T.C.
YILDIZ TEKNiIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERi ENSTITUSU

BENZOIN TUREViI FOTOBASLATICILARIN SENTEZi VE FOTOFIZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

ORKUN TUGAN

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI
FizZiKOKIMYA PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. NERGIS ARSU

ISTANBUL, 2011



T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTITUSU

BENZOIN TUREViI FOTOBASLATICILARIN SENTEZi VE FOTOFIZiKSEL
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

ORKUN TUGAN

YUKSEK LISANS TEZi
KIMYA ANABILiIM DALI
FizZiKkOKiMYA PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. NERGIS ARSU

ISTANBUL, 2011



ONSOz

Universite hayatim boyunca bilgi ve birikimi ile bana yol gdésteren, destegini hig
esirgemeyen sayin hocam, tez danismanim Prof. Dr. Nergis ARSU’ ya,

LisansUstl egitimim boyunca her zaman yanimda olan ve bana yardimci olan Yrd. Dog.
Dr. Gokhan TEMEL, Ar. Gor. Dr. Demet KARACA BALTA ve Ar. Gor. Feyza KARASU KILIC’
a,

Deneysel ¢alismalarimda biyik katkisi bulunan ve lisanslisti egitimim boyunca bana
her zaman destek olan degerli arkadasim Duygu SEVINC ESEN’ e,

Gahsmalarimdaki desteklerinden dolayi Yrd. Dog Dr. Meral AYDIN, Ar. Gor. Dr. Sevnur
DOGRUYOL ve Zekeriya DOGRUYOL' a,

Gerek lisans gerekse lisanslstl egitimim boyunca, beni hi¢ yalniz birakmayan ve bu
yillar boyunca pek ¢ok ani paylastigimiz Cagdas BUYUKPINAR, Canan SEKERCI VE tiim
diger arkadaslarima,

Ozellikle hayatim boyunca aldigim her kararda yanimda olan ve beni destekleyen beni
ben yapan CANIM AILEME,

Gerek bu calisma igin gerekse hayatimin diger tim anlar igin desteklerinden ve
katkilarindan dolayi tesekkdri bir borg bilirim.

Mayis, 2011

Orkun TUGAN



ICINDEKILER

Sayfa

SIMIGE LISTESI. .ttt ettt ettt ettt sttt ettt st e st e saesresatentent et essesaesaesaesresanereeneas vii

KISALTIMIA LISTESI vttt ettt ettt e et et et ve e eesesaeeneseeene e e eeseesessesaesaeenesseeneesessensesnesnens viii

CIZELGE LISTESH cevvevveeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeesseseesesseesesseseeseeeseesessesessessaeessesseeseseesssessasensesesseneas Xi

(074 =5 LSRR Xii

FAN 2 Y 1 2V A G IS Xiv
BOLUM 1

GIRIS ettt ettt ettt ettt et et et e st et e ae s e et e st ea et et e re et et entebe st et eneste e enesaesteneas 1

o R I =Y (0 O 7.2= T ORRR 1

O =Y 41 o A o o - Lol OSSP 2

S N o 11 oo | <P P PP PPPPPPPPPPPPPPPPPPPPRt 2
BOLUM 2

TEORIK BOLUM ...ttt ettt sttt et et e esesaeeaesaesnesensresatesessensassessesaens 3

5 [~ <SRRI 3

2.2 Elektromanyetik Spektrum ... 4

. T (Y1 Y o Yo T o 11177 o o [V USRIt 5

2.4 Isigin Madde ile EtKIleSimi ......eeveeiieieciiiieeee e 5

2.5 Beer—Lambert KANUNU ........ooeiiiiiiiiccieec e e e e e 6

2.6 Elektronik GEGISIEN ..ociii et 9

2.7  Uyarilmis Elektronik Haller .........oooiiieeiiee e 10

2.8 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi ......cccccvvvveeeeeeeeneennns 10

2.8.1  Sigma Orbitalleri....cccccc e 11

PR T | G @ 14 o1 -1 11T SRR 11

2.8.3  Bag Yapmayan Orbitaller.........iiieiiei e 12

2.9 Elektronik Haller Arasinda Isimali ve Isimasiz Gegisler.......ccoovveeeeeeeeneenns 13

P2 T R 1ol Yo Yo T3 T 0T 1 o F TS 15

P2 I A ol (o1 ¢ - | o [ SRS 16

2.9.3  Sistemler Arasi GEGIS (ISC) ..uuviiiieeieeirreeiee e eerreree e e 18



2.9.4 Fosforesansa Karsi Isimasiz Uyarilmig Halden Kurtulma.................... 19

2.9.5 Molekdiler Yapinin Floresans Uzerine EtKisi .........ccccoerveveeevereeenennne. 19
2.10 Fotobaslaticilarin SONUMIENMESi..cccccuvviiiiiiiiieiiiiee e 21
2.10.1 Monomer ile SONUMIEME .......ueeiiiiiiiie e 21
2.10.2 Amin ile SONUMIEME......uiiiiiiiiiee et sreee s 22
2.11 Fotokimyasal Reaksiyon Mekanizmalari........ccccoovveeeiiiiieeiiniiienciriiee e 23
2.11.1 Unimolekiler Reaksiyonlar.......cccocueeiieiiieiiiniiiee i ceieee e 23
2.11.1.1 Direkt BOIUNME ...ooeiiiiiieiieiiiee ettt 23
2.11.1.2 Karbonil Grubunun Norrish Reaksiyonlari .......cccocccveeeeviieeeennnnnen. 24
2.11.2 Bimolekiiler Reaksiyonlar ........cccoeuviieiiiiieiiciiiec e 25
2.12 FotobaslatiCl SistemMIEri.......uueiieiiii s 27
2.12.1 Unimolekiler Fotobaslaticilar (Tip I)...ccoceevcieeeiieeeiieecieecee e 27
2.12.1.1 Benzoin Ve TUrEVIeri.....ccoivciiiiiieiieeieiiee et 28
2.12.1.2 Benzoinmetileter ve TUreVIeri.....cccccvvcveeieirciiiee e 30

2.13 Bimolekiler Fotobaslatici SistemIeri .......ccccuveeiieciieeieiieee e, 30
2.13.1 Tek Bilesenli IL. Tip Fotobaslaticilar.......ccccceeeviiiieeeeeiieeeeee, 31
2.14 FotobaslatiCl SEGIMI ..uueiiiiiiee e e 31
2.15 inhibisyon Ve GECIKLIFME .....c.ccveveeeeeeeeeeeeeceeeeeee ettt 32
2.16 Serbest Radikal Polimerizasyonunda inhibit&r EtKisi...........cocveevevevennnnee. 36
2.17 UV StabilizatOrler ..c.uueee ettt 37
2.18 Fotobaslatici KONSantrasyONU........ccccuueeeeriiieeesiiiieeecciieeeesreee e seveeee e 38
2.19 Oksijenin GeCiKEiriCi EXKiSi......ivevvereiriiieeeesiiiee e csieee e e e seveeee e 39
2.20 FIag FOLONIZ covieeiieie ettt ettt e e e e e s e earae e e eans 40
2.20.1 Lazer FIag FOTOliZ...uuuiiiiiiiiieeiiiie ettt 41
2.21 AKEINOMEtriK YONTEM ..cii it e 41

BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM ...oouviviitieeeeeeeeteeeeete ettt ettt sttt st sas st nssaeaens 44
3.1 Kullanilan Malzemeler ......uuuieieeeiee et e e 44

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler.........ccccceeeeeeecciiieeeee e, 44

3.1.2  Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler .......oovevvvveeeeeeeeiccccrireeeeeeeenn, 44

BOLUM 4

DENEYSEL SONUGLAR ..eeei ettt e e ettaiess s e s e e et eaaaass s e e eeeaaaaaaanssesaesanessnns 46
4.1 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon Sentezi........... 46
4.1.1 1,2-bis(3-(dietilamino)-5-hidroksifenil)-2-hidroksietanonun
KarakterizaSyOnU .......ceieciie e e 47
4.1.1.1 DEASA’ nin Absorpsiyon Ozelligi......c.cccooveeeveiieeeierceeeeeenne 47
4.1.1.2 DEASA’ nin NMR Spektrumu......ccoeccuiiiiieieee e, 49
4.1.1.3 DEASA’ nin IR SPektrumu.....ccceeiiiiciiiiiiieeee e, 49
4.1.2  DEASA’ iN FOTONZi..cooiiiiiiieee et 50
4.1.3 DEASA’ in Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi..........ccccevevveenene. 51
4.1.3.1 DEASA’ in Floresans Ozelliklerinin incelenmesi..........ccccevevenneee. 51
4.1.3.2 DEASA’ in Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi ..........c........... 52



4.1.4 DEASA’ in NMDEA ile S6nimlenmesinin Floresans Spektrometrisinde
I CIENMESI ...ttt ettt ettt ettt aeereaeaes 53
4.1.5 DEASA’ nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari .......cccoeevveeeiviiieeiiniiieeees 54
4.1.6 DEASA’ nin inhibitér Olarak Davranisinin incelenmesi.................... 55
4.1.7 DEASA’ nin UV Stabilizatér Olarak Davranisinin incelenmesi ........... 56
4.1.8  AKEINOMELrik YONTEM ..ciiiiiiiiii e e 56
4.2  2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon (DMSA) Sentezi 59
4.2.1 DMSA’ nin KarakterizasyOonu .....cccceeeevureeeiiiiieeeiniieeeesiieee e snieeee s e 60
4.2.1.1 DMSA’ nin Absorpsiyon Ozelli§i........cceeevveeeereeeeeeeereeeeerenenns 60
4.2.1.2 DMSA’ nin NMR SPektrumu.......cccecuieeiriiiieeeiniieeeesnieeesesieee s 62
4.2.1.3 DMSA’ nIN IR SPEKtrUMU...ccccviiiieciieee e 62
4.2.2  DMSA’ NIN FOLONIZI coovvreeeeeiiiee et 63
4.2.3 DMSA’ nin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi ........c.ccceevevenenee 64
4.2.3.1 DMSA’ nin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi.........cccccveveneee.. 64
4.2.3.2 DMSA’ nin Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi...................... 65

4.2.4 DMSA’ nin NMDEA ile Soniimlenmesinin Floresans
Spektrometrisinde INCEIENMESi.......covvevveeviriieeieiceeeeeeeee e 66
4.2.5 DMSA’ nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari .........cccocvveeeeiiiieeieciieeeens 67
4.2.6 DMSA’ nin inhibitér Olarak Davranisinin incelenmesi ........c.cccueueee.. 67
4.2.7 DMSA’ nin UV Stabilizatér Olarak Davranisinin incelenmesi ............ 68
4.2.8  AKtinOomMetrik YONtEM ...ccooeeieeeee et 69

BOLUM 5

SONUG VE ONERILER ....oovvvetieeteeeeteteet ettt ettt ettt esesessesess et ese s etensesesesaesens 72
AN Y 7Y ST 75

Vi



SIMGE LISTESI

Absorbans

Celsius

Cikan 1s1k yogunlugu
Dalgaboyu

Elektron volt

Enerji

Enerji farki

Frekans

Gelen isik yogunlugu
Isik hizi

Isik yolu uzunlugu
Kelvin
Konsantrasyon
Kuvantum verimi
Miliwatt

Molar absorptivite katsayisi
Nanometre

Planck sabiti
Radyasyon

Sayica ortalama molekil agirhg
Sire

Triplet eneriji

Temel hal enerjisi
Uyarilmis hal enerjisi

Vii



KISALTMA LISTESI

DEASA 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon
DMSA  2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon
DMF Dimetilformamid

DMSO Dimetil stilfoksit

FT-IR  Fourier Transform Infrared Spektroskopi

GPC Jel Gegirgenlik Kromatografisi

IC ic DéNlislim

IR Kizil 6tesi

ISC Sistemler Arasi Gegis

HOMO En Yiksek Enerjili Dolu Orbital

'H NMR Hidrojen Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopi
LUMO En disuk enerijili bos orbital

MO Molekdiler Orbital

MMA  Metil Metakrilat

NMDEA N-Metildietanol Amin

THF Tetrahidrofuran

uv Ultra Viyole

viii



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10

Sekil 2.11

Sekil 2.12
Sekil 2.13

Sekil 2.14
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7

Sekil 4.8
Sekil 4.9

Sayfa
Elektromanyetik Dalga ........cccuvvvieeieeiieeee e 3
Elektromanyetik SPektrum .........cooveiiiieciiee e, 4
Beer — Lambert Yasasinin Sematik Gosterimi.......cccccvvvveeeeeeeicccciinieeeeeenn, 7
Temel ve uyarilmig haller ... 9
SigMA Orbitalleri. e 11
1198 < - = { U UUPRRN 12
Bag yapmayan orbital.........ccooviieiiiiiiie e 13
Elektronik GEGISIEr.....covieeiiee e 13
Jablonski diyagrami......cccueee i e 14
Floresans ve absorbans arasindaki ayna gorlintlsiini gosteren floresans
ve absorbans SPEKErUMU .....c.uviiii e 17
Franck — Condon GEGISI....uuuuieiruiieeieiiiiee ettt erree e e e e 18
Katekol ve Resorsinolun molekil sekilleri........cccueeieviieeiiniiiiiiiieeees 35

Stirenin 100°C’deki termal polimerizasyonuna &nleyici ve geciktirici
maddelerin etkisi 1-saf stiren; 2- % 0.1 benzokinon; 3-% 0.5 nitrobenzen;

4- % 0.2 NItrODENZEN ... e e 37
Oksijenin amin tarafindan soNdUrGImesi........ccoovveeeeeeeeieiiiiinveeeeee e, 40
1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon Sentezi ......... 47
1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5 x 10™ M]
DMF icerisindeki UV spektrumuU.........coccvrreeeieeiiiiiciirieeeee e 48
1 ,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un DMSQO’ da
alinan 1H NMR SPeKErUumMU ...cccooiieiiiiiiiiee e 49
1 ,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon'  un IR
SPEKEIUMIU ... e e e e e et e e e e e e e eeanees 49
1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5x10° M]
aminsiz ortamda DMF igerisindeki fotoagarmasi ........ccccecvvvivereeeiencnnes 50
1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5x10° M]
aminli [5x10* M NMDEA] ortamda DMF icerisinde fotoagarmasi......... 51
DEASA’ in DMF icerisindeki floresans spektrumu.......ccccccceeeeuvivvenneennn. 52
DEASA’ in 2-metil-THF icerisindeki fosforesans spektrumu.................... 53
DEASA fotobaslaticisinin DMF’ te NMDEA ile sondiriilmesinin floresans
spektrometrisinde iNCElENMESI.........uuveeeeieiiiiiieeee e 54


file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351829
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351832
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351834
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351835
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351836
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351837
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351838
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351838
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351839
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351840
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351841
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351841
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351841
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351842
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351848
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351848
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351849
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351850
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351851
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351851

Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12

Sekil 4.13
Sekil 4.14

Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil 4.17
Sekil 4.18
Sekil 4.19
Sekil 4.20

Sekil 4.21

Sekil 4.22

Sekil 4.23

Sekil 4.24

Sekil 5.1

Termal yolla elde edilen PMMA’ nin tek bagina ve DEASA ilaveli
cOzeltilerinin aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin  zamanla
degisimi ([PMMA]: 0,016 /ML, DMF t€) ...ccvvveeeiueeeereeeereeeeree e 56
DEASA fotobaslaticisinin NMDEA varliginda 372 nm dalgaboyunda
ksenon lamba ile belirli slirelerde aydinlatilmasi sonucu elde edilen UV

