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OZET

2(N-Metil- N-fenil amino) asetonafton (MPA), ve 2-Morfolino asetonafton (MPM),
boliinebilir fotobaslatict olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. MPA ve MPM ’in
fotofiziksel ozellikleri ve kuvantum verim degerleri hesaplanmigstir. Metilmetakrilat’in
polimerizasyon hizi MPA veya MPM beraberinde gravimetrik olarak saptanmistir.

Fotobaglatilmis polimerizasyon mekanizmasina yonelik bilgi edinmek amaci ile,
fotobaglatici  iceren 6mnekler asetonitril igerisinde aydinlatihp Kiitle analizi
gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore, agil radikalinin polimerizasyonda baglatici
radikal olarak rol aldig1 bulunmustur.

Monomer ve amin ile sdndiirme deneylei MPA i¢in gerceklestirilmis ve
Metilmetakrilat’in MPA fotobaglaticisinin uyarilmig halini sondiirmedigi gézlenmistir.
MPA/TMPTA (Trimetilolpropantriakrilat) formiilasyonlarinin doniigiim ylizdeleri RTIR
spektrofotometresi ile izlenmig, ve MPA’nin etkin bir LTip fotobaslatici oldugu
saptanmugtir.

Anahtar Kelimeler: 1.Tip fotobaglatici, serbest radikal polimerizasyonu, kuvantum
verimi, singlet hal 6mrii, 2(N-Metil- N-fenil amino) asetonafton (MPA), 2-Morfolino
asetonafton (MPM). :
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ABSTRACT

2-(N-Methyl-2-N-Phenylamino) acetonaphthone (MPA) and 2-Morpholinoacetonaphthone
were synthesized as cleavable photoinitiators and characterized by using
spectrophotometric methods. Photophysical properties and quantum yields of MPA and
MPM were determined. The rate of polymerization of methylmethacrylate (MMA) in the
presence of MPA and MPM were determined. To obtain more information about their
polymerization mechanism, the samples contain acetonitrile and photoinitiator (MPA),
were irradiated and Mass analysis were performed. According to the results, it was found
that acyl radical is responsible for initiation process.

Monomer quenching and amine quenching experiments were also carried our for (MPA),
and the results showed that MMA as monomer did not quench excited state of
photoinitiator MPA.

Conversion percentage of poymerization of MPA/TMPTA formulations were determined
using by RTIR (Real Time Infrared) spectrophotometer. According to the RTIR results, it
can easily be said that MPA is a very efficient Type I initiator.

Keywords: Type 1. Photoinitiator, free radical polymerization, quantum yield, singlet-

triplet lifetime, 2(N-Methyl-N-Phenylamino) acetonaphthone (MPA), 2-
Morpholinoacetonaphthone.
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1. GIRIS

Fotobaglatilmis polimerizasyon reaksiyonlari, radyasyonla sertlestirme endiistrisinde,
ahsap kaplama, yapistirici, optik fiber, baski plakalar, ve {i¢ boyutlu modelleme
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

UV ile sertlestirme endiistrisinin %80’1 serbest radikal polimerizasyon yontemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlesme islemlert hava ortaminda
yliriitiildiitinden, atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baglatict radikalleri ve biiyiiyen
polimer radikallerini yokederek kendini gosterir. Bu nedenle formiilasyonlara amin ilave
edilerek IL.Tip fotobaslaticilar kullamlir, veya oksijenden daha az etkilenen LTip
baslaticilar tercih edilir.

Formiilasyonlar, fotobaslatici, sinerjist, oligomer ve reaktif seyrelticiden olusur. Burada
fotobaslaticinin anahtar bir role sahip oldugu uzun siiredir bilinmektedir. Fotobaslatict
sentezi ve gelistirilmesi genellikle giic ve iddiali bir istir. Bu nedenle radyasyonla

kiirlestirme proseslerinde iiriin ve market gelisimi agisindan ¢ok biiyiik neme sahiptir.

Diinyada farkh endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaglatict miktar1 25000 ton/ yil
civarindadir, ve her yilki artis miktar1 %15 olarak diistiniilmektedir. Boliinebilen bir
fotobagslaticinin sahip olmasi istenilen 6zellikleri arasinda, 15tk kaynad ile uyum iginde
olma, atmosferik oksijenin s6ndiirme etkisinden kaginmak i¢in uyarilmis halinin 6mriiniin
kisa olmast, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi, serbest radikallerinin monomere kars1
eﬂdniigi, formiilasyonlarda iyi ¢oziiniir olmasi, ve renksiz, kokusuz firtinler olugturmasi
gelir. Formiilasyonlarin gelistirilmesi, yeni fotobaslatici, monomer/ oligomer sentezi ile
UV ile sertlestirme igleminde sertlesme hizinin arttinlmasi amaglanmaktadir. UV ile
sertlestirme igleminde harcanan enerji 20 kWh iken, aym iglem qﬁiﬁcﬁnﬁn kullamidig:
sistemlerde 234 kWh’ ¢ikmaktadir. Her iki sistem kiyaslandiginda %58 oraminda pozitif
getiri saglayan UV sisteminin ekonomik ayncahif: agik¢a goriilmektedir. Sertlesme hizinda
saglanabilecek % 15-20’lik artisin {ilke ekonomisi ve sanayii agisindan getirisi ¢ok
6nemlidir. Diinyada UV ile kiirlegtirme iglemi kaplamalardan yapay organlarin yapimina
kadar genis bir alanda kullamlmaktadir. Tiirkiyede’ de bunun sinirh bir alanda kalmasimn
Oniine gecilmek zorundadir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Fotokimya’ya Girig

Insanoglunun, gergeklesen en onemli olayr gozlemleyememis olmasina ragmen, ilk
fotokimyasal reaksiyonun milyarlarca yil once olustufu diisiiniilmekte. Yiksek enerjili
solar radyasyon (A < 2000 A’ ) biiyiik molekiillerin, polimerlerin ve polipeptidlerin
meydana gelmesi icin Snemli bir faktordii. Insamin diigiincesine gore en biyik
fotokimyasal olgu, is18in bir kuantinin fotosentetik bir linite tarafindan absorblanmasi

sonucu molekiiler oksijenin atmosfere yayilmasi ve boylece ‘yasamin’ baslamasidir.

En eski fotokimyacilardan biri olan Giacomo Giamician, fotokimyamn olaganiistii
potansiyelini farkederek 1912 wyilinda bir kehanette bulunur; “ Solar enerji diinya
ylizeyinde esit olarak dagilmamugtir, ayricalikli bolgeler vardir ve iklimleri agisindan daha
az tercih edilenler...Corak topraklarda bacasiz endiistriyel koloniler ortaya gikacak, cam

borulardan olusan bir orman ovalara yayilacak ve cam binalar heryerde yiikselecek.”

Giamician’in kehanetinin gergeklesmesi bugtintin kirlilik problemi yasayan endiistrisi
acisindan oldukg¢a g¢ekici olmasina ragmen, fotokimyadaki hizli gelisme uygun ve etkili
yiiksek yogunluklu 1gik kaynaklarmin teknolojik olarak gelisiminden kaynaklanmaktadir.
(Cowan, Drisko, 1976)

Fotokimya ¢aligmalart yillar boyunca teknolojik ilerlemeler paralelinde siirekli
gelistirilerek  yiiriitiilmiigtiir. Spektroskopi tekniklerinin, yitksek siddete sahip 151k
kaynaklarinin gelismesiyle fotokimyasal reaksiyonlar laboratuvar ortamlarinda gok kisa
stirelerde gergeklestirilmektedir. (Cowan, Drisko, 1976)

Fotokimya, 1sifin madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal
reaksiyonlan inceler. Optik radyasyon {i¢ kisma ayrilir; Ultraviyole (UV), Gériiniir (VIS),
ve Infrared (IR) radyasyonu. (Rabek, 1996)



Dalgaboyu (A nm) Enerji (AE kcal/mol)

100 28,6

280 ----m--oe- uvC 102,1

315 UvB 90,8

400 ---------- UVA 71,5
GORUNUR BOLGE

800 35,75
INFRARED

10,000 2,86

Sekil 2.1 Bir fotonun dalgaboyu ile bir mol fotonun enerjisi arasindaki iligki

Optik radyasyonun davrams1 , dalga veya kuvantum karakterine sahip olmasina baghdir.

Fotonun belirli bir dalgaboyundaki enerjisi;
E=c/A 2.1

¢ = 151k hizi (3x10 & m/s)

Bir molekiiliin birinci uyarilmis hali (E;) ve temel hali (Eg) arasindaki enerji farki ise

asagidaki esitlik ile agiklanabilir; (Rabek, 1996)

AE =E;-E¢=h.c/ > =28600/ . 2.2)

h = Planck Sabiti (6,62 x 10>* Js)

Isigin rengi radyasyonun dalgaboyu ile hesaplanir. Dalgaboyu, uzayda dalgalar halinde
yayilan elektromanyetik radyasyonun ardarda gelen tepe noktalar1 arasindaki dogrusal
uzakhktir. Frekans ise belirli bir noktadan birim zamanda gegen dalga sayisidir. Dalganin
frekans: 151810 gectigi ortama bagl olmayip sadece isumayr olusturan kaynagin cinsine
baglhidir. (Wayne, 1970)



2.2. Uyarilms Molekiildeki Enerji Yaymm

Bir molekiil foton absorbsiyonundan sonra uyanlmis hale geger ve bu halde kisa bir dmre
sahip olur. Elektronik olarak uyarilmig molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; termal enerjiye doniigtim,
haller arasinda déniigiim, enerji transferi, ve 1s1malt dagilimdir. Fotokimyasal islemler ise;
serbest radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur.
(Cowan,Drisko, 1976)

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlar sekil 2.2” de gosterilen yolu izlerler. (Turro, 1991)

v

R +hvo » *R p I > P

Sekil 2.2 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin izledigi yol

Sekilde R, reaksiyona giren molekiilleri, P olusan driinii, h v, fotonlan, *R, elektronik
olarak uyanlmis molekiilleri, ve 1, elektronik olarak uyarilmig molekiillerden olusan reaktif

ara {irfinleri sembolize etmektedir.

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi igin molekiillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort Snemli kurala uymasi gerekir; (1) Enerjinin korunumu (2)
Momentumun korunumu (orbital ve spin) (3) Kiitlenin korunumu (4) Yiikiin korumu.

Sekil 2.2, reaksiyonlarda asagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir;

(1) Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekiilii (R) tarafindan, elektronik olarak
uyariimig molekiilii (*R ) olugturmasi igin absorblanmasi.

