
absorpsiyon kinetigi gostermektedir. 680 nm’de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige

gore 8,43 us omriinde azalmaktadir (Sekil 4.37).

380 nm’deki gecisi agiklamak daha zor olmakla beraber, TX-MPM’nin triplet-triplet
absorbansinin istiiste ¢akismasindan dolayr ortaya ¢iktigi diisiniilmektedir. Tiyokzanton
tripletleri ve tiyokzanton ketil radikallerinin 300-400 nm aralifinda absorbansa sahip
olduklar1 bilinmektedir (Sekil 4.34) (Ferreira vd., 2006; Aydin vd., 2005; Cokbaglan vd.,
2003).
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Sekil 4.36 TX-MPM’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢cozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25%C’de 380 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.37 TX-MPM’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de 680 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.

Her iki gecisin oksijen tarafindan soniimlendigi Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da gosterilmektedir.

Bu sontimleme her iki gecisin de bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.38 TX-MPM’nin oksijen ve azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 3 ps’de 25%°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.39 TX-MPM’nin oksijen ve azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢6zeltisinin lazer ile
uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25%C’de 680 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.
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4.2.82 TX-MPM’nin Uyarilmis Triplet Gegislerinin Artan Konsantrasyonla

Soniimlenmesi

Triplet soniimlenmenin molekiillerarast veya molekiili¢i islemlerden hangisi ile yiiridiigini
incelemek amaciyla TX-MPM’nin iki farkli konsantrasyonu kullanilmistir [4X10‘4 M,
6,25x10™ M] (Sekil 4.40). Her iki konsantrasyonda elde edilen triplet Omiirleri farkli
bulunmustur. Cizelge 4.8’den de goriildiigii gibi konsantrasyondaki artig triplet dmiirlerinin
azalmasina neden olmustur. Ancak elde edilen triplet Omiirlere bakildiginda pus mertebesinde

gergeklesiyor olmasi molekiillerarasi reaksiyonun olustugunu gostermektedir.

0,25 -

—@— 0D: 0,3

Absorbans

I ' I ' I ' I ' I
400 500 600 700 800
A (nm)
Sekil 4.40 TX-MPM’nin azot ile doyurulmus farkli konsantrasyonlardaki asetonitrildeki

¢ozeltilerinin lazer ile uyariimasiyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de elde edilen absorpsiyon
spektrumlari.
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Cizelge 4.8 TX-MPM’nin triplet dmiirleri.

Triplet Omrii
Dalgaboyu
(ns)
(nm)
[4x10™* M] [6,25x10™ M]
380 15,1 6,9
680 8,4 6,7

4.2.8.3 TX-MPM’nin Uyarilmis Triplet Gegislerinin MPM ile Sondiiriilmesi

TX-MPM’nin 4x10* M konsantrasyonunda bimolekiiler séniimlenmenin incelenmesinde
model bir bilesik olarak MPM, soniimlendirici olarak kullanilmistir. LFP, azotla doyurulmus
asetonitril ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. TX-MPM ve MPM’in farkli konsantrasyonlarinda,
sonlimlenme hiz sabiti kq:1,26X109 M™s™ olarak bulunmustur (Sekil 4.41, 4.42, Cizelge 4.9).
TX-MPM’nin triplet émrii soniimlendiricinin konsantrasyonuna bagli oldugundan, bu iglemin

bimolekiiler (molekiillerarasi) bir islem oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.41 TX-MPM’nin azot ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltilerine MPM katilmasiyla
(355 nm, 5 ns) 680 nm’de 25°C’de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

Cizelge 4.9 TX-MPM’nin farkli konsantrasyonlarinda MPM katilarak degisen triplet omiirleri
ve hiz sabitleri.

MPM Konst. Hiz Sabiti ~ Triplet Omrii

(mM) (s™) (us)
0 1,20 8,33
0,2 2,96 3,37
0,4 4,81 2,08

0,8 11,76 0,85
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Sekil 4.42 TX-MPM’nin sontimlendirme hiz sabitinin MPM konsantrasyonunun degismesiyle
LFP’den hesaplanmasi.

4.3 2-Metilamino-tiyokzanten-9-on (TX-NMA)’un Fotofiziksel ve Fotokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1 2-Metilamino-tiyokzanten-9-on (TX-NMA) Sentezi

Bir reaksiyon balonu igerisinde 1,6 gram tiyosalisilik asit {izerine 15 ml siilfiirik asit eklendi
ve 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. Karigim tizerine 10,6 gram (0,44 mol) N-metil anilin
(NMA) yarim saat igerisinde karistirilarak ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 1
saat ve 60°C* de 1 gece boyunca 1siktan korunarak refliikks edildi ve on kati hacmindeki
kaynar suya dokiildii. Olusan sar1 Kristaller siiziildiikten sonra rekristalizasyon etil alkol ile

gerceklestirildi (Verim: %30).
e.n: >250°C.

'H-NMR (250 MHz) DMSO-d6: & 8,42-6,7 (m, 7H, aromatik), 2,5 (s, 3H, CHs), 2,7 (s, 1H,
N-H).

IR (KBr): v 2970 (C=C), 1693 (C=0), 1589 (C=C), 1077 (C-S) cm™,
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Sekil 4.43 TX-NMA"nin [1,4x10° M] DMF icerisindeki absorpsiyon spektrumu.