SPEKEFUMIU L.ttt et e e s s ta e e e e nbaaee e s 58
DEASA fotobaslaticisini 372 nm dalgaboyunda ksenon lamba ile belirli
surelerde aydinlatiimasi sonucu elde edilen UV spektrumu .................. 59
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon Sentezi............ 60
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10° M]
DMEF igerisindeki UV spektrumu.........ccccuviieeieiiiiiccieeee e 61
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’” un DMSQO’ da
alinan 1H NMR SpektrumuU.......cooveiiiiiiee e e e 62
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un IR Spektrumu
................................................................................................................. 62
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10° M]
aminli (5x10* M NMDEA) ortamda DMF igerisinde fotoagarmasi ......... 63
2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10° M]
aminsiz ortamda fotoagarmMasl ......ccccccveeeeeciiieeecee e 64
DMSA’ nin DMF igerisindeki Floresans Spektrumu.........cccccoeeeevivieeennnns 65
DMSA’ nin 2-metil-THF icerisindeki fosforesans spektrumu .................. 66
DMSA fotobaslaticisinin DMF te NMDEA ile séndirilmesinin floresans
spektrometrisinde iNCElENMESI........uuvvieeeeiiieiieeee e 67

Termal yolla elde edilen PMMA’ nin tek basina ve DMSA ilaveli
¢cOzeltilerinin aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin  zamanla
degisimi ([PMMA]: 0,016 g/mL, DMF £€) ....eevvvevrreerieiieereeceeeree e 68
DMSA fotobaslaticisinin  NMDEA varliginda 423 nm dalgaboyunda
ksenon lamba ile belirli siirelerde aydinlatilmasi sonucu elde edilen UV

SPEKEIUMIU ..ttt e ee e e e e e e s eeabraeeeeeeeeesennnns 70
DMSA fotobaslaticisinin 423 nm dalgaboyunda ksenon lamba ile belirli
sirelerde aydinlatiimasi sonucu elde edilen UV spektrumu .................. 71
DEASA fotobaslaticisinin inhibitor davranisi........ccceecveeeieciiee e, 73


file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351853
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351853
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351853
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351854
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351854
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351854
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351855
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351855
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351856
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351857
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351857
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351860
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351860
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351861
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351861
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351862
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351864
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351864
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351866
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351866
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351866
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351867
file:///C:/Users/chiko/Desktop/orkun%20tez-yeni%20şablon-mayıs.docx%23_Toc299351867

GIZELGE LISTESI

Cizelge 4.1 MMA’In 70°C’ de, AIBN varliginda, radikal yakalayici yoklugunda ve
radikal yakalayici olarak DEASA’ in kullanildigi termal polimerizasyon
£ 01Ul = o 1 TSRS 55

Cizelge 5.1  DEASA ve DMSA maddelerinin fotofiziksel 6zelliklerinin benzoin ile
151 = 1T = 1 OSSR 72
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OZET

BENZOIN TUREVi FOTOBASLATICILARIN SENTEZi VE FOTOFIZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Orkun TUGAN

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Bu galismada, 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon (DEASA) ile 2-
hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon (DMSA) sentezlendi ve
karakterize edildi. Bu iki fotobaslatici da benzoin tiirevi fotobaslaticilardir. Benzoin
tirevi baslaticilarin benzoinler gibi I. Tip fotobaslatici 6zelligi gosterip gostermedikleri
cesitli teknikler ve fotopolimerizasyon reaksiyonlari ile incelendi.

I. Tip fotobaslaticillar aydinlatma ile homolitik bag bélinmesine ugrarlar. Béyle bir
bolinmenin gerceklesmesi igin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma
enerjisinden blyldk olmasi gerekir. Bu baslaticilari ¢ogunlugu uygun sibstitlientleri
iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Direkt olarak foto parcalanmayi kolaylastirarak
baslatici radikalleri Uretirler. Benzoin ve tlrevleri ilk kullanilmaya baslanan 1. Tip
fotobaslatici  sistemlerindendir ve UV ile kirlestirmede c¢ok etkin olduklan
bilinmektedir. Benzoin ve Ozellikle eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay
¢Ozlindrler.

Sentezlenen iki fotobaslaticinin fotoagarma islemleri orta basingh civa lambasi altinda
aminli ve aminsiz ortamlarda belirli zamanlarda aydinlatilarak gerceklestirildi. Her iki
maddenin de 420 sn ve lizerinde fotoagarmaya devam ettigi goruldu.
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340 ve 355 nm’ de uyarilan orneklerin floresans ve fosforesans yayinim spektrumlari
elde edildi. 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon’ un (DEASA)
kuantum verimi 0,02 ve 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un
(DMSA) kuantum verimi 0,2 olarak bulunmustur. Lazer flas fotoliz deneyleri sonucunda
her iki fotobaslatici icinde herhangi bir dalgaboyunda nanosaniye 6lceginde bir triplet
hale ait gegis Urlini spektrumu elde edilememistir. Fotobasalticilarin akrilat ve
metakrilatlarin polimerizasyonunda baslatici gorev goérmedikleri ancak gorintr
bolgedeki olaganistii absorpsiyonlart (€peasa-372nm=9600 L.mol™ cm™; €pmsaa23nm=8800
L.mol'lcm'l) nedeniyle stabilizator ve/ veya inhibitor etkisi davranisina sahip olup
olmadiklari arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, benzoin, karakterizasyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF BENZOIN DERIVATIVE PHOTOINITIATORS AND
STUDYING OF THEIR PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

Orkun TUGAN

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

In this paper, 1,2-bis(4-(diethylamino)-2-hydroxyphenyl)-2-hydroxyethanone (DEASA)
and  2-hydroxy-1,2-bis(2-hydroxy-4,6-dimethoxyphenyl)ethanone  (DMSA) were
synthesized and characterized. These two photoinitiators are both benzoin derivatives
and their photoinitiation abilities are examined with various methods and
polymerization reactions to determine if they show characteristics of type |
photoinitiators like benzoin.

Type | photoinitiators show homolytic bond cleavage upon irradiation. For such a
cleavage to ocur; excitation energy of the photoinitator must exceed the cleavage
energy of the bond. These type of photoinitiators are mostly aromatic carbonyl
compounds with appropriate substituents. They produce photo initiating radicals by
directly ease photo-cleavage. Benzoin and its derivatives are firstly used type |
photoinitiators and they are known for their efficiency in UV curing. Benzoin and its
ether derivatives are colourless solids and they are very soluable.

Photobleaching of the two synthesized photoinitiators were conducted with medium
pressured mercury lamb both with and without amine presence. Both substances kept
bleaching even after 420 seconds.
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Fluorescence and phosphorescence spectrum analysis were made by exciting the
photoinitiators at 340 and 355 nm wavelengths. 1,2-bis(4-(diethylamino)-2-
hydroxyphenyl)-2-hydroxyethanone’ s (DEASA) quantum yield was found as 0,02 and
2-hydroxy-1,2-bis(2-hydroxy-4,6-dimethoxyphenyl)ethanone’ s (DMSA) quantum yield
was found as 0,2. After the laser flash photolysis study, no evidence for a triplet state
transition product absorption at nanosecond scale for both photoinitiators. These
photoinitators can not start the photopolymerization reactions for acrylates and
methacrylates but because of their extraordinary absorptions at visible spectra their
ability as stabilizer and inhibitory were examined.

Key words: Photoinitiator, benzoin, characterization
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotokimya, kimyanin 1sik absorpsiyonu ile gerceklesen kimyasal reaksiyonlari inceleyen
alt bilim dahdir. Artik gliniimizde fotokimya hayatimizin her alaninda bulunmakta ve
bizlere kolaylik saglamaktadir. Ayrica bitkilerde fotosentez ve insanlarda D vitamini

olusumuda fotokimyasal strecler icermektedir.

Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek reaktif
parcaciklar Uretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin iyi absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek Uzere etkin bir sekilde
parcalanmaya ugramasi, kendisinin ve parcalanma Urlinlerinin zehirleyici olmamasi, 151k
kaynagi ile uyum igerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve agarmasi ayrica kokusuz
olmasi tercih edilir. Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonu icin iki tip baslatici
sistemi mevcuttur. Bunlar aydinlatma ile homolitik olarak bag boliinmesine ugrayan ve
reaktif parcaciklar olusturan I. tip ve yardimci baslatici varliginda aktif tirler olusturan

IL. tip fotobaslaticilardir [1].

I. tip fotobaslaticilar aydinlatma ile homolitik bag bolinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar
blyik cogunlugu uygun sibstitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Direkt
olarak foto parcalanmayi kolaylastirarak baslatici radikalleri Gretirler. Aromatik

karbonil grubu kromofor grup olarak davranir.

Benzoin ve eterleri ilk kullaniimaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla kirlestirmede c¢ok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve ozellikle

eterleri renksiz kati maddeler olup c¢ok kolay c¢ozinlrler. Bu baslaticilar uzak-UV
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bolgede A=300-400 nm (¢ 2100-200 Lmol'cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
ozelligine ve radikal olusumunda yiksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omdrliidir, boylece c¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve

formulasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler [2].

1.2 Tezin Amaci

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda gorinir bolgede absorpsiyon 6zelligine sahip Ltip
fotobaslatici sentezi gerceklestirilmemistir. Bu tezin amaci goriinlir bodlgede
fotobaslatma 6zelligine sahip etkin bir fotobaslatici sentezleyerek fotopolimerizasyon

reaksiyonlarinda glines isigindan yararlanabilmektir.

1.3 Hipotez

Bu ¢alismada, benzoin tirevi iki fotobaglaticinin sentezi gergeklestirildi. Bu
fotobaslaticilarin  karakterizasyonundan sonra fotofiziksel 06zellikleri floresans,
fosforesans ve lazer flas fotoliz yontemleri kullanilarak saptandi. Ayrica sentezlenen

fotobaslaticilarin stabilizator ve inhibitor 6zellikleri incelendi.



BOLUM 2

TEORIK BOLUM

2.1 Isik

Isik, elektromanyetik dalganin insan goézlyle gorilebilen kismidir ve gbérmeden
sorumludur. Gorulebilir 151k 380 veya 400 nm’ den 760 - 780 nm dalgaboyu araligini
kapsar. Isik, elektromanyetik bir dalgadir. Elektromanyetik dalga, uzayda ya da
maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik alan dalgalarinin ortak adidir.
Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve birbirlerine dik bir elektrik (E)

bir de manyetik alani (M) vardir [3].

Electromagnetic Wave
-<+— Magnetic Field (B)

Electric
Field (E)

Propagation
o DiEegtlon

.

Figure 1

Sekil 2.1 Elektromanyetik Dalga



Birbirini izleyen iki dalganin ayni 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, 1sigin gectigi ortama

bagli olmayip sadece isimayi olusturan kaynagin cinsine baglidir [3].

¢ =Av (2.1)
= Isimanin yayilma hizi

A = Dalga boyu

v = Frekans

Elektromanyetik radyasyon yani 1sik, foton olarak adlandirilan partikillerden olusur.
Elektromanyetik 1sinlar, yayinladiklari 1518in  enerjisine veya 06zelliklerine gore

Olctlmektedir. Yayinlanan bir 1sik fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda,
E=h.vu=h.c/A=h.c.0 J.foton™ (2.2)

bagintisi bulunur.

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik isinlar, uzun radyo dalgalari ile ¢cok kisa dalga boylu y- i1sinlari arasinda
genis bir spektrum kapsar. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle
elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu araliginda gergeklesir (Sekil
2.2) [4].

10*-10" || 10%10° || 1010 10¢ 4107 107-10° 10410 10"-107%
Dlzlk Frekans= Uzun Dalgaboyu ‘
\ 3
! Yiksek Frekans=K Gsa Dalgabo [
10‘ 010 oio 10‘2 o" 10" 015 o“ 10‘5_10‘, o" o?‘ 102‘ 103‘ ‘
Binalar insanlar Karnca  igne Dellgl / Gérantr \Wiris  Proteinler Atom Atom

Tek Hucreh / Spektrum Cekirdedi

Kizilétesi |$lk l ' - Urtraw,fole 151k

700 600 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.2 Elektromanyetik Spektrum



Ultraviyole (UV) 1sik, gértnir 1sigin dalgaboyundan daha kisa ve 10-400 nm arahgindaki
X-1isinlarinin dalgaboylarindan daha uzun bir dalgaboyuna sahip elektromanyetik
radyasyondur. UV spektrumu; vakum UV (40-190 nm), uzak UV (190-220 nm), UVC
(220-290 nm), UVB (290-320nm) olarak bolinmustir.

2.3 Isik Absorpsiyonu

Gelen 1518in dalga boyunda butin molekiller veya molekillerin hepsi fotonlari
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile bir serbest radikal, katyon veya

anyon uretimi ile sonuglanmaz.

Pratik uygulamalarda UV veya gorinir 1sik dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu
icin uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya
atomlar grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatma sirasinda kisa dalga boylarinda

fotonlarin enerijisi fazla olurken, dalga boyu arttikca fotonlarin enerjileri diismektedir
[5].

Isigin  etkin bir sekilde absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana

gelebilmesi icin, tamamlanmasi gereken bazi kriterler vardir;

e Molekil, istenilen dalgaboylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik

gruba sahip olmalidir,
e Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekil uyarilmis hale gecebilmelidir,
e Bu olay, sadece belirli dalgaboylarinda gerceklesmelidir,
e Formiilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir,

Bu ylizden formiulasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalgaboylarinda

15181 absorplayan fotobaglaticilar ilave edilmelidir.

2.4 Isigin Madde ile Etkilesimi

Bir sistemin isiga duyarh olabilmesi icin onu absorplama yetenegine sahip olmasi ve
bunu ya polimerizasyonu baslatacak ya da ¢capraz baglayici reaksiyona ugratacak tiirleri

yayginlastirmak icin kullanmasi gerekmektedir.
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Istk kuantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olay

(2.3)

olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayi molekdl
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi kuantum verimi

olarak tanimlanir.

Reaksiyona giren veya olusan molekil sayisi
O = (2.4)
Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuantum verim degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini

anlamak agisindan biliyiik 6nem tasir. Eger;
®= 1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir [6].

2.5 Beer - Lambert Kanunu

Homojen sistemlerde monokromatik 1sigin absorpsiyonu genellikle Lambert-Beer

kanunu ile aciklanir [7].

Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk asamasinda, isik enerjisi fotobaslatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun icin, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun
sinirlarinin, 1stk kaynaginin yayinladigi 1sigin spektrumu ile ayni bolgede olmasi

gerekmektedir [8].



Fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir.
Bir reaksiyon tlplnin ylzeyine disen isigin siddeti lo, tlipten gegen 1s1gin siddeti I, ile

gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya gecirgenlik orani,

T=1/1o (2.5)
bagintisi ile verilir [9].

Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir ( sekil 2.3 ).

Iy = lo x 107 &M (2.6)
I, = Gegen 1sik yogunlugu

lo = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L})

| = cm olarak uzunluk (1sik etkisinde birakilan ortamin kalinhg)

Bu esitlik, oOrnegin icinden gecen 1sik siddetinin, yol uzunlugu ve 6rnek

konsantrasyonunun artmasi ile azalacagini gosterir.

Sekil 2.3 Beer — Lambert Yasasinin Sematik Gosterimi

Esitligin duzenlenmesiile I; / lg oranini veren daha genel bir ifade elde edilebilir;

—In(l;/Iy) = —logT =€.c.l=A (2.7)



Bu esitlikte A, absorbans, T ise transmitans olarak ifade edilir.
A=¢e.cl (2.8)

Molar absorpsiyon katsayisi (€), belli bir molekilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuantlarinin olasiliginin bir 6lglstidir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgii bir katsayi olup, 1sigin dalga boyu
ile degisir. Bu katsayi tliplin kalinligina, konsantrasyona ve isik siddetine bagh degildir

[4].