(2) Uyarilmig halin (*R), reaktif ara iiriinii (I ) olugturmak igin verdigi ilk fotokimyasal
reaksiyon.

(3) Reaktif ara iirfiniin, iirtinii (P) olugturmak i¢in termal olarak baglayan reaksiyonu.

(4) *R’nin direkt olarak P’ye doniigiimil ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel
kosullar i¢in olugur.



Herhangi bir organik molekiil ailesi i¢in (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R,
*R, I ve P’nin molekiiler orbital ve spin konfigiirasyonlar: sekil 2.3’de gosterilmektedir.
(Turro, 1991)

hv
R » P
hv
R > *R > ] - P
hv
R - iy ISC T - 3 ISC | . P

Sekil 2.3 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfigiirasyonuna gore gosterimi
(ISC) Sistemlerarasi gegis

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi i¢in dncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en diisiik enerjili bos orbital (LU)’ in elektronik yapisim
incelemek gerekir. Reaktif ara iiriinler genellikle, iki elektronun aym enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gére smniflandinlirlar. *R ve I, her iki
orbitalinde ¢iftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir

Bir atom veya molekiiliin en kararh elektron konfigilirasyonu , elektronlarin en diigiik
enerjili orbitallere Hund kuraliyla yerlesimiyle ortaya ¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekilin temel enerji diizeyini veya temel halini olugturur. icindeki elektronlan
ciftlesmis halde bulunan molekiiliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (So ) denir

Temel hali singlet olan molekiil uyarildifinda ‘uyanlmis singlet hal’ (S;) sekline geger.
Uyarilmus singlet hale gegen bazi molekiillerde molekdiliin yapist geregi uyanimig elektron
spin degistirir. Molekiiliin i¢inde spinleri paralel iki elektron olursa, i¢inde ortaklanmamis



elektron igeren atom veya molekiilin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir. Uyarnlmis her
singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi singlet halden
daha azdur, ¢iinkii triplet halde en digtaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan Pauli
prensibi uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu

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

Uyarnilmis araiiriin (I) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal ¢ifti ise araiirlinler

IRP (') ve ’RP () ile gosterilir. (Turro, 1991)

2.3 Uyanilmis Haller
2.3.1. Hal Enerji Diagramlan

Enerji seviyeleri ve uyarilmis haldeki bir molekiilde olusabilecek fotofiziksel islemler
Jablonski Diagrami (Sekil 2.4) ve Hal Enerji Diagrami’nda (Sekil 2.5)gdsterilebilir.

SyT T
N (&)
S,(n,m Sistemderaras: gecls
Floresans asc 7-7 ac)
' Ty (0§
Fosforesans
Enerji Uyarma

Sistemicraras:
el aso)

Sistemici ddnfiglim

aoc

So

Sekil 2.4. Jablonski Diagrami
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Bu diagramda dikey y6n artmakta olan enerjiyi gostermektedir. Sy, S;, S, ile sembolize
edilmis elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali, T, ve T, ise

triplet halleri gostermektedir. (Cowan, Drisko, 1976)

Jablonski diagraminda gosterilen isimali iglemler; 1sik absorbsiyonu, floresans, ve
fosforesans, 1s1masiz islemler ise; sistemici doniigtim (IC) ve sistemleraras1 gegislerdir
(ISC). (Cowen,Drisko, 1976)

©
v | .
v —- E !
Sl [ k

©
A e
-
(2]

G(SO""SI) ~kp ‘ kIC E(SO—’ Tl) k}' kTS

S
5 000 000
Sekil 2.5 Hal enerji diagranu

(1) Singlet-singlet absorbsiyonu (2) Singlet-triplet absorbsiyonu (3) Floresans (4) Fosforesans
(5) I¢ déniisiim (6), (7) Sistemleraras gegis (8) Singlet hal reaksiyon huz sabiti (9) Triplet hal
reaksiyon hiz sabiti (10) Singlet hal orbital konfigiirasyonu (11) Triplet hal orbital
konfigiirasyonu (12) Temel hal orbital konfigiirasyonu (13) Singlet hal enerjisi (14) Triplet hal

enerjisi

2.3.2 Floresans

Elektronik olarak uyarilmig halde bulunan bir atom fazla enerjisini, radyasyon yayimi veya
garpisma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cokatomlu bir organik molekiiliin floresans
1simast yaymlayabilmesi igin molektilde herhangi bir kimyasal bozunmanmin olusmayacagi
uzun bir dalgaboyunda absorbsiyon gergeklesmelidir. n——p 7* gecisine sebep olan



karbonil gruplarinin floresans yayimi, 1 —p =n*  absorbsiyonu yapan aromatik
hidrokarbonlardan daha diigiiktiir. Aromatik halkalardaki = elektronlarinin yogunlugu da
yuksek floresans verimleri i¢in 6nemli bir faktdrdiir. (Wayne, 1970)

2.3.3. Franck- Condon Olay:

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorblanan veya
uyarilmis molekiiliin temel hale doniisiinde yayilan 151ma enerjileri 200 — 600 kJ/mol’ diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlan atomlarnnki gibi elektromanyetik
spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgelerinde gdzlenir. Molekiiler spektrum,
elektronik diizeyleraras: gegislere ek olarak dénme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki

gecisleri de igerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmus haller aracilifiyla olugur, ve her
uyarilmig hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyanlmis bir sistemdeki bir

molekiiliin toplam enerjisi;

E=Eg +Ex+ Ep @3)
Eg : Elektronik enerji

Er : Titresim enerjisi

Ep : Donme enerjisi

Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorblanmasi sonucu molekiiliin elektronik
enerjisiyle beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekiillerin
absorbsiyon spektrumlari atomik absorbsiyon bantlant gibi keskin degildir, ve spektruma
genis bantlar hakimdir. Donme hareketi 107° saniyede, titresim hareketi 10 saniyede
gerceklesirken, elektronun bir orbitalden digerine gegisi 10™° saniye gibi gok kisa bir
siirede gergeklesir. Bu siire molekilliin geometrisinin degismesi igin ¢ok kisadir, ayrica
olusan uyarilmis diizey temel halle aym1 geometrik yaptya sahip olmalidir. Elektronun alt
enerji diizeyinden iist enetji diizeyine 151k absorbsiyonu ile gegisi esnasinda atomlararasi
uzaklik degismez. Bu ilkeye “Franck — Condon Olayr” denir. (Cowen, Drisko, 1976)



Enerji I'

Atomlararas: Uzakhk

Sekil 2.6 ki atomlu potansiyel enerji egrileri ve Franck — Condon Gegisi

Sekilde gosterilen ‘Morse Egrileri’, iki atomlu bir sistemin relatif enerjisini, atom
¢ekirdekleri arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak gostermektedir. Egrinin tiim noktalar
boyunca molekiiliin g¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel
egrilerdeki yatay ¢izgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini gostermektedir. Bu ¢izgiler
boyunca ¢ekirdegin enerjisi potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. 25° C sicaklikta
birgok molekiiliin en diigiikk vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden
baglar. Uyarlma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekiil kendisine ik
absorbsiyonundan sonra da aymi ¢ekirdeklerarasi mesafeyi bulmak zorundadir. (Franck —
Condon Prensibi) Sekilde goriildiigii lizere So ve S, diizeyleri arasindaki bu gegis “Franck —
Condon Gegisi” olarak isimlendirilir. (Cowen,Drisko, 1976)

2.3.4. Sistemigi ve Sistemleraras1 Gegisler

Bir molekiiliin uyartlma iglemi olugtuktan sonra molekiiliin temel hale dSnmesi igin birgok
yol bulunmaktadir. Sekil 2.6° da goriildiigii lizere, uyarilma bglgesine A noktasindan dikey
olarak gegis yapan molekiil, temel seviyeye donerken minimum enerjisi {izerinde ti¢
titregimsel seviye bulunur. Molekiildeki agin titresimsel enerji ¢6ziicli molekdilleriyle
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bimolekiiler ¢arpigmalar vasitasiyla harcanir. Bu iglem “ Titresimsel Relaksasyon” olarak
adlandinlir, ve elektronik seviyelerarast gegislerden daha hizli bir islemdir. (Cowen-
Drisko, 1976)

Sistemi¢i gegisler, singletten singlete veya tripletten triplet hale 151masiz gegislerdir;
Sz _—» S]

St — 3 S 2.9)
Sistemlerarasi gegisler ise farkli seviyelerdeki gegislerdir;

Ti > S, (2.5)

2.3.5 Fotokimya Kanunlan

Iki temel fotokimya kanunu bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, Grotthus ve Draper
tarafindan agiklanmustir.  Bir molekiil tarafindan absorblanan 151k o molekiildeki
fotokimyasal degisimi olusturmak icin etkin olabilir. Ikinci kanun ise, ‘bir molekiil
tarafindan absorbe edilen 1s1k bir kuantum islemidir ve baslangi¢ islemleri igin verilen
(®i =1) inci temel iglemin kuantum verimidir. Bu temel islemler disosyasyon ,
izomerizasyon, floresans, fosforesans, 1gimasiz gegisler ve molekiiliin uyarilmig halinin

deaktivasyonuna yol agacak diger tiim reaksiyonlardir.’

2.3.6. Absorbsiyon

Homojen sistemlerde monokromatik 1s181n absorbsiyonu Beer ve Lambert’in kanunlan ile
birlestirilmis ‘Lambert — Beer Kanunu’ ile agiklamr;

-2,303 e.cl
e +303 £.c.

I/1,= 105 = 2.6)

A=logiw(de/It)=¢.cl 2.7

A = Absorbans veya Optik Yogunluk (OD)

I, = Ornek ¢6zeltiden yansiyan radyasyon yogunlugu
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I, = Omege gelen radyasyon yogunlugu
€ = Molar absorbtivite katsaysi (Lmol ™' . cm ™)
1 = Ornegin kalinlig

¢ = Molar konsantrasyon (mol. 1 ')

Cozelti veya film halindeki absorblayici bir 6rnek tarafindan absorblanan 151k yogunlugu

(1,), asagidaki esitlikle tanimlanur;
[,=0o-Tt= To(1=10"%)=1,(1-10"") 2.8)

Radyasyonun absorbsiyonu dalgaboyunun fonksiyonudur. $ekil 2.7’ de bir molekiiliin
absorbsiyonu log & = f (A) olarak gosterilmektedir. Sekilde optik 6rnek kalinhgmn bir
fonksiyonu olarak, ¢esitli dalgaboylarindaki yiizde gegirgenlik (%T) gdsterilmistir.