TX-NMA’nin absorpsiyon spektrumu (Sekil 4.43) N,N-dimetilformamit igerisinde alinmistir.

Fotobaglaticinin molar absorptivite katsayis1 391 nm’de 644,9 L.molt.cm™dir.
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Sekil 4.44 TX-NMA’nin DMSO-d6 igindeki "H-NMR spektrumu.

ppm (1)
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4.3.2 TX-NMA’nin Fotobeyazlagsmasi

TX-NMA’nin DMF igerisindeki fotolizi sonucunda zamana bagli olarak UV
absorpsiyonundaki degisim izlenmistir. Aydinlatma Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi
kullanilarak yapilmistir ve baslaticinin absorpsiyon pikinin Sekil 4.45’da gosterildigi gibi ilk
75 saniyede arttifi, Sekil 4.46°da gosterildigi gibi ise 165 saniye sonunda azaldig

gozlenmistir.

Absorbans

0,0

I i I i I i I i I i 1
360 380 400 420 440 460
A (nm)

Sekil 4.45 TX-NMA nin [1,4x10° M] DMF igerisindeki fotolizi (1).

Aydinlatma zamaninin ilk 75. saniyesinde absorbans degerinin artiginin, baslatic1 ve ¢oziicii

arasinda olusan hidrojen bagindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Esitlik 4.6).

N H
Ly e
S (4.6)
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Sekil 4.46 TX-NMA’nin [1,4x10"° M] DMF icerisindeki fotolizi (2).

Ornek ¢ozelti aydinlatilmaya devam edildiginde absorbans degerinin 75. saniyeden sonra
distiigii goriilmektedir (Sekil 4.46). Coziicii ve baslatict arasinda olusan H- baginin kopmasi

ve baslaticinin bozulmasinin azalmaya yol ac¢tig1 diisiiniilmektedir.

4.3.3 Metil metakrilatin TX-NMA Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Metil metakrilatin TX-NMA ile fotobaslatilmis polimerizasyonu DMF icerisinde iki farkli
151k yogunluguna sahip farkli iki fotoreaktorde gergeklestirilmistir. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlari tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin varhiginda ve/veya azot atmosferi
altinda yuritilmistiir (Cizelge 4.10 ve 4.11). Siyah floresan lambalardan olusan fotoreaktoriin
(A~350 nm) 151k yogunlugu 3 W/m? ve 400 Watt’lik bir orta basingli civa lambasi igeren
fotoreaktdriin 151k yogunlugu 170 W/m? dir.
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Cizelge 4.10 MMA’nin TX-NMA ile DMF igerisindeki fotobaglatilmis polimerizasyonu.

Deneme®  1X-N |v_|1A NMDE_,lA Déniisim ~ Mnx 1_q'3

(mol.L™) (mol.L™) (%) (g.mol™)
1 1x10° - 6,67 46,8
2 5x10™ - 5,2 79,2
3 1x10™ - 2,5 58,9
4 1x10° - 6,81° 41,4
5 1x10° 2,6x107 12,3 38,1
6 1x10° 2,6x107 13,2 31,1
7 5x10 - 4b 84,5
8 1x10™* - 3,5° 45,7
9 5x10™ 2,6x1072 9,8 55,9
10 5x10™ 2,6x1072 9,5 36,3

*[MMA] = 4,68 mol.L™.
® Azot atmosferinde yiirtitilmustiir.
Fotoreaktr igerisinde, aydinlatma siiresi 60 dakika, 151k yogunlugu = 3 W/m?.

Cizelge 4.11 MMA’nin TX-NMA ile DMF igerisindeki fotobaglatilmis polimerizasyonu.

TX-NMA NMDEA Déniisiim Mn x 103
Deneme® (mol.L™) (mol.L™) (%) (g.mol™)
1 1x10° - 4,45 42,4
2 5x10™ - 3,65 34,8
3 1x10™ - 0,95 32,6
4 1x10° - 2,15 25,9
5 1x10° 2,6x107 5,48 14,2
6 1x10° 2,6x107 4,46° 16,4

2 [MMA] = 4,68 mol.L™.
Azot atmosferi altinda ylriitiilmustiir.
400 Watt civa lambasi ile aydinlatma siiresi 15 dakika, 151k yogunlugu = 170 W/m?.

MMA’nin fotopolimerizasyonunda kullanilan TX-NMA fotobaslaticisinin
fotopolimerizasyondaki  etkinligini  saptamak  amaciyla  fotobaglaticinin  farkli
konsantrasyonlarinda, NMDEA varlig1 ve yoklugunda hazirlanan formiilasyonlar1 hava ve
azot atmosferinde aydinlatilmistir. Sonuglar Cizelge 4.10 ve 4.11°da verilmistir. Siyah
floresan lamba iceren fotoreaktér sisteminde ve civa lambasinda en etkin fotobaslatici

konsantrasyonu 1x10° M olarak saptanmustir (Cizelge 4.10, Cizelge 4.11, deneme 1).
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Formiilasyonlara ilave edilen tersiyer aminin ortamdaki oksijenin azalmasina yardimci
olurken ayni zamanda baslatici parcaciklar olusturarak polimerizasyonun doniisiim yilizdesine
katkida bulunacagi daha onceki ¢alismalardan bilinmektedir (Keskin vd., 2006). Olusacak
olan a-amino alkil radikalinin polimerizasyondaki roliinii daha iyi anlamak icin NMDEA’in
ilave edildigi orneklerin fotopolimerizasyonu azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir
(Cizelge 4.10, deneme 5-6, 9-10, Cizelge 4.11, deneme 5-6). Her iki ¢izelgeden de goriildigi
gibi polimerizasyonda NMDEA ilavesi ile olusan a-amino alkil radikalinin oksijen giderici
etkisi mevcuttur. Amin ilavesiyle aydinlatilan 6rneklerden elde edilen poli(metil metakrilat)
polimerlerinin molekiil agirliklarinin aminsiz 6rneklerin molekiil agirliklarindan daha diisiik
olmasi, aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir transfer ajani1 olarak davrandigini

gostermektedir.