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici parcacik bulunursa Lambert-Beer

kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:
I/Ih = 10~ [Erca+Eaca+-+Eici] (2.9)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullari altinda yani absorplayict molekiillerin diisik konsantrasyonunda ve
dislik radyasyon vyogunlugu durumlarinda monofotonik 1sigin  absorpsiyonunu

aciklamaya yarar [6].

Fotobaslaticilar igin, 1s18In kaplama boyunca verimli bir sekilde absorbe edilmesi ¢ok
onemlidir. Kaplamanin altindaki zayif absorpsiyon eksik kiirlesmeye yol agar. Bunun
nedenlerinden biri fotobaslatici konsantrasyonudur. Eger fotobaslatici konsantrasyonu
yiksek ise tim 1sik kaplamanin Ust taraflarinda absorbe edilir. Kullanilan lambanin
temel emisyon spektrumunu bilmek ve boéylece baslaticinin bu dalga boylarindaki
molar absorpivite katsayilarini hesaplamak vyararlidir. Bir molar absorptivite
katsayisinin ve kaplamanin kalinhiginin bilinmesiyle, belli bir dalga boyunun absorbe
edildigi deger hesaplanabilir. Bunu yapmak oOzellikle, yeterli 1sik absorpsiyonunu
saglamak icin eksimer lambalar tarafindan dagitilan monokromatik radyasyon

kullanirken onemlidir.

Lambert-Beer kuralinin degerlendirilmesine goére, yiksek transfer islemi 1sigin etkin
absorpsiyonu ile iliskilidir ve sonucta ince filmlerde diisiik konsantrasyonda materyal
yeterli olacaktir. Kalin filmler kullanildigi zaman, eger isik filmin altina ulasmak
zorundaysa, maddenin konsantrasyonu azaltiimalidir. Eger 1sik kalin bir filmin altina

ulasmak zorundaysa, 6zellikle diisiik molar absorptivite katsayilarina sahip maddeler



yararlidir. Eger herhangi bir bilesen UV filtresi gibi hareket ediyor ve 1si8in baslaticilarca
verimli bir sekilde absorbe edilmesini 6nllyorsa bir UV kirlestirme formilasyonunun
mimkin olan tim bilesenlerinin absorpsiyon spektrumunun kaydedilmesi yararli

olacaktir [10].

2.6 Elektronik Gegisler

Bir molekil uyarilmadan 6nce temel hal olarak bilinen en dusiik enerji seviyesinde
bulunur. Bu hal elektronlarin en distik enerjili molekiler orbitallere (MO)

yerlesmesiyle karakterize edilir.

Bir atom veya molekilin kararl elektronik konfiglirasyonu elektronlarin en dusik
enerjili orbitallere Hund Kural’ na gore yerlesimi ile ortaya cikar ve bu durum atom
veya molekilin temel enerji diizeyini ve temel halini olusturur. Elektronlarin daha Ust

enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya molekiliin uyarilmis hali olusur.

T excited AT excited
1Y singlet ( | triplet
i = i state \ Y./ state
| I
T singlet =, T,
'y Ty W 'y \
ground
\ ;[\_E_J  state ( ), \y )
E— I
() )] {c)

Sekil 2.4 Temel ve uyarilmis haller

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyariimis singlet hal’ (S;) sekline gecer.
Uyarilmis singlet hale ge¢en bazi molekillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron, spin degistirir. Molekilin icinde spinleri paralel iki elektron olursa, atom veya
molekilin bu haline ‘“triplet hal’ (T1) denir. Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir
triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi singlet halden daha azdir, ¢ciinki triplet
halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan Pauli prensibi uyarinca
birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik

itmede azalma ve sistemin enerjisinde duisls olur [11].



2.7 Uyarnilms Elektronik Haller

Molekiler Orbital Teorisi’'nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bonding, anti-
bonding ve non-bonding orbitallerden meydana geldigi distinilmektedir. Non-bonding
bir orbital i¢in 6n kosul; giftlesmemis bir ¢ift elektronu bulunan bir heteroatom (oksijen
veya azot gibi) icermesidir. Bir bonding orbital, bir non-bonding orbitalden daha dusiik

enerjiye sahiptir. Anti-bonding orbital ise en yiiksek enerjiye sahiptir [5].

Elektronik gecisler;

orbitallerinde meydana gelmektedir. Blitiin molekiller d baglarina sahiptir. p veya p*

orbitalleriyle ilgili gecisler, yapida cifte baglarin varhgini gerektirir [5].

Sonuc olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon spektroskopisi
gibi alinabilir. Yaygin olarak kullanilan baglaticilar; radyasyon kirlestirmesinde
karsilasilan fotosensitizer ve 1siga duyarli gruplar icin, bag molekiler orbitalleri
genellikle mt orbitalleri, nonbonding orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar
bu orbitallerden m* antibonding orbitaline ylkselir. Isigin absorpsiyonu elektronun mt

veya n-bonding orbitalinden, n* orbitaline ylikselmesine neden olabilir [11].

2.8 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekdiler sistemin uyariimasi, molekilin elektronik yapisinin tekrar diizenlenmesine

sebep olur. Fotokimya ile iliskili 5 tip molekiler orbital yapisi mevcuttur. Bunlar:

Sigma baglanma orbitalleri ( s,0)
Sigma antibaglanma orbitalleri (s, o )
Pi baglanma orbitalleri ( }, )

Pi antibaglanma orbitalleri (1*, i )

LA S

Bag yapmayan orbitaller (n)
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2.8.1 Sigma Orbitalleri

Sigma baglanma orbitalleri (o), m ve n orbitallerine gére daha disik enerijilidir. Fakat
sigma antibaglanma (o) orbitali,  antibaglanma orbitaline ( i ) gére daha yiiksek

enerjiye sahiptir ve i orbitaline gore daha az rastlanir.

Sigma baglari, spinleri paylasiimis iki sikica bagh elektron tarafindan olusturulurlar.
icerdikleri iki cekirdek etrafinda sinirlandirilmis olmuslardir ve bagin disindaki

atomlarin etkilerine karsi ¢cok hassas degildirler [12].

Bonding
-9V + - OV - OO
2p, 2p, O2p,
Anti-bonding
- PW + -PQW—: = oD
2p, 2p, Gzpz

Sekil 2.5 Sigma Orbitalleri

2.8.2 mt Orbitalleri

Pi ( it ) orbitalleri iki veya daha fazla cekirdek tzerinde delokalize haldedirler. it baglari
coklu baglarda gézlenir ve atomik p orbitallerinin kombinasyonundan dogar. Ornegin;
etilen molekiilinde her bir karbon atomunun p atomik orbitalindeki elektronu,

delokalize molekiiler it orbitallerini olusturmak igin Gst Gste ¢akisir [12].

n ve 1 orbitallerinin her ikiside molekiiler diizlem boyunca anti-simetri dizlemine
sahiptirler. Bu, fotokimyada en 6nemli orbitaldir. Clinkli hemen hemen tim elektronik

gegisler bir mya da 0 orbitali icerirler (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 t bagi

2.8.3 Bag Yapmayan Orbitaller

n orbitalleri genellikle heteroatom igeren molekiller icin mimkin olan en disik enerji
gecisini icerirler [12]. Bag yapmayan orbital olarak bilinirler, ciinkli baglanmada yer

alan kisimlari ¢ok kiglktdr.

Karbonil 6rnegindeki oksijen icin, n orbitali hemen hemen saf p karakterindedir. n
orbitali, diisik iyonlasma potansiyeli ve spektroskopik titresim sabitlerinin goreceli

hassashgi (cunkl katkilari cok kigiktir) ile karakterize edilirler.

Bag yapmayan n orbitalleri baglanmaya cok az katkida bulunmalarina ragmen uyariimis

hale geciste dnemli bir rol oynarlar (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Bag
yapmayan orbital

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag orbitallerinin eneriji
diizeylerinin arasinda yer alir. Sekil 2.8 * de gosterildigi gibi, organik molekiillerde dort

tur elektronik gegis olasidir: n>n*, n>0*, n>0* ve n 5>n*

* - =
ENERJI X o anti bag

A

7" anti bag

T+ T g0

r bag yapmayan

T baglayici

o baglayia

Sekil 2.8 Elektronik Gegisler

2.9 Elektronik Haller Arasinda Isimali ve Isimasiz Gegisler

Molekdllerin foton ile uyarilmalari ayni zamanda cekirdegin de titresimini kapsar. Bu
olgu Jablonski diyagrami ile gosterilebilir (Sekil 2.9). Foton absorpsiyonu, i¢c donlsim,
floresans, sistemler arasi gecis, fosforesans, geciktirilmis floresans ve triplet-triplet

gecisler [13].
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Diyagram molekilln gesitli enerji seviyelerini gosterir. Ayrica uyarilmis hallerin olusum
ve deaktivasyonlarina yonelik gegisleri de belirtir. Burada fotonun absorpsiyonu

elektronlarin temel halden So uyariimig hallere S;, S,, vb. ge¢gmelerine yol agar.

S3
Uyarilmis
\
Sz Singlet
S § Haller
Enerji 1
T2
Absorpsiyon Triplet
Haller T
S * Fosforesans
0
Temel Hal
Sekil 2.9 Jablonski diyagrami
Singlet elektronik haller Sq (temel elektronik hal) S4, S, ........ ve triplet haller T, T, ........

seklinde gosterilir. Titresimsel seviyeler elektronik hallerle baglantilidir. Absorbsiyon
diger proseslerle gore ¢ok hizhidir (= 10" saniye) ki, boylece Franck-Condon ilkesine
gore beraberinde cekirdek yer degistirmesi olmaz. Absorbsiyona karsilik gelen dikey
oklar, en duslk (0) titresimsel enerji seviyesi Sy’ dan baslar, molekillerin ¢ogu, oda
sicakliginda bu seviyededir. Foton absorbsiyonu bir molekill titresimsel seviyelerden

S1,S2 e birine getirebilir [14].

Hemen hemen tim organik bilesiklerin temel hallerinde elektron spinleri giftlidir. Bir
foton absorbsiyonu, elektronu singlet hal Sy’ dan daha yuksek enerjili singlet hallere S;,
S, ...S, yikseltir. Singletler temel halin Ulzerinde, artan enerji seviyesine gore
numaralanmislardir. Elektronik olarak uyarilmis bir molekilin spin durumunda
olusacak bir degisiklik, sistemler arasi gecis olarak adlandirilir ve iki eslesmemis spinli
triplet tlrler Ty, T, ....T, olusur. Triplet hal, her zaman karsilik gelen singlet halden daha

dislik enerjiye sahiptir. Singlet haller i1sik yayip, temel hale donebilirler.
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Basit olarak ifade edilirse:

e Bir fotonun bir kromofor tarafindan absorbsiyonu, uyarilmis singlet hale gegise

yol acar.

e Genellikle uyarilmis molekdllerin absorbe edilen enerjiyi yaymak igin iki
olasiliklari vardir: Enerjiyi floresansla yayarak temel hale donebilir veya

uyarilmis triplet hale gegebilirler.

Triplet haldeki molekiiller biradikallerdir, eger enerji, bagl koparmaya yetecek kadar
yuksekse, serbest radikaller olustururlar. Serbest radikaller de sonradan
polimerizasyon ve / veya capraz baglama reaksiyonlarini baslatirlar. Sekil 2.9’ da
gosterilen, degisik elektronik haller i¢in bir enerji semasi olan belli basli temel hale

bozunma islemleri sunlardir [13]:

e Issimali islemler:

Absorpsiyon: S, + hv - S,

Floresans :S;, > S+ hV'

Fosforesans : T, > S, + hv"”

Burada; h: Planck sabiti ; v, v/, v"': Absorbe edilen veya yayilan isigin frekanslaridir.
s Isimasiz islemler::

ic déniisiim S, > Sy + s

Sistemler arasi gegis: T, SyveyaS, > T,

2.9.1 i¢ Doéniisim

ic donlsiim ayni spin c¢oklugundaki iki elektronik hal arasindaki i1simasiz gegistir.

Cozeltide bu prosesi, en son elektronik halin en dislik titresimsel seviyesine dogru
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titresimsel gevseme takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyarilmis molekilin
cevresindeki ¢ozlici molekilleri ile ¢carpismasi sirasinda ¢oziicliye transfer edilebilir

[14].

Bir molekil birinci elektronik halin en distk titresimsel seviyesinden daha yliksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa, titresimsel gevseme (ve singlet uyarilmis hal S;’ den
yuksekse i¢ donlisim) uyarilmis molekilleri, S; singlet halin 0 titresimsel seviyesine

dogru 10" — 10™ saniyelik bir zaman 6lcegiyle yénlendirir.

S{’ den So’ a ic donidsim mumkindir, ancak S; ile So arasindaki daha blyik enerji
araligindan dolayi S;” den S;” e olan donlisimden daha az elverislidir. Bu nedenle S;’
den Sy a ic donldsim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin

(fosforesans) gozlenebilecegi triplet hale sistemler arasi gegisle rekabet edebilir [14].

2.9.2 Floresans

S1 = So gevsemesine eslik eden foton emisyonu floresans olarak adlandirilir. Birkag
istisna disinda, floresans emisyonu S;” den ortaya cikar, bundan dolayi karakteristikleri
(polarizasyon disinda) uyarilma temel halde sadece bir tirin olmasi kaydiyla

dalgaboyuna bagli degildir.

0 - 0 gecisi genellikle absorpsiyon ve floresans icin aynidir. Bununla birlikte floresans
spektrumu, absorpsiyon spektrumundan daha yliksek dalgaboylarinda konumlanmustir.
Cunkl titresimsel gevseme sebebiyle, uyariimis halde enerji kaybi olusur. Stokes
kuralina gore, floresans emisyonunun dalgaboyu, her zaman absorpsiyon
dalgaboyundan daha yiiksek olmalidir. Ancak ¢ogu durumda, absorpsiyon spektrumu
kismen floresans spektrumu ile 6rtisir, yani kiglk bir parca 1sik absorbe edilen isiktan
daha kisa dalgaboylarinda yayilir. Boyle bir gézlem ilk bakista enerji korunumuyla celisir
gibi gorinebilir. Ancak bu enerji kusuru olarak karsilanabilir. Clinkii oda sicaklhiginda,
molekillerin sadece cok kiiclik bir bolimi gerek temel, gerekse uyarilmis halde 0’ dan
ylksek bir titresimsel seviyede bulunur. Stokes kanunundan bu sapma dislik isida

kaybolacaktir (sekil 2.10).

Av=v,-vs (2.10)
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Stokes Kaymasi

Siddet

Uyarilma

dalgaboyu

Sekil 2.10 Floresans ve absorbans arasindaki ayna
goruntistni gosteren floresans ve absorbans spektrumu

Bu 6nemli parametre, uyarilmis haller hakkinda bilgi saglar. Ornegin, floresans
molekilinin dipole moment, uyarilmis halde, temel haldekinden daha fazlaysa, Stokes
kaymasi ¢6zlict polaritesiyle birlikte artar. Stokes kaymasi blytkse, floresans tirlerin

saptanmasi daha kolaydir.

Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayni gegislerin hem yayinim (emisyon)
hem absorbsiyonda goérilmesinden ve Sy ile S; vibrasyonal enerji seviyelerinin
arasindaki benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri Sq ve S{’ in
degisik elektron dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore,
biitlin elektron gecisleri dikeydir; yani, cekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan ya
da minimum seviyede meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim
seviyeleri arasindaki bir gecis ihtimali absorbsiyonda en biiyikse, emisyonda da ona

karsilik gelen gecis en muhtemel gecistir (Sekil 2.11) [15].
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Enerji

"o Atomlar arasi uzaklik

Sekil 2.11 Franck — Condon gegisi

Dikkat edilmelidir ki, bir fotonun emisyonu, bir fotonun absorbsiyonu hizindadir. (=10
!> saniye). Ancak uyarilmis molekiiller, foton yaymadan veya baska bir uyariimis halden
kurtulma islemlerine girmeden (i¢ donlsim, sistemler arasi gecis) belli bir sire
(molekilin ve ortamin tirine baglh olarak on pikosaniyelerden birkag yiz
nanosaniyelere) S; halinde kalirlar. Bir grup molekilin kisa bir 1sik darbesiye
uyarilmasindan sonra, floresans siddeti, eksponansiyel olarak S; uyariimis haldeki
molekillerin ortalama yasam sirelerini yansitan karakteristik bir zamanla azalir. Boyle
bir siddet azalmasi, yine Ustel olan radyoaktif sire denilen ve radyo elementin
parcalanmadan 6nceki ortalama omriniini yansitan karakteristik zamanlh radyoaktive

bozunum ile karsilastirilabilir [14].

2.9.3 Sistemler Arasi Gegis (ISC)

Ugtincli uyarilmis halden kurtulma islemi, S;" den T; triplet hale dogru sistemler arasi

gecistir.
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Sistemler arasi gegis, degisik ¢cokluklardaki elektronik hallere ait, iki izoenerjik titresim
seviyeleri arasindaki 1simasiz gegcistir. Ornegin, S; halinin 0 titresimsel seviyesindeki
uyarilmis bir molekiil, T, triplet halin izoenerjik titresimsel seviyesine ilerleyebilir, sonra
titresimsel gevseme onu T;" in en dilsik titresimsel seviyesine getirir. Sistemler arasi
gecis, S’ den diger uyarilmis halden kurtulma yollariyla yarisacak kadar hizli (107 — 10
%) olabilir. Degisik cokluklardaki haller arasinda gegis prensip olarak yasaktir ama spin-
yoriinge eslemesi bunu mimkin kilacak kadar blyuk olabilir. Sistemler arasi gecisin
olasiligl, dahil edilen singlet ve triplet hallere dayanir. Eger gegis So = Si, n > n*
tlrindense, sistemler arasi gegis etkin ve verimlidir. Agir atomlarin bulunmasi (6rnegin

Br, Pb) spin-yoriinge eslemesini artirir ve boylece sistemler arasi gecisi destekler [14].

2.9.4 Fosforesansa Karsi Isimasiz Uyarilmis Halden Kurtulma

Oda sicakhgindaki bir g¢ozeltide triplet hal T’ den isimasiz olarak uyarilmis halden
kurtulma, fosforesans diye adlandirilan isimali olarak uyarilmis halden kurtulmaya gore
daha baskindir. Aslinda, T; - S vyasaktir (spin-yoriinge eslemesi nedeniyle
gozlemlenebilir) ve 1sinimsal hiz sabiti de ¢ok disuktir. Boyle yavas bir islem sirasinda,
¢Ozlici molekulleri ile sayisiz ¢carpismalar, sistemler arasi gecisi ve Sy ‘da titresimsel

gevsemeyi destekler.

Aksine, dustk 1silarda ve / veya esnek olmayan ortamlarda fosforesans gozlemlenebilir.
Bu sartlar altinda triplet halin yasam siresi, saniyeler hatta dakikalara varan bir zaman

cizelgesinde fosforesans gézlemleyecek kadar uzun olabilir [15].

Fosforesans spektrumu, floresans spektrumunkinden daha yiliksek dalgaboylarinda
konumlanmistir. Clinkl T, triplet halinin en dulsuk titresimsel seviyesinin enerjisi, Sq

singlet halinden daha dusuktiir [14].

2.9.5 Molekiiler Yapinin Floresans Uzerine Etkisi

Dioksijenin floresans ve fosforesansi sondlirdigi bilinmektedir, ancak kuvantum
verimleri ve yasam sireleri lGzerindeki etkileri bilesigin tabiatina ve ortama baglidir.

Oksijen ile sbniimlenme bir carpisma prosesidir ve bu nedenle diflizyon kontrolluddr.
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Sonug olarak naftalen, piren gibi uzun yasam sureli bilesikler, oksijenin varligina
ozellikle duyarhdir. Ayrica, oksijen ile sonimlenme, yiksek viskoziteli ortamlarda daha

az etkindir.

Aromatik karbonil gruplarinin floresans 6zellikleri karmasik ve ¢ogu kez tahmini zordur.
Bircok aromatik aldehit ve ketonlarin (benzofenon, antron, 1- ve 2- naftaldehit) n - t*
uyarilmis halleri disik seviyededir, bu nedenle disiik floresans kuvantum verimleri

sergilerler. Baskin olan uyarilmis halden kurtulma yolu, sistemler arasi gegistir.

anthracene-
benzophenone anthrone fluorenone 9-carboxylic acid

Bazi aromatik karbonil bilesiklerinin 1 - m* uyarilmis halleri disik seviyededir, bu
nedenle makul kuvantum verimlerine sahiptirler (etanol igerisinde 77 °K’ de florenonun
floresans kuvantum verimi 0,12 iken oda sicakhginda 0,01’ dir). Bununla birlikte eger n
- m* hali, biraz daha yilksek enerji seviyesindeyse, floresans kuvantum verimi
¢Ozlcunun polaritesine baghdir. Aslinda bazi ¢6ziicilerde, n - t* halinin enerjisi 1t - t*
halinin enerjisinden daha disliktir. Cozeltinin polarite ve hidrojen bag glicli artarsa, n -
n* hali daha yiksek enerjiye, buna karsilik m - t* hali daha distk enerjiye kayar. Bu
nedenle, polar cozicilerde siddetli ve yogun, apolar ¢oziciilerde zayif floresans

gozlemlenebilir.

Bir aromatik molekilde slibstitiient olarak karboksilik grup bulunuyorsa, t¢ boyutlu
yap! degisikliginden kaynaklanan fotofiziksel etkiler gézlemlenebilir. Ornegin, antrasen-
9-karboksilik asit, absorbsiyon spektrumu ve eslenik bazin hem absorbsiyon, hem de
floresans spektrumlarinin aksine, belirgin titresimsel baglardan yoksun genis bir
floresans spektrumu sergiler. Asidik ve bazik hallerin floresans spektrumlari arasindaki

bu fark, karboksilat grubun —COO™ (¢ boyutlu yapisiyla agiklanabilir. Bu yapi halkaya
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neredeyse diktir, boylelikle antrasen halkasinin 1t sistemi sadece biraz bozulmustur.
Karboksilik grup —COOH ise, halkanin esdizlemliligine yakin bir pozisyonda olabilir.
Sonucunda meydana gelen tepkilesim, m - n* gecise, molekdl i¢i ylk transferi karakteri
yukler. Yiik transferi floresans bantlari cogu zaman genis ve yapisizdir. Ancak, asidik
halin absorbsiyon spektrumu titresimsel bantlar sergiledigi icin, —COOH’ In

rotasyonunun fotouyarilmis olmasi muhtemeldir.

2.10 Fotobaslaticilarin S6niimlenmesi

2.10.1 Monomer ile S6niimleme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmis hali ve baslatici radikali ile etkilesime girerek ilk
monomer radikalini olusturur. Bimolekiler sénimlenme hiz sabitleri k, klasik Stern-
Volmer egrilerinden elde edilen triplet hal d6mrinin veya radikal dmriinin iki tarafl
degerlerinden monomer konsantrasyonunun fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. kq
degerleri, monomer tarafindan gergeklestirilen triplet deaktivasyonu ve radikalin

monomere olan reaktivitesinin etkinligi hakkinda bilgi vermektedir [16].

Ketonlar ve doymamis bilesikler arasinda bilinen pek ¢ok etkilesim mevcuttur: 1,4-
biradikallerinin olusumu, H abstraksiyonu, enerji transferi ve yik transfer etkilesimleri.
En 6nemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir ketil tirl radikal ve
bir oksetan olusumu gerceklesir veya baslangic molekili geri elektron transfer
reaksiyonu ile tekrar olusturulur. Genellikle karsilasilan bir durum olan kimyasal
sonimlenmenin gerceklesmemesi durumunda (6rnegin; fotoliz Grlnlerinin 6nemli bir
miktarinin yoklugunda), triplet halin radikal tirleri olusmaksizin deaktivasyonuna
sebep olan bir fiziksel séniimlenme islemi ac¢iga cikar (bununla birlikte, MMA’ nin
polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon tek basina kullanildiginda etkilidir, ancak
donlisim benzofenon-amin kullanilan durumdan daha disik kalmaktadir). Elektronca
zengin doymamis monomerler kullanildiginda, keton bir elektron alici olarak
davranirken elektronca fakir monomerler kullanildiginda elektron verici olarak

davranir.
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2.10.2 Amin ile Soniimleme

Fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonlari fotokimyada yaygin bir sekilde kullanilip
calisiimaktadir ve literatiirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Arastirmalarin buylk bir
kismi keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasina yogunlastiriimistir;
mekanizma ile ilgili bazi noktalar hala arastirlmaktadir. ilk model H transferinin, yiik
transfer kompleksi (CTC) vasitasiyla iki basamakta gergeklestigini 6ne sirmektedir.
Gunumuzde ise ilk basamagin, bir kontak iyon cifti (CIP) ve ¢dzlici tarafindan ayrilmis
bir iyon ciftinin (SSIP) (her iki ¢ift de dengededir) olusumuna sebep olan kisa 6miurli
CTC’ nin olustugu basamak oldugu duslintilmektedir. Orjinal olarak, polar ¢oziiclilerde
ilk olusturulan ciftin SSIP ve alkollerde ilk olusturulan ciftin CIP oldugu iddia
edilmekteydi. Daha yenilenmis bir islem CIP’ ye benzer bir ara Griniin olusumuna
dayaliydi: apolar ¢ozicilerde ketil radikali Uretilir; polar aprotik ¢oziiclilerde SSIP, CIP’
den olusturulur. Yeni bir arastirma (g farkl tipte radikal ciftinin olustugunu gosterdi.
Geri elektron transferi ve / veya serbest iyon olusumu SSIP ¢iftinden meydana
gelmektedir; proton transferi CIP ¢iftinde gerceklesmekte ancak ayrica serbest
iyonlardan da gerceklesmektedir. Dolayisiyla, yik transfer kompleksinin proton
transferini etkili bir sekilde gerceklestirme yetenegi ¢Ozlicii veya monomer matrisi
(hidrojen baglanma karakteri, polarite), baziklik ve aminin kimyasal yapisi tarafindan

etkilenmektedir [16].

Elektron transfer hiz sabiti k., lazer spektroskopisi kullanilarak kolaylikla bulunmaktadir
ve k. aminin iyonizayon potansiyeline baglidir. Triplet benzofenonun elektron vericiler
vasitasiyla sonimlenmesi hakkinda elde edilen bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki
denklem, bir tane alifatik vericiler ve bir tane aromatik vericiler igin, ¢ikarilmaktadir.
Daha kesin bir uygulama n’ in dogasinin veya elektronun cifte baginin (n) hesaba
katilmasi gerektigini dogrulamaktadir. Bu da en dusiik iyonizasyon potansiyeline sahip

bir elektron vericinin neden en iyi sonimleyici olmadiginin sebebidir.

Diger yandan, sonraki proton transfer basamagi hakkindaki bilgiler reaktivitelerin

siniflandiriimasindan 6te daha da yetersizdir.

Esas calismalar yapilmis olsa da radyasyonla sertlestirme icin elverisli olan sistemler

(benzofenon, tiyokzanton, benzil ve antrakinon) hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. UV-
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sertlestirme alaninda tersiyer alifatik veya aromatik aminlerin digerlerinden daha iyi
oldugunu bilmek gibi bazi kalitatif tanimlar ve trendlerle yetinmeyi bilmemiz
gerekmektedir. Bazen, fotopolimerizasyon aktivitesi (verilen bir zamandaki % dontsim
olarak tanimlanan) ve iyonizasyon potansiyeli arasinda, 2-hidroksietil metakrilatin suda
¢Ozlinebilen bir benzofenon varligindaki polimerizasyonunda gosterildigi gibi, dogru
bagintilar bulunmaktadir: N-metildietanolamin (7,20 eV; % 2,3); tribltil amin (7,40 eV;
% 2); trietilamin (7,85 eV;% 0,1); dietilamin (8,40 eV; % 0,03); ve disiklohekzilamin
(9,20 eV; % 0,01).

Ketonlar ve aminler arasindaki etkilesimin mekanizmasinin hala kompleks oldugunu

gosteren pek ¢ok bagka ¢alisma gerceklestirilmigtir.

2.11 Fotokimyasal Reaksiyon Mekanizmalari

Fotokimyasal bir reaksiyon farkli mekanizmalar Uzerinden meydana gelebilir [5].

Bunlar;

e Unimolekuler reaksiyonlar (Tip I)

e Bimolekiler reaksiyonlar (Tip II)

e Enerji transferi

2.11.1 Unimolekiiler Reaksiyonlar

2.11.1.1 Direkt Boliinme

Eger bir fotobaslatici, uyarilmis halin enerjisinden daha duslik bir bolinme enerjisine
sahip bir bag iceriyorsa, bu bag reaktif parcaciklari olusturmak tizere bollntr. Bu olaya
direkt bolinme denir ve bu tip fotobaslaticilar da L.Tip fotobaslaticilar olarak bilinir.
Fakat bagin enerjisi fotobaslaticinin genellikle maruz kaldigi sicakliklarda kolaylikla
parcalanabilecek kadar da disik olmamalidir. Bu yiizden de; fotobaslaticinin iyi bir
termal kararliiga sahip olmasi gerekir. Bu tip fotobaslaticilar hem serbest radikal

polimerizasyonunda hem de, katyonik polimerizasyonda kullanilabilirler [5].
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(2.11)

2.11.1.2 Karbonil Grubunun Norrish Reaksiyonlari

Karbonil grubu, UV veya gorinur isik kullanilarak serbest radikal mekanizmasiyla
kirlestirilebilen kaplamalarda gerceklesen fotokimyasal reaksiyonlarin merkezinde yer
alir. Uyarilmis organik karbonil bilesikleri, ¢ok ¢esitli fotokimyasal reaksiyonlara
ugrayabilirler fakat unimolekiler fotokimyasal reaksiyonlarda, sadece Norrish LTip
bolliinmesi polimerizasyonu baslatacak radikalleri tretebilir. Norrish Tip II reaksiyonlari
da radikal Uretir ancak; bu radikaller her zaman polimerizasyonu baslatmazlar, diger

proseslere katilirlar [5].
a) Norrish Tip I Reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda, karbonil grubu ve komsu a- karbonu arasindaki bagin bélinmesi

sonucu, homolitik par¢calanma meydana gelir [5].

O

hv RC+ RI\

R" + - CR1

\

RCOR, ‘R+ CO + 'Ry

/

(2.12)



b) Norrish Tip II Reaksiyonu

Norrish Tip II reaksiyonlari, y pozisyonundan bir hidrojen atomu abstraksiyonu ile
meydana gelir ve bu da ilk olarak, 1,4-biradikal bir molekiiliin olusumuyla ya da; yapiya

bagli olarak gergeklesir.

