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ONSOZ
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OZET

5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) yeni bir fotobaglatict olarak sentezlendi ve karakterize edildi.
Fotopolimerizasyon deneyleri MMA ve St igin NMDEA varliginda ve yoklugunda, orta
basingli civa lambasi kullanilarak gergeklestirildi. Hava ortaminda TX-A’ nimn baslatma
etkinligine sahip olmasi ¢ok onemlidir. TX-A iki kromoforik gruba sahiptir. Bunlardan biri
tiyozanton, digeri ise antrasendir. Bu nedenle TX-A’ nin absorpsiyon 6zelligi ¢ok ilgingtir.

Cok fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ mn polimerizasyonunu
TX-A beraberinde orta basingli civa lambasi kullanilarak gergeklestirildi ve es zamanli FTIR
spektrofotometresi ile izlendi. TX-A’ nin fotobaglatma deneyleri ayrica gergeklestirilmis ve
240 s.’ lik aydinlatma sonucunda fotobaglaticinin tamamen harcandig: saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, serbest radikal polimerizasyonu, singlet hal émrd, 5-Tiya-
pentasen-14-on (TX-A), monomer, akrilat.
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ABSTRACT

5-Thia-pentasen-14-one (TX-A) was synthesized as a new photoinitiator and characterized.
Photopolymerization experiments were carried out for methylmethacrylate (MMA) and
styrene (St) monomers in the presence and absence of N-methyldiethanolamine by using of
medium pressure mercury lamp. It was very interesting to see the initiating efficiency of TX-
A in the presence of air atmosphere. TX-A has two chromophore groups; one is thioxanthone
and the other one is anthracene. Therefore TX-A has very interesting absorption properties.

Polymerization of trimethylolpropanetriacrylate as a multifunctional acrylate in the presence
of TX-A were performed by using of medium pressure mercury lamp and followed by RT-IR.
Photobleaching experiments of TX-A were also perform and photoinitiator totaly bleached
during 240 seconds of irradiation.

Key Words: Photoinitiator, free radical polymerization, singlet life time; 5-Thia-pentasen-14-
one (TX-A), monomer, acrylate.



1. GIRIS

Ultraviyole ile kiirlestirme islemi ¢ok dnemli bir fotokimyasal islemdir. Birgok endiistriyel
alanda UV ile kiirlestirme islemleri kullamlmakta veya kullanilma girisimleri halindedir.
Baski ve paketleme, ahsap kaplama, yapistirici, optik fiber, baski plakalan ve 3D

fotomodelleme alanlarinda radyasyonla kiirlestirme teknolojisi  yaygin  olarak
kullanilmaktadir.

Isikla baglatilan  polimerizasyonlarda kullamlan en ©6nemli bilesenlerden  biri
fotobaslaticilardir. Fotobaglaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek
reaktif parcaciklar iretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaglaticilarin iyi absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baglatici radikalleri vermek {izere etkin bir gekilde pargalanmaya
ugramasi, kendisinin ve par¢alanma iiriinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum

icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.

UV ile sertlestirme endiistrisinin %80’ i serbest radikal polimerizasyon yoéntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlestirme islemleri hava ortaminda
yiirtitiildiigiinden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatici radikalleri ve biiyliyen
polimer radikallerini yok ederek kendini gosterir. Bu nedenle, formiilasyonlara yardimet
baglatici olarak amin ilave edilerek II. tip fotobaglaticilar kullanilir ya da oksijenden daha az

etkilenen I. tip fotobaslaticilar tercih edilir.

Fotobaglatici sentezi ve gelistirilmesi genellikle giic ve iddiali bir igtir. Bu nedenle
radyasyonla kiirlestirme proseslerinde, iiriin ve market gelisimi agisindan ¢ok biiyiik 6neme
sahiptir. Diinyada farkh endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaslatici miktart 25000
ton/yil civarindadir ve her yilki artis miktar1 %15 olarak diistiniilmektedir. Ayrica etkin
fotobaglaticilarin ~ sentezlenmesi  fotopolimerizasyonun  verimine  Snemli  katkida

bulunmaktadar.

Tim bunlar gdz oniinde bulundurularak bu c¢alismada, iki kromoforik gruba sahip tek
bilesenli yeni bir fotobaglatict olan 5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) sentezlenmis ve

karakterize edilerek fotobaglatma etkinligi incelenmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Absorpsiyon ve Emisyon

Fotokimyasal bir reaksiyon, uygun dalga boyundaki 1s1g1in molekiil tarafindan absorpsiyonunu
igerir. Bu, molekiiliin elektronik olarak uyarilmig hale gegmesini saglar. Bu uyarilmus hal, ya
kimyasal bir reaksiyon dogurur ya da kimyasal degisim olmaksizin fotofiziksel islemler ile

molekiil enerjisini dagitir.

Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir ve uzayda 3x10* m.s” hizla yayilir.

c=3x10* m.s™ (2.1)
¢ = Isik hizt

Fakat 1g1k, ortamda bir madde varsa farkli hizda hareket edecektir (Guillet, 1985). Bu luz ¢’

ile gosterilirse;
c=c/(em)"”* (2.2)
c =Isik hizi

£ = Ortamin dielektrik sabiti

1 = Manyetik gegirgenlik

Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve birbirlerine dik bir elektrik bir de

manyetik alam vardir (Wayne, 1970), (Sekil 2.1).

Divection of propagation -

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga



Birbirini izleyen iki dalganin aymi tipteki noktalari arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve
belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 1;1in gectigi ortama bagh

olmay1p sadece 1s1mayi olusturan kaynagin cinsine baghdir (Wayne, 1970).

c'=Av 2.3)

¢’ = Istmanin yayilma hizi
A =Dalga boyu

v = Frekans

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

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, foton olarak adlandinlan partikiillerden olugur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve 151k ancak bu enerji

miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).



E=hv=hce/A=hcd J.foton™ (2.4

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10>* J.s.foton™)
v = Isifn frekans: (s™)

¢ =Igik izt (2,9979x10% m.s™)

A =Is18in dalga boyu (m)

% = Dalga sayis1 (m™)

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

Enerjia Frekansa - a Dalga sayis1 (2.5)
Dalga boyu

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

hesaplayabiliriz.

2.2 Isigin Madde ile Etkilesimi

Bir sistemin 1518a duyarl olabilmesi igin onu absorplama yetenegine sahip olmasi ve bunu ya
polimerizasyonu baglatacak ya da ¢apraz baglayict reaksiyona ugratacak o tiirlert

yayginlagtirmak i¢in kullanmas1 gerekmektedir.

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

Isik kuvantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil
arasindaki kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘‘kuvantum verimi’’

olarak tanimlanir (®).



Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi

®; = Q2.7

Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

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

agisindan biiyiik 6nem tasir. Eger;

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

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

Enerjinin korunumu kanununa gore @plam = », @i = 1 ’dir. Tim islemlerin baslangig

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

2.3 Beer - Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1s181n absorpsiyonu genellikle Beer — Lambert kanunu

ile agiklanir (Guillet, 1985).

[=1,x 10 (2.8)

I = Gegen 151k yogunlugu

Iy = Gelen 151k yogunlugu

g = Molar absorpsiyon katsayisi
[c]= Molar konsantrasyon (mol.Lh

1 = cm olarak uzunluk (1s1k etkisinde birakilan ortamin kalinligi)

Bu esitlik, oOrnegin ig¢inden gecen 1sik siddetinin (I), yol uzunlugu (I) ve Ornek
konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagi gosterir. Esitligin diizenlenmesi ile I/Iy oranini

veren daha genel bir ifade elde ederiz:



-In(I/I) =-logT=¢e.cl=A (2.9)

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

A= ecl | 2.10)

Molar absorpsiyon katsayisi (g), belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacag: 1gik kuantlarinin olasiliginin bir 6lgiistidiir. Bir homojen karisimda birden

fazla absorplayici pargacik bulunursa Beer — Lambert kanunu agagidaki esitlik ile ifade edilir:

I/I() — 10-[ slc1 +8202+ ...... +8ici] ! (2.11)

Beer — Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullar altinda yani absorplayic1 molekiillerin diislik konsantrasyonunda ve diigiik
radyasyon yogunlugu durumlarinda monofotonik igigin absorpsiyonunu agiklamaya yarar

(Rabek, 1996).

2.4 Uyarilmis Elektronik Haller

Fotokimyanin agikladigr ilk yasa, Grotthous (1817) ve Draper (1843)’ e dayanmaktadir ve

sunu belirtir:

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

olur.”

Ikinci temel kanun ise Vdogrudan kuantum teorisinden ¢ikar; Stark (1908) ve Einstein (1912)

tarafindan agiklanmigtir:

““Molekiil tarafindan 151Zin sadece bir kuvantumu absorbe edilir. Bu kuvantum molekiilde ya

bir 1s1maya ya da kimyasal degisime neden olur’’(Cundall ve Gilbert; 1970).

Molekiil bir foton absorbe ettifi zaman asir1 bir enerji kazanir, temel halde enerji bakimindan
kararsiz hale gelir ve uyarilmig hale geger. Elektronik olarak uyarilmis halin olusmasi i¢in
molekiil, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diigiik bos molekiiler orbitalin
(LUMO) farkina esit enerjili fotonu absorbe etmelidir.



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

Elektronik olarak uyarilmig halin enerjisi, iki halin kuantum sayiari sifir olan titresimsel
seviyeleri arasindaki enerji farki olarak tanimlanabilir. Birgok molekiil i¢in bu enerji, ¢ok
uzun dalga boyundaki isigin absorpsiyonunun temel haldeki molekiiliin titresimsel ve
rotasyonal uyarilmasina neden olmasmdan dolay: elektromanyetik spektrumun ultraviyole

(UV) ve goriiniir bélgesindeki (200-700 nm) radyasyona benzer (Sekil 2.2).

2.5 Poliatomik Molekiiller Tarafindan Isigin Absorpsiyonu

Poliatomik molekiillerin spektrumlar1 digerlerine gére daha komplekstir. Bu durumda
poliatomik molekiiliin eylemsizlik momenti biiyiik olur ve rotasyonel ince yap: genellikle gaz
faz1 i¢inde daha uzun siire yeniden ¢oziinemez (resolvable). Cozeltide ¢oziicti molekiilleri
serbest donmeyi engeller. Her molekiilde n atom olmak iizere 3n-5 vibrasyonel mod ve 6nceki
enerji seviyelerinin ¢akigmalar1 vardir. Lineer olmayan molekiiller igin 3n-6 vibrasyonel mod
ve kompleks bir rotasyonel yapi (sadece gazlar i¢in) vardir. Sayisal olarak hizlica artig ve
poliatomik molekiilde hallerin kapsamli ¢akismasi kimyasal davramislara etki eder. Farkli
uyarilmig elektronik haller arasindaki isimasiz gegisler ¢ok hizli olur. Aym ¢okluktaki
12

uyarilmus haller arasindaki gegisler genel kural olarak 10 de gerceklesir.

Bu olay diatomik molekiillerin davramsinmn tam tersidir, bu tiir gegisler daha digiik
olasiliklidir ve titregimler modlarin fazla enerjiyi almamasi nedeniyle genellikle dissosiasyon

ile sonuglanirlar (Cundall ve Gilbert; 1970).

2.6 Singlet ve Triplet Haller

Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen uyariimisg

elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.3’ teki diyagram 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini gosteriyor. Sy ile
tamimlanan ilk konfigiirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir. Ciinkii biitiin elektronlar

miimkiin olan en diisiik enerji seviyelerindedirler. Buna molekiiliin temel hali denir.
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Sekil 2.3 Elekron konfigiirasyonlari

S1 konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir, bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale ge¢mesi
i¢in ihtiyaci olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller aymt sekilde doludur;
fakat ciftlesmemis elektronlar paralel spinlidir; buna triplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek
enerjili konfiglirasyonlar da miimkiindiir (S2, Ta, S3, vb..).

Molekiildeki her elektronun, kuantum sayisi S = % olan ve spin momentumu olarak saptanan
bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varliginda, bu spin iki yonlendirmeden birini alir.
Ya manyetik alan yoniinde siraya dizilir, ya da buna kars1 ¢ikar. Bu, elektron i¢in olabilir iki
enerji durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden digerine déniistiiriim, elektronun spinini

degistirmesini gerektirir; bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuantum sayisi pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baglidir. Elektron spini yukari dogru ise ( _ ) sembolii ile gosterilir ve pozitif degerdedir.

Spin agag1 dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.

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

S=-1/2 (o igin)

Elektronik halin spin ¢oklugu, manyetik momentin ortaya ¢ikan spin momentum kuantum

sayilan ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:

Cokluk = 2S+1 (2.14)
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Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ¢iftlegmistir denir. Sonugta ortaya ¢ikan
toplam agisal momentum (S). sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.
Bununla birlikte, eger ¢iftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, yada |} ) bu
sefer sonugta ortaya ¢ikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin goklugu tictiir. Bu triplet

hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme olmaksizin
meydana gelir; bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda ¢ok gii¢lii bant

olarak karakterize edilir ve Sq — Sy’ e gegistir.

Sy’ dan T}’ e ge¢is Wigners kuralina uymaz; bu nedenle ¢ok diisiik olasilikla gergeklesir ve
spin yasakli denir. Yine de spin — yoriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale

gecis olasidir.