4.3.4 TX-NMA’nin Absorpsiyon Ozelliklerine Coziicii Etkisi

Bu c¢alismada TX-NMA’nin DMSO ve DMF c¢oziiciilerinde esit konsantrasyonda hazirlanan
orneklerinin absorpsiyon spektrumlarindaki degisim incelenmis ve sonuglar Sekil 4.47°de

verilmistir.
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Sekil 4.47 TX-NMA’nin [1x10° M] DMSO ve DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.
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Coziiniirliik probleminden dolayr TX-NMA’nin absorpsiyon spektrumlari yalnizca DMSO ve
DMF i¢inde alinmistir. Polariteleri kiyaslandiginda polarite artis1 ile absorpsiyon siddetinde
diisiis gozlenmistir. Tiyokzanton bazli baslaticilarin ¢ogunda goézlendigi gibi TX-NMA igin
de n—n* gegisleri yaklasik 320 nm’de ve n—>7* gegisleri de 400 nm civarinda goériilmektedir.
Coziicli polaritesinin artmasiyla T—7* ve n—>n* gecislerinde ¢ok az da olsa batokromik etki

gérﬁlmektedir ()MDMSO =393 nm > Apme= 391 nm) (Sekll 447)

Polimerizasyon sonucunda elde edilen PMMA’nin (Mn=50000 g.mol™) absorpsiyon
spektrumu alindiginda (Sekil 4.48), polimere zayif da olsa TX kromofor grubunun takildigina
yonelik bir bilgi edinilmistir. Absorpsiyonun zayif olmasinin nedeni polimerin molekiil
agirliginin 50000 civarinda olmasi ve TX kromofor grubu absorpsiyonunun zayiflamasina

neden olmasidir.
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Sekil 4.48 TX-NMA ve polimerinin (50000 g.mol™) DMF igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

4.3.5 TX-NMA’nin Floresans Spektrumlari

TX-NMA fotobaslaticisinin floresans uyarma ve yaymim spektrumlari 25°C’de DMF
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igerisinde, uyarma dalgaboyu 380 nm olacak sekilde dlgiilmiistiir. Sekil 4.49°da gosterildigi
gibi uyarma ve yaymim grafikleri birbirinin ayna goriintiisii seklindedir. Uyarma-yayimnim
spektrumlarinin kesisim noktasina karsi gelen dalgaboyu dikkate alinarak TX-NMA’nin
singlet enerjisi 278 kj/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica bu ¢alismada floresans 6lgiimlerine
¢Oziicii etkisi incelenmistir. DMSO ve DMF c¢oziiciilerinde alinan floresans-yaymnim
spektrumlarinda floresans siddetinin sadece ¢oziicli polaritesiyle degistigi degil, ayn1 zamanda
¢Oziiclinlin protik veya aprotik olmasiyla da ilgili oldugu goriilmiistiir. Coziicli polaritesinin
artmasiyla beraber floresans siddetinde azalma gozlenmistir (Sekil 4.50). (Dielektrik sabitleri;

€omso = 46,7, epmr = 36,7).

1,2 5

—— Uyarma
Yaymnim

1,0 S

0,8

0,6

04

Normalize Siddet

0,2 +

0,0

T T T T T T T T T T T T T

—— . — 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
L (nm)

Sekil 4.49 TX-NMA’nin DMF igersinde uyarma ve yaymim spektrumu (A,=380 nm).
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Sekil 4.50 TX-NMA 'nin DMSO ve DMF igerisindeki floresans spektrumlari (A,=380 nm).

TX-NMA’nin farkli c¢oziiciilerdeki floresans kuantum verimleri standart olarak 9,10-
difenilantrasen kullanilarak Esitlik 4.2’ye goére hesaplanmistir. Coziicli polaritesinin

artmasiyla kuantum verimlerinde azalma gozlenmektedir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12 TX-NMA’nin floresans kuantum verimleri.

TX-NMA
Floresans
e e e Amaks. Kuantum
(oziici Verimi
(nm) (99)
DMF 464 0,107
DMSO 466 0,084

Ayrica fotobaslaticinin fotobaslatma mekanizmasimi aydinlatmak amaciyla TX-NMA ve
poli(metil metakrilat) polimerinin floresans spektrumlari uyarma dalgaboyu 380 nm olacak

sekilde alinmis, polimere takilan tiyokzanton kromofor gruplarinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir

(Sekil 4.51).
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Sekil 4.51 TX-NMA ve polimerinin (50000 g.mol™) DMF icerisindeki floresans spektrumlari
(A,=380 nm).