(Rabek, 1996)

log€ |
\ /
4
VAL v/
Il 1T
/ A{hm)
366 254

05

l(cy' / /

Sekil 2.7 Bir molekiiliin absorbsiyon spektrumu

Molar absorbtivite katsayisi, belli bir molekiilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorblayacag 151k kuantumunun olasiliginin bir 8l¢iisiidiir. Bir homojen kangimda birden
fazla absorblayici parcacik bulunursa Beer-Lambert kanunu ; esitlik ( 2.9 ) ile ifade edilir.
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1 /10 =10 —[816l+82c2+....+£ici]l (2.9)
Deneysel olarak gozlenen absorbsiyon A ile gosterilir.
A=logio (I /Ig) = e.c.l (2.10)

olarak verilir.

Lambert — Beer esitligi sadece, absorblayict molekiillerin diigiik konsantrasyonda olmasi
ve diiglik radyasyon yogunlugu durumlarinda gegerlidir, ¢linkii yiiksek radyasyon
yogunlugunda iki fotonun absorbsiyonu gergeklesebilir. (Rabek, 1996)

2.3.7 Kuvantum Verimi ve Etkinligi

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya olusan bir say1 molekiil arasinda

kantitatif iligki, ve birim zamanda absorblanan foton sayist ‘kuvantum verimi’ olarak

tanimlanir ((I)).

Reaksiyona giren veya olusan molekiil say1si

¢= 2.1D)

Sistem tarafindan absorblanan molekiil sayis1

Kuvantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasim

anlamak agisindan ¢ok Snemlidir. Eger,

@ =1 ise, absorblanan her bir kuvant (foton) bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ >1 ise, bir zincir reaksiyonu gergeklesmektedir. (Rabek, 1996)
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2.3.8. Kromofor Gruplarin Uyarilmasi

Belirli dalgaboylarindaki 15131 absorbsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar
“kromofor grup” olarak adlandirilir. Kromofor gruplar n ve n elektronlarina sahiptir.
Radyasyonun absorplanmasi, kromofor grubun nt ve n elektronlarinin temel singlet halden
(So) uyarilmss singlet (S;) ve triplet (T3) seviyelerine gegisi ile sonuglanir, ve bu uyarilmig
seviyelerden farkl: tipte reaksiyonlar olusabilir. (Tablo 2.1) (Rabek, 1996)

Cizelge 2.1 Organik ve polimerik molekiillerdeki uyarilmig hal reaksiyon tipleri

nt_—p t*  Singlet Haller

- Proton transfer reaksiyonlar

- Cifte bag etrafinda biikiilme

- Siklokatilma ve sikloeliminasyon
- Sigmatropik diizenleme

- Niikleofilik ve elektrofilik katilma

- Siklik diizenlenmé

n_—p n* Triplet Haller

- Hidrojen atomu abstraksiyonu
- Doymamus baglara katilma
- Radikalik diizenlenme

n_ _—p n* Hallern

- Atom abstraksiyonu
- Radikal katilma
- Elektron abstraksiyonu ve elektron transferi

- a ve P boliinmesi
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Alifatik ve aromatik ketonlarin > (n, 7* ) hali, bir alkoksil veya ariloksil radikaline benzer,
ve eger uyarilmig molekiil disosye olmazsa elektronca yetersiz oksijen atomunda tipik
serbest radikal reaksiyonu verebilir. ( Ornegin; molekiili¢i veya molekiilleraras: hidrojen
abstraksiyonu.) (Rabek, 1996)

Sistemleraras: gegisin olasilig ;
"'m,n*)——» *(n,n*) veya
', n* ) —— *(n, %) 2.12)

iki (n, ©* ) veyaiki (n, n* ) halleri arasindaki gegisten 10 * kez daha biyiiktiir.

Sistemlerarasi gegisin hiz sabitleri esitlik 2.13°de gosterilmektedir; (Rabek, 1996)

m,n*) <—> (m,n*) 10°s’

(o, n*) <—> (n,N*)v 10°s"
(m,n*) <—=> (n,7*) 10°%s! (2.13)

2.3.9. Fotofiziksel Islemlerin Kinetigi

Fotofiziksel islemler, bir molekiil tarafindan fotonlarin absorbsiyonu sonucu gergeklesir,
ve cizelge 2.2 ile 6zetlenebilir; (Rabek, 1996)

Cizelge 2.2. Fotofiziksel iglemler ve hizlart

Basamak Hiz
Uyarilma So + hv —> Si I,
Sistemigi Doniigtim St —p So + 181 k 1c[S1]
Sistemleraras: Gegis Si p T + 131 k 1sc[S1]
Sistemleraras: Gegig Ti .p So + 181 k 1[Ty]
Floresans Si —So + hw k¢[Si1]

Fosforesans Ty —p So + hvp k p[Ti]



Burada, I , radyasyon absorbsiyonunun hizi, k ic, kisc, k 1,k ¢ ve k p verilen proseslere

ait hiz sabitleri, ve [S;] ve [Ti] uyarnlmis singlet ve triplet hallerin konsantrasyonudur.

Boylece,
La
[Si]=
kic+ kisc+ kF
kK isc [Si]
[T =
kt+ kp

Esitlik (2.14 ) ve (2.15) diizenlendiginde;

-d [Si]

= kie[Sil+kusc [Si]+kE [Si]
dt

-d [Ti]

— = kr [Si] +ke [T1]
dt

Esitliklerin ¢6ziimii sonucunda,
In([S1]/[So] )= - kictkisctkF)t

In([Ti]/[To])= -(krt+tkp)t

(2.14)

(2.15)

(2.16)

2.17)

(2.18)

(2.19)

Bu esitlikler sonucundan floresans kuvantum verimi (¢ ), ve fosforesans kuvantum verimi

(35

(¢ §) = Floresans Hizi/ Absorbsiyon Hizi1 =k [S1] /1

(2.20)
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(¢ p) = Fosforesans Hizi/ Absorbsiyon Hizi =k p {T;] /1 (2.21)

@/ (@p)=kisc/kr=1tr.kisc (2.22)

v ¢ = Floresans Yaridmrii (Rabek, 1996)

2.3.10 Uyarilmis Hallerin Séndiirme iglemleri

Uyanlmig singlet (S1), ve/veya triplet (T1) halleri, uyarilmis molekiiller ile sistemi
olugturan bilegenlerin etkilesimi sonucunda deaktive olabilirler, ve bu islem bimolekiiler

olarak kabul edilebilir. Sondiirme iglemleri tiplerine gore bes sinifa aynlirlar;
(1) Carpismayla sondiirme (diflizyon kontrollii veya diflizyon kontrolsiiz)
(2) Konsantrasyonla séndiirme
(3) Oksijenle sdndiirme
(4) Enerji transferi
(5) Isimali gé¢ (kendi kendine s6ndiirme)

Séndiirme islemleri ayrica; viskoziteye bagli (dinamik tip), ve viskoziteden bagimsiz
(statik tip) olarak da siniflandinlabilir. (Rabek, 1996)

2.3.11 Cozeltide Sondiirme Islemleri

Basitlestirilmis kinetik hesaplamalarda, uyarilmis haldeki molekiile (D*), sondiiriicii
molekiiliin (Q) katilmasiyla gergeklesen soéndiirme isleminde dikkate alinacak fotofiziksel
islemler Cizelge2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 Sondiirme islemlerindeki fotofiziksel islemler

Basamak Hiz
Uyanlma Dy+hy —»D* Ia
Emisyon D* —» Dp+hy kg [D*]
Deaktivasyon D* —¥ Dy+ist kp [D*]

Sondiirme D*+Q —¥®Dy+Q* ko[D*]1Q
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Burada;

Ia = Absorbsiyon hiz1 (Einstein I'', s™), kg, kp, ve ko, D* “in emisyon, deaktivasyon ve
sondiirme hiz sabitleri, [D*], uyarilmus molekiiliin, [Q], sondiiriicti molekiiliin

konsantrasyonlaridir.

Uyarilmis molekiiliin konsantrasyonu,

d [D*]/dt=[la— (kg +kp+ ko [Q])] [D*] (2.23)
Kararli hal durumunda ise esitlik (2.24) gegerlidir,

la= (kg+tkpt ko[Q]) [D*] (2.24)

Sondiiriicti molekiil (Q) yoklugunda, uyarilmig molekiiliin (D*) emisyon kuvantum verimi

esitlik (2.25)’ de gosterilmektedir;
¢o= ke[D*]/Ia= ke/ ketkp (2.25)

Uyanlmis molekiiliin séndiriicii molekiil varlifindaki emisyon kuvantum verimi ise esitlik

(2.26)’ de gosterilmektedir;
6 o= ke[D*]/Ta= ke/ (ke +kp +ko) [Q] (2.26)

Esitlik (2.25) ve (2.26)’in birbirine boliinmesiyle “Stern — Volmer Esitligi” elde edilir ve
esitlik (2.27) ile gosterilir,

¢o/¢o= (ketkp+ko[Q])/(ketkp) (2.27)
veya,
$0/bq= 1+ ko[Ql/ (ke+kp) 228)
veya,
$o/d0q= 1+ kot[Q] (2.29)
t=1/(ke+kp) (2.30)

1 = Uyarilmig molekiiliin, séndiiriicii molekil yoklugunda Sl¢iilmiis yandmriidiir. (Rabek,
1996)
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2.4 Aktinometri

Fotokimyasal sistemlerde, kullanilan ultraviyole 15181n siddetini ve triinlerin kuvantum
verimlerini saptamak i¢in aktinometrik yontemlerden faydalanilir. Gegmis galigmalarda
sik¢a kullanilan termofil-galvanometrik sistemli aktinometrelerin yerini giinlimiizde, gaz

ve s1vi fazli kimyasal aktinometreler almigtir.

Parker ve Hatchard tarafindan gelistirilmis olan “Potasyumferriokzalat Aktinometrisi”,
fotokimyasal ¢alismalarda kullamlan en iyi sivi faz aktinometrisidir. Potasyumferriokzalat
(K3 Fe (C204)3 )1n siilfiirik asit ile asitlendirilmis sulu ¢ozeltileri dalgaboyu 250 — 577 nm
araliginda olan 1sik ile aydinlatildiginda, okzalat iyonu oksitlenir, Fe** ise Fe’“’ya
indirgenir. Potasyumferriokzalat sistemi i¢in Fe?* olusumunun kuvantum verimleri kesin

olarak bilinmektedir, ayrica sistemin 480 — 253,7 nm araligindaki 151k absorbsiyonu da
ytiksektir.

