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OZET

2-Merkaptotiyozanton (TX-SH), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen abstraksiyonu
gerceklestiren bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve karakterize edilmigtir. Metilmetakrilat
ve stiren monomerlerinin polimerizasyonunda hava varligi ve yoklugunda, fotobaglatict
etkinligi incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sonuglarina gore , TX-SH monomer ile
birlikte aydinlatildiginda hem triplet sensitizer ve hem de hidrojen verici davramsi
sergilemektedir. Olusan tiyil radikalleri polimerizasyonu baglatmaktadir.

Anahtar Kelimeler: 2-Merkapto tiyozanton, fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonu,
hidrojen abstraksiyonu, oksijen inhibasyonu
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ABSTRACT

2-Mercaptothioxanthone (TX-SH), a complete hydrogen abstraction type photoinitiator for
free radical polymerization, was synthesized and characterized. Its capability to act as an
initiator for the polymerization of methyl methacrylate and styrene in the presence and
absence of air was examined. It may be concluded that, when TX-SH is irradiated in the
presence of the monomer, it can serve both as a triplet photosensitizer and hydrogen donor.
Thus, the resulting thiyl radicals initiate the polymerization.

Key words: 2-mercapto thioxanthone, photoinitiated free radical polymerization, hydrogen
abstraction, oxygen inhibition.
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1. GIRIS

Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyon ¢ok buyiik ticari 6neme sahiptir. UV ile
sertlestirme endiistrisinin % 80 1 serbest radikal polimerizasyonu yontemini kullanmaktadir.
Murekkep, tahta kaplama, yapistirict, optik fiber, baski plakalari, baski ve paketleme ve 3D
fotomodelleme alanlarinda, radyasyonla sertlestirme teknolojisi yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Hemen hemen tim UV ile sertlestirme islemleri hava ortamimnda yuritildiginden
atmosferdeki oksijen, filmlere yalniz sertlegmenin baginda degil, sertlesme iglemi sirasinda da
niifuz edebilir. Oksijen, baglatic1 radikalleri ve buyiiyen polimer radikallerini yok ederek
polimerizasyonu geciktirir. Bu problemle baga ¢ikmak i¢in formilasyonlar azot battaniyesi

altinda sertlestirilebilir veya alternatif olarak formuilasyonlara tersiyer aminler ilave edilir.

Tiyol bilesiklerinin ilavesi de oksijenin geciktirici etkisini, olugsan peroksi radikallerinin
tiyolden hidrojen abstrakte ederek tiyil radikalleri olugturmasi ile gidermektedir.. Ancak

tiyollerin en biiylik dezavantaji istenilmeyen kokusudur.

UV ile sertlestirilen formulasyonlar, fotobaslatici sinercist, oligomer ve reaktif seyrelticiden
olusur. Polimerizasyon islemi, fotobaglaticilardan Uretilen reaktif pargaciklar ile
monomerlerin zincir reaksiyonlarindan meydana gelir. Sisteme bagli olarak, polimerizasyon
radikalik, katyonik ve anyonik olabilir.  Fotobaglaticinin performansi, polimerizasyon
sisteminin etkinligini 6nemli 6lgiide etkiler. Fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonu

ticari uygulamalar agisindan her gecgen giin ¢ok daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Bunun en 6nemli nedenleri arasinda, yeni prepolimerlerin sentezi ve UV-vis ve IR bolgesinde
degisen dalga boyundaki radyasyona etkin bir sekilde cevap veren genis spektrum araligina
sahip olan fotobaglaticilardan kaynaklanmaktadir. Bu ¢aligmada, yeni bir fotobaslatici olarak
sentezlenen 2-Merkapto tiyozantonun (TX-SH) etkinligi metilmetakrilat (MMA) ve stirenin

(St) fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonunda incelenmistir.

Serbest radikal polimerizasyonu TX-SH igin hava ve azot atmosferinde yuritilmis ve

bulunan degerler tiyol-tiyozanton sistemi ile kiyaslanmigtir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Fotokimya

Fotokimya, 1518in madde ile etkilesimi sonucunda baslattigi kimyasal reaksiyon
islemleri ile ilgilidir. Bununla beraber, kimyasal reaksiyonlarin genellikle fotofiziksel
islemlerle bir yarig halinde oldugu bilinmektedir. Igik, diger elektromanyetik
radyasyonlarda oldugu gibi, bir hiza sahiptir, vakumda bu deger ¢=2.997 x 10" cm.s™
dir. Oysa, ortamda herhangi bir bigimde bir madde var ise, 151k farkli hizda hareket
edecektir (Guillet, 1985). Bu huz ¢ ile gosterilirse;

c=c/(eMm)* 2.1)
€ = Ortamin dielektrik sabiti

1] =Manyetik Gegirgenlik
¢ = Isik Hiz1

Elektromanyetizmin klasik teorisinde 1sik, elektrik ve manyetik alanlari igeren

titresimlerin ¢aprazlamasi olarak agiklanir (Wayne, 1970).