4.3.6 TX-NMA’nin Lazer Flas Fotoliz Sonuclari

4.3.6.1 TX-NMA’nin Triplet-Triplet Absorbans Gegisleri

TX-NMA’nin triplet hali lazer flas fotoliz teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.52°de
TX-NMA’nin azot ile doyurulmus DMF’deki ¢ozeltisinin gegis absorpsiyon spektrumlari
gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm’de lazer ile aydinlatilarak 5 ns’de kayit edilmistir.
Spektrum 370 ve 650 nm’de iki pik gostermektedir. 650 nm’deki pik tiyokzanton tiirevi olan

TX-NMA’nin triplet-triplet absorpsiyonu olarak tanimlanmuistir.
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Sekil 4.52 TX-NMA’nin [ZI.,9X10'4 M] azot ile doyurulmus DMF’deki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 50 ve 480 ns’de 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.

TX-NMA, TX ve TX-SH’nin triplet-triplet spektrumlarina benzer olarak 650 nm’de genis
absorpsiyon kinetigi gostermektedir. 650 nm’de triplet-triplet absorpsiyonu 1. derece kinetige
gore 0,117 ps dmriinde azalmaktadir (Sekil 4.54).

380 nm’deki gegisi agiklamak daha zor olmakla beraber, TX-NMA’nin triplet-triplet
absorbansinin istiiste ¢akigsmasindan dolayr ortaya c¢iktigi diisiiniilmektedir. Tiyokzanton
tripletleri ve tiyokzanton Kketil radikallerinin 300-400 nm araliginda absorbansa sahip
olduklar1 bilinmektedir (Sekil 4.52) (Ferreira vd., 2006; Aydin vd., 2005; Cokbaglan vd.,
2003).
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Sekil 4.53 TX-NMA’nin azot ile doyurulmus DMF’deki ¢6zeltisinin lazer ile uyarilmasiyla
(355 nm, 5 ns) 25°C’de 370 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.54 TX-NMA’nin azot ile doyurulmus DMF’deki ¢6zeltisinin lazer ile uyarilmasiyla
(355 nm, 5 ns) 25°C’de 650 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetigi.
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Her iki ge¢isin oksijen tarafindan soniimlendigi Sekil 4.55 ve Sekil 4.56°da gosterilmektedir.

Bu sontimleme her iki gecisin de bir radikal veya triplet hal oldugunu dogrulamaktadir.
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0,00
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Sekil 4.55 TX-NMA’nin [1,9x10™* M] oksijen ve azot ile doyurulmus DMF’deki ¢ozeltisinin
lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 50 ns’de 25°C’de elde edilen absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.56 TX-NMA’nin oksijen ve azot ile doyurulmus DMF’deki ¢ozeltisinin lazer ile
uyarilmastyla (355 nm, 5 ns) 25°C’de 650 nm’de elde edilen absorpsiyon kinetikleri.

4.4  Giin Isig1 Polimerizasyonu

Sentezlenen her ii¢ goriiniir bolge fotobaslaticisi, giines 15181 altinda DMF igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda metil metakrilat monomeri varhiginda 15 ve 30 dakika siirelerince
aydinlatilmis, elde edilen polimerler metanolde ¢oktiirtildiikten sonra vakum altinda kurutulup

tartilmistir.  Polimerlerin  donitisiim yiizdeleri ve molekil agirliklart Cizelge 4.13’de

Ozetlenmistir.
Cizelge 4.13 MMA nin giinis181 polimerizasyonu.

Kons 15 dak. 30dak. Mnx10°
Fotobaslatici (mol L:l) Doniistim Déniisim ~ (g.mol™)
' (%) (%) (30 dak.)

TX-MPA 1x10°® 2,1 4,4 26,1

TX-MPM 1x10°® 3,4 5,4 31,3

TX-NMA 1x10° 08 1,0 -

[MMA] = 4,68 mol.L™
Isik yogunlugu (UVA) = 17 W/m?,
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4.5 Foto-DSC Cahismasi

Foto-DSC, fotobaslatict performansini hizli bir sekilde 6lgmek i¢in kullanilan etkin bir
yontemdir. Foto-DSC denemeleri sonucunda elde edilen 1s1 akis degerleri polimerizasyon hizi
ve doniisiim yiizde grafiklerine doniistiiriiliir ve kinetik incelemeler yapilabilmesine olanak

saglar (Dogruyol vd., 2008; Dogruyol vd., 2009; Cho vd., 2002 ).

%75 Epoksi akrilat (EA) ve %25 Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) monomerinin (P3038),
TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA fotobaglaticilar ile baglatilmig fotopolimerizasyonu, orta
basingli civa lambast igeren TA-DSCQ100 cihaz ile gergeklestirilmistir. Bu {inite 220—400
nm araliginda radyasyon yayar ve UV radiometer ile dlgiilebilen 0-80 mW/cm? arasi 151k
siddeti saglar. Orneklerin agirhigi 2 + 0,1 mg’dir ve Slgiimler azot atmosferinde (akis 50

ml/dak) oda sicakliginda yapilmaktadir.

Omnekler oda sicakliginda 4 dakika aydinlatilir. Is1 akisi, sabit sicaklikta reaksiyon siiresinin
fonksiyonu olarak elde edilir. Polimerizasyon hizi ve doniisiim yiizdesi zamanin fonksiyonu
olarak hesaplanir. Akrilat ¢ifte baglart i¢in reaksiyon 1s1 degeri teorik olarak AHpteor':86

Kj/mol olarak kullanilmistir (Andrejewska vd., 1998).