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

manyetik etkilesimdir.

2.7 Uyarilmig Hal Enerji Transfer islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve gevresindekilerle

termal dengede olmadigindan dolay: kisa 6mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim iglemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

islemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976).

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniisiim Serbest radikal olugumu
Haller arasinda déniigim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Istmali dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmig hal olustugu zaman ¢izelge 2.1’ de de belirtildigi gibi, elektronik
enerji transferi ve kimyasal reaksiyon igeren diger iglemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.
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Farkl: kosullar altinda yiirtiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalar: oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan ilki, 1simal: enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu

islem su sekilde yiiriir:

Donnor’ , D+ hv (2.15)

Acceptor+hv 5 A’

D — D’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilereck A ——» A’

[X3 Ty (33 M * . -’ * 3
"ya doniisiir. Bu islem D’ 1 emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A’ 1n absorpsiyon

spektrumu ile {ist iiste gakistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1simasiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D” ve A etkilesimine gereksinim duyar; bu islemin [D” A] ikili kompleksinin

olusumuyla ylirlidligii diistiniitmektedir.

Olasi1 uyarilmis hallerden enerji dagilim bigimleri Jablonski diyagraminda verilmistir

(Sekil 2.4).

Sn__.___ / uyarilmg titresimsel seviyeler

Energy ——»
jjj ,

A IC
F
T 1
p
S,—Y
elektronik temel hal

Sekil 2.4 Jablonski Diyagrami

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gOstermektedir. So, Si, S, ile sembolize

edilen elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali gosterirken T ve
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T,, triplet halleri géstermektedir (Cowan ve Drisko, 1976).

Jablonski diyagraminda gésterilen 1simali islemler 151k asorpsiyonu, floresans ve fosforesans;
1s1masiz islemler ise sistem i¢i doniisiim (IC) ve sistemler arasi gegislerdir (ISC) (Cowen ve

Drisko, 1976).

Sy ile S; arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiiliin uyarilmig ilk elektronik hale
ilerlemesi igin gerekli olan enerji (AE) miktaridir. Ayn1 zamanda T, her zaman igin S;” den

daha diistik enerjilidir.

Spin ¢evrilme iglemi "Sistemler Arasi Gegig (ISC)" olarak adlandirilir ve genellikle
absorpsiyon siireciyle alakalidir, yavastir (~10® saniye). Triplet durumda, temel duruma
doniis i¢in spin ¢evrilmesi olugmalidir ve bu yavas oldugu i¢in triplet durumlar ¢ogu kez uzun
omiirlidiir (~10°® - 107 saniye). Triplet hallerin, singlet uyarimis durumlardan daha uzun
Omiirlii olmasi normaldir ve bunun sonucu olarak, bimolekiiler tepkimelere, kisa omiirlii

uyarilmig singlet durumlara gore daha ¢ok ugrayabilirler.

Uyarilmis singlet durumlar temel hale spin doniistriimii gerektirmeyen bir islemle
dondiiklerinden kisa émiirliidiirler (~10% - 10® saniye). Bir molekiilde ilk ge¢is oldugu
zaman, bir foton daha yiiksek enerji gegisi yerlesimine yol agacak sekilde absorplanabilir.
Normal olarak bu uyarilmis durum 1s1 enerjisi seklinde enerji kaybeder, etraftaki molekiiller
en diisiik uyarilmig singlet hale yerlesirse sistemler arasi gecise ugrayabilirler. Tim bu

islemleri gekil 2.4°teki Jablonski diyagrami yardimiyla 6zetleyebiliriz.

2.8 Titresim Seviyeleri

Molekiiliin elektronik enerjisi olabildigi gibi titresimsel i¢ enerjiside olabilir. Titresim
harcketi kuantizedir ve molekiilii ilave enerji seviyelerine ulastirir. Tipik olarak titresimsel
seviyeler ~10° cm™ de aynlirken S;, 10° cm™ de ya da Sy’ 1n daha iizerinde yer almaktadir.

Bu nedenle titregimsel seviyeler Jablonski diyagramina ince yapt ekler.

Oda sicakliginda birgok organik molekiil kendi titregimsel hallerindedir. Bu nedenle yukari
dogru gegislerin genellikle diyagramin en altindan, titresimsiz Sy seviyesinden bagladigi
diistiniiliir. Fotonun enerjisi So’ dan uyarilmis haldeki bir seviyeye gegis ile rastlastiginda
absorpsiyon spektrumu pik verir. Bu nedenle bir absorpsiyon spektrumu uyarilmis haldeki

molekiiliin titresimsel yapisinin haritasint verir ($ekil 2.5).
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Sekil 2.5 Enerji seviyeleri ve absorpsiyon spektrumu

Kati veya sivilardaki Kasha kuralina gore; foton absorpsiyonundan sonra molekiil S,
elektronik seviyesine dogru rahatlar ve biitiin titresimsel enerjisini pikosaniyeler igerisinde
kaybeder. Daha sonra molekiil geri kalan enerjisini 1s1 halinde, 151k yaymaksizin gevreye
birakir (1s1masiz gevseme) veya bir foton yayabilir (floresans). S;° den temel hale doniig

genellikle birkag nanosaniye siirer.

Kasha kuralimn sonucuna gore floresans, titregimsiz S; halinden dogar ve floresans
spektrumu, temel haldeki titresimsel seviyeleri ayrintili olarak ortaya koyar. Temel haldeki ve
uyartlmis molekiildeki titresim genellikle aynt oldugu icin floresans ve absorbans

spektrumlari arasinda ayna goriintiisii geklinde iligki goriiliir.

Birgok molekiil i¢in, goreceli olarak Gnemsiz olsa da, molekill S; halinden triplet hale
sistemler aras1 gegis yapabilir. Molekiil triplet halden 1s1masiz olarak ya da bir foton yayarak
(fosforesans) rahatlayabilir.

2.9 Floresans

Floresans, ayni spin goklugundaki iki hal arasinda gézlenen emisyon olarak tanimlanabilir.
Omegin, S; ve So arasinda gozlenen floresansin mekanizmasi sekil 2.6° da gosterilmisgtir.

Uyarici 151n yok olduktan sonra floresans genellikle gok hizli bir sekilde durur (~ <20 ns).
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Sekil 2.6 Floresans mekanizmasi

Sekil 2.6 15181, temel haldeki molekiilii singlet halden (Sg) uyarilmig singlet hale (S;)
uyarmasin gostermektedir. Ayrica buna gére molekiil, uyariimis singlet halin titresimsel
seviyelerine uyarilir. Bu olay, hizli bir sekilde 1;1masiz deaktivasyon agsamasi tizerinden yiirtr,
molekiil en disiik uyarilmis singlet hale erisinceye dek bulundugu ortamda g¢arpigsmalar
gergeklestirerek indiiklenir. Daha sonra molekiil, ya solvent tarafindan tamamen deaktive

edilir ya da floresans 1s1masi yapar.
Floresans olayinin olusumunu, birkag faktdr kontrol eder:

Eger uyarilmig molekiiller ve ¢evre arasindaki etkilesim gliclii ise 1simasiz bozunma etkin
olacaktir. Fakat uyarilmis molekiiller ve ¢evre arasindaki etkilesim, molekiiliin diigiik
elektronik hale ge¢mesi i¢in ihtiyaci olan enerji transferini karsilamada yetersiz ise o zaman

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

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

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

Ikincisi ise; floresans 1stmasi, molekiiliin temel haldeki kuvvet sabiti hakkinda bilgi
saglayabilen titresimsel yapisim gosterir (elektronik yapi, uyarilmig haldeki kuvvet sabiti
hakkinda bilgi saglar). Floresans, uyarilmis singlet halin enerjisi ve dmrii hakkinda bilgi

saglamakta da kullanilir.

2.10 Fosforesans

Fosforesans, farkli spin goklugundaki iki hal arasinda 1gimali gegise gore gergeklesen emisyon
olarak tanimlanabilir. Ornegin, T; ve Sy arasinda uyarici kaynak yok olduktan sonra
fosforesans 1simasi birkag saniye devam eder. Fosforesansin mekanizmas: gekil 2.8’ de

gosterilmistir.
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Sekil 2.8 Fosforesans mekanizmasi

Bu grafik, gelen 15131n temel haldeki Sy singlet molekiiliiniin nasil uyarilmis S; haline
gectigini gostermektedir. Isimasiz bozunma, aym noktaya kadar gergeklesir. Uygun enerjideki
triplet hal eger yakin ise, molekiil spin - orbit ¢iftlesme etkisi altinda triplet hale dontigebilir.
Sistemler aras1 gegis isleminden sonra isimasiz bozunma devam eder; fakat bundan sonra
molekiiliin triplet halinde devam eder. En diisiik uyarilmig triplet hal (T;) yakalandig1 zaman,
devam eden deaktivasyon secimlilik kuralina gore spin yasakli olan triplet — singlet gegigini
gerektirir. Bununla birlikte sistemler arasi gecis olustugu gibi bu gegis, spin — ydriinge
ciftlesmesinin, singlet — triplet segim kurallarin1 kismen bozmak i¢in yeterli oldugunu gésterir
ve bu gegisi “‘zayifca’ izinli yapar. Ciinkii Ty — S; gegisi sadece zayifga izinlidir. Bu

nedenle gelen 151n durduktan sonra, is1ma birkag saniye devam edebilir.

2.11 Stokes Kaymasi

Sekil 2.4 ve 2.7, en diisiik enerjili absorbans pikinin en yiiksek enerjili floresans piki ile
rastlasmak zorunda oldugunu séyler. Genelde olay boyle degildir. Molekiil uyarildiginda,
molekiildeki elektron yogunlugunun dagilimi degisir. Pikosaniyeler icinde, ¢6ziicii
molekiilleri uyarilmig molekiil etrafinda yeniden yonlenerek buna cevap verir ve enetjisini

azaltir,



16

Floresans 1s1masi, en diigiik S, hali ile temel Sy arasinda gergeklesir. Absorbans ile floresans
arasindaki aralik ‘‘Stokes Kaymasi1’’ olarak adlandirilir. Apolar ¢oziiciiler igerisindeki rijid
apolar molekiiller, genellikle kii¢iik stokes kaymalarma sahiptirler (Sekil 2.9). Stokes
kaymalar1 polar ¢oziiciilerde daha biiyliktiir.

relaxed S; S 54

Sekil 2.9 Stokes kaymasi.

2.12 Franck — Condon Olay1

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorplanan veya
uyarilmis molekiiliin temel hale déniisiinde yayilan 1sima enerjileri 200 — 600 kJ/mol’ diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlart atomlarinki gibi elektromanyetik
spektrumun UV veya goriiniir bélgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler

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

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciliiyla olusur ve her
uyarilmig hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilms bir sistemdeki molekiiliin

toplam enerjisi,

E:EE+ET+ED (2.16)

Eg = Elektronik enerji
Er = Titresim enerjisi

Ep = Dénme enerjisi
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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 bantlar1 gibi keskin degildir ve spektruma genis bantlar
hakimdir. Dénme hareketi 10™° saniyede, titresim hareketi 10 saniyede gergeklesirken
elektronun bir orbitalden digerine gegisi 107 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede gergeklesir. Bu
stire molekiiliin geometrisinin degigimi igin ¢ok kisadir, ayrica olusan uyanlmg diizey temel
halle ayn1 geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji
diizeyine 151k absorpsiyonu ile gegisi esnasinda atomlar arasi uzaklik degismez. Bu ilkeye "

Franck — Condon Olayl"‘ denir (Cowan ve Drisko, 1976), (Sekil 2.10).

Enerji

Atomlararasi Uzaklik

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

Jekil 2.10° da gosterilen morse egrileri, iki atomlu bir sistemin bagil enerjisini, atom
cekirdekleri arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak géstermektedir. Enerjinin tiim noktalari
boyunca molekiiliin ¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel egrilerdeki
yatay cizgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini gostermektedir. Bu ¢izgiler boyunca
cekirdegin enerjisi, potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamudir. 25°C sicaklikta bir ¢ok
molekiiliin en diigiikk vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden baslar.
Uyarilma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendisine 11k absorpsiyonundan
sonra da ayni ¢ekirdekler arasi mesafeyi bulmak zorundadir (Franck-Condon prensibi). Sekil
2.10° da goriildiigi tizere Sy ve S; diizeyleri arasindaki bu gegis “‘Franck — Condon Gegisi’’

olarak isimlendirilir (Cowan ve Drisko, 1976).
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2.13 Elektron Transferi

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

da yiik transfer kompleksinin olusumunu saglar.
D'+A —— D +A" (indirgeyici sondiiriim) , (2.17)

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

2.14 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekiiler sistemin uyarilmasi, molekiiliin elektronik yapisinin tekrar diizenlenmesine sebep

olur. Fotokimya ile iligkili 5 tip molekiiler orbital yapis1 mevcuttur. Bunlar:

a

Sigma baglanma orbitalleri ( 5,6 )
b- Sigma antibaglanma orbitalleri (s’ o )

Pi baglanma orbitalleri ( ', 1)

(@]
1

d

Pi antibaglanma orbitalleri (", & )

e~ Bag yapmayan orbitaller (n)

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

Sigma baglanma orbitalleri ( s ), © ve n orbitallerine gore daha diisiik enerjilidir. Fakat sigma
antibaglanma ( s~ ) orbitali, pi antibaglanma orbitaline ( n ) gore daha yiiksek enerjiye

sahiptir ve . orbitaline gore daha az rastlanir.