Maxwell’in elektromanyetik alan teorisi, radyasyonu E, elektrik vektor ve manyetik
vektor H terimleri ile tammlar. Elektrik ve manyetik vektorler cogalma yoniine gore

dikeydirler ve birbirlerine gore dogru agilidirlar (Wayne, 1970).

Sekil 2.1. Elektrik ve Magnetik alanlarin gosterimi



x Kartezyen koordinati gogalma yoniindedir. Boylece elektrik vektorii xy diizleminde
bulunur. Manyetik vektor H ise xz diizlemindedir. Radyasyonun yogunlugu elektrik
vektorinin buyukliginin karesiyle orantilidir. A manyetik vektoriiniin biytiklagiidiir

ve A\ (g/m ) ile gosterilir (€ =n = 1 vakumda) (Guillet,1985; Wayne, 1970).

Isigin rengi radyasyonun dalgaboyu ile hesaplanir. Dalgaboyu, ardarda gelen
maksimum ve minimumlar arasindaki dogrusal uzakliktir. Frekans ise belirli bir
noktadan birim zamanda gegen dalga sayisidir. Dalgamin frekansi, 1s18in gectigi
ortama bagli olmayip sadece 1s1mayi olusturan kaynagin cinsine baglidir (Wayne,
1970).

c= Av (2.2)
c= 1stmamn yayilma hizi

v = frekans

A = dalgaboyu

2.2. Isigin Kuantum Mekaniksel Tanimi

Molekiiller tarafindan 1s18in absorbsiyonu ve emisyonunu anlayabilmek igin dalga
teorisine ilave olarak 15181n, enerjileri kuantize olmug fotonlardan olustugu dikkate
alinmalidir. Kuantum teorisinde herhangi bir elektromanyetik radyasyonun foton
olarak adlandirilan partikillerden olustugu gozonune alinir ve fotonlarin herbirinin

enerjisi E ile gosterilir (Guillet,1985).

E=hv=hc¢/A=hcd (2.3)
V = Dalga sayist
U = Frekans

C =151k hiza



2.3. Isigin Madde ile Etkilesimi

Fotokimyada da kuantum teorisine uyulur. Isik kuantlarinin absorbsiyonundan sonra
da gesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olugabilir. Kuantum verimi herhangi bir

islem i¢in asagidaki sekilde tanimlanir.

Uretilen molekiil sayist

O, = (2.4)

Absorblanan foton sayisi

Enerjinin korunumu kanununa gore @piam = X ®; =1dir. Tim iglemlerin baglangi¢

kuantum verimlerinin toplami 1 e egittir (Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).

2.4. Fotokimya Kanunlan

Iki temel fotokimya kanunu bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, Grotthus ve Draper
tarafindan agiklanmigtir. Bir molekiil tarafindan absorblanan 1sik o molekiildeki
fotokimyasal degisimi olusturmak icin etkin olabilir. Ikinci kanun ise, bir molekiil
tarafindan absorbe edilen 1g1k bir kuantum iglemidir ve baglangi¢ islemleri i¢in verilen
®; =1 inci temel islemin kuantum verimidir. Bu temel iglemler disossiyasyon ,
izomerizasyon, floresans, fosforesans, i1gimasiz gegisler ve molekiliin uyariimig
halinin deaktivasyonuna yol agacak diger tim reaksiyonlardir. Homojen sistemlerde

monokromatik igigin absorbsiyonu genellikle Beer- Lambert kanunu ile agiklanir
(Guillet, 1985).

I/Ty=10"¢! (2.5)

Io= gelen 151k yogunlugu
I = gegen 151k yogunlugu
¢ = molar absorbsiyon katsayisi

1 = cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamin kalinligr)



Molar absorbsiyon katsayisi, belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorblayacagi 15tk kuantlarinin olasilifinin bir o6lgasiidar. Bir homojen karigimda
birden fazla absorblayici pargacik bulunursa Beer-Lambert kanunu ; esitlik (2.6)

ile ifade edilir.
I /IO =10 —[slc1+szc2+....+sici]l (2 6)

Deneysel olarak gozlenen absorbsiyon A ile gosterilir.