Fotoliz sonucunda iiriin olarak olusan Fe** iyonu ve Fe?* nin okzalat kompleksi, ¢6zeltiye
gelen 15131 absorbe edemezler. Fotolizden sonra Fe®* iyonlan kirmizi renkli 1,10-
fenantrolindemir (II) kompleksine donistiiriilerek 15181 ¢ok iyl absorblayici hale
getirilebilir.Sistemin kuvantum verimleri (¢re2+), dalgaboyundaki azalma ile diizgiin olarak
artmaktadir. Bu kuvantum verimleri reaktif ve iirlin konsantrasyonlarina, ¢dzeltiye gelen

15181n siddetine ve sistemin sicaklifina ¢ok az baghdir. (Calvert, Pitts, 1966)

K3 Fe (C204); . 3H,0 ¢bzeltisi siilfiirik asit icerdiginden, Fe’* iyonlanmin Fe* iyonlarina
indirgenmesi 151k etkisiyle gergeklesir, bu esnada okzalat iyonlarimin oksidasyonu meydana
gelir. Olduk¢a karmagik olan reaksiyon mekanizmas: esitlik (2.31) ile Ozetlenebilir.
(Edward, Boschmann, 1981)

2Fe (C204)3 2 —————p 2Fe? +5 C,047% +2C0;, (2.31)
Fotoliz esnasinda meydana gelen Fe?* iyonlarimin sayist,

B ree = (6,02 x10% .V, Vs log 10 (Io /D) / (V2. 1. €) (2.32)
esitligi ile hesaplanir. Bu esitlikte,

nreo+ = Fotoliz sirasinda meydana gelen Fe?* iyonlarinin sayisi

Vi = Isiklandinlmis aktinometrik ¢ozelti hacmi (ml)
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V, = Analiz i¢in alinan 6rnegin hacmi (ml)

V; = Omegin son hacmi (ml)

log 10 (I /I) = 510 nm’de ¢6zeltinin optik yogunlugu
1 = Spektrofotometre kiivetinin boyutu (1 cm)

¢ = Fe** kompleksinin molar ekstrinksiyon katsayisidur.

Esitlik (2.32)’de hesaplanms olan n pe+ , kullamilan dalgaboyuna karsilik gelen kuvantum
verimi  ¢res, 1stklandirma siiresi (t), ve absorbe edilen 1stk miktar1i gdzOniinde

bulundurularak, gelen 1513in siddeti,
Io = D pe2+ /OFe2+ -t foton st 2.33)

esitligi ile bulunabilir.

2.5 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotopolimerlesen formiilasyonlarda reaksiyonu bagslatan pargaciklarin olusumunu saglayan
ilk adim bir fotokimyasal reaksiyondur. Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlar zincir
(katilma) reaksiyonu seklinde olugsurlar. Burada temel adim bir radikalin (aktif varlik),
akrilatin ¢ifte bagina katilmasidir. Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler fotoaktif
olmadif1 igin, 15131 absorblayarak uyarilmig halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene
ihtiyag duyulur. Bu komponent 151k veya 1s1 etkisiyle pargalanarak radikalleri iiretir. Zincir
reaksiyonunda radikalin ¢ifte baga katilmasi, bir bagka cifte baga katilacak yeni
radikallerin olugmasint saglar. Daha sonra aktiflesmis molekiile arka arkaya monomer
molekiilleri katilir ve zincir bilyiir. Monomer molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla
katilmas: asamasina ‘biiylime asamasi’ denir. Aktif zincirlerin aktiflii bitince veya
ortamda monomer kalmayinca polimerizasyon durur ve sona erer ki buna ‘sonlanma

asamasi’ denir.

Baslama :
Uyanlmig molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarim olusturur. Bu radikal ve radikal

iyonlanin, radyasyonla baglatilmig radikal polimerizasyonunun baglaticilart olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).
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Serbest radikal pargaciklarin simetrik olmayan siibstitiiye alkene katilim: en kararh
radikalin olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararlilifi; primer > sekonder > tersiyer
seklindedir, baslama igleminin ikinci kismi radikal par¢acifin monomerin gifte bagina

katilarak, monomer iizerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.

H
l
R. + HyC=——CHY - R——-CHZ-—-—Cl). (2.34)
Y
Biiyiime :
Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.
'r 1ot
|
R—-CH,~C. + H,C=CHY — R—CHZ——(i‘,—CHz——(l:. (2.35)
| Y Y
. 1
R-CH,=C—CH—C. + nH,C—CHY —= R- -CHZ_I__.CHZ_I . (236)
v Y Y
n

Sonlanma :

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

Birlesme ile Sonlanma : Bir polimer zincirini olugturmak igin iki radikal ¢ifti igindeki
katilmalardur.

H H H H
d\vauHZC—l . 4+ . I_—CHZW — MHZC—-*—'-—CHZW (237)
Y Y Y'Y

Orantisiz Sonlanma : Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki
polimer zincirinin i¢indeki hidrojen transferi sonucu olusur (Odian, 1981).
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wannannCH,CHY + Hzcz(l)H .

H
H30—‘{ * + H,C=CHY (2.38)
Y

H
ananiH,C—CHY + H30—-| .
Y

H H H ]
Y Y Y Y

Zincir polimerizasyonu; baglama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olugmasina ragmen,
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler.  Bu
reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlan ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton abstraksiyonunu igermektedir (Odian, 1981).

H H
|
mnMHZC——l s+ C(:'4 —_— mHzc—?Cl + -CC'3 (2.40)
Y ' Y

H / wnnCH,CHY  + CHy== ?
MHZC~{ * + CHy==CHX Y (2.41)
Y

\WCH’;CHY + -

CHZS (I:H
Y

2.6 Fotobaslatici Sistemleri

Fotobaslaticilar baglattiklan polimerizasyon sisteminin tipine gore, serbest radikal,
katyonik ve anyonik. olarak siniflandirihirlar. Fotobaglaticilar nadiren farkli iglemler
araciligayla polimerizasyon reaksiyonlanmi baglatmak igin kullamlabilirler. Ornegin;
iyodonyum tuzlari, stilfonyum tuzlan ve demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir,
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ancak bu baglaticilar serbest radikal mekanizmas: ile de polimerizasyonu baglatabilirler.
Serbest radikal baglaticilar1 baglatici radikalin olustufu prosese goére L. tip ve IL. tip

sistemler olarak siniflandirilabilirler.

Ltip baslaticilar aydinlatma ile unimolekiiler bag boélinmesine ugrarlar. Baslaticilarin
¢ogunlugu uygun substituentleri i¢eren aromatik karbonil bilesikleridir ki, direkt olarak
fotopargalanmay1 kolaylagtirarak radikalleri iiretirler. Aromatik karbonil grubu kromofor
grup olarak davranir. Karbonil grubuna gére fonksiyonel grubun yapisi ve molekiildeki
yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda béliinme
gergeklesiyorsa a- béliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B- bolinmesi gerceklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli béliinme karbonil grubu ile alkil aril ketonun,
karbon-karbon baginin o- boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak

adlandinlir.

O OR 0 OR
©_-1L§J__® hv @J y L@ (2.42)

o-bdliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal par¢acigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu ketonun uyarilmus triplet halinden ¢ok hizhi bir sekilde olusur
kgis > 10° sn”’. Bu nedenle, L tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha kisa triplet 6mre
sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda bolinme reaksiyonu oksijenin olumsuz

etkisinden etkilenmez. (Davidson, 1999)

Eger uyarilmis fotobaslatict ikinci bir molekiille (sinerjist) bir bimolekiiler reaksiyon
sonunda radikalleri olusturuyor ise, baglatic1 sistem ILtip fotobaslatict olarak adlandirilir.
Burada iki temel reaksiyon yolu miimkiindiir; uyanlmis baslatici tarafindan hidrojen
abstraksiyonu, veya fotoindiiklenmis elektron transferi.

Bimolekiiler hidrojen abstraksiyonu di-aril ketonlarin ¢ok bilinen bir reaksiyonudur ve
fotobaslaticinin kimyasal yapisina baglidir. Hidrojen abstraksiyonu {i¢ temel faktore
baglidir; ketonun triplet hal konfigiirasyonu, ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-
hidrojen bagimin kuvveti. Triplet enerjinin, kinllacak karbon-hidrojen bag disosyasyon
enerjisini yenebilmesi igin yeterince yiiksek olmasi gerekir. Esitlik (2.43)’de hidrojen
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vericiler (alkoller, aminler) ile uyarilmis ketonlarin (benzofenon) hidrojen abstraksiyon

reaksiyonu gdosterilmektedir. (Davidson, 1999)

*

OH
o O -
Baslatici ol n
& Ly oo (O e

yetersiz baslatici (243)

x

hv O CHNH(CHCH,0H), Q { + *CH,;NH(CHCH,OH),

O Q O Baslatici parcacik

2.6.1 LTip Serbest Radikal Baslaticilan

Benzoin ve tiirevleri, ilk kullanilmaya baslanan L. tip fotobaglatict sistemlerindendir ve
radyasyonla kiirlestirilmede ¢ok etkili olduklan bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri
renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. 300-400 nm arasinda kuvvetli
absorbsiyon 6zelligine sahiptirler, aynca ¢ok hizli reaksiyon vermelerinden dolay:

formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenmektedirler.

Uriin analizi, radikal yakalanmasi, "HNMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gegen
tirlinlerin benzoil ve «-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991),
(Hageman, 1989), (Paul, S, 1986).

O
h O

R =H veya alkil

Benzoil radikal a-siibstitiientli benzil radikali
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Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin poimerizasyonunu etkin bir
sekilde baglatmaktadir. a-siibstitile benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsa da bu
radikalin reaktif olmadig, ve akrilatlarin kiirlestirilmesinde zincir sonlandirict davranigina

sahip oldugu gézlenmigtir (Davidson, 1999).

Benzoin aril eterleri, ¢ok yaygin olarak kullamlmasalarda baz: ilging fotokimyasal

6zelliklere sahiptirler. Bu bilesikler o ve § boliinme reaksiyonlarimin her ikisinide verirler.