Sabit sicaklikta, foto-DSC’den 1s1 akist (H;), reaksiyon siiresine karsi elde edilir.
Polimerizasyon hiz1 (Rp) ve monomer doéniisiim yiizdeleri (C), zamanin bir fonksiyonu olarak

asagida belirtilen formiiller ile elde edilir.
Polimerizasyon hizi,

Q/s: Saniyedeki 1s1 akisi,

M: Monomerin molar kiitlesi,

n: Her bir monomer molekiiliindeki ¢ifte bag sayist,

m: Ornekteki monomer kiitlesi olmak iizere,

Rp = (Q/s)M/n AH,m 4.7)

4.7 ile gosterilen esitlikle hesaplanir. Monomer doniisiim yiizdesi direkt 1s1 akisi egrilerinden

C = AH./AH, (Jiang vd., 2004; Maffezoli vd., 1998), formiilii ile hesaplanabilir.
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R, = dC/dt = (dHy/dt)/AH, (4.8)

formiili (Esitlik 4.8) ile verilmistir (Maffezzoli vd., 1998; Wang vd., 2006).

EA+TPGDA monomerinin TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA fotobaslaticilar ile farkli 1s1k
siddetlerinde gergeklestirilen fotopolimerizasyonun zamana karsi 1s1 akis grafikleri “Q series
explorer” programi ile “TA DSCQ100” cihazindan dogrudan elde edilmistir (Sekil 4.57, 4.60,
4.63).

7 5
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2
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<
P 2 |
14
0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
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Sekil 4.57 TX-MPA ile P3038’in fotopolimerizasyonunun zamana kars 1s1 akis grafigi.
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Sekil 4.58 TX-MPA ile P3038in fotopolimerizasyonunun zamana kars1 hiz grafigi.

Sekil 4.57, 4.58 ve 4.59°da goriildigii gibi TX-MPA baslaticist igin 1s1 akisi, polimerizasyon

hizi ve doniisiim yiizdesi degerleri 151k yogunlugu 10 mW/cm®den 60 mW/cmz’ye

yiikseldikg¢e artmaktadir.
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Sekil 4.59 TX-MPA ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana karst monomer doniisiim
yiizde grafigi.
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Sekil 4.60 TX-MPM ile P3038’in fotopolimerizasyonunun zamana karsi 1s1 akis grafigi.

TX-MPM baglaticist igin de Sekil 4.60, 4.61 ve 4.62°de gorildigi gibi 1s1 akisi,
polimerizasyon hizi ve donilisiim yiizdesi degerlerinin 151k yogunlugu yiikseldikce arttigi
gbzlenmistir. Fakat 60 mW/cm? degerinde ters bir etki gozlenmekte ve son déniisiim yiizde
degerleri diismektedir. Bunun nedeni de, yliksek 151k yogunlugu degerinde baslama
asamasinin daha etkin olmasi ve yiizeyde daha fazla sayida radikal olugmasidir. Film
yiizeyinde ¢ok fazla sayida olusan radikaller filtre etkisi yaparak UV 1s18min ornegin i¢
bolgelerine sizmasini engeller ve boylece son donilisim yiizde degeri yiiksek 11k

yogunluklarinda azalir (Dogruyol vd., 2009).
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Sekil 4.61 TX-MPM ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana kars1 hiz grafigi.
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Sekil 4.62 TX-MPM ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana kars1 monomer doniisiim
yiizde grafigi.
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Sekil 4.63 TX-NMA ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana karsi 1s1 akis grafigi.

TX-NMA baslaticist i¢in de 1s1 akist, polimerizasyon hizi ve doniisiim yiizdesi degerlerinin

151k yogunlugu yiikseldikge arttigi gozlenmistir (Sekil 4.63, 4.64, 4.65).
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Sekil 4.64 TX-NMA ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana kars1 hiz grafigi.
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Sekil 4.65 TX-NMA ile P3038"in fotopolimerizasyonunun zamana karst monomer doniisiim
yiizde grafigi.

Sekil 4.66, TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA ile baslatilmis P3038 epoksi bazli diakrilat
monomerinin fotopolimerizasyonunun 250 s siire ile aydinlatilarak foto-DSC’den elde edilmis
monomer doniisiim yiizde degerlerini gostermektedir. Bu sonuclara gore her ii¢ fotobaslatict
iginde en etkin olam1 TX-MPM’dir. 60 mW/cm? degerinde ise filtre etkisi nedeniyle ters bir

etki gdzlenmekte ve son doniigiim yiizde degeri diigsmektedir.
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Sekil 4.66 TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA ile P3038’in fotopolimerizasyonunun zamana

karsi monomer doniisiim yiizde grafigi.

4.6 Agil Fosfin Oksitlerin Serbest Radikal Polimerizasyonunda 2-
Merkaptotiyokzantonun (TX-SH) Uyaria (Sensitizer) ve Yardimci Baslatici

Olarak Kullanilmasi

Serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanilan 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfin oksit
(TMDPO)  ve  bis(2,6-dimetoksibenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfin ~ oksit  (BAPO)
fotobaglaticilarinin baglatma etkinligi, formiilasyonlara 2-merkaptotiyokzaton’un (TX-SH)
eklenmesiyle arttirilmistir. TX-SH’nin burada iki gorevi vardir, hem triplet uyarici olarak
TMDPO ve BAPO’ya enerjisini aktarmak, hem de oksijenin geciktirici etkisini 6nlemek.
Polimerizasyon ¢aligmalarina ek olarak lazer flag fotoliz, floresans ve foto-DSC c¢aligmalari
yapilmistir. TX-SH 15181 absorplayarak 3(TX-SH)* uyarilmis hale gecmektedir, bu durumda
enerjisini TMDPO ve BAPQO’ya aktarir. TMDPO ve BAPO, a-bdliinmesine ugrayarak
baslatict radikalleri olusturur. Hava ile doyurulmus c¢ozeltilere TX-SH’nin katilmasiyla
mitkemmel polimerizasyon verimleri elde edilmistir. Bunun nedeni TX-SH’nin
formiilasyonlara katilmasiyla olusan tiyil radikallerinin oksijenin olumsuz etkisini

gidermesidir.