A= lOgl() (I /I()) =g.cl (27)

olarak verilir.

2.5. Singlet ve Triplet Haller

Birgok molekuler sistemde temel haller singlettirr Burada tiim elektronlar
ciftlesmistir. Bir temel singlet halden direkt uyarilma ile uyarilmug triplet hale gegis
spin yasaklidir ve nm* gegigleri i¢in 6nemsizdir. Bununla beraber; triplet hal, bir st
uyarilmig seviyedeki ¢iftlesmemis elektronlardan birinin, spin-orbital etkilegiminin bir
sonucu olarak, uyarilmig singlet haldeki bir elektronun spin degisikligi ile
yerlesmesidir. Bu sistemlerarasi gegis olarak bilinen bir iglemdir (ISC). Hund kuralina
gore en yiksek spin ¢oklugu en disik enerji seviyesinde oldugundan verilen
elektronik konfigiirasyonun triplet hali ona uygun olan singlet halin enerjisinden daha
dusiiktir. Eger iki elektron paralel spine sahipse Pauling ’ in hari¢ tutma prensibine
gore ayn1 molekiiller orbitali iggal edemezler ve sonug olarak uzayin farkli bélgesinde
yer alirlar. Bu nedenle, elektron-elektron itmesini azaltarak ve uygun halin enerji

seviyesi diger (Guillet, 1985).

2.6. Uyarilmis Enerjinin Dagilimi

Bir molekiil bir foton absorbsiyonundan sonra uyarilmig hale geger. Cinki onu
cevreleyenlerle bir termal denge sozkonusu degildir ve genelde kisa omre sahip
olacaktir. Bunun nedeni de uyarilmig molekiilin daha dusiik hale deaktivasyonuna
katkida bulunacak olan bir seri iglemdir. Biitin bu kimyasal ve fiziksel iglemler

(cizelge 2.1) de verilmigtir (Guillet, 1985).




2.7. Elektronik Olarak Uyarilmis Molekiiliin Enerji Dagilimi Bicimleri

Fotofiziksel Islemler : Termal Enerjiye Doniigim
Haller Arasinda Doniigiim
Enerji Transferi
Isimali Dagilim

Fotokimyasal Islemler :  Serbest Radikal Olusumu
Halka Kapanmast
Intramolekiiler Diizenleme
Eliminasyon

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve Fotokimyasal iglemler

Eger bir iglem kimyasal olarak ayirdedilen urtinler verirse, bu iglemin fotokimyasal
bir iglem oldugu soylenebilir. Diger tiirlii kimyasal iglem bir fotofiziksel iglem olarak
adlandirilabilir. Olast uyarilmig hallerden enerji dagilim bigimleri Jablonski
diyagraminda ( Sekil 2.2 ) de verilmistir.

Bu diyagramda sadece en diuisiik enerji seviyeleri S; ve T; gosterilmistir (Guillet,
1985).



reaksiyon

— T - _ VR
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Sekil 2.2  Jablonski Diyagram

Daha yiiksek enerjili singlet ve triplet halleri vardir. Franck-Condon prensibine gore
bir fotonun absorbsiyonu i¢in gegen zaman ve bir elektronun uyarilmig hale gegisi
10" sn. mertebesi kadar gok kisadir. Bu birgok molekiiliin titresim periyodu ile
(10" sn.) kiyaslandiginda, bu degerin ¢ok kiiciik kaldig1 goriilmektedir ve bu nedenle
¢ekirdek absorbsiyon islemi sirasinda pozisyonu ve kinetik enerjisini degistiremez.
Eger kromofor, daha yuksek bir singlet hale uyarilirsa, sistemigi gegis (IC) olarak
adlandirilan 10 " ile 10  sn ™' mertebesinde ¢ok hizla olusan bir iglem meydana
gelir. Bu olusumun gerceklesme olasilig, haller arasindaki enerji boslugu ile ters
orantilidir. Bu nedenle, So ve S; arasindaki buyiik enerji boslugu sistemigi gegisle S;’
in S¢’ a donlisim hizinin azalmasina neden olur. Genelde, benzer ¢okluga sahip haller
arasindaki elektronik doniigimler, sistemigi gegis olarak bilinir. Oysa ki, farkli
cokluga sahip haller arasindaki gecisler sistemleraras: gegis (ISC) olarak bilinir. Bu
islemler, 151k fotonunun emisyonu olmaksizin gergeklestifinden i1gimasiz islemler

olarak adlandirilir (Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976; Turro, 1991).