Karbonil bilesiginin yapisi, foton absorpsiyonundan sonra hangi reaksiyon yolunun
izlenecegini belirler. Sadece Norrish Tip I béliinmesi sonucu olusan Urlinler baslatma
proseslerinde faydali oldugu icin, o-bolinmesi yapan LTip fotobaslaticilarin

gelistirilmesi bliylk bir amac haline gelmistir [5].

H R
o N~H-R “HeT
I T —»
L C—H R™ N7
R c O H
/N H H/ M
H H / 1,4 Biradikal
H +
\
0—(I:=CH2 HO\ IH
RHC=CH, H™, \ H
. H H
arg¢alanma

Halka Kapanmasi

(2.13)

2.11.2 Bimolekiiler Reaksiyonlar

Bir molekilln uyarilmis hali, her zaman bollinme reaksiyonuna ugramaz. Fakat molekdil
baska bir molekiille bimolekdler bir reaksiyona girerek baslatici parcaciklari tretebilir.
Bu baslatici sistemler, bimolekiler veya II. Tip baslaticilar olarak anilirlar. Isig
absorplayan molekiil sensitizer ve diger molekil yardimci baslatici olarak adlandirilir.
Boyle bir sistemde, hem sensitizerin hem de yardimci baslaticinin varhigi baslama islemi

acisindan zorunludur [5].
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Ayni zamanda, fotobaglaticlyl veya baslatici sistemini enerji yoluyla veya sensitizer
molekilinden elektron transferi yoluyla aktive etmek de mimkindir. Bu durumda,

fotobaslatici sensitizer yoklugunda bile polimerizasyonu baslatabilir [5].
Hidrojen Abstraksiyonu :

Buatin wuyarilmis karbonil bilesikleri unimolekiiler bag bolinmesi reaksiyonuna
ugramayabilirler. Ornegin; diarilketonlar homolitik béliinme igin uygun o-bagina sahip
degillerdir. Fakat diarilketonlar bimolekiler proseslerde polimerizasyonu baglatacak

yararh radikalleri Gretecek baska bir yol izlerler [5].

Bazi aromatik ketonlarin serbest radikal olusturabilmek icin, sistemde bulunan ve
hidrojen verici olarak adlandirilan baska bir molekiilden hidrojen abstraksiyonu
yapmalari mimkindir. Cok etkili yardimci baslaticilar olduklari i¢in, bu hidrojen verici
molekiller genellikle aminlerdir. Bu 6zellikle, UV ile kirlestirilen kaplama ve mirekkep

formulasyonlari igin gecerlidir [5].

(0]
0 OH
hv O CH2CH20
S EC O S
Baslatic1 olmayan
O O parcacik

yetersiz baslatici

o )

0 hy 780\ CH;NH(CH,CH,0H), OH
— —» N + CH,N(CH,CH,0H),

O O Baslatic1 parcacik

(2.14)

Esitlik 2.14’ te hidrojen vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarin (benzofenon)

hidrojen abstraksiyon reaksiyonlari gosterilmektedir [2].
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Bazi fotobaslaticilar, hem L.Tip hem de II.Tip mekanizmasiyla calisabilir fakat etkin bir

baslatici olabilmesi icin sadece bir mekanizmanin Gstin olarak calismasi gerekir [5].

Serbest radikal mekanizmasi ile kirlestirilen UV sistemlerinde tersiyer aminler iki farkh
rol oynarlar. Oksijenin radikal parcaciklariyla etkileserek meydana getirdigi peroksi
radikallerini sondurirler ya da; a-aminoalkil radikalleri olusturarak oksijenin kiirlesme

hizi Gzerindeki olumsuz etkisini yok ederler [5].

2.12 Fotobaslatici Sistemleri

Yaygin olarak kullanilan ¢ogu monomer, UV 1si8a maruz kaldiginda serbest radikalleri
Uretemez. Bu nedenle, aydinlatma sonrasi serbest radikalleri Gireterek polimerizasyon
surecini baslatacak fotobaslaticilarin eklenmesi gereklidir. Belirli bir frekanstaki isigi
absorplayan fotobaslatici molekilleri temel haldeki elektron diizeyinden uyarilmis
singlet veya triplet elektron dlizeyine gecerler. Bu uyarilmis molekiller daha sonra
ayrilarak veya baska bir molekil ile etkilesime girerek serbest radikalleri olustururlar.
Fotobaslatici gelen i1s1g8in absorplanmasinda, baslamanin etkinliginde ve dolayisiyla
kiirlesmenin derinliginde kilit rol oynamaktadir. Serbest radikal fotobaslatici sistemleri

tip 1 ve tip 2 olmak Uzere ikiye ayrilirlar [17].

2.12.1 Unimolekiiler Fotobagslaticilar (Tip I)

LTip fotobaslaticilar genellikle Gnimolekiiler olarak adlandirilirlar ¢linkii baslatma
sistemleri sadece bir molekiiler tiriin 1sik ile etkilesime girip serbest radikalleri
olusturmasina dayanir. 2.15." te gorildigu gibi fotobaslatici molekiliniin bolinmesi
sonucu radikaller meydana gelir. Bu bolinme karbonil grubunun a veya B
pozisyonunda gergeklesir. Bolinme genellikle aromatik karbonil bilesiklerinde
meydana gelir; a-boéliinmesi, karbonile komsu bagin kirilarak bir benzoil ve bir
fragment radikali olusturmasi ile meydana gelir. Benzoil radikali ana baslatic
radikaldir; diger olusan radikal ise baslatmaya nadiren katkida bulunur. B-boliinmesi ise
benzoil kromoforuna komsu karbon-silfiir veya karbon-oksijen bagi iceren
fotobaslaticilarda baskin olarak meydana gelir. 2.15 de molekil ici hidrojen

abstraksiyonu ile biradikal olusturan ikinci sinif Unimolekiler fotobaslatic
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gorilmektedir. Bu mekanizma genellikle ketonlarda gorulir ve bir ketil radikali olusur.
Bu ketil radikali sonlanmada rol alir ve bir baska radikal polimer zincirinin bliyimesini

saglar [17].

o] OH
] Hz Hz hy | H2 H2
C—C -C -CH; ——>» C—C -C -CH;

| hr I

C—X —>» T - C—X

| 5 |

o)
(2.15)

2.12.1.1 Benzoin ve Tirevleri

ilk kullanilmaya baslananl. Tip fotobaslatici sistemlerindendir ve radyasyonla
kirlestirmede ¢ok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz kati
maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baslaticilar uzak-UV boélgede A=300-400 nm (&
>100-200 L mol*cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda
yuksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa émarliddr,
boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden

az etkilenirler [18].

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

drdnlerin benzoil ve a-stbstitlie benzoil radikali oldugu saptanmistir [2, 10].
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(0]
(0] RO
hv /
OR — > S

R = H veya alkil Benzoil radikal a-stbstittientli benzil radikal

(2.16)

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin
bir sekilde baslatmaktadir. a-sibstitlie benzoil radikalinin baglatmadaki roli tartisilsa
da, bu radikalin reaktif olmadigi ve akrilatlarin kirlestiriimesinde zincir sonlandirici

davranisina sahip oldugu gézlenmistir.

Benzoin tlrevleri a-bdlinmesi sonucu benzoil ve eter radikallerini olusturur.
Monomerin yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonucta benzaldehit,
benzil ve pinakol tiirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktivitesi
radikalin konsantrasyonu disiik, monomerin konsantrasyonu yiksek oldugu zaman
hemen hemen ayni bulunur. Diger taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek,
monomerin konsantrasyonu disik ise benzoil radikalleri monomere karsi daha

reaktiftir [19].

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet sondiricilerden ¢ok
az etkilenir veya hic¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmasi bunda en buylik
etkendir. Bu nedenle, benzoin fotobaslaticilari stiren monomeri de dahil olmak lzere

endustriyel uygulamalarda kolaylikla kullaniimaktadir [19].

Bunlarin disinda benzil ketal tlrevleri, a-Aminoasetofenon tiirevleri ve Agcil fosfin

oksitler de L. Tip Fotobaslatici olarak kullanilirlar.
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Benzoin ve tirevleri UV ile kiirlesebilen kaplamalarin ticari uygulamalarinda da yaygin
olarak bilinen fotobaslaticilardir. islem esas olarak uygun monomerlerin, fotokimyasal

sekilde olusturulmus alkoksi benzil ve benzoil radikalleri ile polimerizasyonudur.

Benzoin grubunu iceren polimerler blok ve graft kopolimer sentezi i¢cin blylik 6neme
sahiptir. Zincir sonunda bu fotoreaktif grubu iceren polimerler ile blok kopolimerler,

yan-zincir fotoaktif polimerler ile de graft polimerler elde edilir.

2.12.1.2 Benzoinmetileter ve Tiirevleri

Uzun zamandir benzoin eter tlrevleri polimerizasyon ve mono ve multi fonksiyonel
doymamis monomerlerin ¢apraz baglanmasinda etkin UV radikal fotobaslaticilar olarak
bilinmektedirler. Yizey koruyucu kaplamalar, foto-dayanikliik gibi pek cok alanda
cesitli  UV-polimerlesebilen sistemlere  uygulanabilmektedirler. Pargalanmanin
fotokimyasal mekanizmasina yonelik calismalar sonucunda, aydinlatma sonrasi norrish
tip I parcalanmasinin gerceklestigi ve benzoil ve alfa-alkoksibenzil primer radikallerinin

olustugu bulunmustur.

Ci4-isaretli benzoin eterler ile olan ¢alismalarda her iki radikalinde baslatma ve hidrojen
abstraksiyonu islemlerinde ayni etkinlikte oldugu goriilse de benzoil radikallerinin daha

ylksek reaktiviteye sahip oldugu bulunmustur [17].

2.13 Bimolekiiler Fotobaglatici Sistemleri

Eger uyarilmis haldeki fotobaslatici 2.17°de ki gibi ikinci bir yardimci baslatici molekiili
ile radikalleri olusturmak icin bimolekiler reaksiyona giriyorsa, bu baslatici sistemine
bimolekiler ya da tip II denir. Fotobaslatici uyarilmis hale gegtiginde yardimci baslatici,
genellikle bir eter veya alkol, hidrojen veya elektron verici olarak davranir. Reaksiyon
bir veya birden fazla fotopolimerizasyon islemini baslatacak serbest radikallerin
olusumu ile sonlanir. Bu siniftaki fotobaslaticilar, benzofenon tiirevleri, tiyokzantonlar,

kamforkinonlar, benziler ve ketokumarinlerdir.

Bimolekiiler sistemler daha uzun dalgaboylarina ve dolayisiyla tinimolekiler sistemlere
kiyasla daha az enerji gerektirirler. Unimolekiiler sistemler benzoil kromoforunun

absorpsiyon karakteristigi sebebiyle genellikle spektrumun UV bolgesi ile kisithlardir.
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Ancak, bimolekiler sistemlerde olusan serbest radikaller sistemlerin camlasmasini,

baslatici ve yardimci baslatici molekillerinin difiizyonunu oldukca bastirarak, azaltir.

2.13.1 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar yardimci bir baslaticiya gereksinim duymadan
polimerizasyon reaksiyonunu tek baslarina baslatabilen II. Tip fotobaslaticilardir. Isik
absorplama, proton verme ve reaksiyonu baslatma islemleri tek bir molekil tarafindan
gerceklesir ve bu nedenle daha yiksek polimerizasyon hizina sahiptirler. II. Tip
fotobaslaticilarin yaninda biylik bir avantaja sahip olan tek bilesenli fotobaslaticilar

polimerizasyonu iki bilesenli sistemlere goére ¢ok daha verimli bir sekilde baslatirlar.

Tek bilesenli fotobaslaticilar olarak tiyokzanton tirevi fotobaslaticilar tercih edilir.
Tiyokzanton molekilleri iki nedenden dolayl secilir. Birincisi; serbest radikal
polimerizasyonundaki uygulamalarda ¢ok sik problemlere rastlanir ama bu problemler
de uygun fotobaslatici secimine ve i1sik absorpsiyonuna dayanir. Bu acidan tiyokzanton
tlrevleri gorinir UV bolgesine yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olduklarindan
dolay serbest radikal polimerizasyonunda meydana gelen problemlerin Ustesinden
gelmesi acidan énemli baslaticilardir. ikincisi ise; istenilen substituentlerin basit bir
birlesme reaksiyonu ile tiyokzanton vyapisina baglanabilmeleridir. Tiyokzanton
molekilinin tiyol ve asetik asit tlrevleri serbest radikal polimerizasyonunda etkili

fotobaslaticilardir [20].

2.14 Fotobagslatici Segimi

Yeni formilasyonlar gelistirmede fotobaslatici secimi cok biliyik 6neme sahiptir.
Fotokirlestirilebilen sistemlerde kullanilan fotobaslaticilar icin 6nemli olan (i¢ faktor

vardir [10] :
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- Kiirlesme hizi
- Sarilagma
- Maliyet

Kirlestirme etkinligi kesinlikle en 6nemli 6zelliktir ancak; asagida sayilan diger ozellikler

de fotobaslatici seciminde ¢cok 6nemli unsurlardir:

a-) Kir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda

olmasi tercih edilir,

b-) Vinil monomerlerin olefinik cifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin

Uretimi,
c-) Pre-polimer/ Polimer karisiminda uygun ¢ézuntrluge sahip olmal,

d-) Baslatici pargaciklari vermek Uizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuantum veriminin 1 olmasi arzu edilir,

e-) Fotobaslatici termal dayaniklilik dahil olmak Gizere uzun siire saklanabilmeli, ylksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,

f-) Fotobaslatici ve pargalanma Uriinleri zehirleyici olmamali,

g-) Film lizerinde sarilagsmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
h-) Fotoreaksiyon trinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

i-) Fotobaslaticinin sivi olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.

2.15 inhibisyon ve Geciktirme

Serbest radikal polimerizasyonlari cesitli molekiller ile yan tepkimeler vererek
inhibisyona ve gecikmeye maruz kalabilir. Bu tir polimerizasyonu engelleyiciler
reaksiyon (izerine yaptiklar etkiye gore siniflandirilirlar. inhibitorler, olusan her bir
baslatici serbest radikal ile hizlica etkilesen bilesiklerdir. inhibitérler, reaksiyon
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icerisinde tamamen tliketilene kadar polimerizasyonun gerceklesmesini dnlerler. Sonug

olarak, iyi tanimlanmis bir indiiksiyon dénemi var olur.

inhibitérlerin baslatici radikaller ile reaksiyonu yeni serbest radikallerin olusmasina yol
acar. Ancak bu yeni serbest radikaller, zincir blylmesini baslatamayacak kadar
dengelidirler. Ortamdaki tim inhibitor tlketildiginde polimerizasyon normal hizinda

devam eder.

Geciktiriciler de baslatici radikaller ile etkilesen bilesiklerdir. inhibitérler kadar aktif
reaksiyon vermezler bdylece bazi baslatici radikaller kagip zincir blylumesini
baslatabilir. Bu durum reaksiyonun yavaslamasina yol agar. Bir indiksiyon durumu

burada s6z konusu degildir ve geciktiriciler polimerizasyon siresince aktiftirler.
Bir inhibitorin etkinligi g faktore baghdir:

e Kullanilan monomere karsi inhibitérin zincir transfer sabitine

e Olusan inhibitor radikalinin reaktifligine

e Kullanilan monomerin etkinligine

Fenol ve arilaminler en ¢ok bilinen zincir transfer inhibitorleridir. Fenollerin reaksiyonu,

heniiz tam olarak aydinlatilamamis olsa da asagidaki gibi oldugu dustnilmektedir.