Bu c¢alismada acil ve Dbisagilfosfin oksitlerin metakrilatlar ile polimerizasyonunda
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formiilasyonlara TX-SH’nin eklenmesiyle olusan etkiler gozlenmistir (Keskin vd., 2008).

4.6.1 Fotobaslatilms Polimerizasyon

Fotopolimerizasyon deneyleri hava ile doyurulmus DMF ¢ozeltileri igerisinde metil metakrilat
ile fotobaslatict olarak (2,4,6-Trimetilbenzoil) difenilfosfin oksit (TMDPOQO) ve bis-(2,6-
dimetoksibenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfin oksit (BAPO) kullanilarak TX-SH varliginda ve
yoklugunda gergeklestirilmistir, monomerin (MMA) polimere donilisim yiizdeleri Cizelge
4.14°de gosterilmistir.

Cizelge 4.14 MMA’nin TMDPO, BAPO, TX-SH ve TX beraberinde DMF igerisindeki
fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[NMDEA] [TX-SH] [TX] Déniisim® Mn x 10°

Deneme Fb? (mM) (mM)  (mM) (%) (g.molY) Mw/Mn
1 TMDPO - - - 15 79,1 2,67
2 BAPO - - - 55 74,4 2,59
3 TMDPO 10 - - 2,7 66,1 2,83
4 BAPO 10 - - 6,1 78,0 2,38
5 TMDPO - 10 - 15,0 32,7 2,47
6 BAPO - 10 - 17,5 38,9 2,26
7 TMDPO - 1 - 15,0 26,6 2,63
8 BAPO - 1 - 19,5 24,5 1,70
9 TMDPO - 0,1 - 91 29,4 2,09
10 BAPO - 0,1 - 9,1 30,0 2,56
11 TMDPO - - 1 12,2 31,8 1,85
12 BAPO - - 1 10,8 27,4 1,87
13 - - 10 - 10,0 48,6 2,61
14 - - 1 - 6,2 49,9 2,11

21 mM. ® [MMA] = 4,7 mM.

Cizelgede goriildiigii tizere, BAPO’nun baglatici olarak kullanildig1 fotopolimerizasyon diisiik
dontisim (%35,5) vermistir. TX-SH’nin ilavesiyle ise doniisiimlerde belirgin bir artis
gozlenmektedir (deneme 6, 8 ve 10). En yliksek doniisiim ise TX-SH’nin 1 mM miktarda
kullanildig1 polimerizasyonda mevcuttur (%19,5). TMDPO’nun kullanildigi durumda
doniisiim ylizdesi TX-SH katilmasiyla %1,5’dan %15°e yiikselmistir. Daha yliksek TX-SH
konsantrasyonunda elde edilen daha diisiik doniisiim (%17,5) yiizeydeki 1s1k absorpsiyonunun

daha yiiksek olmas1 dolayisiyla 15181 6rnegin igine sizmasinin azalmasi nedeniyledir.

Agil fosfin oksitlerin hava ortaminda sertlesme etkinligi formiilasyonlara aminlerin

katilmasiyla arttirilabilir (Davidson, 1993; Hoyle vd., 1987). Bu ¢alismadaki polimerizasyon
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kosullarinda NMDEA katilmasiyla doniisiimlerde TX-SH’ya oranla (deneme 5-10) daha az

miktarda artig olmustur (deneme 3 ve 4).

Daha 6nce yaymlandigi lizere TX-SH, aydinlatma ile metil metakrilat polimerizasyonunu
baslatmaktadir (Cokbaglan vd., 2003). Polimerizasyon c¢alismalari BAPO ve TMDPO
yoklugunda sadece TX-SH ile de yapilmis (deneme 13 ve 14) ve sadece diisiikk doniisiimler (<
%10) elde edilmistir. Fakat BAPO (deneme 2) veya TX-SH’nin (deneme 14) katki olmaksizin
kullanildig1 durumda, baslatic1 karisiminin (BAPO + TX-SH) kullanildigr duruma gére daha
diisiikk doniisiim elde edilmistir. Boylece donilistimiin mekanizmasiin katki degil sinerjistik
oldugu soylenebilir. Bu mekanizmaya goére, BAPO ve TMDPO’nun TX-SH tarafindan
duyarhilastirilmas: (uyarilmasi) mevcuttur. Burada TX-SH 15181 absorplayarak singlet
uyarilmig hale geger ve buradan hizli bir sekilde triplet hale geger (Esitlik 4.9). TX-SH’nin
triplet enerjisinin (272 kJ/mol) (Cokbaglan vd., 2003), TMDPO ve BAPO’nun triplet
enerjilerinden (sirasiyla 263 ve 255 kJ/mol) (Jockusch vd., 1997), daha yiiksek oldugu igin,
3(TX-SH)""dan aktarilan enerji ile TMDPO ve BAPO’nun etkin triplet halleri olusur (Esitlik
4.10 ve 4.11).