Sigma baglari, spinleri paylasilmig iki stkica bagli elektron tarafindan olusturulurlar.
Icerdikleri iki ¢ekirdek etrafinda lokalize olmuslardir ve bagin disindaki atomlarin etkilerine

kars1 ¢ok hassas degildirler (Cundall ve Gilbert, 1970).

Her iki orbital de niikleer eksenlerine gére silindirik yapidadirlar. Bununla birlikte s

orbitaline uyarildiginda bagin kirilmasina sebep olurlar (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Sigma orbitalleri

2.14.2 = Orbitalleri (' & ;7 & n')

Pi ( ® ) orbitalleri iki veya daha fazla ¢ekirdek tizerinde delokalize haldedirler. Fotokimyaya

olan bu ilgi, genellikle st iiste gelen p orbitallerinin bilesiminden ¢ikmaktadir.

Pi baglar1 ¢oklu baglarda gozlenir ve atomik p orbitallerinin kombinasyonundan dogar.
Ornegin; etilen molekiiliinde herbir karbon atomunun p atomik orbitalindeki elektronu,
delokalize molekiiler pi orbitallerini olusturmak igin st liste ¢akisir (Cundall ve Gilbert,

1970).

mve . orbitallerinin her ikiside molekiiler diizlem boyunca anti-simetri diizlemine sahiptirler.
Bu, fotokimyada en 6nemli orbitaldir. Ciinkii hemen hemen tiim elektronik gegisler bir w ya

dan orbitali igerirler (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 P1 orbitalleri

2.14.3 Bag Yapmayan Orbitaller (n )
n orbitalleri genellikle heteroatom igeren molekiiller i¢in miimkiin olan en diisiik enerji
gecisini igerirler (Cundall ve Gilbert, 1970).

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

Karbonil érnegindeki oksijen igin, n orbitali hemen hemen saf p karakterindedir. n orbitali,
diisiik iyonlagma potansiyeli ve spektroskopik titresim sabitlerinin géreceli hassasligi ( ¢linkii

katkilan ¢ok kiigiiktiir ) ile karakterize edilirler.
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Bag yapmayan n orbitalleri baglanmaya ¢ok az katkida bulunmalarina ragmen uyarilmig hale

geciste 6nemli bir rol oynarlar (Sekil 2.13).

g
/".l
f‘

Sekil 2.13 Bag yapmayan orbital

Elektronlarin uyarilmis hale gegisleri, orbitalinin igeriginin tekrar diizenlenmesine gore

karakterize edilirler. Ornegin formaldehidi gz 6niine alalim:

Sekil 2.14: Formaldehit igin, bag yapan ve bag yapmayan orbitaller (a);
antibaglanma orbitalleri (b)

Bu grafik, uyarilmadan sonra orbital yapilarmin nasil degistigini gostermektedir. Temel
halleri, sekil 2.14 (a) ve 2.15 (a) da’ gosterildigi gibi olan formaldehit ve benzer diger
karboniller C-O baglarinda 6 elektron igerirler. Uyarilma sonucu uygun elektronun

diizenlenmesi sekil 2.14 (b) ve 2.15 (b)’ de gosterilmigtir.

En diigiik enerji gegisi (So— S1),n —> @ gegisidir; fakat en giiglii ve bundan dolay:

en az yasaklist ise 1 —» T (So—>S3) gegisidir.



Sekil 2.15: Formaldehit gibi karbonil grubu iceren bilesikler igin temel hal (a) ve
uyarilmis hal (b) elektronik diizenleme

2.15 Iyonlastirica Radyasyon ve Iyonizasyon

Iyonlastirici 1s1min dogasma gore tam bir simflandirma yapmak miimkiin degildir. Uygun
kosullar altinda, UV ve goriiniir blge 15181 bile bir molekiiliin iyonlagmasina neden olabilir.
Yine de birgok kosul altinda goriiniir ve yakin UV bolgeleri iyonlastirt 11 olarak dikkate
alinmaz. Bu terim yiiksek enerjili fotonlar (x 1sinlari, gama iginlarl) ve enerji yiiklenmis
partikiiller (elektron, proton, ndtron) igin gegerlidir. Isigin etkileri ve iyonlastirici radyasyon
arasindaki en 6nemli fark substrat ile etkilesimleridir. Isik, uygun dalga boyunda absorpsiyon
bandmna sahip molekiiller tarafindan, fotonlarin absorpsiyonu nedeniyle etki yaratir. Bununla
birlikte iyonlagtirict radyasyon ile fotonun absorpsiyonu substratin kimyasal dogasindan

bagimsizdir.

Isiktan ve iyonlagstirict radyasyondan elde edilen son iiriinler benzerdir ve gogu zaman aymdir.
Orpegin, uyarlmus singlet hal émrii 1 ns’ den daha az olan ¢oziicii (hekzan gibi) iginde

yiiksek enerjili radyasyonun ¢ogu sadece ¢oziicii tarafindan absorbe edilir.
CeHpy —o—» CeHpgt +e (2.18)

Daha sonra bu ¢oziicii, antrasen (A) gibi bir subsubstratla etkilesir. A, A" ve A™ y1 verir.

Mekanizmasi ise agagidaki gibidir:
E+A— AT (2.19)
C5H14'+ +A—» CgHyy + A*

Sonradan T ve S; halleri A" + A~ ve C¢Hj4" + A” * nun rekombinasyonu ile olusturulur.

Tiim bunlar 1s1manin birka¢ nanosaniyesi iginde gergeklesir. Sonug olarak sensitizer olmadan
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sistemler aras1 ge¢isin hemen hemen sifir oldugu molekiillerin uyarilmig triplet hallerinde
calismak miimkiindiir. Triplet halin bu iiretimi goriiniir ve yakin UV uyarilmalari ile miimkiin
degildir. Bunun yaninda; yiiksek enerjili elektronlar organik maddeleri etkiledigi zaman,

iyonizasyon bunu izleyen enerji kaybiyla olugur.

sk kK ok

e TH+M — T +e+ M (2.20)

Kok ok ke

: Yiiksek enerjili elektron
: Yavag veya diisiik enerjili elektron

€
M  : Molekiiler ijonlar

Iyonizasyon stireci segimli degildir ve 6zel bir molekiil i¢in, degisik yapidaki molekiiler

iyonlar tiretilebilir.

Molekiiler iyonlar bir katyon ve bir radikal vermek igin pargalanabilir. Yavas veya diigiik

enerjili reaksiyonlarda elektron ¢ok énemlidir. Boyle bir elektron;
@) Indirgeyen olarak hareket edebilir (6rnegin katyonik fotobaslaticilar: indirger).
(i1)  Kendini ¢ift baga baglar ve boylece baslatici pargaciklar iiretir.

(iii)  Kararh radikal, iyon veren aromatik kalintilara baglar veya dissosiye bir geg¢is tiirii

vermek icin kendini aromatik kalintiya baglar.

¢ + Ph'IPF;, —— Phl + Ph* +PF (221)

e + H,C=CHCO,CH; —> ( H,C=CHCO,CH,4 ) (2.22)

NOZ NOZ
é -
+ —_—

Br
° (2.24)
+ —_— © + B;

|

¢]

ol
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2.16 UV ile Kaplama

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

mekanizmasin igeren serbest radikal polimerizasyonudur:
1- Baslatici radikal formiilasyonu

2- Baglama

3- Cogalma

4- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaglatict ( I ) ve reaktif monomerler ( R, R") kullamilarak sekil 2.16” da
gosterilmistir. UV kaplama ile serbest radikal iiretmek icin fotobaslaticilarin kullanilmas:
gerekmektedir. Bu fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive edilmis baslaticinin
oksijen tarafindan sondiiriimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir ve ayrica biiyiiyen radikal
polimer radikalleri oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerine neden olur. Bu da, kalitesiz yiizeylerin olusmasina veya kaplémamn zayif fiziksel
Ozelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Neyse ki, birgok baslatic1 sisteminde ¢ogalma hizi

yilksektir ve oksijen sondiiriimii ile yarigmali reaksiyonlar ¢ok azdir.

R — 1 Bagslatici radikal olusumu
2. ' +R  —— IR Baslama
3. IR* + R' — IRR.* Cogalma

4. IRR*+IRR" ——, 1,+RRRR Sonlanma

Sekil 2.16 Serbest radikal UV kiirlestirme mekanizmasi

UV kaplamalarinda genellikle orta basingli civa lambasi, elektrodsuz buhar lambalari, ksenon
lambalar ve lazerler kullanilir. Genellikle 200-760 nm arasindaki elektromanyetik radyasyon

emisyonu kullanlir.

2.16.1 Capraz Baglanma Mekanizmasi

Yiiksek sicaklifa ve kimyasala direncli, milkemmel fiziksel 6zelliklerde dayanikli kaplamalar

yapmak i¢in radyasyonun ¢apraz baglanmay: gergeklestirmesi istenir (Sekil 2.17).
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Energy from UV or EB
radiation source

Lo

(@ (b)

Sekil 2.17 UV veya EB 1s18in1n lineer polimer ile etkilesimi (a)
Etkilesimin ¢apraz bagli ag yap: olusturmast (b)
Radyasyonla kiirlestirme teknolojisi en az dort degiskene baghdir:
- Radyasyon kaynaginin tipi,
- Aydinlatilmis organik polimerler,
- Fiziksel ve kimyasal etkilesim mekanizmasi,
- Kiirlesmis tirlinle birlesmis final 6zellikler.

Iyi kaplama yiizeyi olusturmak igin, en basit UV kiirlestirme formiilasyonu cesidi su

bilesenleri icermelidir:

- Fotobaslatici

- Reaktif seyreltici

- Prepolimer (oligomer)

Bir prepolimer, kiirlestirilmis kaplamadaki uygun fiziksel 6zellikleri verecek molekiilleri ve
polimerizasyon isleminden sorumlu fonksiyonel gruplart kapsayan, goreceli olarak yiiksek
molekiil agirlikli maddelerdir. Prepolimerler genellikle yiiksek viskoziteye sahiptirler ve bu
nedenle alisilagelmis bir kaplama islemi yoluyla substrata uygulanmasi zordur. Bu nedenle
reaktif seyrelticiler eklenir. Bu bilesikler polimerlestirilebilen gruplart kapsar ve
formiilasyonun viskozitesini diisiirmeye yarar; sistemin reaktivitesini ve capraz baglanma
yogunlugunu kontrol etmekte kullanilabilir. Eger boyali bir kaplama isteniyorsa uygun

pigmentler, kiirlestirme karisiminin igine katilir (Davidson, R.S., 1999; Dietlieker, K., 1991).
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2.16.2 Avantajlari ve Dezavantajlan

Radyasyon ile kiirlestirilmis kaplamalarin baz1 avantajlarn ve dezavantajlan asagidaki tabloda

verilmigtir:

Cizelge 2.2 Radyasyon ile kiirlestirilmis kaplamalarin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar

AVANTAJLARI

DEZAVANTAJLARI

Coziici emisyonu yoktur ya da yok
denecek kadar azdir. Yanma tehlikesi
yoktur ve riskli ¢oziiciiler kullanilmaz.

Cok hizli

iriin olusur, bazilar1 ise

milisaniyede kiirlesir.
Mikkemmel performans  ozelliklerine
sahiptir.  Omegin; yiiksek parlaklik,

asinmaya kars1 direng, kimyasal direng.
Enerji tasarrufu saglar.
Piriizsiiz yiizey.

Temizlik ve atik ag¢isindan zamandan

Baz bilesikleri cilde zararhidir.
Kimi formiilasyonlarda oksijen
inhibasyonu problemi vardir.

Bazi1 kaplamalarda, kiirlesmeden sonra
gines 15181 ile direkt temas halinde
oldugunda sarilagsma meydana gelir.

Bazi bilesenleri yiiksek fiyathdir.

uv teknoloji  kalin  kaplamalan
kiirlestirmeyebilir.

UV 151k mutlaka kaplamanin kiirlesmesi

icin fotobaslaticiyr gormelidir. Bu nedenle

tasarruf. kanisik geometrili kaplamalarin

kiirlesmesi zor olabilir.

¢ Fiyat agisindan rekabet.

2.17 UV Kiirlestirme Donanimi

2.17.1 Genel

Temel bir UV kiirlestirme biriminde sekil 2.18°de gosterildigi gibi bir veya daha ¢ok lamba
mevcuttur. Kiirlestirilecek madde lambalarin altindan, hareketli bantlar kullamlarak gegcirilir.

Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar siire ile 15181n etkisinde kalacagini belirler.




26

HV-source

ensor

D

Y

speed
frq (W)

Seki 2.18 Laboratuvar UV kiirlestirme linitesi

Diger o6nemli parametre reflektér sisteminin dizaymdir. Buna ait ¢esitli goriisler
bulunmaktadir. Bunlar; 15181 kaplamanin iizerine odaklayan parabolik reflektdr kullanmanin
daha iyi oldugunu savunanlar ve oval reflektérleri 1sinlant yaymak igin, bityiik bir kaplama
alam saglayan odaklanmamis parabolik reflektérii tercih edenler olarak ikiye ayrilirlar (Sekil
2.19).