R
. _H
wrc—c” + HO R —3» YW C—CH,X + (o) R
Ha Ny H,

R

- /

o] —R
R

(2.18)
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(2.19)

Kinonlar pek ¢ok polimerizasyon reaksiyonu igin etkin inhibitérlerdir. Reaksiyon

oksijende ya da halka karbonunda gerceklesebilir (2.20).

JV‘C CHX-0 \ / o

Jv-c Cbef

Ancak reaksiyon her zaman inhibisyon olmaz. Ornegin hidrokinon metilmetakrilat

/H /
yvwC—C:- + 0=O=
H, \
X

(2.20)

radikali i¢in etkin bir inhitor olmasina karsin stiren radikali icin sadece geciktiricidir.
Hidrokinon genellikle inhibitdér olarak katilir ancak c¢alismasi icin oksijen gereklidir

(2.21).

H H
/ /
s Cc—C- + 0, —3» YWV C—C—0—O0"
H, \ 2 Hy \

H H
A C—CZ-0—0H * HO OH—3» NC—CZ0—O0H *+ HO o
Hy N Hy, \

X
(2.21)
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Ancak oksijen bir stiren polimerizasyonunda yardimci monomer olarak da davranabilir
(2.22).

WC—CH + 02 —3» ,C—CH-0-0-
Hy Hy

Hy .
y N(I_3I—CH—O—O—C -CH
2

(2.22)

Bu durum metil metakrilatin polimerizasyonunda isaretlenmis gecikmeye yol agar. Ayni

durum pek ¢ok sebest radikal polimerizasyonu igin de gegerlidir.

Fenollerin serbest radikal polimerizasyonlarini inhibe etme yetenegi molekiil lzerinde
bulunan hidroksil gruplarinin sayisi ile birlikte artar. Bu hidroksil gruplarinin benzen
halkasi tzerindeki konumlari ve birbirleri ile etkilesimleri cok dnemlidir. Ornegin,

katekol resorsinole kiyasla daha etkin bir inhibitérddr.

OH
OH OH OH

Katekol Resorsinol

Sekil 2.12 Katekol ve Resorsinolun molekil sekilleri

Aromatik nitro bilesikleri glicli geciktiriciler olarak davranirlar. Etkileri molekilde

bulunan nitro gruplarinin sayisi ile orantili olarak artar [21].
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2.16 Serbest Radikal Polimerizasyonunda inhibitor Etkisi

(2.23)

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasi ile monomerlerin polimerlesmesi
yavaslatilabilir veya durdurulabilir. Bu tir maddeler, zincir baslatici radikallerle veya
blylimekte olan zincir radikalleri ile reaksiyon vererek, bunlari, radikal olmayan
molekillere ya da etkinligi cok diustik olan baska radikallere donustirirler.
Polimerizasyon hizini sifira distrebilen maddelere 6nleyici denir. Polimerizasyonu
tamamen onlemeyen ancak reaksiyon hizini azaltan maddelere ise geciktirici denir. Bu
iki terimle tanimlanan maddeler arasinda sadece etkinlik bakimindan derece farki
vardir. Sekil 2.13" de stirenin termal polimerizasyonuna O6nleyici ve geciktirici
maddelerin etkisi gosterilmistir. Stirene, %0,10 oraninda benzokinon eklendiginde
polimerizasyonun bir siire icin tamamen durdugu goriilmustiir (egri 2). Onleme siiresi
denilen bu silrede benzokinon termal yolla olusan radikallerle harcanmaktadir. Bu
strenin sonunda polimerizasyon, onleyicinin bulunmadig durumdaki hizla ilerler (egri
1). Sisteme daha fazla miktarda katilan nitrobenzen (%0,5) polimerizasyon hizini azaltir,
fakat bir 6nleme siiresi gostermez (egri 3). Burada benzokinon bir dnleyici, nitrobenzen
ise geciktiricidir. Nitrobenzenin davranisi ise daha karmasiktir (egri 4). Baslangigta bir
Onleyici gibi davranir ancak énleme siiresinin sonunda geciktirici etkisi yapan bir tire

dondsir [22].
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Sekil 2.13 Stirenin 100°C’deki termal polimerizasyonuna
onleyici ve geciktirici maddelerin etkisi 1-saf stiren; 2- %
0.1 benzokinon; 3-% 0.5 nitrobenzen; 4- % 0.2 nitrobenzen

Onleyici ve geciktirici maddeler, vyeterince saflastirlmamis monomerlerde
tekrarlanmayan reaksiyon hizlarinin gozlenmesine sebep olurlar. Obir taraftan,
kullanilmadiklari siirece termal polimerizasyonu engellemek (izere 6nleyici maddeler
saf monomerlere katilmaktadirlar. Polimerizasyondan o6nce bu maddelerin

monomerden uzaklastiriimasi ya da sisteme daha fazla baslatici katilmasi gerekir.

2.17 UV Stabilizatorler

Ultraviyole 1sigin polimer kararliigina olan zararl etkisinin incelenmesi 6énemli bir
arastirma konusudur. Polimerlerin UV ve gorinir bdlge 1sinlari ile fotooksidatif
degradasyona ugramasi istenmeyen bir etkidir. Dogaya atilmasindan dolayi
olusabilecek zararli etkilere karsi polimerlerin stabilize edilmesi polimerik materyallerin
kullanimi, atilmasi veya daha yliksek enerji kaynaklarina donustirilmesi acisindan
bliylik 6nem tasir. Sonug olarak polimerler fotodegradasyona karsi stabilize edilmelidir

[23].

Fotodegradasyonun kimyasal ilk basamagi, kimyasal bagin homolitik parcalanmasiyla
serbest radikallerin olusmasidir. Eger ortamda oksijen varsa, bu serbest radikaller

hizlica molekiiler oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalleri meydana getirirler. Bu
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peroksi radikalleri ¢ok reaktiftirler ve komsu atomdan hidrojen abstrakte edebilir ve
yeni bir serbest radikal ile hidroperoksit meydana getirebilirler. Boylece, goriinir ve
ozellikle UV radyasyon fotodegradasyonda etkili baslaticilar olusmus olur. Bu tip
degradasyonlar plastiklerin renk degistirmesinde, 6rnegin sararmasinda ve / veya

fiziksel 6zelliklerinin bozulmasinda dnemlidir [23].

Degradasyonun engellenmesi, kalici UV absorbanlar eklenerek veya hidroperoksitlerin
fotoayrilmasina miidahale eden amin isik stabilizérleri ile yapilir. ilk stabilizatérler,

glines kreminin formulasyonunda bulunan aminobenzoat tirevleridir [23].

Yillar boyunca UV stabilizatorlerin bu etkisi, bu tiir molekillerin fotokimyasal ve
fotofiziksel mekanizmalarinin agiklanmasiyla daha iyi anlasildi. Stabilizatoriin
etkinliginde o6nemli olanin stabilizatériin yapisi oldugu anlasildi. Ayni zamanda
stabilizatoriin polimer matriksinde dagilimi, polimer matriksindeki yeri ve stabilizator

molekillerinin olasi kiimelenmesi de 6nemlidir [23].

2.18 Fotobaslatici Konsantrasyonu

Fotobaslatici konsantrasyondaki artisin kir hizindaki bir artisa neden olacagi umulur.
Bu konuda yapilan gesitli arastirmalarda kiir hizi ve polimerizasyon derecesi ilk dnce
artan fotobaslatici konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona

ulastiktan sonra bu etki azalir.

Bu etki genis anlamda fotobaslaticinin ve UV ile kirlesen karisimin absorpsiyon
karakterine ve gelen 1sik yogunluguna bagldir. Kir hizinda gozlenen 6nemli

degisiklikler 6zellikle ¢ok kalin ve ¢ok ince filmler Gizerinde gergeklesir.

Yiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda UV 1si1g8in absorplanmasi ile film ylzeyine
yakin bolgelerde daha yogun serbest radikal Uretimi gerceklesir. Boylece yiksek
fotobaslatici konsantrasyonu ve bundan dolayi olusan serbest radikaller 15181 tutarlar ve
film igine gegcmesini Onlerler. Polimerizasyon hizi da buna bagl olarak azalir.
Fotobaslaticinin optimum konsantrasyonu bir cok faktére baghdir. Bunlar arasinda
lambanin tipi, fotobaslaticinin absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi
veya bulunmamasi, kirlestirilen tabakanin kalinhgi, caprazlama yogunlugu ve

formilasyon tipi yer almaktadir. Fotobaslaticilar 1sikla sertlestirilen formiillerde
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kullanilan bilesenlerin en pahali olanlarindandir. Fiyatlari monomer ve oligomerlerin 10

kat veya daha fazlasidir. Bu ylizden optimum konsantrasyonun saglanmasi dnemlidir

[1].

2.19 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilan polimerizasyon uygulamalarinin birgogu hava ortaminda yuratalir.
Oksijenin geciktirici etkisi, baslangic zamaninin uzamasi, disik hiz ve disuk
polimerizasyon derecesi ve buna bagli olarak kismen kiirlesmis kaplamalarin eldesi ile
sonuglanir. Oksijen etkisi 0©zellikle ince filmlerde ¢ok belirgindir. Havada veya
formilasyonda ¢6zlinmis olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini

asagidaki sekilde etkileyebilir [24];

a) Fotobaslaticinin triplet halini sondirir. Bu ylizden primer radikallerin olusumunu

engeller.

b) Karbon merkezli primer radikaller veya biyilyen polimer zincirindeki radikalleri

etkin bir sekilde yok eder.

Bircok ticari I.Tip Fotobaslatici oldukca kisa dmiirli triplet hallerine sahiptir, bu ylizden
bimolekiler triplet yok olmasinda, bir anlamda kaginilabilir. Ancak; bircok LTip
Fotobaslatici pargalanmasi yliksek hizlarda yirir (>10° s* blyukligindedir). Boylece
molekiler oksijen tarafindan triplet yok olmasi kacinilabilir. Oksijen konsantrasyonu

normal olarak pratikte [O,] < 2.10° mol.L™ bulunmaktadir [2].

II. Tip fotobaglaticilar igin oksijenin geciktirici etkisi cok dnemlidir. .Tip Fotobaslaticilar

icin bile oksijenin triplet halleri yok etmesi degil, reaktif radikalleri bitirmesidir [1].
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Oksijenin bu radikalleri séndurici ve polimerizayonu geciktirici etkisini yok etmek igin
ortama tiol, amin gibi, oksijenin bu olumsuz etkisini yok edecek maddeler ilave
edilebilir. Ortama tersiyer bir amin ilave edildiginde, a-aminoalkil radikalleri olusur ve

bunlar oksijenin etkisini yok ederler.

. R2 /EZ
H2C'N\ 0 — HZF R3
R3 0
‘0 R1 R2
+ \_N'
R3
R2
R2
HZC.:‘N\' . HZFKRs
R3 0
HO

Sekil 2.14 Oksijenin amin tarafindan sondurilmesi

2.20 Flas Fotoliz

Flas fotoliz, fotokimyasal reaksiyonlar icin kullanilan bir hizli reaksiyon teknigidir. Orta
hizli reaksiyonlar icin de flas lambalar yeterli cevap zamani saglarlar. Tipik bir flas
lambasina 6rnek olarak standart bir kamera icerisindeki ksenon lambayi verebiliriz.
Ancak ¢ok hizli reaksiyonlar igin flag lambanin 1sik emisyonunun diisik sénimleme
suresi reaksiyonun ilerlemesini kapsar. Genel olarak, 1sik kaynaginin puls genisligi
kimyasal reaksiyonun yari d6mriinden c¢ok daha kisa olmalidir. Ksenon flas lambalarin
puls genisligi, fotografcilikta kullanilanlar gibi, mikrosaniye zaman araligindadir. Hizli
reaksiyonlar igin, puls genisligi (araligl) nanosaniye araliginda olan 6zel tasarlanmis
lazerler kullanilmasi zorunludur. Ultra hizli pulslu lazerlerin kullaniimasi alt-femtosaniye

zaman olceginde calismaya olanak saglar.

Lazer kullanan sistemlerin bir dezavantaji ultraviyole lazerlerin sabit bir dalgaboyuna
sahip olmalaridir. Fotokimyasal reaksiyonlardaki reaktanlar genis bir dalgaboyu

absorpsiyonuna sahip olabilirler. Bu durumda eldeki lazer kaynagi yetersiz kalabilir. Bu
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nedenle, yaygin organik ve anorganik reaktanlarin UV absorpsiyonlarini kapsayabilmek

icin farkli gesitlerde lazerler kullanilmasi gerekebilir.

2.20.1 Lazer Flas Fotoliz

Lazer flas fotoliz teknigi, radikaller, uyarilmis haller veya iyonlar gibi kisa streli tiirlerin

reaksiyonlarinin direkt 6lciminde kullanilan en etkin yontemlerden biridir.

Uyarilma islemi igin lazer kullanimi tek bir dalgaboyunda uyarilma ve nanosaniye
Olgeginde ¢ozlinlrlik saglar. Kimyasal arastirmalarda yaygin olarak kullanilan lazer flag

fotoliz teknigi biyoinorganik reaksiyon mekanizmalarinda da yayginlasmaya baslamistir.

Flas fotoliz konsepti olduk¢a basittir. Isik kaynaginin kisa bir atimi spektrometrenin
optik yoluna konan 6rnek ile etkilesir. Bu etkilesimin sonucu kisa sireli bir absorpsiyon
veya emisyon islemi olabilir. Lazer uyarilma sonrasi dedektér sinyalindeki degisimler
elektronik uyarilma sonucu olusan triplet hallerin, radikal olusumunun, elektron

transferinin veya molekiiler yeniden diizenlenmenin sonucu olabilir.

Ornegin lazer ile etkilesimi genelde geri déniisiimsiiz degisimlere yol actigindan her bir
Olglim icin 6rnegin degistiriimesi gerekebilmektedir. Ek olarak, dlgciimlerin ¢ogu oksijen
yoklugunda vyapilmasi gerektiginden orneklerin Olcim Oncesinde inert gazdan
gecirilmesi veya freze-pump-thaw yontemi ile oksijen gazinin giderilmesi

gerekmektedir.

2.21 Aktinometrik Yontem

Aktinometrik Olcim icin “Parker ve Hatchard” tarafindan gelistirilmis olan
“potasyumferriokzalat” sistemi kullanilmistir. Potasyumferriokzalat aktinometrisi,
fotokimyasal arastirmalarda kullanilan en iyi sivi faz aktinometrisidir. Bu sistemin

duyarhgi, cok genis bir dalgaboyu araligini kapsar ve kullanimi da oldukca basittir.

{

Potasyumferriokzalat, KsFe(C,04)s ‘ In silfurik asit ile asitlendirilmis sulu cozeltileri
dalgaboyu 250-577 nm araliginda olan isik ile aydinlatildiginda, okzalat iyonu oksitlenir,
Fe** Fe?* ye indirgenir. Potasyumferriokzalat sistemi icin Fe?* olusumunun kuantum
verimleri kesin olarak bilinmektedir. Ayrica; sistemin 480-253.7 nm araligindaki 151k

absorpsiyonu da oldukca yuksektir.
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Fotoliz sonucunda urin olarak meydana gelen Fe?* iyonu ve Fe?" in okzalat kompleksi
cozeltiye gelen 15181 absorbe edemezler. Fakat fotolizden sonra Fe?* iyonlari kirmizi
renkli 1,10-fenantrolindemir(ll) kompleksine doénustirilerek 15181 ¢ok iyi absorplayici
hale getirilebilir ve bu sekilde de analizler yapilabilir. Tablodan da gorildugi gibi bu
sistem igin kuantum verimleri dalgaboyundaki azalma ile diizglin ve yavas bir artis
gostermektedir. Ayrica, tabloda yer alan kuantum verimleri reaktif ve drin
konsantrasyonlarina, c¢ozeltiye gelen is1gin siddetine ve sistemin sicakhigina cok az
bagldir. Bu da potasyumferriokzalat aktinometrisinin fotokimyasal ¢alismalarda yaygin

olarak kullanilmasinin ayri bir nedenidir.