(Esitlik 2.43) (Papas, 1978; Dietliker, 1991; Holman, 1984; Hageman, 1989; Fouassier,
1995; Paul, 1986)

o a-béliinmesi /0 PhO
OO
O,
OPh

O
O B-bolunmesi O . + *OPh

Benzil ketaller, sanayide en ¢ok kullamlan ve o-bolinmesine ugrayan
fotobaglaticilardandir. Bu fotobaslaticilarm ¢ok kullanilir olmasinin nedenleri; yiiksek
termal kararhliklart sonunda uzun siire dayanmalan, hizh fotokimyasal reaksiyon
vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiikii listlenmesi, ve yiiksek verimle kolay
sentezlenebilir olmalaridir. Benzil ketallerin en yaygin &megi 2,2-dimetoksi-2-fenil
asetofenondur (DMPA). (Dietliker, 1991).DMPA’nin fotokimyasi, CIDNP (Kimyasal
Indiiklenmis Dinamik Polarizasyon) tekniginin kullamlmas ile detayl olarak Sekil 2.9°da

gOsterilmektedir.
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(0] OCH3

o

DMPA

1hv
(0]

R-H O  H,cO
©/U\ H — @—U A B CHy* PhCO,CH; -
H,CO

T

3 g
(0]

CH,
o

Sekil 2.8 DMPA’nin gozeltideki fotokimyasi

o- Hidroksi Ketonlar, 2- hidroksi-2- metil- 1-fenil propanon, ve 1- hidroksi
siklohekzilfenilketon, serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslatict olarak uzun
yillardir kullamlmaktadir, Bu ketonlar aydinlatma sonucunda klasik Norrish 1.tip
boliinmesine ugrayarak yiiksek etkinlikte benzoil-ketil radikal ¢ifti tiretirler.
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0
1.hy O
/ ,
®_ﬁ( — . \_ oH , (2.46 )

OH 2.isc

a-amino asetofenon tiirevleri, a-boliinmesine ugrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri
veren en yeni fotobaslaticilardandir. En etkinleri, benzoil kismina kuvvetli elektron verici
stibstitiientlerin yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarimn takildif: tiirevleridir. Bu
bilesikler tiyozanton veya diger sensitizerler ile sensitize edilebilirler (Dietliker, 1991;

Arsu, Davidson, Holman, 1995; Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve Arsu, 1999).

O l \
N o (2.47)
\_J RO\ S SH,C

SH4C

b, o0 ‘N@Jo NT 48
—/ ot i

o-boliinmesine ugrayarak karbon siilfiir bag boliinmesi veren tiyobenzoik s-aril esterleri

de L. tip fotobaslatic1 sinifina girer.

o)
1 ) *
ArC SR hv ArCO + SR (2.49)

wL

Acil fosfin oksitler ve bisagil fosfin oksitler, siibstitiie benzoil radikalleri ve fosfor
merkezli radikalleri verecek sekilde karbon- fosfor baj bolinmesine ugrayan
fotobaslaticilar. Her iki radikal de akrilatlarin ve metakrilatlann polimerizasyonunu
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baglatirlar. 380 nm ve tzerindeki UV/goriiniir bolgesine yakin absorbsiyon bantlarina

sahiptirler ve aydinlatma sonucunda renksizlesirler. (Dietliker, 1991; Baxter v.d., 1987;

Jockush ve Turro, 1999; Baxter v.d., 1988)

CH 3 Hs

00 e

BRI hv I o

B . il X

C—PPh, ———— ¢ bpn, (251)
CH , CH ;
00

n f 1

Ce * °*P(OCHCH3);  (2.52)

Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil

radikallerinden, fosfonil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu

saptanmustir. (Jockush ve Turro, 1999)

H3 H3C H
o0 o o 3 o Hg
noon ho fn n
C—h—C — C. + ¢
R R
3 HeC H; Ha
polimer poJmer
t (2.53)
OCH,
Hj
9 9 Q@
Prvmans -——!‘-"—-—-—» (';. + P
| |
R R
H;



28

2.6.2. 1L Tip Serbest Radikalik Baslaticilar:

UV kiiringde kullanmilan bimolekiiler fotobaglaticilarin birgogunun aktivitesinin aromatik
ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi bilinmektedir. Bu baslaticilar birgok tipteki
hidrojen vericilerle reaksiyona girerek iiriinleri verirler ki burada karbonil grubu alkole
indirgenir. Radyasyonu absorblayan pargacik “sensitizer” olarak adlandirilir. Sensitizer
sOzciigiinin anlami, kimyasal bir reaksiyon vermeden uyanlmis durumdan diger
molekiillere enerji aktaran bilesikler i¢in kullanilmaktadir. Indirgeme {iriinlerini veren iki
farkli reaksiyon yolu bilinmektedir. Bunlar; uyarilmig keton tarafindan hidrojen verici
bilegikten hidrojen abstraksiyonu, ve uygun bir elektron vericiden uyarilmis ketona
elektron ve proton aktarimidir. Baglaticimin ve sinerjistin tipine baglh olarak reaksiyon bu
iki yoldan birini izler. Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler, fotoindirgenme sirasinda

uyartlmig ketonla reaksiyona girebilirler. (Davidson, 1999)

Bimolekiiler baglatma sistemlerinde benzofenon ve tiirevleri en ¢ok kullanilan aromatik
ketonlar arasinda yer almaktadir. Benzofenonlar hakkinda oldukga fazla arastirma yapilmis
ve bunun sonucunda ketil radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baslatic1 yetenegine sahip
olmadigi saptanmustir. Ayrica benzofenonlarin N-metil dietanolamin ve trietanolamin gibi
tersiyer aminler tarafindan fotoindirgenmesi genis bir bigimde incelenmistir. (Dietliker,

1991)

Tiyozantonlar ~350 nm de giiclii bir absorbsiyon gosteren bilesiklerdir. Bunlar radyasyon
kiirlestirme sistemlerinde yaygin olarak kullanilirlar (Dietliker, 1991; Fouassier, 1985)

0O 0

soonllicocnlico sy

[2-izopropil tiyozanton ( ITX)] [2,4-dietil tiyozanton (DETX)]  [2-Kloro tiyozanton CTX)]
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Son zamanlarda 400 nm de absorbsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmistir.
Tiyozantonlar alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullamlabilirler.
Ornegin; etil-4-dimetil amino benzoat ve ilgili esterleri sinerjist olarak kullanilirlar

(Davidson, 1999).

7o b oo & e

CO,CH,CH; COLCHCHs

2.7 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmig polimerizasyon uygulamalarimin birgogu genellikle hava ortaminda
yiiritilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin
uzamasi, diisik hiz ve polimerizasyon derecesi, ve bununla baglantili olarak kismen
kiirlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir. Oksijenin etkisi &zellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢oziinmiis
olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir;
Fotobaglaticinin  triplet halini sondiirerek yokeder, bu ylizden primer radikallerin
olusumunu etkiler, yada; karbon merkezli primer radikaller veya biiyliyen polimer
zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok eder.

Birgok ticari LTip fotobaglatici oldukga kisa omtirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok L.Tip
fotobaglatic1 pargalanmas: yiiksek hizlarda ytiriir (> 10%s7").Boylece, triplet halin molekiiler
oksijen tarafindan séndiriilmesi oksijen konsantrasyonunun ([O2]< 2 x 10 = mol. 17
oldugu durumda ihmal edilebilir. (Dietliker, 1991)

Oksijenin LTip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya biiyllyen polimer zincirindeki radikallerin yokolmas: sekilde gbzlenir.
ILTip fotobaslaticilarin ise, alkol ve eterler ile beraber kullammu onlan oksijene daha
duyarl: hale getirir, ¢linkil bu ketonlar uzun OSmiirlti triplet seviyelerine sahiptir. Eger
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yardimci baglatici olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde

olugur. Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla kiirlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullamlmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar gibi
oksijen bariyerlerinin kullanilmasi veya yiiksek 11tk siddeti ile film yiizeyinde baglatici
radikallerinin yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde yiiksek oranda
bulunan radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasini engeller. Kimyasal yontemler
ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen
miktarim azaltmak, veya peroksi radikallerinin daha etkin baglatict pargaciklara
doniislimiinii saglamaktir, Burada en ¢ok kullamlan yontem formiilasyona tiyol ve amin
bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin L.Tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden
koruma mekanizmasi; aydinlatmanin baglangicinda oksidasyonla veya radikallerden
hidrojen abstraksiyonu ile o- aminoalkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil 2.9° da
gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte ederek yeni
bir a- aminoalkil radikalini olugturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri olusturmak {izere
daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece g¢evrim seklinde yiiriiyen proses, tersiyer
aminlerin oksijen inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kamitlamaktadir. (Dietliker,
1991)

. R, R2
R 1—“‘CH—‘N/ + 0, R l——-CH"——'N/
R3 R3
o/
Ry
R, Ry e
Ri—cH—n + rRi—cH—N_ REH—N
\ \ L Rs
R3 R3 /
O/ HO
+
. R,
Rl——CH———N/ —
N
Rs

Sekil 2.9 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi
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Ltip fotobaslaticilar béliinme ile iki radikal iiretirler. Agil fosfin oksitlerde oldugu gibi her
iki radikalde oksijen tarafindan toplanabilir. Bu simftaki fotobaglaticilarin performansi
oksijenin varligindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikalinde etkin bir sekilde oksijen
tarafindan yok edildigi gdsterilmistir. ( Davidson, 1999)

(‘)' O
Ar _C._||:|>|____ph ArCO + Ph ,P==0 (2.56)
Ph
. 02 ”
Ph,P—=0 Ph,POH
[ 02
ArCO ArCOi-I

Sinerjist olarak davranan bir aminin etkinligi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki

yetenegi onun o-C-H baginin reaktivitesiyle ilgilidir. (Davidson, 1999)

2.8 Fotobaslatic1 Secimi ve Konsantrasyonu

UV ile kiirlegebilen sistemlerin en 6nemli unsuru fotobaslaticilardir. Bir fotobaslatici

sisteminin sahip olmas: gereken dzellikleri asagidaki gibi siralanabilir; (Fouassier, 1995)

- Kiir sisteminde 300-400 nm dalgaboyu aralifinda iyi absorbsiyon karakterine sahip

olmalidir,

- Vinil monomerlerinin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikalleri etkin
bir sekilde iiretebilmeli,

- Prepolimer/ polimer karigiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

- Bagslatict pargaciklari vermek iizere etkin bir gekilde pargalanmaya uframali ve
kuvantum verimi ideal olarak 1 olmal,

- Termal dayanikliliga sahip olmali, yitksek sicakliklarda dahi sistemin viskozitesini

olumsuz y6nde etkilememeli,
- Fotobaglatic1 ve pargalanma tiriinleri zehirleyici olmamals,

- Film tizerinde sanlagmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamah,
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- Fotoreaksiyon tiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamalidir,

- Fotobaglaticinin s1vi olmasi veya kolay ¢oziinmesi kullanimi agisindan tercih edilir.