Sekil 2.19 Reflektor dizaynlart

Lambanin tipi ve gii¢ oramminda kiirlestirme verimi ve iginlanma bolgesindeki isin

miktarinin da 6nemli bir etkisi vardir.

2.17.2 Lambalar

Bir seri lamba, polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;
- Civa lambalan (Diisiik, orta ve yiiksek basingli)

- Elektrotsuz lambalar
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- Ekzimer lambalar

- Ksenon lambalan (Serbest ¢alisan ve pulslu)
- Spot kiirlestirme lambalar1

- Devamli dalga ve pulslu lazerler

- Ism emisyonu diodlan

UV kiirlestirme uygulamalan i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalarndir.
Bu lambanin yaygin olarak kullamlmasmin nedeni sadece baglaticilani uyarmak igin
kullanilan emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, aym1 zamanda lambay1 ¢alistirmak i¢in
gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir. Sekil 2.20° de tipik bir civa ark

lambasi sekli vardir.

Tungsten electrad
civa inert atmosphere
w4 //
)
quartz ghvde
Terminal

Sekil 2.20 Tipik bir civa lambast (orta basinglr)

Her iki ucunda da elektrotlart olan, uglart lehimle kapatilmig cam silika ya da kuvartz tiiptiir.
UV 118 gegirir. Tiip az miktarda civa ve inert gaz, -gaz olarak genellikle argon kullamlir-,
ile doldurulmustur. Lambanin iginde ark olusumunu saglayabilmek i¢in, elektrotlar genellikle
alkalin metal karigim ve tungsten’ den yapilir. Elektrotlara dogru yiiksek voltaj eklenmesiyle
gaz bosalimi yaptinilir. Bosalimla uyarilan civa buhart diigiik enerji haline dondiigiinde UV
15131 lambadan yayilir. inert gaz olarak genellikle argon kullanilir; ¢iinkii argon, lambanin
¢alismaya baslamasina, elektrotlarin 6mriiniin uzamasina ve termal kayiplart en aza indirmeye

yardimci olur.

Orta basingli civa lambalar1 25 ile 70 cm arasmnda ¢esitli uzunluklardadir ve ¢ap1 da yaklagik
olarak 2,2 c¢m’ dir. Lamba yapim sirasinda, lambanin igine yaklasik olarak 1,4 — 15

Uark agirthfinda civa eklenir. Civa lambasimn igindeki basing 10? ile 10* Torr

mg.Hg.cm™
arasindadir (760 Torr = 1 atm.). Yiiksek bir voltaj, elektrotlara karst uygulandigi zaman

isletilen gaz iyonlasir.
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Ar —> Ar'+¢ iyonizasyon (2.25)
Arf'+g —> Ar
Ar : Argonun uyarilmis hali.

Iyonlagan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi, elektronik a¢idan uyarilmig bir

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

Orta basinghi lambanin iginde yiiksek plazma swakhgl"nedeniyle, buharlagmis civa birka¢
uyarilmis halde bulunur. Uyarilmis halden diisiik enerji seviyelerine gegis cesitli dalga
boylarinda 15181n serbest birakilmasi ile sonuglamir. Bu nedenle, orta basingli lambanin UV

spektral ¢iktis1, 245 nm’ nin altinda UV nin devamlilig1 ile ¢ok sayida pik igerir (Sekil 2.21).

0.4
KMedium Progatwe
§ 031 Hercury Arc Lamp
2 0.2 -
£ o
ﬂ l Y -t
200 300 400 500 600
Wavelength (nm)

Sekil 2.21 Orta basingl: civa lambasinin UV spektral giktist

2.18 Aktinometri

Fotokimyasal sistemlerde kullamilan ultraviyole 1s1@in siddetini ve iiriinlerin kuvantum
verimlerini saptamak icin aktinometrik yéntemlerden faydalanilir. Gegmis ¢alismalarda sik¢a
kullanilan termofil — galvanometrik sistemli aktinometrelerin yerini giiniimiizde gaz ve sivi

fazli kimyasal aktinometreler almistir.
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Parker ve Hatchard tarafindan gelistirilmis olan °‘Potasyumferriokzalat Aktinometrisi’’,
fotokimyasal caligmalarda kullamilan en iyi sivi faz aktinometrisidir. Potasyumferriokzalat
(K3Fe(Cy04)3) * 1 silfirik asit ile asitlendirilmis sulu ¢ozeltileri, dalga boyu 250 — 577 nm
araliginda olan 151k ile aydinlatildiginda okzalat iyonu oksitlenir; bunun yaninda Fe**, Fe**> ya
indirgenir. Potasyumferriokzalat sistemi i¢in Fe’* olusumunun kuvantum verimleri kesin

olarak bilinmektedir. Ayrica sistemin 480 — 253,7 nm araligindaki 151k absorpsiyonu da
ytiksektir.

Fotoliz sonucunda iiriin olarak olugan Fe?* iyonu ve Fe’* > nin okzalat kompleksi, ¢ozeltiye
gelen 15131 absorbe edemezler. Fotolizden sonra Fe®* iyonlart kirmuzi renkli 1,10-
fenantrolindemir (II) kompleksine déniistiiriilerek 15181 gok iyi absorplayici hale getirebilir.
Sistemin kuvantum verimleri (®re+), dalgaboyundaki azalma ile diizgiin olarak artmaktadur.
Bu kuvantum verimleri reaktif ve iiriin konsantrasyonlarina, ¢ozeltiye gelen 1181 siddetine

ve sistemin sicaklifina ¢ok az baglidir (Calvert ve Pitts, 1966).

K3Fe(C204)3 . 3H0 ¢ozeltisi siilfirik asit igerdiginden, Fe** iyonlarinin Fe?’ iyonlarna
indirgenmesi 151k etkisiyle gerceklesir. Bu esnada okzalat iyonlarnin oksidasyonu meydana
gelir. Olduk¢a karmasik olan reaksiyon mekanizmasi asafidaki esitlik ile 6zetlenebilir

(Edward ve Boschmann, 1981).

2 Fe(C,04); > : 2Fe™ +5C,0, 7 +2 CO, (2.27)

. 2+ .
Fotoliz esnasinda meydana gelen Fe™ iyonlarinin sayisi,

D pes = (6,02 X 10%° . V. V3 . logio (I /1) )/ (V. 1.¢) (2.28)

esitligi ile hesaplanir. Bu esitlikte,

D e+ = Fotoliz srrasinda meydana gelen Fe** iyonlarinin sayist
Vi = Isiklandirilmig aktinometrik ¢dzelti hacmi (ml)
V, = Analiz i¢in alinan 6megin hacmi (ml)

logio (Io/I) =510 nm’ de ¢ozeltinin optik yogunlugu
1 = Spektrofotometre kiivetinin boyutu (1 cm)

€ = Fe* kompleksinin molar ekstrinksiyon katsayisi
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Esitlik 2.28 ile hesaplanmis olan n g+ , kullanilan dalga boyuna kargilik gelen kuvantum
verimi Qg+ , 1siklandirma siiresi ( t ), ve absorbe edilen 1s1k miktann gozoniinde

bulundurularak gelen 15181n siddeti,
Io =10 ez / @peps . t foton.s™ (2.29)

esitligi ile bulunabilir.

2.19 Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Radikalik katilma polimerizasyonunun baglayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda
monomer varlifinda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler

kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanarak iiretilebilir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 Radikalik polimerizasyonun baglatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve
fiziksel etkenler.

Organik peroksit veya hidroperoksitler
Azo bilesikleri

Redoks baslaticilar

Organometalik bilesikler

Is1

Isik ve UV-isinlar

Yiiksek enerjili tginlar
Elektrokimyasal yontem

Cizelge 2.3° de ilk dort grupta siralanan kimyasal maddeler normal kosullarda kendiliginden
ya da 1s1 etkisiyle parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek enerjili
isinlar gibi fiziksel etkenlerce baslatilan radikalik polimerizasyon ortaminda bulunan bir

bagka madde olabilir. Elekrokimyasal yontem, radikal iiretiminin bir bagka yoludur.

Katilma polimerizasyonuna yo6nelik ilk bilgiler 1920’ lerde Staudinger tarafindan verilmis,
1937°de Flory radikalik polimerizasyonunun kiigiik molekiillii maddelerin verdigi zincir
tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiyiime ve sonlanma adumlar iizerinden ilerledigi 6ne

siirmiistiir (Sagak, 2002).
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Radikalik katilma polimerizasyonu aynntili arastirilmus, 6zellikleri iyi bilinen bir
polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller iizerinden baglar ve zincir biiyiimesi
yine radikaller tizerinden ilerler. Biiyiime adiminda asagidaki genel gosterimi verilen
tepkimeyle aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki =
elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar, diger n elektronu zincir

ucuna aktarlir (Sagak, 2002), (2.30).

H
=00 W p,och — GGG C s
R R R R

Goriiniir bolge veya UV 1simlan etkisiyle vinil bromiir, stiren, metilmetakrilat ve vinil alkil
ketonlar gibi monomerler polimerlesirler. Buna fotopolimerizasyon denir. Vinil bromiir, 300
nm veya daha diisiik dalga boyundaki isinlari absorplayarak brom atomunun homolitik
kopmasiyla dogrudan radikale doniisiir (Sagak, 2002), (2.31).

i M., .
HZC:(l) —> H,C=Ce + Br (2.31)
Br

Vinil Bromir

Fotopolimerizasyonun deneysel ¢aligma aralig: yaklagik 250-500 nm dalga boyundaki 1sinlar
kapsar. Bu dalga boyundaki igmlar1 absorplayarak polimerlesebilen monomer sayisi fazla
degildir.  Fotopolimerizasyona uygun olmayan monomerlerin  polimerizasyonu,
polimerizasyon ortamina fotosensitizer denilen maddeler katilarak  yapilabilir.
Fotosensitizerler uygun dalga boyundaki isik etkisinde serbest radikaller verecek sekilde

pargalanirlar veya enerjisini monomere aktararak radikal tiretmesini saglarlar (Sacak, 2002).

Azo bilesikleri ve peroksitler gibi ¢ogu baslaticilar aymi zamanda iyi bir fotosensitizerdir.
Ornegin, ancak 180 °C dolayinda radikal verimi iyi olan azoizopropan, UV igmlar etkisiyle

asagidaki gibi pargalanarak oda sicakliginda yeterli sayida radikal iiretir (2.32).



32

H H hv H (232)
H,C N=N CH; ————— 2 HZC—|C' + Ny

CH; CH3 CHj;

Azoizopropan

Fotopolimerlesen formiilasyonlarda, baglatici pargacigin  olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adim bir fotokimyasal reaksiyondur. Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler
fotoaktif olmadig1 i¢in 15181 absorplayarak uyarilmis halden reaksiyonu baslatacak bir bilesene
ihtiyag duyulur. Bu komponent, 151k veya 1si etkisiyle pargalanarak radikalleri iiretir.
Aydinlatma ile radikalleri olusturan molekiil veya molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar

olarak adlandinlir.

Baglatic1 radikaller, ya dogrudan bir fotokimyasal reaksiyon tarafindan ya da birincil
fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir termal reaksiyonla iiretilirler. Baslatic radikal,
monomerin reaktif ve akrilat ¢ift baglarina katilarak monomer iizerinde yeni bir radikal
merkez olusturur. Bu islem polimerizasyon reaksiyonunun baslamasidir. Baslama adimim

¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma izler (Papas, 1978; Odian, 1981; Roffey, 1982).

2.19.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polmerizasyonu; serbest radikal pargaciklan tarafindan baslatilan bir zincir

reaksiyonudur. Baglama, gogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.

a-Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarim olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baglatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilar olarak

adlandirilabilir (Odian, 1981).

Baslama asamasi, baglaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baglatici radikal (birincil radikal) olusturmasim saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (2.33)

H
Hy |
R + HC=CHY ——>  R—G—Ce (2.33)

Y

Radikallerin kararliligs;
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Primer> sekonder> tersiyer seklindedir.

b-Biiyiime

Aktif polimer zincirlerinin, monomer molekiillerini katarak biiyiidiigii adimdir (2.34).

H Y Y
H2 I Hz H2
R—C |c +  H,C—CHY > R—C—CH—C—CH
Y
(2.34)
n H,C—CHY +
Y
[ e Y
H, H, ,
RT—C—CH—C—CH
r ~ (nt+l)
c-Sonlanma

Sonlanma admminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille

etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine déniisiirler.
Sonlanma adimu iki mekanizma iizerinden yiiriir:

e Birlesme ile sonlanma

e Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini olusturmak igin iki radikal cifti arasindaki

katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda, bas-bas diizeninde yapilar ortaya ¢ikar (2.35).

Y Y Y Y

H, H, H, I I H,
’VWC—SIH + H?———Cfv\m —_—— vV C—CH—CH—C Ny (2.35)
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Orantisiz sonlanma ise, doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu tiir sonlanmada tepkimeye

katilan zincirler ilk boylarim korurlar (ayn-ayr sonlanma), (2.36).