O
—  (TX-SH)*
O S O 2.1sC (4.9)
(TX-SH)
$(TX-SH)* + TMDPO —— TX-SH + 3(TMDPO)* (4.10)
(TX-SH)* + BAPO —— > TX-SH + 3(BAPO)* (4.11)

Molekiiler oksijenin polimerizasyon mekanizmasi tizerindeki etkisini gozlemek i¢in
fotopolimerizasyon c¢alismalar1 azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Cizelge 4.15,
TMDPO, BAPO, TX-SH ve/veya TX fotobaslaticilar1 varliginda monomerin (MMA)

polimere doniisiim yiizdelerini gostermektedir.
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Cizelge 4.15 MMA’nin TMDPO, BAPO, TX-SH ve TX beraberinde DMF igerisindeki
fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[TX-SH] [TX] Déniisim Mnx 1073

Deneme Fb® mM) . (MM) (%) (g.mol) Mw/Mn
1 TMDPO - - 54 23,7 4,53
2 BAPO - - 7,3 28,8 4,50
3 TMDPO 10 - 12,9 30,3 2,14
4 BAPO 10 - 12,2 34,8 2,11
5 TMDPO 1 - 10,9 47,7 2,15
6 BAPO 1 - 11,4 45,6 1,91
7 - 10 - 9,1 48,6 2,61
8 - 1 - 6,2 49,9 2,11
9 TMDPO - 1 10,1 32,2 1,89
10 BAPO - 1 8,5 28,3 1,73

# Azot atmosferi altinda yiiriitiilmiistiir.

Beklenildigi iizere baska bir katki olmadan TMDPO’nun (%5,4) ve BAPO’nun (%7,3), hava
ile doyurulmus kosullara kiyasla (%1,5 ve %S3,5), oksijenin baslatic1 (Esitlik 4.12 ve 4.13) ve
polimer radikallerini (Esitlik 4.14) sondiirme etkisine bagli olarak daha yiiksek dontigiimler
verdigi gorilmistiir. TX-SH’nin varliginda ise ters bir etki gézlenmistir. Diger sonuglarla
karsilagtirildiginda oksijen varliginda daha yiiksek doniistimler elde edilmistir (Cizelge 4.14
ve 4.15).

(4.12)

(4.13)

polimer * polimer (4.14)

SH grubunun polimerizasyon iizerindeki etkisini gormek amaciyla polimerizasyon deneyleri,
uyarict olarak TX-SH yerine TX kullanilarak gerceklestirilmistir. Genel olarak TMDPO ve
BAPO icin TX’e nazaran TX-SH’nin uyarici olarak kullanildigi durumda daha yiiksek
polimer verimleri elde edilmistir (Cizelge 4.14 ve 4.15). Ornegin hava ile doyurulmus
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kosullarda TX-SH’nin BAPO i¢in uyarici olarak kullanildigi durumda %19,5’luk bir
dontisgim gozlenirken, TX’in kullanildigi denemede sadece %10,8’lik donilisim elde

edilmistir. Bu sonuglar SH grubunun polimerizasyon iizerindeki etkisini gostermektedir.

Onerilen mekanizma, oksijenin peroksi radikalleri iiretmesi igin radikal yakalamas: (Esitlik
4.12, 4.13 ve 4.14) ve peroksi radikallerinin TX-S  (tiyil) radikalleri olusturmak iizere TX-

SH’dan hidrojen almasidir (Esitlik 4.15).

(4.15)

Tiyil radikalleri oksijenin geciktirici etkisini engeller ve monomerin ¢ifte bagina katilarak

polimerizasyonu baslatir (Esitlik 4.16) (Keskin vd., 2008).

(4.16)

4.6.2 TX-SH’nin Uyarilmis Triplet Geg¢islerinin BAPO ile Sondiiriilmesinin Lazer Flas

Fotoliz ile incelenmesi

Triplet enerji aktarimmin hiz sabitini bulmak i¢in lazer flas fotoliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in TX-SH’nin asetonitril igerisindeki oksijensiz ¢ozeltileri lazer
pulslariyla (355 nm, 5 ns), TX-SH’nin triplet hallerini olusturmak ic¢in uyarilmistir ve TX-
SH’nin 625 nm’deki triplet-triplet absorpsiyonu goézlenmistir (Cokbaglan vd., 2003).
BAPO’nun soniim grafikleri farkli konsantrasyonlarda kaydedilmis ve birinci mertebeden
kinetik model elde edilmistir. Soniim sonug¢larindan BAPO’nun sondiirme hiz sabiti
hesaplanmistir (kq=4,4X109 I\/I'l.s'l) (Sekil 4.67). Bu yiiksek hiz sabiti, polimerizasyon
kosullarinda BAPO’nun etkin duyarlilastirilmasini géstermektedir (Keskin vd., 2008).
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Sekil 4.67 Asetonitril igerisinde 23°C’de BAPO tarafindan séndiiriilen TX-SH tripletleri.