K3Fe(C,04)3.3H,0 cozeltisi stlfurik asit icerdiginden Fe®* iyonlarinin Fe?* iyonlarina
indirgenmesi 1sik etkisi ile gerceklesir. Bu arada, okzalat iyonlarinin oksidasyonu
meydana gelir. Reaksiyon mekanizmasi oldukga karmasiktir. Bu karmasik mekanizma

esitlik 2.25 ile kisaca 6zetlenebilir.

2Fe(C,0,);" — 2Fe** + 5C,0, + 2CO, (2.24)

Fotoliz sirasinda meydana gelen Fe?* iyonlarinin sayisl,

2+ — 6,023X1020 Vl.V3 loglo(lo/l)

n
Fe V, €

(2.25)

Esitligi ile hesaplanabilir. Bu esitlikte;

Nre2+: fotoliz sirasinda meydana gelen Fe®" iyonlarinin sayisi
V1: Isiklandiriimis aktinometrik ¢ozelti hacmi (ml)

V, : Analiz icin alinan 6rnegin hacmi (ml)

V3 :Ornegin son hacmi (ml)

Log (lo/1) : 510 nm de ¢6zeltinin optik yogunlugu

| : spektrofotometre kiivetinin boyutu (cm)

E:Fe? kompleksinin molar ekstinksiyon katsayisi

dir.
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Esitlik 2.26 ile hesaplanmis olan ngey+, kullanilan dalgaboyuna karsi gelen tablodaki
kuantum verimi, 1siklandirma siiresi ve absorbe edilen 1stk miktari géz 6nilinde

bulundurularak, gelen 1sigin siddeti;

Npe2+
Io = m (fOtOTl/S) (226)

Esitligi ile bulunabilir. Bu esitlikte; t 1siklandirma siiresini, [A] ise 1siklandirilan ¢ozeltinin

absorbansini gostermektedir.
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BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Malzemeler

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

4-(dietilamino)-salisilaldehit ve 4,6-(dimetoksi)-salisilaldehit Aldrich firmasindan
alinmis olup sentez sirasinda dogrudan kullanilmistir. Potasyum siyaniir (KCN) sentez
sirasinda saflastirma yapilmadan dogrudan kullaniimistir. Sentez reaksiyonu sonucu
olusan urlnleri saflastirmak igin kullanilan kloroform Merck firmasinin Grinudir ve

saflastirma sonrasi kurutma isleminde Na,SO4 kullaniimistir.

N,N-dimetilformamit (DMF, %99) Merck firmasinin GrGnidir. Jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) analizlerinde ¢ozlici olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF,
%99.5) Merck firmasindan saglanmis olup dogrudan kullaniimistir. Monomer olarak
kullanilan metilmetakrilat (MMA) bazik aliminadan gecirildikten sonra Na,SO, ile

kurutularak kullanildi.

3.1.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-Vis spektrumlari, Varian UV-Visible Carry 50 spektrofotometresi ile cekildi.
Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazinda
kaydedilirken, FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer spektrometresi kullanilarak alindi.
Fotoagarma deneyleri icin gercek zamanl aydinlatmalar, Macam Flexicure cihazi ile

yapildi. Cihaz, iki ucu kuvartz ile kapatiimis fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa

44



lambasi iceren aydinlatma Unitesinden olusmaktadir. "H-NMR 6lgtimleri, Bruker 250
MHz cihazinda ¢6zlcl olarak DMSO kullanilarak alindi. Aydinlatma isleminde orta
basingh 11 W’ ik 12 mor lambadan olusan bir fotoreaktodr kullanildi. Jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) dl¢ciimleri, 0,3 mL/dak akis hizinda elliient olarak THF ile birlikte tg¢
yiksek ¢ozunirlukli kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100)
ve refraktif indeks dedektori (Agilent1100s) varliginda yapildi. Lazer flas fotoliz
Olgcimleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan, 355 nm’ de 5 ns laser uyarma

pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flas fotoliz spektrometresi ile gerceklestirildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon Sentezi

Potasyum siyanir (0,2g) 3mL etanol ve 1,5 mL saf su icerisinde ¢ozildiikten sonra oda
sicakliginda reaksiyon balonuna konuldu. 0,01 mol 4-dietilamino-salisilaldehit (1,93g)
3mL metanol ve 1,5 mL saf su igerisinde ¢6zildi ve reaksiyon balonu igerisindeki
potasyum siyanir ¢Ozeltisinin igerisine damla damla, manyetik karistirici ile
karistirarak, ilave edildi. 4-dietilamino-salisilaldehit ¢Ozeltisinin tamami ilave edildikten
sonra karisim 100 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta 12 saat siire ile refluks edildi. Bu sire
sonunda, reaksiyon balonu buz banyosunda sogutuldu ve silzge¢ kagidindan
stzuldikten sonra siyah renkli cokelti elde edildi. Cokelti kloroform ile 3 kere ekstrakte

edilerek saflastirihp kurutularak siyah renkli kristaller elde edildi.
Ma: 386 g/mol

m.p. : >300 °C
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Sekil 4.1 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon Sentezi

4.1.1 1,2-bis(3-(dietilamino)-5-hidroksifenil)-2-hidroksietanonun Karakterizasyonu

4.1.1.1 DEASA’ nin Absorpsiyon Ozelligi

Sentezlenen DEASA  fotobaslaticisinin  absorpsiyon  spektrumu 5x10° M
konsantrasyonda DMF ¢6ziicusi icerisinde alindi ve 372 nm’ de maksimum absorbansa

sahip oldugu géruldii (€372= 9600 L.mol cm™) (sekil 4.2).
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Absorbans
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5 x 10° M] DMF
icerisindeki UV spektrumu
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4.1.1.2 DEASA’ nin NMR Spektrumu

pt (t1)

Sekil 4.3 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un DMSQO’ da alinan
1H NMR spektrumu

4.1.1.3 DEASA’ nin IR Spektrumu
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Sekil 4.4 1 ,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un IR spektrumu
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4.1.2 DEASA’in Fotolizi

5x10° M konsantrasyonda, DMF’ te hazirlanan DEASA c¢ozeltisi, orta basingli civa
lambasi iceren fleksi-kir aydinlatma cihazi ile belirli streler ile aydinlatilarak hem
aminli (NMDEA, 5x10™ M) hem de aminsiz ortamda fotoagarmasi incelendi. 420 sn’ lik

bir aydinlatma sonucunda DEASA’ in tamamen dekompoze oldugu gozlendi (sekil 4.5).

5x10° M DEASA’ in DMF icerisindeki ¢ozeltisine 5x10% M N-metildietanolamin
(NMDEA) ilave edilerek aydinlatildiginda ise yine 420 sn’ de tamamen dekompoze
oldugu gorilda (sekil 4.6). Bu sonuclardan, ortamda amin varliginin DEASA’ in

dekompozisyonuna bir etkisi olmadigi gorildi.

0,3 1

Absorbans

0,2

0,11

0,0 : :
300 400

T ¥ T )
500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5x107 M]
aminsiz ortamda DMF igerisindeki fotoagarmasi
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Sekil 4.6 1,2-bis(4-(dietilamino)-2-hidroksifenil)-2-hidroksietanon' un [5x10™ M] aminli
[5x10* M NMDEA] ortamda DMF igerisinde fotoagarmasi

4.1.3 DEASA’ in Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

4.1.3.1 DEASA’ in Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

1,56x10° M DEASA’ in floresans Olclimleri DMF c¢o6ziiclsu icerisinde ve uyarma
dalgaboyu olarak 355 nm secilerek gerceklestirildi (sekil 4.7). Uyarilmis singlet hal
enerjisi ayna gorintlisiine sahip uyarma ve vyayinim spektrumlarinin kesisim
noktalarina karsilik gelen dalgaboyu dikkate alinarak DEASA igin 387 nm’ de Eginglet=
309,112 kJ/mol olarak bulundu.
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Sekil 4.7 DEASA’ in DMF igerisindeki floresans spektrumu

4.1.3.2 DEASA’ in Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

DEASA fotobaslaticisinin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla
fosforesans oOlclimleri DEASA’ in [1,05x10” M] 2-metil-THF ¢Oziclsi ile hazirlanan
¢cOzeltisiyle 77 °K’ de gerceklestirildi (Sekil 4.8). DEASA’ in fosforesans yayinim
spektrumunun (0,0) maksimum pikinin (Amaks= 417 nm) triplet enerjisi Et=287 kJ mol™
olarak hesaplanirken DEASA’ in fosforesans émri, sénim grafiginden 88,72 ms olarak

bulundu.
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Sekil 4.8 DEASA’ in 2-metil-THF igerisindeki fosforesans spektrumu

4.1.4 DEASA’ in NMDEA ile Soniimlenmesinin Floresans Spektrometrisinde

incelenmesi

Soénimleme c¢alismalarinda, DEASA’ in DMF te hazirlanan ¢ozeltisine gesitli
konsantrasyonlarda NMDEA ilave edilerek, floresans spektrometresiyle yayinim
spektrumlarindaki siddetin degisimi sonlimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagh
olarak incelendi ve aminin artan konsantrasyonuyla floresans siddetindeki azalma etkin

sonlimlenmeyi gostermektedir (sekil 4.9).
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Sekil 4.9 DEASA fotobaslaticisinin DMF’ te NMDEA ile sondirilmesinin floresans
spektrometrisinde incelenmesi

Elde edilen verilerle en kiiglik kareler metoduna goére dizgin bir dogru elde edildi.
Lineer regresyon sabiti 0,96 bulunurken Stern-Volmer sabiti Ksy= 2,84 olarak

hesaplandi.

4.1.5 DEASA’ nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari

DEASA fotobaslaticisinin triplet hali ve aktivitesinin aydinlatilmasi amaciyla lazer flasg
fotoliz calismasi gerceklestirilmistir. 300-800 nm arasinda lazer isig1 ile uyarilan
fotobaslaticinin herhangi bir dalga boyunda absorbansina rastlanmamistir. Bunun
sonucunda fotobaslaticinin triplet dmrinin nanosaniye 6lceginden daha kisa oldugu

sonucuna varimistir.
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4.1.6 DEASA’ nin inhibitér Olarak Davranisinin incelenmesi

MMA’ in AIBN varliginda gerceklestirilen termal polimerizasyonu DEASA ilavesiz ve
degisen DEASA konsantrasyonlarinda gercgeklestirildi. Bunun ic¢in; 1 mL kloroform
icerisinde degisen konsantrasyonlarda DEASA ¢o6zilerek hazirlanan ¢ozeltilere 1x10° M
AIBN iceren MMA ¢ozeltisinden 1mL ilave edildi ve hazirlanan formilasyonlar 70 °C’ lik
su banyosu icerisinde 1,5 saat slre ile polimerizasyon gergeklestirildi. Termal
polimerizasyon sonucu olusan polimetilmetakrilat metanol igerisinde ¢okturildi ve
actk havada kurutulmaya birakildi. Polimerizasyon verimleri agirlikca hesaplandi ve
sonuglar gizelge 4.1’ de verildi. Sonuglara bakildiginda artan DEASA konsantrasyonunun
¢Oken polimer miktarlari karsilastirildiginda azalmaya neden oldugu gorilmustir.

Cizelge 4.1 MMA’ in 70°C’ de, AIBN varliginda, radikal yakalayici yoklugunda ve radikal
yakalayici olarak DEASA’ in kullanildigi termal polimerizasyon sonuglari

PMMA FORMULASYON | % DEGIiSiM | FORMULASYON | % DEGISimMm
1 2

0,0583 0,0287 51 0,0389 34

0,0476 0,0377 21 0,0508 6

0,0501 0,0339 33 0,0479 5

Formiilasyon 1: PMMA + 1x10™ M DEASA

Formiilasyon 2: PMMA + 1x10 M DEASA
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4.1.7 DEASA’ nin UV Stabilizatér Olarak Davranisinin incelenmesi

MMA’ in AIBN varliginda termal polimerizasyonla elde edilen PMMA polimerleri 0.016
gr agirhiginda tartilip pyreks tipler icine konulduktan sonra DEASA olmadan ve DEASA’
in farkh konsantrasyonlarindaformilasyonlar hazirlandi. Hazirlanan formilasyonlar 12
adet floresans lamba iceren fotoreaktor icerisinde farkli siirelerde aydinlatildi.
Aydinlatilan polimerler daha sonra metanol igerisinde ¢oktirildli ve elde edilen
polimerlerin molekul agirliklarindaki degisim jel gecirgenlik kromatografisi ile belirlendi

(sekil 4.10).

350000

300000
¢ PMMA
250000
c B DEASA 1x10-3 M
= DEASA 1x10-4 M
200000
em Dogrusal (PMMA)
150000 e Dogrusal (DEASA 1x10-3 M)
Dogrusal (DEASA 1x10-4 M)
100000 ; . . : .

0 10 20 30 40 50
SURE (SAAT)

Sekil 4.10 Termal yolla elde edilen PMMA’ nin tek basina ve DEASA ilaveli ¢ozeltilerinin
aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin zamanla degisimi ((PMMA]: 0,016 g/mL,
DMF’ te)

10, 20 ve 40 saatlik aydinlatmalar sonucunda DEASA’ in UV stabilizatér olarak etkin
oldugu gozlenirken artan konsantrasyon miktari ile stabilizator etkisinin daha belirgin

oldugu goézlendi.

4.1.8 Aktinometrik Yontem

Aktinometrik yontem icin, ilk olarak kullanilan lambanin saniyede gonderdigi foton
sayisi bulundu. Bunun icin 0,15 g KsFe(C,04); tartildiktan sonra 40 mL saf su icerisinde

¢6zildii. Uzerine 5 mL 1N siilfiirik asit ilave edildikten sonra saf su ile 50 mL’ ye
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tamamlandi. Tampon ¢ozelti iginse 1,22 g NaHCO3 15 mL saf su igerisinde ¢ozildikten
sonra Uzerine 9 mL 1IN silfiirlik asit ilave edildi ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlandi.
1,10-fenantrolinmonohidrat ¢ozeltisi ise 0,01 g fenantrolinmonohidratin 10 mL saf su

icerisinde ¢ozlilmesi ile hazirlanmistir.

Daha sonra potasyumferraokzalat ¢ozeltisinden alinan 5 mL ksenon lamba Oniine
yerlestirilerek 3 dakika sire ile aydinlatildi. Aydinlatilan ¢ézelti 25 mL’ lik balon jojeye
aktarilip tGzerine 2 mL fenantrolin ¢ozeltisi ile 5 mL tampon ¢ozelti ilave edilerek saf su

ile 25 mL’ ye tamamlandi.

Ayni potasyumferraokzalat c¢ozeltisinden bir 5 mL daha alindi ve bu sefer
aydinlatilmadan 25mL’ lik balon jojeye konuldu. Uzerine 2 mL fenantrolin ¢ézeltisi ile 5
mL tampon c¢ozeltisi ilave edildi v2 saf su ile 25mL" ye seyreltilerek sahit ¢ozelti

hazirlandi.

Hazirlanan her iki ¢ozeltide karanlikta 1 saat bekletildikten sonra absoprbanslari UV
spektrofotometresinde okutularak aradaki farktan lambanin saniyede gonderdigi foton

sayisi hesaplandi.