Y
[
mCHzCHzY + HzC:CO

mcH:LT- + HyC=CHY - y (2.36)
\ y "

Y MAC=CHY *+H;C—e*
Y
el e Ly o
Uy [ ] + N — anns — MA%AY
l
Y Y Y Y

Sonlanmanin birleserek ya da ayri ayn ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon
sicaklifina yakindan baghdir. Her iki sonlanmanin yiiriime olasiligy; k., birleserek sonlanma
hiz sabitini; ki, ayri-ayri sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkimesinin hiz sabitini; A ve E,

Arrhenius sabitlerini gostermek iizere:

Birlegerek sonlanma olasilig1 Kic A. € _Etc/RT A

= = = . G(EtdhEtc)/RT (2.37)

» -E /
Orantisiz sonlanma olasilig kg Ay. e RT Ay

oramiyla yorumlanur.

Birlegerek sonlanmada bag kinlmasi gézlenmez ve diisiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal
birlesir. Buna karsin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig1 i¢in aktivasyon enerjisi yiiksektir.
Bu nedenle, birleserek sonlanma c¢ogu radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir.
Orantisiz (ayrn-ayr) sonlanmamin daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de
bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu reaksiyonlar;

zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir. Transfer reaksiyonlan
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¢oziiciden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton

abstraksiyonunu igermektedir (Odian, 1981), (2.38).

Y Y

H, H,
mC-—QH + CCl, » N C—CH—Cl + ®CCl; (2.38)

Sonlanma reaksiyonlari, radikalleri bagka radikaller meydana getirmeksizin harcar ve olusum
hizlari, reaksiyon hizim ve iiretilen poiimerlerin ortalama molekiiler agirhgim diisiiriir.

Sonlanma reaksiyonlarinin katilimim kolaylastiran iki 6nemli faktdr vardir. Bunlar:
a- Radikallerin yiiksek konsahtrasyonu

b- Diisiik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yiiksek hareketliligi

2.20 Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaglaticilar baslattiklar polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak simflandinlirlar. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler araciligiyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarini da baglatmak igin kullamilabilirler. Katyonik baslaticilardan
olan iyodonyum tuzlari, siilfonyum tuzlart ve demir aren kompleksleri, serbest radikal

mekanizmastyla da polimerizasyonu baglatabilirler (Davidson, 1999).

Serbest radikal baslaticilari, baslatict radikalin olustugu prosese gore 1. tip ve II. tip sistemler

olarak smiflandinlir.
L.Tip Fotobaslaticilar

Aydinlatma ile homolitik olarak bag bolinmesine ugrarlar. Boyle bir bdliinmenin
gergeklesmesi i¢in fotobaglaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmas:

gerekir (Yagci, 1998).

Pl —™ » PpI*—X , R+ Ry (2.39)

d[R;-}/dt = d[Ry] / dt = k[PI*] (2.40)
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Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmay: kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gére fonksiyonel grubun yapist ve
molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gergeklesiyorsa a- béliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise S béliinmesi gerceklesir.
Fotobaglatici molekiillerindeki en onemli béliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon bagmm o- boliinmesidir, ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandinlir.

l R}
hv . . (}_@ (2.41)
- .

R’ =H, Alkil, Stbstitiie alkil

R” =H, Alkil, Siibstitiie alkil

o-Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal pargacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus uyanlmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur ( kg > 10° sn™'). Bu nedenle, L tip fotobaslaticilar
goreceli olarak daha kisa triplet 6mre sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda béliinme
reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Stiren gibi diisiik
triplet enerjiye sahip (Er = 259 kJmol-1) monomerlerin séndiiriicii etkisi bazen goriiliir

(Yagct, 1998).

Baoliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen ozellikte degilse (cok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) “sensitizer” kullanilmas1 &nerilir. Sensitizer gelen 15151
absorplar ve triplet enerjisi fotobaslatictya transfer edilir. Bu olay ekzotermiktir, yani

sensitizerin triplet enerjisi baslaticininkinden biiyiik olmalidir (Yagc1, 1998).

S, g (2.42)

3§* + PI—» S +3PI* (2.43)
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I1.Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmis halleri ILtip bélinme reaksiyonu vermez, ¢ilinkii uyanlma
enerjileri bagin kirlmasi i¢in yeterli degildir; diigiiktiir. Bu durumda uyanlmis molekiil
(fotobagslatict), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baglatic1) bimolekiiler reaksiyon

vererek radikalleri olusturur ve ILtip fotobaglatic1 olarak adlandinlir.

PI w , PI* (2.44)
PI*+Col _* , Ry + Ry (2.45)
d[R;-]/ dt = d[R,] / dt = k[PI*] [Col] (2.46)

II. tip baslatma sistemiyle radikal olusumu i¢in iki temel reaksiyon bulunmaktadir;
1- Uyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
2- Fotoindiiklenmis elektron transferi

Hidrojen abstraksiyonu ii¢ temel faktore baglidir. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir. Triplet enerjinin, kirlacak
karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi i¢in yeterince yiiksek olmas1 gerekir.
Esitlik 2.47° de hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmig ketonlarin (benzofenon)

hidrojen abstraksiyon reaksiyonu gosterilmektedir (Davidson,1999).

0 o o ¥ OH .
O =0 {7 oo
s Dy oo ()

yetersiz baslatici
(2.47)

o o * OH
Q hv O CHNH(CH,CHOH), Q , + *CHNHCH,CH,0H)
Q Q - O Baslatici parcacik
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Yukarida goriildiigii gibi, radikalik baslatict olarak kullamlan benzofenon 102 sn™” gibi uzun
triplet 6mre sahiptir ve H veya elektron abstraksiyonu ile indirgenirken, oksijene enerji

transferiylede deaktive olur.

Ph,COr + 20, — > Phy(COgo + 'O, Enerji transferi (2.48)

Gergekte biitiin I1.tip baslaticilarda, sinerjist ile reaksiyon verme ve oksijene enerji transferi
arasinda bir yans vardir. Hatta stiren, akrilat ve metakrilat gruplan yiiksek enerjili triplet
halleri benzofenonda oldugu gibi sondiiriirler. II tip sistemlerde sinerjist onemli bir role
sahiptir. Genellikle tersiyer aminler sinerjist olarak kullanilir. Ciinkii hem triplet haller ile ¢ok
etkin reaksiyon verirler, hem de oksijenin kiirlesmedeki negatif etkisini geciktirirler

(Davidson, 1999).

Triplet ketonlar alkanlari, eterleri ve alkolleri igeren g¢esitli maddelerden H atomu ayirirlar.
Diisiik iyonlagma potansiyeline sahip atom veya gruplari i¢eren bilesikler, elektron transfer
islemiyle uyarilabilir ya da singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi

reaksiyonuna doniiserek radikalik reaksiyon olusturur (Hageman, 1989).

2.20.1 LTip Serbest Radikal Baslaticilar:

A. Aromatik karbonil bilesikleri
1. Benzoin ve tiirevleri

Ik kullamlmaya baslanan 1. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve radyasyonla kiirlestirmede
cok etkili olduklan bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok
kolay ¢oziniirler. Bu baglaticilar uzak-UV bolgede A=300-400 nm (¢ >100-200 L mol*cm™)
arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda yiiksek kuantum verimine
sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa Omiirliidiir, boylece ¢ok hizli reaksiyon
verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Davidson, 1999;

Fouassier, 1995).

Uriin analizi, radikal yakalanmasi, '"H NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gegen

tiriinlerin benzoil ve a-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmustir (Dietliker, 1991).
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o 0 RO
hv @'// L.@ (2.49)
OR —> e

R = H veya alkil Benzoil radikal ~ o-siibstitiientli benzil radikali

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baglatmaktadir. o-siibstitiie benzoil radikalinin baslatmadaki rolii tartisilsa da, bu
radikalin reaktif olmadigi ve akrilatlarin kiirlestirilmesinde zincir sonlandirici davranigina

sahip oldugu gozlenmistir (Davidson, 1999).

Benzoin tiirevleri a-bdliinmesi sonucu benzoil ve eter radikallerini olusturur. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit, benzil ve pinakol
tiirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktivitesi radikalin konsantrasyonu
diisiik, monomerin konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman hemen hemen ayni bulunur. Diger
taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin konsantrasyonu diisiik ise benzoil

radikalleri monomere karsi daha reaktifdir (Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis o-boliinmesi reaksiyonu, stireni de igeren triplet sondiiriiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hig¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmasi1 bunda en biiyiik etkendir.
Bu nedenle, benzoin fotobaglaticilar1 stiren monomeri de dahil olmak iizere endiistriyel

uygulamalarda kolaylikla kullamimaktadir (Yagei, 1998).
2. Benzil Ketaller

Vinil polimerizasyonu i¢in gelistirilmis ve sanayide en ¢ok kullamilan L. tip baslaticilardandr.
Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolay:r benzoin bilesiklerine goére daha
yiiksek termal kararlilifa sahiptirler. Bu nedenle uzun siire dayanirlar. Benzil ketallerin en
bilinen 6rnegi ticari olarakda bulunabilen 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenondur (DMPA). Hizl1
fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiikii iistlenmesi ve yiiksek
verimle kolay sentezlenebiiir olmalart bu baglaticnin en Onemli 6zelliklerindendir

(Yagc1,1998).

Benzoin eterler gibi benzil ketaller de o-bsliinmesi sonucunda bir benzoil radikali ve bir de
dialkoksi radikali olugtururlar. Benzoil radikali vinil monomerlerin olefinik baglaniyla hizhi
reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi diisiiktiir. Asagidaki reaksiyonda
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goriildiigti gibi dimetoksi benzil radikali pargalanma reaksiyonu vererek yine baglatici

Ozellige sahip olan metil radikalini olusturur (Yagc1,1998).

H3C
0 :

MeO H3C

(2.50)
H;CO 0l
O — = EO
H3CO OCH;

baslatici

3. a-Amino asetofenon tiirevleri

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

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

&m v SHac—Q—/. +>—/—\

SHC 2.51)

O 0O
{) w o OO

Z
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Bu bilesikler tiyozanton veya diger yardimci baglaticilar ile sensitize edilebilirler. Boylece

spektrumun yakin UV ve hatta goriiniir bolgesine kadar ¢ikilabilir (Yagci, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu igeren benzoin eterlerin, trimetilpropantriakrilat (TMPTA)’
in polimerizasyonunda suda g¢oziinebilen fotobaglaticilar olarak etkili oldugu anlasilmistir

(Yagci, 1998).
4. Acil Fosfin Oksitler ve Acil Fosfonatlar

Degisik yapilariyla serbest radikalik fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda baglatici olarak
kullanilirlar. Bunlar siibstitiie benzoil radikalleri ve fosfor merkezli radikalleri verecek sekilde

karbon-fosfor (C-P) bag boliinmesine ugrarlar.

380 nm ve lizerindeki UV-goriiniir bolgesine yakin absorbsiyon bantlarina sahiptirler ve
aydinlatma sonucunda renksizlesirler. Uzun dalga boyundaki absorbsiyon 6zellikleri ile stiren
ve akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilirler. Her iki radikal de,
akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baslatirlar (Dietliker, 1991; Fouassier, 1995;

Davidson, 1999).

yosdigo -

0=0
L]

+

L ]
=0

Acil fosfin oksitler yiiksek verimlerle boliinme vermektedir. Aynca fosfonil radikalleri vinil

monomerlere kars oldukg¢a reaktifdir (Yagci, 1998).

Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil radikallerinden,
fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmugtir

(Davidson, 1999; Jockush ve Turro, 1998).
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CH; H;C CH;
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1 (2.53)
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Fosfonil radikalinin bu miikemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yliksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit seklindeki yaplsiyla, radikalin monomerle

reaksiyon vermesi i¢in uygun sterik ortam saglanmis olmaktadir (Yagei, 1998).
B. Peroksi Bilesikleri

Peroksitler vinil polimerizasyonda baslatici olarak kullamlmaktadirlar. Peroksitlerin,
paylasilmamis bir degerlikli elektron ¢ifti, orbitallerinin {ist Gste bindirilmesiyle olusan
birbirine yakin iki oksijen atomunu igerir. O-O bagmin ortalama bag enerjisi yaklagik olarak

143 kJmol™ diir ve bu bag oldukga zayiftir.

Hidrojen peroksit, akrilonitrilin serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslatici olarak
kullanilmigtir. Ancak hidrojen peroksit Ozellikle apolar monomerlerin varliginda zayif

absorpsiyona sahiptir.

Organik peroksitler, benzoil peroksitlere benzer ve bilindigi gibi termal baglaticilardir.
Bunlarin fotobaslatici gibi serbest radikal polimerizasyonunda kullaniminda, 300 nm dalga
boyunun iizerindeki diigiik absorpsiyonlari ve termal kararsizliklari nedeniyle zorluklar
yasanir. Fotopolimerizasyon i¢in A > 320 nm iizerinde kromofor gruplarin absorbansinda
benzoil peroksit veya perbenzoik asit esterlerden herhangi biri takilir. Bu sistemlerde,
uyarilma enerjisi 151k absorplayan aromatik karbonil bilesiginden perester bilesigine transfer
edilir. Organik peroksitler vinil polimerizasyonun baslatilmasinda verimlidir. Buna ragmen
fotobaslatic1 olarak kullamilmalar ¢ok yiiksek termal kararliliga sahip olmalarindan dolay:
smurhdir (Yagci, 1998).
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0 0 CH,

1
CH;
lhv (2.54)
o} o ., ?H3 0
+ O—(C—
i — OO
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2.20.2 I1. Tip Serbest Radikal Baslaticilan

A. Aromatik Keton —Sinerjist / Yardimci Baslatici Sistemi

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

(Yagc1,1998).