Fotobaslatici konsantrasyonunun kiir hizina olan etkisi yapilan gesitli aragtirmalar
sonucunda agiklanmigtir. Buna gore, kiir huizi ve polimerizasyon derecesi ¢nce artan
fotobaslatici konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyon degerine
ulagildiktan sonra bu etki azalir. Bu etki genis anlamda, fotobaglaticinin ve UV ile kﬁrlesen‘
kangimin absorbsiyon karakterine ve gelen 1513in yogunluguna baghdir. Kiir hizinda
gerceklesen onemli degisiklikler 6zellikle ¢ok ince ve ¢ok kalin filmlerde gbzlenmektedir. -

Yiiksek fotobaglatici konsantrasyonlarinda UV 1s1igmin absorblanmasi ile, film ylizeyine
yakin bolgelerde serbest radikal iiretimi daha yogun olarak olusur. Boylece yiiksek
fotobaglatic1 konsatrasyonu ve bundan dolay: olusan serbest radikaller 15181 tutarak ‘filtre
etkisi’ gosterirler ve 15131n film igerisine ge¢mesini dnlerler. Dolayisiyla polimerizasyonun
hizi azalir. Fotobaglaticinin optimum Konsantrasyonu bir¢ok faktdre baglidir, bunlar;
lambanin tipi, fotobaglaticinin absorbsiyon karakteristigi, ortamda oksijenin bulunmasi,
kiirlestirilen tabakanin kalinhi, olusan ¢apraz bag yogunlugu, ve formiilasyonun tipidir.
Optimum  konsantrasyonun saglanmasinin  en Onemli sebeplerinden biri de,
fotobaslaticilarin  1g1kla  sertlestirilen formiilasyonlarda kullamilan bilesenlerin en
. pahalilarindan olmasidir. (Dietliker, 1991; Holman, 1984)

2.10 Isik Kaynaklan

UV ile kiirlestirme islemlerinde fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunu
baglatmak i¢in birgok lamba ¢esidi mevcuttur. Bu lambalar asagidaki sekilde

siniflandirilabilirler;
Civa lambalan (Diisiik, orta ve yiiksek basingli), Elektrodsuz lambalar, Eksimer lambalar,

Ksenon lambalan (Pulslu ve serbest ¢alisan), Spot kiirlestirme lambalari, Devaml dalga ve

pulsltu lazerler, Isin emisyonu diodlan
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UV ile kiirlestirme uygulamalarinda en sik kullanilan lambalar orta basingh civa

lambalandir. Bu lambalarin yaygin olarak kullanilmasinin nedenleri, baglaticilar1 uyarmak

icin kullanilabilen emisyon spektrumuna sahip olmasi, lambay1 ¢aligtirmak i¢in gerekli

elektrik devresinin basit ve ucuz olmasidir. Genel olarak 40- 200 Watt/cm enerji

araligindaki lambalar kullamlir , 6zel uygulamalar i¢in ise daha yiiksek enerjili lambalar

kullanilmaktadir. Orta basingl bir civa lambasi, kapal silindir bigiminde, her iki ucu

tungsten elektrodlariyla donatilmig, civa metali ve buhari, baslatici gaz olarak da argon

iceren bir sistemdir. Lambalarin spektral ¢iktilart gekil (2.10), da gosterilmektedir.
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Sekil 2.10 UV ile kiirlestirmede kullanilan lambalarin spektral ¢iktilari. (A) Elektrod
Lambast (D-Bulb), (B) Elektrod Lambasi (H-Bulb), (C) Elektrod Lambasi (V-Bulb), (D)

Orta Basingli Civa Lambast
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2.10 Zamana Bagh infrared Spektroskopisi (RTIR)
Zamana bagh infrared spektroskopisi (RTIR) metodu, fotopolimerlesen sistemlerde

polimerizasyon hizim ve kisa siirede olusan kuvantum verimini 6lgmek igin kullamlir.

Bu metod 6zetle; 6rnek, UV veya lazer 1s181yla aydinlatilirken aynt anda reaktif ¢ifte bag
absorbansindaki diisiisiin infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler
i¢in ¢ifte bagin yogun absorbsiyon gosterdigi deger 810 cm ~*dir. (Decker, 1980,1987)

Sekil 2.11°de akrilik bir monomer i¢in RTIR spektroskopisi tarafindan kaydedilmis tipik

bir polimerizasyon grafigi gosterilmektedir.

810 cm —1 *dekd Absorbans Dintisiim %

—

Sekil 2.11 RTIR Spektroskopisi ile kaydedilmis bir polimerizasyon grafigi

RTIR’nin en belirgin avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en &nemli kinetik
parametrelerinin  tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir. Reaksiyon hiz,
polimerizasyonun kuvantum verimi, fotoduyarlihik ve olugan polimerin doymamughk
icerigi bu yontemle saptanabilir. (Decker, 1980,1987)
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1 Kimyasal Maddeler

Alfa-brom-2’-asetonafton, N-metil anilin, trietilamin, ve morfolin Aldrich firmasinin
triinleri olup sentez esnasinda dogrudan kullamimustir. Toluen, diklorometan, etanol,
metanol, asetonitril, aseton, ve kloroform Riedel firmasinin iiriintidiir, ve distillenerek
saflagtinldiktan sonra Na;SQ, ile kurutulmugtur. Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve
N-metildietanolamin (NMDEA) Aldrich firmasinmin iiriinleridir ve herhangi bir saflagtirma
islemi yaptlmadan kullamilmistir. Metilmetakrilat (MMA) %5’lik NaOH ile yikandiktan
sonra, Na;SO4 ile kurutulmustur ve vakum distilasyonunda saflagtirildiktan sonra

monomer olarak kullaniimistir.

3.2 Cihazlar

UV-Vis spektrumlari, Philips PU 8700 UV-Vis spektrofotometresinde, ¢oziicli olarak
kloroform kullamilarak elde edilmistir. Infrared spektrum 6lgtimleri igin ATI Unicam
Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresi kullamimistir. Floresans spektrumlari, PTI Time
Master C71 zaman ayarli spektrofotometre kullamlarak elde edilmigtir. 'H-NMR
6l¢timleri, Bruker 250 Mhz cihazinda ¢6ziicii olarak CDCl;  kullanilarak alinmigtir. G.P.C
analizleri, Iml/dak akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte ii¢ sitrajel kolon (HR3, HR4,
HRA4E) kullanilarak ve bir Waters pompa igeren diizenek ile hazirlanmistir. Macam
Flexicure cihaz, iki ucu kuvartz ile kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basingh civa
lambasi igeren aydinlatma iinitesinden olugmaktadir.

3.3 2(N-Metil- N-fenil amino) Asetonafton (MPA) Sentezi

Alfa-brom-2’-asetonafton (1,5 g, 0,006 mol), bir reaksiyon balonu igerisinde 10 ml
toluende ¢dziildii. Cozeltiye trietilamin (0,9 ml) ve N-metilanilin (0,7 ml) kangimi yavagca
damlatilarak eklendi. Karisim oda sicakliginda, azot atmosferi altinda 1siktan korunarak 24
saat kangtirildi. Sonugta meydana gelen sar1 ¢kelti filtre edilerek uzaklagtirildi, stiziintii
rotary-evaporatdrden gegirilerek ¢oziiciiden uzaklastinldi. Ortamda kalan kahverengi yagh
sivi etanolden kristallendirildi. Olusan sar1 2(N-metil-N-fenilamino) asetonafton (MPA)
kristalleri stiztildiikten sonra vakum etiiviinde kurutuldu ve karakterize edildi.
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Br-
N / Q
Ceo . HN\© (CoHs)sN ' .! C._N. : GB.D
Toluen, N, E
Alfa-brom-2’- asetonafton N-metil anilin MPA
en:110°C

'H NMR (250 MHz ) CDCl;5 : 8 8.51 - 6.69 (m,12H, aromatik ), 4.91 (m,2H,CH; ), 3.13
(s, 3H,CH3)

IR (KBr) : v 3055, 2902, 2305, 1702, 1600, 1523, 1370, 1217, 936, 834, 757 cm™

2(N-metil-N-fenilamino) Asetonafton’ nun UV spektrumu Sekil 3.1’de, 'H NMR
spektrumu Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

B

8.5

8
259
oo

Sekil 3.1 MPA’nin UV spektrumu
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3.4 2-Morfolino Asetonafton (MPM) Sentezi

2-morfolino asetonafton sentezi i¢in, MPA sentezinde kullantlan ydntem uygulanmigtir.
Burada baglangic maddelerinden N-metilanilin yerine morfolin kullamlmistir, ve elde
edilen 2-morfolino asetonafton (MPM), etanolden kristallendirilmistir. Olusan sar
kristaller vakum etiiviinde kurutulduktan sonra karakterize edilmistir.

B
N o o o
ot - O e AT
,’}', Toluen, N,
Alfa-brom-2’ asetonafton Morfolin MPM
e.n:85°C

'H NMR (250 MHz ) CDCl; : § 8.65 — 7.24 (m,12H, aromatik ), 3.97 (s,2H, ), 3.70-3.89
(m, 4H), 2.66-2.69 (m,4H)

IR (KBr) : v 3055, 2978, 2825, 2365, 1702, 1472, 1395, 1293, 1140, 1012, 885, 834, 757,
502 ¢cm’™

2:8
2.9

.3

1,8

ABS
ABS

“ P
e s
, x
S 3 : ¥ 3

Sekil 3.3 MPM’in UV spektrumu
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3.5 Potasyumferriokzalat Aktinometresi ile Isik Yogunlugunun Hesaplanmasi

Potasyumferriokzalat aktinometresi fotokimyasal g¢alismalarda kullanilan en iyi sivi faz
aktinometrisidir. Bu c¢aligmada, 8 adet 8 Watt’lik Philips mor lambadan olusan
fotoreaktor, 400 Watt’lik orta basingli civa lambasi, ve bir orta basingh civa lambasindan
olusan Flexi-kiir spot aydinlatma cihazinin 151k yogunlugu 6l¢iilmiistiir. Kuvantum verimi
hesaplama ¢aligmalarinda monokromatik 151k saglamak amaciyla, K;CrO4’lin saf sudaki
[5x1 0~ M] ¢ozeltisi hazirlanmis, bu ¢6zeltinin UV spektrumu sekil 3.5°de verilmisgtir.

e.A
258
m{
sse
‘et |

0.3

435

om

Sekil 3.5 K,CrO4’tin UV spektrumu

Kullamlan 1s1k kaynaklari igin potasyumferraokzalat yontemi ile elde edilen 151k
yogunluklari;