4.6.3 TX-SH ve Polimerinin Floresans Spektrumu

Bu mekanizmanin en énemli kism1 TX-kromoforunun polimer zincirine baglanmig olmasidir.
Metil metakrilatin BAPO ve TX-SH varligindaki fotopolimerizasyonundan elde edilen
poli(metil metakrilat) polimerinin ¢ozeltisi ile floresans ¢alismalar1 yapilmistir. TX-SH ve
TX-SH kullanilarak hazirlanan poli(metil metakrilat) polimerinin floresans spektrumu benzen
icerisinde, uyarma dalgaboyu 360 nm alinarak Olclilmiistiir. Polimer ¢dzeltisinin floresans
spektrumunun TX-SH ¢ozeltisiyle benzer olmasi (Sekil 4.68), TX-kromoforunun polimer

zincirine baglandigint gostermektedir (Keskin vd., 2008).
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Sekil 4.68 TX-SH ile BAPO ve TX-SH kullanilarak hazirlanan poli(metil metakrilat)
polimerinin benzen igerisindeki floresans spektrumu (A, = 360 nm).

4.6.4 BAPO ile TX-SH Varhginda ve Yoklugunda TMPTA’min Polimerizasyonunun
Foto-DSC ile Incelenmesi.

Polimerizasyon reaksiyonunun hizini bulabilmek i¢in bir triakrilat olan ve film olusturabilen

TMPTA kullanilarak foto-DSC ¢aligmasi yapilmistir. Bunun i¢in BAPO, TX-SH ve TMPTA

iceren formiilasyon 10 saniye aydinlatilmis ve %38’lik bir doniisiim elde edilmistir. TX-

SH’nin olmadig1r durumda polimerizasyon daha yavastir ve doniisiim yiizdesi daha diistiktiir

(Sekil 4.69). Foto-DSC deneyleri formiilasyonlara TX-SH’nin katiliminin ne kadar 6nemli bir

etki yaptigini1 géstermektedir.
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Sekil 4.69 BAPO (%0,2) kullanilarak TX-SH (%0,02) varliginda ve yoklugunda TMPTA ’nin
polimerizasyonuyla elde edilen foto-DSC grafigi.
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5. TARTISMA

Tek bilesenli ILtip fotobaslatici davramisi gosteren tiyokzanton bazli goriiniir bolge
fotobaglaticilarinin  sirasiyla; TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA, fotofiziksel Ozellikleri,
fotokimyasal etkinlikleri ve fotobaslatma mekanizmalari, UV-Vis absorpsiyon, floresans,

fosforesans ve lazer flas fotoliz yontemleri kullanilarak aydinlatilmaya ¢aligildi.

Baslaticilarin floresans ve fosforesanstan elde edilen fotofiziksel 6zellikleri Cizelge 5.1°de
verilmigtir. Baslaticilar beraberinde elde edilen PMMA’nin absorpsiyon, floresans ve

fosforesans  spektrumlari, polimerlere baslaticilarin  kovalent olarak  baglandigini

gostermektedir (Sekil 4.5, 4.8, 4.9, 4.11, 4.25, 4.28, 4.29, 4.31, 4.48 ve 4.51).

Cizelge 5.1 TX-MPA, TX-MPM ve TX-NMA nin fotofiziksel 6zellikleri.

) TX-MPA | TX-MPM | TX-NMA
Fotofiziksel Ozellikler
Esinglet (Kj/mol) 286 295 278
Etriptet (Kj/mol) 222 218 -
Tp (Ms) 115 131 -
Tt (us) 0,321 8,43 0,117
(X 0,219 0,290 0,107

Lazer flags fotoliz g¢alismalari sonucunda, TX-MPA’nin triplet 6mrii 0,321 ps olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.17) ve baslaticinin farkli konsantrasyonlarinda elde edilen triplet
Oomiirlerinin fakliligi, fotobaslatma mekanizmasimin molekiilleraras1 hidrojen alinimi ile

yiridigiini gostermektedir (Sekil 4.20 ve 5.1).
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Sekil 5.1 TX-MPA’nin fotobaslatma mekanizmasi.

Diger iki fotobaslatict icin elde edilen sonuglar da benzer oldugundan her iki baslaticinin da
fotobaslatma mekanizmasinin TX-MPA’ya benzer olarak molekiillerarast hidrojen alinimi ile

gerceklestigi bulunmustur (Sekil 5.2 ve 5.3).

Sekil 5.2 TX-MPM’nin fotobaslatma mekanizmas.
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Sekil 5.3 TX-NMA’nin fotobaslatma mekanizmas.

Fotobaslaticilarin ¢ok fonksiyonlu akrilatlar beraberindeki fotopolimerizasyonu farkli 151k
yogunluklarinda incelendi. Isik yogunlugundaki artisin TX-MPM i¢in fazla radikal {iretimine
ve bunun sonucunda da yiizeyde biriken radikallerin filtre etkisi olusturarak polimerizasyon
hizinin diismesine yol a¢tig1 goriilmiistiir (Sekil 4.62). Fotobaslaticilarin etkinligi foto-DSC
ile kiyaslandiginda en etkin fotobaslaticinin TX-MPM oldugu ve 40 mW/cm?de EA+TPGDA
formiilasyonunun %44,3’liik doniistimii sagladigi bulunmustur (Sekil 4.62).

Sentezlenen ve karakterize edilen her {i¢ goriiniir golge fotobaslaticisinin, UV ile
sertlestirilmis kaplamalarda, o6zellikle goriinlir bolge fotobaslaticist olarak pigmentler

varliginda kullanim olanagi bulacagi beklenmektedir.
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