Benzofenonlardan baska tiyozanton, antrakinonlar, ketokumarinler ve bazi 1,2-diketonlar
yardimci baslaticilar (sinerjist) ile beraber vinil polimerizasyonu baglatmada kullanilirlar. II.
tip baslaticilarda, baslaticinin ve sinerjistin tipine baglt olarak elektron veya hidrojen transferi
ile radikaller olusmaktadir. Bazi sistemlerde ikisi birden kullamlmaktadir (Yagci, 1998).
Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda uyarilmis ketonla reaksiyona

girebilirler (Davidson, 1999).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugundan dolay, II. tip baslaticilar diger 1. tip baslaticilara gore
polimerizasyonu daha yavas baglatirlar. Bu sistemler, uyarilmug triplet halin s6ndiiriilmesine
(quench edilmesine) karst daha hassastirlar. Diisiik triplet enerjiye sahip monomerlerle (6rnek
olarak; stiren veya N-vinil karbazol) veya oksijen ile s6ndiirme islemi sonucunda kiirlesme

hizlarimin azaldigx goriilir (Yagci, 1998).

Uygulamalarda yardimci baglatict se¢imi ¢ok 6nem tasir. Uygun fiyatlarda olmalan ve yiiksek
etkiye sahip olmalar1 nedeniyle genellikle aminler kullanilir. Uyarilmig karbonil tripletleri,

alkol ve eterlerden ¢ok aminlere karsi iki ya da ti¢ kez daha reaktifdir (Yagc1, 1998).
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1. Benzofenonlar

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

Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasi asagidaki reaksiyonda

verilmistir:

0 b 0 OH )
(O« 2 O | —— (v omew
Q Q CH,CH,0 & Baslatici olmayan
parcacik

yetersiz baslatici (2.55)

o b, * OH
O hv Q CH;NH(CH,CH,0H), Q + *CH,NH(CH,CH,0OH),
O Q Q Baslatici parcacik

Aminden olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu  baslatabilir. ~ o-Aminoalkil radikalleri  ozellikle akrilatlarin

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

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay1 nadiren ¢ifte baga katilir.

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir.
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on O (2.56)

Aynca ketil radikalleri zincir sonlandiric1 olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan
sonlandirilmasina engel olmak i¢in onyum tuzlan veya bazi bromo bilesikleri kullanilabilir

(Yagct, 1998).

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

2. Tiyozantonlar

Tiyozantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan gruplara
bagh olarak absorbsiyon aralign 380 ile 420 nm (e =10* Lmolem™) arasinda degisir.
Reaksiyon mekanizmas1 spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle agiklanmustir.
Tersiyer aminlerle kullamldiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu veritler

(Yagcr, 1998).

Cizelge 2.4 Tiyozanton tiirevleri

O (o} o
SOCANeS S
900 “ :

2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton
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En yaygin kullanima sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyozanton ve 2-izopropil tiyozanton’
dur. Iyonik tiyozanton (TX) tiirevleri de gelistirilmistir ve bunlar, su bazli kiirlesme
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Tiyozantonlarin renksiz olmalar1 ve son iiriinde
sarilagmaya neden olmamalar biiyiik bir avantajdir. Kullanirken diger II. tip baslaticilarda

oldugu gibi, diisiik triplet enerjili monomerlerin séndiiriicii etkisi g6z Sniine alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyozanton ve monomer (metilmetakrilat) igeren karisima
eklendiginde reaksiyon hizinda bir artis oldugu gozlenir. Bu etki, tiyozantondan olusan ketil
radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip baslatic1 dzellige sahip etoksi radikallerini
olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

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

amino benzoat ve ilgili esterleri sinercist olarak kullanilirlar (Davidson, 1999).

0 SN OH SN
CL0-0—CL0-0)
s s

CO,CH,CHj CO,CH,CH;

Merkapto tiyozanton:

Serbest radikal polimerizasyonunda tiyozantonun tiyol tiirevinin fotobaslatici olarak kullanimi
incelenmistir. Bu fotobaglaticinin en biiyiik avantaji herhangi bir yardimci baslaticiya
gereksinim duymamasidir. Bu nedenle tek bilegenli II. tip fotobaslatma sistemi olarak ele
alinabilir. Metilmetakrilat (MMA), stiren (St) ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin

polimerizasyonunda bagslatici olarak davranma etkinligi incelenmistir.

h *
TX-SH — 5o (TX-SH)

OH SH
(TX-SH)Y' +TX-SH_____, + TX-S- (2.58)
S

TX-S- + Monomer — . Polimer
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Fotobaslaticimin baglatma mekanizmasi, temel haldeki 2-Merkapto tiyozanton (TX-SH)’ un
tiyol kismu ile *TX-SH* * 1n triplet halinin intermolekiiler reaksiyonuna dayanmaktadir. TX-
SH bir monomer varliginda aydinlatildiginda triplet fotosensitizer ve hidrojen verici olarak

davranir ve tiyil radikalleri polimerizasyonu baslatir.

Intramolekiiler hidrojen abstraksiyonunun laser flash fotoliz deneylerinin sonucunda elimine
edilmistir. Seyreltik TX-SH’ in flash fotolizi sonucunda 1. dereceden kinetik dogru ve 6mrii
20 ps olarak bulunmugtur.

TX ve TX-SH’ n fosforesans spektrumlar basglatma mekanizmasim agiklamak i¢in gereken
ilave bilgiyi saglamistir. 2-metil-tetrahidrofuran’ daki TX-SH ve polimerin fosforesans
spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer oldugu gériilmiistir. 77 °K’ de ol¢iilen fosforesans
Omiirleri de benzer olarak 147 ms ve 145 ms olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar

polimere TX grubunun takildigimi géstermektedir.

n - ©* tripletlerinin fosforesans omirleri, & - * omrii ile kiyaslandiginda ¢ok daha kisa
oldugu bilinmektedir (100 ms’den fazla). TX-SH i¢in en diistik triplet hal 7m-n* olarak
bulunmustur. Bu sonug tiyozantonun kendisi i¢inde en diisiik triplet halinin 7t-7t* ile uyum

i¢inde oldugunu gostermektedir.
3. Michler Ketonu

Michler ketonu olarak bilinen 4,4’-bis (dimetil amino) benzofenon diger bir etkili, proton
abstrakte eden fotobaglatic1 tipidir. Bu baglatici, yapisinda hem kromoforik aromatik keton,
hem de tersiyer amin grubu igerir. 365 nm de benzofenonun absorbe ettiginden daha fazla

15181 absobe eder.

Bazen temel hal molekiillerinden fotoindiiklenmis proton alma reaksiyonlart verir, ki bunlar
goreceli olarak diisiik verime sahiptir. Tersine ¢ogu zaman benzofenonlar ile birlikte kullanilir
ve proton verici olarak hizmet eder. Reaksiyon mekanizmasi, elektron transferi ve proton

abstraksiyonundan olusur (Yagci, 1998).



(2.59)

4. Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren II. tip baslaticilardir. Uygun siibstiitient se¢imiyle,
spektrumun goriiniir bolgesinde ¢esitli dalgaboylarma kadar gidilebilir. Yine takilan
bilesiklere gore, kumarin elektron verici veya elektron alict olarak davramr. 5- ve 7-
konumuna alkoksi gruplan takili olan 3-ketokumarinler iyi elektron alicilardir ve yakin UV
bolgesinde iyi absorpsiyon verirler. Sinerjist olarak alkilaril aminler en uygun olanlaridir

(Yagci, 1998).

Ketokumarinlerin sensitizerleri, salisilaldehit tiirevlerinin f-ketoesterlerle kondenzasyonu

sonucu kolayca hazirlanirlar (2.60).

I
CHO C
l ~ Piperidin { N Sar (2.60)
R—7 + RjOOCCH,COAr —————» R——
= (-R;OH) —
OH O

Bisketokumarinler, benzer olarak ketodiesterlerden hazirlanirlar (2.61).
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oHO (2.61)
L
R— + MeOOCCH,COCH,COOMe
/
OH
Piperidin
0 0
% L!
" T CH,COOMe  Piperidin NIRRT
R—r T onn R —R
L~ -~ CHO AN & A~
o~ Yo R-.-.\(;[ o} 0
OH O O

Ketokumatinlerin absorpsiyon maksimumlari 330 — 470 nm arasinda degismektedir.

B. Benzil ve Kinonlar

Benzil ve kinonlar (9,10- fenantren kinon ve kamfor kinon gibi) hidrojen verici gruplarla UV

ve goriiniir bolgede fotobaglatici olarak kullanilir. MMA” mn benzil ile fotopolimerizasyonu

Hutchinson ve arkadaslan tarafindan galisilmistir. Sonugta, tetrahidrofuran (THF) gibi H

verici bir ¢oziicii kullamldiginda polimerizasyon hizinin 3 kat daha arttii gozlemlenmistir

(Yagct, 1998).

2.21 Fotobaslatici se¢cimi

Tim UV ile sertlesebilen sistemlerin en 6nemli unsuru fotobaglaticidir, daha genel anlamda

fotobaglatic1 sistemidir. Fotobaslatic1 sisteminin sahip olamasi gereken &zellikler asagida

verildigi gibi siralanabilir (Fouassier, 1995):

a-

Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda olmasi

tercih edilir,

Vinil monomerlerin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin

tiretimini saglamali,
Pre-polimer / Polimer karigiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmals,

Baglatic1 parcaciklant vermek iizere etkin bir sekilde pargalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuvantum veriminin 1 olmasi,

Fotobaslatici termal dayamklitk dahil olmak {izere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,



50

f- Fotobaslatic1 ve par¢alanma iiriinleri zehirleyici olmamali,
g- Film lizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
h- Fotoreaksiyon liriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

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

2.22 Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatict konsantrasyonundaki artigin kiir hiz1 iizerine etkileri konusunda yapilan gesitli
arastirmalarda goriliir ki; kiir hiz1 ve polimerizasyon derecesi ilk 6nce artan fotobaglatici
konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona ulagtiktan sonra bu etki
azalir. Bu etki genel anlamda fotobaglaticinin ve UV ile kiirlesen karigimin absorpsiyon
karakterine ve gelen 1g1k yogunluguna baghdir. Kiir hizinda gozlenen 6nemli degisiklikler

ozellikle ¢ok kalin ve ¢ok ince filmler lizerinde gergeklesir.

Yiiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda UV 1s18mn absorplanmast ile film yiizeyine yakin
bolgelerde daha yogun serbest radikal tretimi gergeklesir. Boylece yiiksek fotobaslatici
konsantrasyonu ve bundan dolayi olusan serbest radikaller i1 tutarlar ve film igine
gecmesini Onlerler. Polimerizasyon hiz1 da buna bagh olarak azalir. Fotobaglaticimin optimum
konsantrasyonu bir¢ok faktore baglidir. Bunlar arasinda lambanin tipi, fotobaslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, kiirlestirilen

tabakanin kalinlig1, ¢aprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi yer almaktadir.

Fotobaglaticilar 1g1kla sertlestirilen formiillerde kullanilan bilegenlerin en pahalisi oldugundan

optimum konsantrasyonun saglanmasi 6nemlidir.

2.23 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatilmig polimerizasyon uygulamalarnin birgogu genellikle hava ortaminda
yiiriitiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin uzamasi,
diisiik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmis
kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi ozellikle ince filmlerde daha
belirgin olarak go6zlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢oziinmiis olarak bulunan

oksijen, formiilasyon islemini su sekilde etkileyebilir:

¢ Fotobaglaticinin triplet halini sondiirerek yok eder ve bu yiizden de primer radikallerin

olusumunu etkiler.
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e Karbon merkezli primer radikaller veya biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir

sekilde yok eder.

Birinci tip fotobaslaticilar ¢ok kisa 6mre sahip olduklarindan oksijenin olumsuz etkisinden
fazlaca etkilenmezler. Fakat ikinci tip sistemlerde, triplet baglatici ve sinerjist baglatici

arasindaki bimolekiiler reaksiyonlardan dolayi bu gecerli degildir (Davidson, 1999).

L. tip fotobaslaticilar boliinme ile iki radikal tiretirler. Agil fosfin oksitlerde oldugu gibi her iki
radikalde oksijen tarafindan toplanabilir. Bu simiftaki fotobaslaticilarin performans: oksijenin
varligindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikalinde etkin bir sekilde oksijen tarafindan yok
edildigi gosterilmistir (Davidson, 1999).