8 Watt 8 adet Mor lamba i¢in; Ip=6,74 x 10" foton.s™!
400 Watt Orta basingh civa lambasi igin; Iy= 7,12 x 10'° foton.s™!
Flexi-kiir Spot Aydinlatma Cihaz (filtresiz) igin; Io=4,37 x 10'® foton.s™

Flexi-kiir Spot Aydinlatma Cihazi (K,CrO filtreli) igin; I,= 4,24 x 10'¢ foton.s™
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3.6 MPA ve MPM ’nin Kuvantum Verimlerinin Hesaplanmasi

Isikla baslatilmig polimerizasyon reaksiyonlarinda baslatici, iyon yada radikalleri iiretecek
sekilde fotolize ugrar. Fotobaglaticinin yokolma hizi baslatici radikalleri tiretme hizi, yani
polimerizasyon hizi anlamina geldiginden ¢ok dnemlidir. Fotoliz reaksiyonu baslaticinin
aydinlatma ile UV absorbansindaki azalmanin kayit edilmesi ile izlenmistir. Bunun igin,
MPA ve MPM fotobaslaticilarinin asetonitrildeki [6,25x10’4] cozeltileri hazirlanmig, ve
orneklerin UV spektrumlan Philips UV spektrofotometresi ile aydinlatmadan 6nce ve her
bir aydinlatma zamamndan sonra alinmigtir. Aydinlatmalar, Flexi-kiir spot aydinlatma
cihazi kullanilarak yapilmgtir. K,CrOj filtre ¢ozeltisi [5x10™ M] kuvartz kiivet igerisindeki
orneklerin Oniine yerlestirilmis, ve 50 saniyeden baglayan aydinlatma siirelerinde Srnegin
fotobeyazlagsmasi incelenmistir. Toplam aydinlatma stiresi 800 saniyedir. MPA ve MPM
i¢in elde edilen spektrumlar sekil 3.6, 3.7, ve 3.8’de gosterilmektedir.

19895
%3
5

b & # % i
g & i L, 8 g

Sekil 3.6 MPA’nin asetonitrildeki fotolizi
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Sekil 3.8 MPM’in asetonitrildeki fotolizi
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K2CrO4 filtre ¢oOzeltisi kullamilarak yapilan aydinlatmalar sonucunda MPA ve MPM

fotobasl:;tlcﬂan i¢in yapilan kuvantum verim hesabi sonuglan Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 MPA ve MPM’in kuvantum verimleri

Fotobaslatict (PT) 61 6> Tomy | Tsqmy |KAOM's)
MPA 0,116 0,0769 1,89 1,72 5800x10°
MPM 0,108 0,0750 - - -

MPA ve MPM’in dekompozisyonu i¢in hesaplanan kuvantum verim degerleri (), ve
olusan iirtine gore hesaplanan kuvantum verim degerlerinin (¢, ) birbiri ile uyum iginde

oldugu goriilmektedir. Cizelgede, Ts: singlet hal dmrii, Tgg) : sondiirlicti (amin) varligindaki

singlet hal 6mrii, kq: séndiirme hiz sabitidir.

3.7 Floresans Spektrum Ol¢iimleri

Floresans spektrum 6lgiimleri i¢in, MPA ‘nin asetondaki ¢ozeltisi, 6,25 x 10~ mol.l”!
konsantrasyonunda hazirlanmustir. Olgiimler PTI-Time Master C71 spektrofotometresinde,
1x1 cm Suprasil kuvartz hiicrelerde, uyarma dalgaboyu 337 nm segilerek alinmustir.
MPA’nin asetondaki ¢dzeltisine MMA monomeri [0,056 M] ve NMDEA [0,083 M] ilave
edildikten sonra 6rneklerin spektrumlari alinmig ve monomer ve aminin ‘séndiirme etkisi’

incelenmistir.

3.7.1 Monomer ile Séndiirme iglemi

Isikla baglatilmig polimerizasyon reaksiyonlarinda monomer , fotobaglaticinin triplet hali
ile etkilegir, ve baglatici radikal ile monomer radikalini iiretir. (Fouassier, 1995)

ko Boliinme : R.
Triplet
Monomer ile Sondiirme (3.3)

kq [M]
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kq degerleri monomerin triplet deaktivasyon etkinligine ve radikalin monomere olan
ilgisine yonelik bilgi verir. Kisa triplet hal mriine sahip olan béliinebilir fotobaslaticilar
(L.Tip) monomer sdndiirmesinden etkilenmezler. Bu ¢alismada kullanilan metilmetakrilat
monomerinin aseton ¢ozeltisinde MPA’y1 séndiirmedigi gézlenmistir. Bu sonu¢ MPA’nin

L. Tip fotobaglatict davramsa uydugunu dogrulamaktadir.

3.7.2 Amin ile Sondiirme iglemi

Fotoindiiklenmis elektron transfer reaksiyonlart fotokimyada oldukg¢a yaygin olarak
incelenmistir. Keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmas: iizerine ¢ok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bu reaksiyon bir ketil radikali ve ylik transfer kompleksinin (CTC)

olusumu aracihglyla aminden tiiremis bir radikal olusumuna yol agar.

P11+ NMDEA

. OH
crc + +H°*\_Nf'/ (3.4)
v

OH

MPA’nin singlet hal 6mrii florasans spektrum 6lgtimlerinden faydalanarak hesaplanmugtir.
BaSO4’iin sudaki ¢6zeltisinden sagict olarak faydalanilmig ve elde edilen dikey grafikten
singlet hal 6mrii 1,89 + 1,021x10™ ns olarak bulunmustur. MPA’nin asetondaki ¢ozeltisine
[6,25x107"], N-metildietanolamin [0,083 M] ilave edildiginde baslangigtaki floresans
grafifine gore singlet omiir degerinin azaldif:, yani aminin fotobaglaticinin singlet halini
sOndiirdiiii saptanmistir. Amin ilavesinden sonra elde edilen deger 1,72 + 8,67x107
ns’dir. Sekil 3.9°daki grafikte goriildiigii tizere, floresans siddet degerinde de yan yariya
diisiis gézlenmektedir. (Cizelge 3.1)
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104

Intensity

350 @50 230 %50 480 560
Wavelength (nm)

Sekil 3.9 Amin ile Séndiirme Isleminin Floresans Spektrumu

Stern-Volmer esitligi kullanilarak (3.5);
1%
= 1+kq1¢[Q]
I'¢

1% = Floresans siddeti
I ¢ = Sondiiriicti varhgindaki floresans siddeti
{Q] = Sondiiriicii konsantrasyonu

kq = Sondiirme reaksiyonunun hiz sabiti

T r = Sy~ Singlet 6mrii

(3.5
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yapilan hesaplama sonucunda, sdndiirme reaksiyonu hiz sabiti, NMDEA’in 0,083 M
konsantrasyonu i¢in, 5800x10°M™.s! bulunmustur. (Cizelge 3.1)

3.8 Kiitle Polimerizasyonu

MPA ve MPM fotobaslaticilarinin yapisi spektral ve elementel analiz sonuglari ile
dogrulanmustir. MPA ve MPM’in, asetonitril ¢ozeltilerindeki (6,25x107*M) absorbsiyon
spektrumlarindan (Sekil 3.1 ve Sekil 3.3) elde edilen molar absorbtivite katsayilari

sirastyla; (Amax = 342 4 i¢in € = 1897,6; Amax = 329,7 icin € = 1889,6) , (Amax = 332,3

icin € = 1812,8 ) olarak hesaplanmstir.

Fotobaslaticinin  etkinligini incelerken tiim islemi g&zOniine almak gereklidir. Buna,
kullanilan lambalarin tipleri ve giicleri de dahildir. Bu nedenle bu ¢aligmada farkh tipte

lambalar kullanilmugtir.

MPA ve MPM fotobaslaticilarinin hava varliginda MMA monomeri igerisindeki farkl
konsantrasyonlarinda, 151tk kaynagi olarak 400 Watt’lik Orta basingli civa lambasi
kullanilarak kiitle polimerizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Elde edilen polimerler metanol
icerisinde ¢Oktiiriilerek vakum etiiviinde kurutulmustur. Déniigiim  yiizdeleri ve
polimerizasyon hizlann (Rp) gravimetrik olarak saptanmis esitlik (3.6) ve (3.7)e gore

hesaplanmisgtir. Sonuglar Cizelge (3.2) *de 6zetlenmistir.
% Doniigiim = w/m x 100 (3.6)
w : Elde edilen polimer miktari

m: Kullanilan monomer miktar

w x 1000
Rp =—— 3.7
MxVxt

M : Monomerin molekiil agirthifi (g )
w : Polimerin aguthiy (g )
V : Cdzelti Hacmi (ml )

t : Polimerizasyon Siresi (dak.)
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Cizelge 3.2 Metilmetakrilatin fotobaglatilms kiitle polimerizasyonu *

Fotobaslatici| [PI] | [NMDEA]| [MMA] | % Dén. | R, x 10° Mn [Mw/Mn
(P (molI™) | (mol.l") | (moll™) (mol™ 1s™)
MPA 1x107 - 9,36 5,34 83,33 47000 | 1,59
MPA 2x 107 - 9,36 5,64 88,00 - -
MPA 4x 107 - 9,36 4,59 71,66 - -
MPA 2x 107 0,34 9,00 7,93 123,67 36000 | 1,461
MPA 2x 107 - 9,36 6,72 1120° 37000 | 1,457
MPM 1x107 - 9,36 3,55 55,33 43000 | 1,448
MPM 2x10% - 9,36 1,67 26,00 - -
MPM 4x 107 - 9,36 0,83 13,00 - -
MPM 2x 107 0,34 9,00 9,17 143,0 30000 | 1,514

a = 400 Watt Orta basingl civa lambasi, Aydinlatma zamani= 10 dakika
b = Azot atmosferi altinda yiiriitiilmiistiir.

Cizelge 3.2°deki sonuglara goére, polimerizasyon reaksiyonlarinin hava ortaminda
ylriitiildiigti  diistiniildiigiinde, fotobaslaticilarin o~ boliinmesine ugradify ve olusan

radikallerin polimerizasyonu baslattig1 goriilmektedir.