Nee’ = 6023 x 10%° x V1 x V3 x logio(lo/1) / V2 x I X €

lo=nee’"/ ¢ xt (1-10* X))

Hazirlanan ¢ozelti icin;
Nee" ~6023 x 10%%x 25 x 25 x logyo (0.0687/0.1414) = 6.97 x 10**
lo = 6.97 x 10%%/ 0.86 x 180 (1-107%*%144x1) = 4 501 x 10°foton / s

5x10™ M konsantrasyonda hazirlanan her iki 6rnegin yukarida anlatildigi gibi hem sahit
hem de aydinlatilmis iki ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan 6rnekler ksenon lamba 6ntlinde
belirli siireler ile aydinlatildiktan sonra sahit c¢ozeltilerle birlikte UV spektrumlari

alinarak aradaki absorbans farki gézlemlendi.
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Sekil 4.11 DEASA fotobaslaticisinin NMDEA varliginda 372 nm dalgaboyunda ksenon
lamba ile belirli siirelerde aydinlatilmasi sonucu elde edilen UV spektrumu
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Sekil 4.12 DEASA fotobaslaticisini 372 nm dalgaboyunda ksenon lamba ile belirli
surelerde aydinlatiimasi sonucu elde edilen UV spektrumu

4.2 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon (DMSA) Sentezi

Potasyum siyanir (0,2g) 3mL etanol ve 1,5 mL saf su icerisinde ¢oziildiikten sonra oda
sicakhginda reaksiyon balonuna konuldu. 0,01 mol 4,6-(dimetoksi)-salisilaldehit 3mL
metanol ve 1,5 mL saf su icerisinde ¢6zlildi ve reaksiyon balonu igerisindeki potasyum
siyanlir ¢Ozeltisinin icerisine damla damla, manyetik karistirici ile karistirarak, ilave
edildi. 4,6-(dimetoksi)-salisilaldehit ¢dzeltisinin tamami ilave edildikten sonra karisim
100 C' ye 1sitildi ve bu sicaklikta 12 saat sire ile refluks edildi. Bu slire sonunda,
reaksiyon balonu buz banyosunda sogutuldu ve sitizgec kagidindan sizildikten sonra
siyah renkli cokelti elde edildi. Cokelti kloroform ile 3 kere ekstrakte edilerek

saflastirilip kurutularak koyu kahverengi renkli kristaller elde edildi (sekil 4.13).

Ma : 384 g/mol
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Sekil 4.13 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon Sentezi

4.2.1 DMSA’ nin Karakterizasyonu

4.2.1.1 DMSA’ nin Absorpsiyon Ozelligi

Sentezlenen DMSA fotobaslaticisinin  absorpsiyon  spektrumu 5x10° M
konsantrasyonda DMF ¢oziclsl igerisinde alindi. DMSA’ nin absorpsiyon
spektrumunda 423 nm’ de maksimum absorbansa sahip oldugu gorildi (€4,3= 8800

L.molem™) (sekil 4.14).
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Sekil 4.14 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10> M] DMF
icerisindeki UV spektrumu
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4.2.1.2 DMSA’ nin NMR Spektrumu

N .

ﬁp@n (t1) 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 4.15 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un DMSQO’ da alinan
1H NMR Spektrumu

4.2.1.3 DMSA'’ nin IR Spektrumu
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Sekil 4.16 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un IR Spektrumu
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4.2.2 DMSA’ nin Fotolizi

5x10° M konsantrasyonda, DMF’ te hazirlanan DMSA c¢ozeltisi, orta basingl civa
lambasi iceren fleksi-kir aydinlatma cihazi ile belirli streler ile aydinlatilarak hem
aminli (NMDEA, 5x10™ M) hem de aminsiz ortamda fotoagarmasi incelendi. 600 sn’ lik

stre sonunda DMSA’ nin dekompoze oldugu goruldi (sekil 4.17).

5x10° M DMSA’ nin DMF igerisindeki ¢ozeltisine 5x10™* M NMDEA ilave edildiginde
yine 600 sn’ lik stire sonunda DMSA fotobaslaticisinin tamamen dekompoze oldugu
goraldu (sekil 4.18). Bu sonuglardan, ortama amin katilmasinin dekompozisyon hizinda

belirgin bir etkiye sahip olmadigi gérildi.

0,4 -

Absorbans

0,0

I ' I ! I v I ' I ’ I
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10™ M] aminli
(5x10* M NMDEA) ortamda DMF icerisinde fotoagarmasi
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Sekil 4.18 2-hidroksi-1,2-bis(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)etanon’ un [5x10° M]
aminsiz ortamda fotoagarmasi

4.2.3 DMSA’ nin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi
4.2.3.1 DMSA’ nin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

1,7x10°> M DMSA’ nin floresans 6lgimleri DMF ¢oziiciisi icerisinde ve uyarma
dalgaboyu olarak 340 nm secilerek gerceklestirildi (sekil 4.19). Uyarilmis singlet hal
enerjisi ayna gorlntlisine sahip uyarma ve vyayinim spektrumlarinin kesisim
noktalarina karsilik gelen dalgaboyu dikkate alinarak DMSA icin 366 nm’ de Eginglet=
326.845 kj/mol olarak bulundu.
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Sekil 4.19 DMSA’ nin DMF igerisindeki Floresans Spektrumu

4.2.3.2 DMSA’ nin Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

DMSA fotobaslaticisinin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla
fosforesans olcimleri DMSA’ nin [2,8x10° M] 2-metil-THF ¢Ozliclist ile hazirlanan
cozeltisiyle 77 °K’ de gerceklestirildi (Sekil 4.20). DMSA’ nin fosforesans yayinim
spektrumunun (0,0) pikinin (Amaks= 398 nm) triplet enerjisi £r=300,569 kj mol™ olarak
hesaplanirken DMSA’ nin fosforesans omri, sonim grafiginden 23,56 ms olarak

bulundu.
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Sekil 4.20 DMSA’ nin 2-metil-THF igerisindeki fosforesans spektrumu

4.2.4 DMSA’ nin NMDEA ile Sonimlenmesinin Floresans Spektrometrisinde

incelenmesi

Sonimleme c¢alismalarinda, DMSA’ nin DMF te hazirlanan ¢0zeltisine gesitli
konsantrasyonlarda NMDEA ilave edilerek, floresans spektrometresiyle yayinim
spektrumlarindaki siddetin degisimi soniimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagh
olarak incelendi ve aminin artan konsantrasyonuyla floresans siddetindeki azalmanin

sonlimlenmeyi gosterdigi bulundu.

Elde edilen verilerle en kiiglik kareler metoduna goére dizgin bir dogru elde edildi.
Lineer regresyon sabiti 0,97 bulunurken Stern-Volmer sabiti Kgy= 0,709 olarak

hesaplandi (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 DMSA fotobaslaticisinin DMF’ te NMDEA ile sondirilmesinin floresans
spektrometrisinde incelenmesi

4.2.5 DMSA’ nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari

DMSA fotobaglaticisinin triplet hali ve aktivitesinin aydinlatilmasi amaciyla lazer flas
fotoliz calismasi gercgeklestirilmistir. 300-800 nm arasinda lazer 15181 ile uyarilan
fotobaslaticinin herhangi bir dalga boyunda absorbansina rastlanmamistir. Bunun
sonucunda fotobaslaticinin triplet 6mrinin nanosaniye 6l¢ceginden daha kisa oldugu

sonucuna varilmistir.

4.2.6 DMSA’ nin inhibitor Olarak Davranisinin incelenmesi

MMA’ in AIBN varliginda gerceklestirilen termal polimerizasyonu DMSA ilavesiz ve
degisen DMSA konsantrasyonlarinda gergeklestirildi. Bunun ic¢in; 1 mL kloroform
icerisinde degisen konsantrasyonlarda DMSA c¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltilere 1x10° M
AIBN iceren MMA c¢o6zeltisinden 1mL ilave edildi ve hazirlanan formilasyonlar 70 °C’ lik

su banyosu icerisinde 1.5 saat sire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Termal
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polimerizasyon sonucu olusan polimetilmetakrilat metanol igerisinde ¢oktirildi ve
acik havada kurutulmaya birakildi. Polimerizasyon verimleri agirlik¢a hesaplandi. Elde
edilen polimerlerin miktarlari karsilastirildiginda MMA’ in termal polimerizasyonuna

DMSA ilavesinin belirgin bir katkisi olmadigi gézlendi.

4.2.7 DMSA’ nin UV Stabilizatér Olarak Davranisinin incelenmesi

MMA’ in AIBN varliginda termal polimerizasyonla elde edilen PMMA polimerleri 0.016
gr agirliginda tartilip payreks tipler icine konulduktan sonra DMSA olmadan ve DMSA’
nin farkh konsantrasyonlarinda formulasyonlar hazirlandi. Hazirlanan formdilasyonlar
12 adet floresans lamba iceren fotoreaktor icerisinde farkli sirelerde aydinlatildi.
Aydinlatilan polimerler daha sonra metanol igerisinde ¢oktiiriildi ve elde edilen

polimerlerin molekul agirliklarindaki degisim jel gecirgenlik kromatografisi ile belirlendi

(sekil 4.21).
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Sekil 4.22 Termal yolla elde edilen PMMA’ nin tek basina ve DMSA ilaveli ¢bzeltilerinin
aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin zamanla degisimi ((PMMA]: 0,016 g/mL,
DMF’ te)

10, 20 ve 40 saatlik aydinlatmalar sonucunda DMSA’ nin UV stabilizator olarak etkin
oldugu gozlenirken artan konsantrasyon miktari ile stabilizator etkisinde belirgin bir

fark olmadig gézlendi.
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4.2.8 Aktinometrik Yontem

Aktinometrik yontem igin, ilk olarak kullanilan lambanin saniyede gonderdigi foton
sayisi bulundu. Bunun icin 0,15 g K3Fe(C,04); tartildiktan sonra 40 mL saf su icerisinde
¢6zildii. Uzerine 5 mL 1N siilfiirik asit ilave edildikten sonra saf su ile 50 mL’ ye
tamamlandi. Tampon ¢ozelti icinse 1,22 g NaHCO3; 15 mL saf su icerisinde ¢ozildiikten
sonra Uzerine 9 mL 1N silfiiriik asit ilave edildi ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlandi.
1,10-fenantrolinmonohidrat ¢ozeltisi ise 0,01 g fenantrolinmonohidratin 10 mL saf su

icerisinde ¢ozlUlmesi ile hazirlanmistir.

Daha sonra potasyumferraokzalat ¢ozeltisinden alinan 5 mL ksenon lamba 0Oniline
yerlestirilerek 3 dakika siire ile aydinlatildi. Aydinlatilan ¢6zelti 25 mL’ lik balon jojeye
aktarilip tGzerine 2 mL fenantrolin ¢ozeltisi ile 5 mL tampon ¢ozelti ilave edilerek saf su

ile 25 mL’ ye tamamlandi.

Ayni potasyumferraokzalat c¢ozeltisinden bir 5 mL daha alindi ve bu sefer
aydinlatilmadan 25mL’ lik balon jojeye konuldu. Uzerine 2 mL fenantrolin ¢ézeltisi ile 5
mL tampon cozeltisi ilave edildi v, saf su ile 25mL" ye seyreltilerek sahit ¢ozelti

hazirlandi.

Hazirlanan her iki ¢ozeltide karanlikta 1 saat bekletildikten sonra absoprbanslari UV
spektrofotometresinde okutularak aradaki farktan lambanin saniyede gonderdigi foton

sayisi hesaplandi.

Nre” = 6023 x 10°° x V1 x V3 x logio(lo/1) / Vo x | X €
lo=nee” /& x t (1-20 X))

Hazirlanan ¢ozelti icin;
Nee " ~6023 x 10%%x 25 x 25 x logyo (0.0687/0.1414) = 6.97 x 10**
lo = 6.97 x 10%%/ 0.86 x 180 (1-10%*%144x1) = 4 501 x 10?°foton / s

5x10 M konsantrasyonda hazirlanan her iki 6rnegin yukarida anlatildigi gibi hem sahit
hem de aydinlatilmis iki ¢cozeltisi hazirlandi. Hazirlanan 6rnekler ksenon lamba 6nlinde
belirli siireler ile aydinlatildiktan sonra sahit cozeltilerle birlikte UV spektrumlar

alinarak aradaki absorbans farki gézlemlendi.
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Sekil 4.23 DMSA fotobaslaticisinin NMDEA varliginda 423 nm dalgaboyunda ksenon
lamba ile belirli slirelerde aydinlatilmasi sonucu elde edilen UV spektrumu
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Sekil 4.24 DMSA fotobaglaticisinin 423 nm dalgaboyunda ksenon lamba ile belirli
surelerde aydinlatilmasi sonucu elde edilen UV spektrumu
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

DEASA ve DMSA gorinir bolgede absorpsiyon 06zelligine sahip benzoin tlrevi

fotobaslaticilar olarak sentezlendi ve fotofiziksel 6zellikleri benzoin ile kiyaslanarak

gizelge 5.1’ de 6zetlendi.

Cizelge 5.1 DEASA ve DMSA maddelerinin fotofiziksel 6zelliklerinin benzoin ile

kiyaslanmasi
Benzoin DEASA DMSA
A 323 nm 372 nm 423 nm
€ 328 Lmol*em™ 9600 L.mol*cm™ | 8800 L.mol'cm™
E: 302 kJ/mol 287 kJ/mol 300 kJ/mol
Tp 1,94 ms 88,7 ms 23,5 ms
Tt 0,88 ns - -

Cizelge 5.1’ den de gorildugl gibi DEASA ve DMSA goriinir bolgede yiksek molar

absorptiviteye sahip benzoin esash fotobaslatici olarak akrilat ve metakrilatlarin

fotopolimerizasyonunda

fotobaslatici

olarak kullanildi ve

aydinlatma siiresi,

fotobaslatici konsantrasyonu gibi farkl parametreler ile polimer elde edilemedi.
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Fenol ve arilaminlerin zincir transfer inhibitor davraniglari literatiirden bilinmektedir.
DEASA ve DMSA fotobagslaticilarininda da fenolik yapinin varligi bu baslaticilarin
inhibitor ve / veya stabilizator 6zelliklerini incelememize neden oldu. DEASA inhibitor
davranisi gosterirken, DMSA’ nin ilave edildigi formilasyonlarda benzer bir davranis

gozlenmedi. Olasi inhibitor etkisi sekil 5.1’ de gosterilmektedir.

Sekil 5.1 DEASA fotobaslaticisinin inhibitér davranisi

Her iki fotobaslaticinin stabilizatér davranisi termal olarak hazirlanan PMMA’ in

bulundugu DMF c¢ozeltisine fotobaslaticilar farkl iki konsantrasyonda ilave edilerek
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farkl strelerde aydinlatildi. 40 saatlik aydinlatma sonunda PMMA’ nin molekil agirhig
(Mn) %50 azalirken, DMSA’ nin (1x10*M) ilave edildigi PMMA c¢o6zeltisinin molekil
agirhginda %11 azalma saptanirken DEASA (1x10™*M) da ise bu azalma %38 olarak
bulundu. DMSA, DEASA’ e gore daha iyi UV stabilizator davranisi sergilemistir. Her iki
maddenin DMF igerisindeki ¢ozeltileri lazer flag fotoliz ile incelendi. Herhangi bir triplet
radikal, anyon veya katyona rastlanmamistir. Bu da c¢izelge 5.1’ den goruldigi gibi
benzoine kiyasla triplet enerjilerin daha diistiik olmasi ve fosforesans omiirlerinin

yuksek olmasi o pargalanmasini olanaksiz kildigi diistiniilmektedir.
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