00
117 e
ArCPPh, ——> ArCO + PhP=0

O
o
PhoP=0 —2 o pyHon 2.62)

0
AICO ——=» ArCOH

Oksijen inhibasyonunun II. tip baglatic1 sistemlerini etkilemesine 6rnek olarak benzofenon —

amin sistemi aliabilir (Aydin ve Arsu, 1999).

hv ISC
Ph,COg, —> Ph,COg; — —> PhCOr (2.63)

Ph,COr; + 30, ——— Ph,COg, + 20,

keton  oksijen quenching triplet (2.64)

Ph,COrs + CHgN(CH;CH;OH);————=Ph,COH + CHN(CH,CH,0H) 265)
2

PhyCOty +CH3N(CH,CH,0OH)Y——> th(;OH + HOCH,CHNN(CH3)CH,CH,OH (2.66)

Ph,COH + 30, =™ Ph,cO + H(Sz (2.67)

éHZN(CHchZOH)z‘f 30, —— s0OCH,N(CH,CH,0H), (2.68)

HOCH,CHN(GH3)CH,CH,OH+ 0, > HOCH,GHN(CH;)CH,CH,O (269)

H  0oe
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. +
OOCH,N(CH,CHyOH), + CH3N(CH,CHRO0H); —— CH,N(CH,CH,OH), + HOOCH,N(CH,CH,OH),

(2.70)
c 2.71
CH,N(CH,CH,0OH), + akrilat ———— POLIMER 2.71)
HOCH,CHN(CH3)CH,CH,OH + akrilat ——— POLIMER (2.72)

Esitlik (2.65) ve (2.66) reaksiyonlarinda benzofenon — ketil radikali olusur. Bu da oksijen ile
reaksiyona girerek (2.67) bir hidroperoksi radikal olugturur ve bu radikal tersiyer aminle

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

e .
HO, + CH3N(CHyCH,OH)y——— H,0, + CH,N(CH,CH,0H), (273)

Esitlik (2.65) ve (2.66) da ki reaksiyonlarda iiretilen a-amino alkil radikalleri oksijen ile
reaksiyona girerek peroksi radikallerini verir (2.68), (2.69). Bu radikaller tekrar tersiyer
aminlerle reaksiyon vererek a-amino alkil radikallerini tiretir. Sinerjist olarak davranan bir

aminin etkinlifi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki yetenegi onun a C-H bagmn

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

Isikla kiirlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullamlmaktadir. Fiziksel yoOntemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmasi veya yiiksek 151k siddeti ile film yiizeyinde baglatici radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Béylece yiizeyde yiiksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formiilasyona difiize olmasimu engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarim azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baslatic1 pargactklara doniisiimiinii saglamaktir. Burada en
¢cok kullanilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin, II. tip fotobaslaticilari oksijenin etkisinden koruma mekanizmas: sekil 2.22° de
aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksyonu ile a-
amino alkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil 2.22° de gosterildigi gibi, olusan peroksi
radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni bir a-amino alkil radikalini

olusturur. Olusan pargactklar yeni radikalleri olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona
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girerler. Boylece ¢evrim seklinde yliriiyen bu proses, tersiyer aminlerin oksijen

inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991), (Sekil 2.22).

R,
» I
H,C—N + 0O ——
H,C R,
R, |
®
O
o
R; R,
/
+ \___N
\
R
R,
Ra /L
e
R o
HO/

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

3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit Fluka firmasindan, Siilfirik asit (%98) Reidel firmasindan saglanip sentez
sirasinda dogrudan kullamlmigtir. Sentez sirasinda kullanilan Antrasen (A) Fluka firmasindan,
goziicii olarak kullamlan Asetik asit (buzlu) ise Reidel firmasindan temin edilip dogrudan
kullanilmistir. Dioxan ve N,N-Dimetilformamid (DMF) sirasiyla Fluka ve Reidel firmalarinin
tiriinleridir. Polimerizasyon sonucu olusan polimerleri ¢oktiirmede kullanilan metanol Merck
tirtindiir ve destilasyon yolu ile saflastirildiktan sonra Na;SQy ile kurutularak kullanilmaistir.
Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve N-Metildietanolamin (NMDEA) Aldrich firmasimin
tirtiniidiir ve herhangi bir saflastirma yapilmadan kullamilmiglardir. Monomer olarak
kullamlan Metilmetakrilat (MMA) ve Stiren (St) %5’ lik NaOH ile yikandiktan sonra Na,SOq4
ile kurutulmus ve vakum destilasyonundan saflastirilarak kullanilmigtir. Tiyozanton (TX) Ega

Chemie firmasindan saglanmigtir.

3.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlart ATI Unicam UV-Vis spektrofotometresinde ve Agilent 8453 UV-Vis
spektrofotometresinde ¢oziicii olarak DMF kullamlarak alinmigtir. Infrared spektrum
Olgtimleri igin ATI Unicam Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi kullanilmistir. Floresans
spektrumlari eldesinde PTI Time Master C71 zaman ayarli spektrofotometre kullanilmistir.
'H-NMR &l¢iimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢oziicii olarak CDCl; kullamilarak alinmustir.
Fotopolimerizasyon isleminde orta basingh 400 W’ lik civa lambasi kullanilmigtir. Macam
Flexicure cihazi kullamlarak RT-FTIR spektrofotometresinde % doniigiimler hesaplanmigtir.
Bu cihaz iki ucu kuvartz ile kapatilmig fiber optik bir kablo ve aydinlatma tnitesinden

olugmaktadir.

3.3 5-Tiya-pentasen-14-on’ un Sentezi

1,08 g. antrasen (6x10 mol) bir reaksiyon balonu icerisine konulur, iizerine 20 mL buziu
asetik asit ilave edilir. Geri sogutucu altinda 118°C’ de reflux edilerek antrasen ¢oziiliir.
Uzerine konsantre siilfrik asit (4 mL) ilave edilir ve 5 dakika kanstirihir. 0,30 g. tiyosalisilik
asit (2x10° mol) karisima yavas yavas ilave edilir. 4 saat boyunca kangim 118°C’ de geri

sogutucu altinda reflux edilir. 4 saat sonunda 1sitma islemine son verilir ve kangim bir gece
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oda sicakliginda bekletilir. Reaksiyon karigimi, 15 kati hacmindeki kaynayan suya yavasca
karistinlarak dokiiliir ve 5 dakika daha kangtinilir. Soliisyon 1 gece dinlendirilir ve siizgeg
kagidindan siiziilir. Kalint1 dioksan ve sudan (80:20) kristallendirilir. Kristallenen tiriinden
bakilan TLC’ lerden 5-Tiya-pentasen-14-on’ un (TX-A) tek iiriin olarak elde edildigi
goriilmistiir. Verim: %80; En: 230°C.

O

OH d. sto,,
+ 3.1)

T ]
2000 |- —
1500 f~ —
ABS
1600 |— —
S5
0500 {— \/I\ £ —
_/J\
\-'-—-——‘,-_
' | N 1 |
2500 3000 3500 4000 450.0 500.0
Dalga Boyu

Sekil 3.1 TX-A’ nmin UV spektrumu

1 2 3 4 5 6
Anm 302.0 327.0 359.0 378.0 405.0 429.0

ABS 1462 1.755 0.974 0.774 0.456 0.417

€ 9747 11700 6493 5160 3040 2780
(L.mol™.cm™)
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IR(KBr): v (ecm™) —» 3412 (OH ve SH gerilmeleri); 3055 (aromatik, C=C gerilmeleri);
2833-2917 (alifatik C-H gerilimleri); 1676 (C=0 gerilimi); 1630 (aromatik, C=C gerilimleri);
1445 ve 1337 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri); 1261 ve 1168 (C-O salimimi); 1030 (C-S
salinimi).

'H NMR (CDCly), (250 MHZ): 8 = 7,32 — 8,87 ppm (m, 12 H, aromatik)

Elementel Analiz Sonucu: C2;H;,0S (312 g/mol)

Hesaplanan C; 80,77% H; 3,85% S; 10,26%
Bulunan : C;79,84% H; 4,00% S; 9,57%

100.0

80.0
xT

70.0

60.0

!lj[l.lllllllJL’Llll

50,0 ey -

? . "l L H L} l T. [
3000 2000 1000
4000 WAVENUMBERS cm-1 400

LR } T T

Sekil 3.2 TX-A’nin IR spektrumu
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0-3 [cocL3]

Hdd

D-3 {coCt3)

Sekil 3.3 (a) ve (b) TX-A’ mn '"H NMR spektrumlar
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3.4 Fotobaslatilmig Polimerizasyon

TX-A’ nin DMF igerisinde farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri, NMDEA varliginda ve
yoklugunda, monomer olarak MMA veya St kullanilarak hazirlandi. Ornekler pyrex tiipler
igerisinde orta basingh civa lambasindan olusan bir fotoreaktér igerisinde 15° er dakika siire
ile hava atmosferinde aydinlatildi. Kullamlan civa lambasi reaksiyon siiresince musluk suyu
(sogutma suyu) ile sogutuldu. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra oOrnekler, metanol
igerisinde ¢oktiiriildii ve krozelerden siiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Gravimetrik olarak doniisim ylizdeleri ve polimerizasyon hzlan esitlik (3.2) ve
(3.3)’e gore hesaplandi. Sonuglar ¢izelge 4.1° de verilmektedir.

. Elde edilen polimer
Doniisiim% = x 100 (3.2)
Monomer agirhg

W x 1000
Rp = (3.3)
MxVxt

W : Polimerin agirhgi (g)

M : Monomerin molekiil agirligi (g)
V : Cozelti hacmi (mL)

t : Polimerizasyon siiresi (s)



59

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Son yillarda yeni baslaticilarin sentezi, fotokimyasal reaksiyonlarinin gelistirilmesi ve

incelenmesine yonelik calismalarin arttig1 goriilmektedir.

Fotobaslaticilar UV-Vis bolgede genellikle 250-550 nm aralifinda 15181 absorplamak ve bu
stk enerjisini serbest radikalleri veya katyonlar gibi reaktif ara iirtinleri olusturmak igin
kimyasal enerjiye doniistiiriirler. Bir fotobaglatici sistemi istenilen absorpsiyon araliginda 15181
absorplamali1 ve yiiksek molar absoptivite katsayisina sahip olmali; bunun yan: sira kokusuz
olmasi, zehirleyici olmamasi, iiretim kosullarinda kararli olmasi, raf 6mriiniin uzun olmast ve

fiyat1 agisindan da cazip olmast arzu edilen 6zelliklerindendir.

Antrasen diizlemsel yapili aromatik bir bilesiktir ve uzun yillardan beri fotoreaktivitesi

incelenmektedir (Lu ve Liu, 2001).

Antrasene olan bu ilgi spektroskopik ve fotoreaktif 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

4.1 Polimerizasyon Sonuclari

Bu calismada yeni bir fotobaslatict olan 5-Tiya-pentasen-14-on sentezlendi ve karakterize
edildi. TX-A’ nin fotopolimerizasyon reaksiyonlart mono (MMA, St) ve c¢ok fonksiyonlu
akrilatlar (TMPTA) beraberinde incelendi.

TX-A iki kromoforik gruba sahip olan bir fotobaslaticidir (Sekil 4.1).

Tiyozanton kromofor

f——&—'ﬂ

0]
S Y]
v~

Antrasen kromofor

Sekil 4.1 TX-A’ nin sahip oldugu kromoforik gruplar

TX-A’ nmin fotobaslatilmis polimerizasyonundaki etkinligini incelemek amaciyla, ¢oziicii
olarak DMF kullanilarak MMA’ nin polimerizasyonu amin varlifinda ve yoklugunda

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1 TX-A varliginda MMA’ nin DMF igerisindeki fotobaslatilmis

polimerizasyonu

[TX-A] [NMDEA]  Déniistim Rpx_1104_1 Mn D

(mol.I") (mol.l) % (mol.l"s™)

o 15,30 7,95 21952 2,10
i 5x107 11,15 5,79 14692 1,23
. N 11,66 6,05 28649 1,68
i 5x107 8,44 438 16067 1,47

s 10 B 10,62 5,52 22487 2,30
> 5x107 5,75 2,98 16874 1,81
c10? B 4,47 2,32 20723 3,31
i 5x107 3,81 1,98 23724 2,32
. 3 6,26 3,26 32478 1,96
i 5x107 3,97 2,06 48336 1,92

[MMA] :4.68 mol.l"
taydlnla(ma : 15 dak.

TX-A fotobaglaticis1 tiyozanton kromofor grubuna sahip oldugundan dolayr hava
atmosferinde calisildiginda, havanin oksijeninden olumsuz etkilenerek “’quench’ olacagi

diigtinilmiis ve formiilasyonlara amin ilave edilmistir.

Cizelge 4.1° den goriilecegi gibi, bes farkli fotobaglatict konsantrasyonunda MMA’ nin
fotopolimerizasyonu incelendiginde, en diisiik fotobaslatici konsantrasyonunda en yiiksek

doniisiim yiizdesi elde edilmigtir.

Ormekler hava atmosferinde aydimnlatildiginda polimerizasyonun doniisiim yiizde degerleri,
NMDEA ilavesiyle elde edilen doniisiim yiizde degerlerinden ¢ok daha yiiksek degerler
olarak elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Iki kromofor gruba sahip olan TX-A’ mn NMDEA varhgindaki polimerizasyon

mekanizmasinin TX {izerinden yiiridiigti varsayilmaktadir (4.1).
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0 O x
(D — |CLrrs
————— iR

S S

NMDEA
4.1)
OH o
O A
+ N
: JAN
HO OH
Monomer
POLIMER

TX-A fotobaslaticist iki kromofor gruba sahip tek bilesenli olmasi nedeniyle paralel bir deney
olarak TX ve A’ dan olusan ayr bir formiilasyon hazirlanarak polimerizasyon islemleri
yiiriitilmiistir. MMA’ nin monomer, DMF’ in ¢6ziicli olarak kullanildif1 formiilasyonlara

NMDEA'’ da ilave edilerek her iki fotobaslatici sistemi kiyaslanmustir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2 MMA’ nin TX ve A beraberindeki polimerizasyonu

[TX] [Antrasen) [NMDEA] Déniigiim Rpx10*
(mol.L™ (mol.LY) (mol.L™) % (mol.L.s™)
5x107 5x107 5x1072 2,01 1,04
5x10° B 5x107 2,68 1,34
3 5x107 5x107 3,77 1,96
5x107 5x107 N 3 B
5x107 B N B 3
5x107 0,68 0,37

[MMA] :4.68 mol.L™
tydmlatma - 15 dak.