I. Tip fotobaslaticilar igin, 6zellikle triplet 6mrii kisa olanlarda oksijenin geciktirici etkisi
gdzlenmemistir. Daha 6nceki yapilan ¢aligmalarda (Arsu N.,PhD), L. Tip fotobaglaticilardan
olan 2-Metil-1-(4-metiltiyo)fenil-2-morfolino  propanon’nun UV ile sertlestirme
esnasindaki oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaciyla ilave edilen aminin
polimerizasyonu arttirdif1 saptanmigtir. Bu nedenle, bu ¢alismada da formiilasyonlara her
iki fotobaglatic1 i¢in (MPA ve MPM), NMDEA ilave edilmig ve kiitle polimerizasyonu

reaksiyonlar tersiyer amin varlidinda ger¢eklegtirilmigtir.

Cizelge 3.2°den goriilecegi gibi, I. Tip fotobaslaticinin davranigina sahip olan MPA ve
MPM i¢in oksijenin geciktirici etkisi mevcuttur. Formiilasyonlara ilave edilen NMDEA,
sadece oksijenin geciktirici etkisini gidermekle kalmayip, sinerjist olarak da davranarak
polimerizasyonun hizim arttirmaktadir. Bu sonucu desteklemek amaciyla formtilasyonlar
azot atmosferinde aydinlatildifinda elde edile Rp degerlerinin, amin varlifinda elde
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edilenlere gére daha diigiik oldugu goriilmiigtiir. Bununla birlikte elde edilen polimerlerin
molekiil agirh@ dagilm sonuglarina goére amin varligindaki 6rneklerin polimerizasyon
doniigiim yiizdeleri yiitksek olmasina karsin, Mn degerlerinde %40 oraminda bir azalma
goriilmektedir. Bunun nedeninin aminlerin formiilasyonlarda zincir transfer ajam olarak

davranarak diisiik molekiil agirlikli polimerlerin olusumuna yol agmalaridir.

3.9 Fotobaglatilmig Polimerizasyon

MPA’nin diklorometan igerisindeki farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri Pyrex tlipler
icinde hazirlanmistir. Ornekler, 8 Watt'lik 8 adet Philips lambasi ile donatilmus
fotoreaktdrde (Io= 6,74 x 10" foton.s’) 60 dakika hava atmosferinde aydinlatilmustir. Siire
bitiminde elde edilen polimerler metanol igerisinde ¢oktiiriilerek vakum etiiviinde
kurutulmusgtur. Doniigiim yiizdeleri ve polimerizasyon hizlar gravimetrik olarak saptanmis
esitlik (3.6) ve (3.7)’e gore hesaplanmigtir. Sonuglar Cizelge (3.3) *de dzetlenmistir.

Cizelge 3.3 MMA’nin Diklorometan igerisindeki fotobaglatilmis polimerizasyonu

Fotobaslatica [P]] % Dén. R, x 10°
(PI) (mol.I™") (mol™ 15
MPA 5,45 x 107 0,064 0,083
MPA 1x10* 0,085 0,11
MPA 2x 10% 0,11 0,14

[MMA] = 4,68 mol.I"'
[CH,Cl,] = 7,76 mol.I"*
8 Watt 8 Philips lamba, Aydinlatma Zamam = 60 dakika.

Cizelge 3.3°de gosterilmis olan sonuglara gore, metilmetakrilatin diklorometan igindeki
fotobaglatilmig polimerizasyonu beklenildigi gibi, kiitle polimerizasyonuna kiyasla daha
diigiik doniigtim yiizde degerleri vermigtir. MPA fotobaglaticis1 igin optimum fotobaglatici
konsatrasyon degeri 2 x 102 mol.] ' olarak saptanmustir,
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3.10 Zamana Bagh FTIR Spektroskopi Ol¢iim Sonuclan

MPA’nin trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) igerisinde degisik konsantrasyonlarda aminli

ve aminsiz olarak hazirlanan formiilasyonlarinin, potasyum bromiir (KBr) ile hazirlanmig

tabletler lizerine damlatilarak, aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma zamanindan sonra

FTIR spektrofotometresi ile spektrumlar alinmistir. Aydinlatma, Flexi-kiir spot aydinlatma

cihaz1 ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingh bir civa lambasi ve kuvartz uclu fiber

optik esnek bir kablodan olugmaktadir. Aydinlatmalar 6rnek hiicresinde yapilmagtir.

Formiilasyonlarin farkl: siirelerde aydinlatiimasi ile, 810 cm 1 <de akrilatlar i¢in [-CH, =

CH,-] karakteristik biikiilme bandindaki degisim izlenmigtir. Doniisim derecesi IR

absorbansmin azalmas: ile iligkilidir. (Arsu ve Davidson, 1994) Polimerizasyonun

doniistim yiizdesi ve hiz1 esitlik 3.8 ve 3.9°ya goére hesaplanmis, sonuglar sekil 3.10’da

gosterilmistir.
(As10)o — (As10) ¢
% Déniigiim =. x 100
(As10)o
[Mo] (As10) 1 - (Asre) 2
Rp =

(Asi0) 0 (t1—t2)

(Asio)o = Aydmlatmadan dnce 810 cm ~*deki absorbans degeri.

(As1o) « = t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm ~*deki absorbans degeri.

Rp = Polimerizasyon hiz1.
[Mg] = Monomer konsantrasyonu, mol.I"*

(3.8)

(3.9)
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Sekil 3.10 Zamana bagli FTIR spektroskopi 6l¢iim sonuglar

Sekil 3.10°da gosterilen formiilasyonlarin igeridi soyledir ;

MPA1 = 0,01 g MPA + 1 g TMPTA (Kons. = %1)
MPA2 = 0,02 g MPA + 1 g TMPTA (Kons. = %2)
MPA3 = 0,01 g MPA + 0,9 g TMPTA + 0,1 g NMDEA

Sekil 3.10°daki grafik incelendiginde, MPA’min diisiik konsantrasyon degerlerinde (%!
w/w), ilk 25 saniyelik aydinlatma stiresinde % 70,5 gibi yiiksek bir doniiglim ylizdesine
sahip oldugu goriilmektedir. Fotobaglatici konsantrasyonu arttinildiginda (%2w/w)
déniistim yiizdesinde azalma g6zlenmektedir. Bu azalmaya, yiizeyde olusan serbest radikal
konsantrasyonunun artmasi ile radikallerin 1181 tutarak filtre etkisi yaratmasinin neden
oldugu distinitimektedir. Fotobaglatici konsantrasyonunun %2 oldugu deger i¢in ilerleyen
aydinlatma siirelerinde, 5 dakikalik aydinlatma siliresi sonunda elde edilen doniisiim
ylizdesi degerinin %1°lik fotobaglatici konsatrasyonuna kiyasla daha yiiksek oldugu
goérilmektedir.
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Formiilasyonlardan birine NMDEA ilave edildiginde doniisiim yiizdesinin aminsiz
formiilasyonlara kiyasla olduk¢a diigiik kaldigi gézlenmektedir. KBr tabletleri iizerine
damlatilan 6rneklerin film kalinhig1 nedeniyle ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun diisiik
olmasi, ortamdaki aminin oksijenin geciktirici etkisini giderme anlaminda bir faydasi
olmamakla birlikte, herhangi bir sinerjistik etkisi de gozlenmemistir. Burada aminin
yumusatici (plasticizing effect) etkisinin veya zincir transfer ajan1 olarak davranip, diisiik
molekiil agirlikli polimerlerin olusumuna yol agmasi ve bunun sonucunda da sertlesme

derecesinde goriiniir bir diisiige neden olmasi s6ylenebilir.

3.11 Uriin Analizi

2(N-Metil-N-Fenilamino)asetonafton [1x107 M], asetonitril igerisinde, 8 adet Philips mor
lambanin bulundugu fotoreaktérde 60 dakika siire ile aydinlatimistir. Aydinlatma
sonucunda elde edilen 6rneklerin kiitle spektrumlar1 alinmistir. Analiz sonuglarina gore
2(N-Metil-N-Fenilamino)  asetonaftonun  fotodekompozisyonunun  Sekil 3.11°de

gosterildigi  gibi  gerceklestigi  saptanmugtir.  2(N-Metil-N-Fenilamino)asetonafton
aydinlatildiginda a-boliinmesi sonucu olusan NpCO. radikalinin polimerizasyonda

baslatic1 radikal olarak gérev aldigi, ve L. Tip fotobaslaticilarin fotodekompozisyonunun

tipik 6rnegi olan agil radikallerinin birlestigi sonucuna varilmistir.

(FAB-MS; 309 (M-H), bulunan C5,H;40;; 310)
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0] CH;
/
hv
— IO! -
CH
C. . N
S
| _
birlesme birlesme
H
3C\ /CH3
/CH——-CHZ—N\
PH Ph

(309)

Sekil 3.11 MPA’nin asetonitrildeki fotodekompozisyonu



33

wepdnuog wnnedg apNY Z1°€ MRS

- Ea 1- T _ “4.‘ ; l.. .T.u-:l ! 1;7“:1. L.. R i v
T ST RS GR pa etk Tad o !
‘ [* H ! i i
w317
[
. | 0351 .
| apet 0 59T s
roe o=} QMQ Q.ﬁ“ |
w358 | N :
CoT
.MUU .ml “
4 uN
Y3 :
mﬁ.
s
+13
[ae
35787 :
21
9
552 L] |
(6%
5§35 'L
[x78d
-+ IQD
$4¢ 6]
. (59
o
\.J.-.ﬂi m
‘ 9°LTT L
. S
EXA, 1
g
9317 ,
o 0Lt n
A I'sa
231 .J .
(56
ager 0 :
374
BETEEE . i
m;_m.w. k12007



54

€90°77]
Pl &
yas (]
93077

3077

532 7]

FHE 5
F36 02T

»

23

TWEAS( WY, Z1°€ [PPS

I°9€T

Ii
|

o

9 €8}

0°551

..,._.#




55

4. SONUC ve ONERI

2 (N-Metil- N-fenil amino) asetonafton (MPA), ve 2-Morfolino asetonafton (MPM), 1.Tip
fotobaslatici olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir MPA ve MPM’in
metilmetakrilat monomeri varhigindaki kiitle polimerizasyonunda etkin fotobaslatic

davramsi gosterdigi bulunmustur.

MPA/TMPTA formiilasyonunun fotobaglatiimig polimerizasyonu RTIR spektofotometresi
ile izlenmistir ve 25 saniye sonunda %70 ’lik bir doniisim degerine ulasilmigtir. Bu
deger Ltip fotobaslatici Gzelligine sahip olan MPAnin fotobaslatmadaki etkinligini

gostermektedir.

Yeni sentezlenen MPA ve MPM’in fotofiziksel 6zelliklerinin ileri tekniklerin kullanimiyla
daha detayli olarak incelenmesi , mekanizmanin net olarak aydinlatilmasi agisindan

gereklidir.
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