Cizelge 4.2’ ye bakildiginda tiyozantondan aminin ilave edilmedigi formiilasyonlarda polimer
elde edilememisken, antrasenden %0,68 gibi ¢ok az bir doniisiim yiizdesi elde edilmigtir.
Formiilasyonlara amin ilavesiyle elde edilen polimer miktarlan tek bilesenli fotobaslatici olan

TX-A ile kiyaslanamayacak kadar diigiiktiir.

Metilmetakrilatin fotobaglatilmig polimerizasyonu son derece ilging olup reaksiyon

mekanizmasinin incelenmesi gerekliligini dogurmustur.

‘Formiilasyonlarda ¢6ziicii olarak bulunan N,N-dimetilformamid bir H-donor davranigina

sahip midir?’ (4.2) sorusunun cevabi arastirilmis ve bir seri ¢6ziicii denenmistir.

o) OH .
Q@ CHy hv L QO T,
*H—C—N = O OOO + H—C—N 4.2)
S CH, s CH,

Sonuglar gizelge 4.3’ te verilmektedir.
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Cizelge 4.3 TX-A’ min farkli ¢6ziiciilerdeki etkinligi

[TX-A] [NMDEA] % Doniigim % Doniisim % Doniigiim
(mol.L™") (mol.L™h) (DMF) (DMS0) (CH:Cly)
B 15,30 6,20 4,00
6,4x10*
5x107? 11,15 8,40 5,50

[MMA] :4,68 mol.L"!
toydintatma 15 dak.

DMF’ e alternatif olarak dimetilsiilfoksid (DMSO) ve diklorometan (CH,Cl,) kullanilmustir.
Cizelge 4.3° e bakildiginda DMF’ in proton verici davranigina sahip oldugu goriilmekle
birlikte DMSO ve CH,Cl, varliginda da polimerizasyonun olugtugu goriilmektedir.

Metilmetakrilat polimerizasyonu sonucunda elde edilen polimerin UV spektrumu alindiginda

TX-A kromoforunun polimere takildif1 goriilmektedir (Sekil 4.2).

2.000 1 T T T
«---~«-~~~~«~-REFER.;-}«:£ ———SAMPLE
i:
i
1.508 | N
1.000 [~ -
ABS
8.500 |- -
a.e60 1. 1 4
250.0 300.0 350.0 480.0 450.0 560.0
WAVELENGTH
Sekil 4.2 .............. TX-A’mn;

Hava atmosferindeki MMA polimerizasyonu
sonucunda elde edilen polimerin UV spektrumlari
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Monomer olarak stirenin kullanildig1 formiilasyonlarin polimerizasyonu benzer kosullarda

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 TX-A varhiginda St’nin DMF igerisindeki fotobaglatilmis polimerizasyonu

[TX-A] [NMDEA] Déniigiim Rpx10*
(mol.L'") (mol.L™) % (mol.Lls™)
X _ 4,32 2,09
1x10°
5x107 8,63 4,18
; 3 3,63 1,76
5x10°
5x102 9,38 4,54
; - 3,66 1,77
2.5x10°
5x1072 7,52 3,64
B 3,67 1,77
1x107
5x107 7,00 3,39
p 4 3,82 1,85
6,4x10
5x1072 437 2,11
[St] :4,53 mol.L"!

taydmlatma : 15 dak.

Stiren yiiksek sondiiriime sahip bir monomer olarak, TX-A’ mn fotobaslatici olarak
kullanmildigi formiilasyonlarda %4 oraninda doniisime ulasgilmigtir [PI = 1x10% M].
Formiilasyonlara amin ilave edildigi zaman doniisiim yiizdesinin %9’ a ¢iktig1 goriilmiistiir

[PI=5x10" M].

Cizelge 4.5 te goriildiigii gibi;
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Cizelge 4.5 TX-A varhginda MMA’nin azot ve oksijen atmosferindeki
fotobaglatilmig polimerizasyonu

Coziicii [NMDEA] % Dontisiim % Donligim
(mol.L'h) (N; atm. ) (0, atm.)

DMF - - 15,30

CH,ChL, - - 4,00

[TX-A] :6,4x10*M
taydmlatma: 15 dak.
[MMA] : 4,68 mol.L"

MMA’ min TX-A beraberindeki fotobaglatilmig polimerizasyonu azot atmosferinde CH,Cl, ve
DMF i¢inde yiiriitiildiiglinde polimerizasyonun gergeklesmedigi géﬁilrnﬁsﬁir.

Antrasenin triplet halinin singlet haline gore daha uzun 6miirlii oldugu bilinmektedir (Cowan,

Drisko; 1976).

Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus ¢6zeltide endoperoksit olusumu saptanmisgtir

(4.3). Elde edilen endoperoksit miktar1 ¢oziicii ve antrasen konsantrasyonuna baglhidir.

0, 4.3)

Ortamdan O, uzaklagtinldiginda herhangi bir fotoliz {iriiniine rastlanmamistir (Cowan,

Drisko; 1976).

Mekanizma A
Hiz
A hv AS I,
AS A kie[ A°]
A’ A t+hv kdA’]
A® +0, e AOQO * ki[A®][O,]
A’ Al kisc[A']
Al +0, *sAQOQ * ko[A'][O2]
*AQO*+ A AO,+ A ks[ *AO0O0 *J[A]
A A ko[A']
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Mekanizma B

Hiz

I

kdA’]
ki[A]
kiso[A”]
ka[AT[0,1]
k{0,°][A]
ko[A']

Mekanizma A, singlet veya triplet antrasen ile oksijenin olusturdugu diradikal ara {iriinden

endoperoksit olusumunu gostermektedir.

TX-A’ nin da benzer bir yol ile mekanizma A’ ya gore bir diradikal ara tiriin verdigi ve bu ara

tirliniin monomer varliinda polimer olusturdugu diistinilmektedir (4.4).

0]
hv
——
0,
S

0

e
S

0.
0 o
seses

MONOMER \

0

X-A
e L ICPC
S

KARARSIZ
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4.2 Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢iim Sonuclar

TX-A’ nin TMPTA igerisinde %1’ lik (w/w) fotobaslatici konsantrasyonunda aminli ve
aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarinin, potasyum bromiir (KBr) ile hazirlanmig
peletler iizerine damlatilarak aydinlatmadan 6nce ve herbir aydinlatma zamamndan sonra
FTIR spektrometresi ile spektrumlari alinmistir. Aydinlatma, Flexi-kiir spot aydinlatma cihazi
ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingli bir civa lambast ve kuvartz uglu fiber optik esnek
kablodan olusmaktadir. Aydinlatmalar 6rnek hiicresinde gergeklestirilmis ve formiilasyonlarin
farkli siirelerde aydinlatilmas: ile 810 cm™ de akrilatlar icin [-CH,-CHR-] karakteristik
biuikiilme bandindaki degisim izlenmistir. Doniigiim yiizdeleri IR absorbansinin azalmasi ile

iligkilidir (Arsu, Davidson, 1994).

Polimerizasyonun doniisiim yiizdesi ve hiz1 esitlik (4.5) ve (4.6)’ ye gore hesaplanmustir.

Sonuglar sekil 4.3 a, b ve ¢’ de gosterilmistir.

(As10)o — (Asio)t
% Doniisiim = x 100 4.5)
(As10)o

(As10)o = Aydinlatmadan 6nce 810 cm™ deki absorbans degeri
(As1o) = t aydinlatma zamanmindan sonra 810 cm™” deki absorbans degeri

[Mo] (Asi0)a — (Asi0)e

Kp= 4.6
v (As10)w0 X (tr — t2) (4.6)

Rp  =Polimerizasyon hizi
[Mg] = Monomer konsantrasyonu

TX-A’ mn [%]1] fotobaslatici olarak kullanildigit TMPTA igeren formiilasyonunun aydinlatma
siirelerine bagli olarak doniisiim yiizdeleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore,
oksijenden olumsuz olarak etkilenmeyen TX-A, NMDEA’ nin bulunmadig1 durumda ilk 1
saniyelik aydinlatma sonucunda % 50’ lik bir doniisiime ulasmigtir. Aymi1 formiilasyona
NMDEA [% 10] ilavesiyle doniisim yiizdesinin 44° lerde kaldig1 ve yaklasik % 20 lik bir
diisme gosterdigi gorilmektedir. Aydinlatma siiresi arttinldifinda 4 saniyelik siire sonunda
doniigiim yiizdesi, aminsiz formiilasyonda % 60’ lara ulagirken, amin i¢eren formiilasyonun

doniisimii % 55’ lere gelmistir. Siire 180 saniyeye ¢ikarildiginda amin igermeyen
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formiilasyonun % 64’ liikk bir doniisiime; amin igeren formiilasyonun ise % 82’ lik bir

doniisiime ulastig1 goriilmektedir.

TX-A

60 -

. ==TMPTA
|

| =~ TMPTA+NMDEA |

]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Aydinlatma siiresi (s)

Sekil 4.3.a TX-A / TMPTA ve TX-A / NMDEA / TMPTA formiilasyonlarinin zamana
bagli FTIR spektroskopisi ilk 1 saniyedeki polimerizasyon doniisiim %’ leri 6l¢timii

TX-A

70—}

60 - -

50 -

40 -

T TMPTA ]
| =~TMPTA+NMDEA |

%Doniigiim

30

20

10

[} — — — e e

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Aydintatma siiresi (sn)

Sekil 4.3.b TX-A / TMPTA ve TX-A / NMDEA / TMPTA formiilasyonlarinin zamana
bagh FTIR spektroskopisi ilk 4 saniyedeki polimerizasyon doniisiim %’ leri 6l¢iimii
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TX-A

2 3

[~=TMPTA |
|- TMPTA+NMDEA |

%Dontigtim

0 Bl e e e e

e e B |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Aydinlatma stresi (sn)

Sekil 4.3.c TX-A / TMPTA ve TX-A / NMDEA / TMPTA formiilasyonlarinin zamana
bagh FTIR spektroskopisi 180 saniyedeki polimerizasyon doniisiim %’ leri 6l¢iimii

Trimetilolpropantriakrilat ¢ok fonksiyonlu bir akrilat olup % 60’ lik degerlerde camsilasma
ozelligi gosterdiginden, polimerizasyonun doniisiim yiizdesi aydinlatma siiresi arttirilsa da
degismemektedir. Formiilasyona amin ilave edildiginde ¢tzeltinin viskozitesi diistiigiinden

polimerizasyon hizi artmaktadir.

TX-A’ nin ikinci tip baslaticilardan olan tiyozanton kromofor grubunu icermesine karsin
oksijen atmosferinde monofonksiyonel ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin polimerizasyonunu

baslattig1 saptanmustir.

4.3 Fotobeyazlasma

1,5x10% M konsantrasyonunda, DMF igerisinde hazirlanan TX-A ¢ozeltisi, orta basinglt civa
lambas1 igeren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli siirelerde aydinlatilarak c¢6zeltinin
fotobeyazlasmas: incelenmistir (Sekil 4.4). 240 saniye (4 dak.)’ lik aydinlatma siiresi

sonucunda TX-A fotobasalticisinin tamamen dekompoze oldugu goriillmektedir.
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Sekil 4.4 TX-A’ nin [1,5)(10'4 M] 0, 90,120, 150, 240 saniyeler sonucundaki
fotobeyazlasmasi

4.4 Floresans Spektrum Olciimleri

Floresans spektrum lgiimleri icin, TX-A’ mn DMF igerisindeki ¢ozeltisi [1,5x10™ mol.L™"]
konsantrasyonunda hazirlanmistir.  Olgiimler PTI-Time Master C71 zaman ayrimli
spektroflorometresinde, 1x1 cm suprasil kuvartz hiicrelerde, uyarma dalga boyu 405 ve 428
nm secilerek alinmustir. TX-A’ nin 407 ve 430 nm’ deki singlet hal 6mrii floresans spektrum
Olgiimlerinden faydalanarak hesaplanmuistir. BaSO4’ iin sudaki ¢ozeltisinden segici olarak
faydalanilmis ve elde edilen dikey grafikten singlet hal 6mrii 407 nm i¢in 0,420 ns ve 430 nm
icin 0,110 ns olarak bulunmustur (Sekil 4.5 a, b).
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Sekil 4.5 (a), (b) TX-A’ min floresans spektrum 6Sl¢iimleri




72

5. SONUC VE ONERI

5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A), yeni bir fotobaslatic1 olup hava atmosferinde etkin baslatica
radikalleri iiretmektedir. Ancak varsayilan mekanizmanin ileri teknikler kullanilarak
dogrulanmasi ve incelenmesi gerekmektedir. Bu incelemeler, Columbia Universitesi’ nde Dr.

Steffen Jockusch tarafindan gerceklestirilecek ve yayinlanacaktir.
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