= crasy O %5



Sistemigi ve sistemler arasi gecisin tersine floresans ve fosforesans islemleri
isimalidir. Kasha kuralina gore verilen bir g¢oklugun igik yayinlama seviyesi o
coklugun en disik enerji seviyesidir (S; veya Ti). S;— S; ve S;— T 1s1masiz
islemleri S;— Sg ve T1— Sy ile kiyaslandiginda goreceli olarak buyiik hiz sabitlerini

gosterir

Ke=10"-10"sn" K, = 107-10%sn™
Bu 1g1mal: islemlerin etkinligi genellikle dugiik sicakliklarda veya yiiksek viskoziteli
¢oziicilerde artar. Bunun sonucu olarak emisyon spektrumlan digik sicakliklardaki

matriksde (cam) veya oda sicakliginda rijit bir polimerde o¢iiliir.

Uyarilmug triplet hallerin 6mrii herhangi bir uyarilmig singlet halden daha uzundur.
Boylece, belirgin fotobaglatma iglemlerinde etkin olan birgok fotokimyasal reaksiyon
triplet hal tzerinden gercgeklesir. Uzun 6mre sahip olan triplet hallerin, bunun bir
sonucu olarak bimolekiiler reaksiyon verme olasiliklar1 kisa émiirli uyarilmig singlet
hallere gore ¢ok daha fazladir. Fotobaslatma iglemlerinin bir ¢ogunda triplet hal
onemli bir kismu olusturur. Triplet enerji transferi, triplet hale sahip bir alict
molekiilinin verici molekiiliinden daha diigik enerjiye sahip oldugunda olusur.

Verici molekiiller bu durumda sensitizer olarak adlandirilir.

Triplet haller bolinme ve elektron transfer reaksiyonlarinin olusumunda 6nemli ara

uriinlerdir. Elektron transfer islemleri de iki radikal par¢acig: olusturur (Cowan,1976).

D —> D=« + A —> D +A" [2.8]
verici uyartlmug verici alict  iki radikal iyonu

Organik fotoreaksiyonlar Sekil 2.3 de gosterildigi gibi 6zetlenebilir (Turro, 1991).
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2.8. Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu

Fotopolimerlesen formulasyonlarda, baslatici pargacifin olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi bir termal zincir
reaksiyonudur. Bu zincir iglemi birincil fotokimyasal eylemi birka¢ yiiz kez hizlandirir ve
fotopolimerizasyonun diger birgok fotokimyasal reaksiyonun tersine neden ¢ok etkin ve
sanayi uygulamalar1 i¢in kabul edilebilir bir iglem oldugunu agiklar. Polimerizasyona ugrayan
formulasyon bilesenleri fotoreaktif olmadiklarindan 15181 absorblayacak ve uyarilmis halinden
reaksiyon verecek bir bilesigin formulasyona ilave edilmesi gereklidir. Bu reaksiyon,
polimerizasyon islemini baglatacak radikalleri tretir. Aydinlatma ile radikalleri olusturan
molekiil veya molekiler sistemler radikal fotobaglaticilar olarak adlandirilir. Baslatict
radikaller, ya dogrudan bir fotokimyasal reaksiyon tarafindan ya da birincil fotokimyasal
reaksiyonu izleyen hizli bir termal reaksiyonla tretilirler. Baglatici radikal, monomerin reaktif
ve akrilat gifte baglarina katilarak monomer tizerinde yeni bir radikal merkez olusturur. Bu
islem polimerizasyon reaksiyonunun baglamasidir. Baglama adimini ¢ogalma, zincir transferi

ve sonlanma izler (Papas, 1978; Odian, 1981; Roffey, 1982).

2.8.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal pargaciklari tarafindan baglatilan bir zincir
reaksiyonudur. Baglama , ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusur. Serbest radikal

polimerizasyonunda vinil monomerleri ¢ok biiyilk 6neme sahiptir (Odian, 1981).

Baslama :

Uyarilmig molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlarinin, radyasyonla baglatilmig radikal polimerizasyonunun baglaticilari olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Serbest radikal parcaciklarn simetrik olmayan substitiye alkene katilimi en kararli radikalin
olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararliligi;, primer > sekonder > tersiyer seklindedir,
baglama igleminin ikinci kismu radikal pargacigin  monomerin ¢ifte bagina katilarak,

monomer Uzerinde yeni bir radikal merkezi olusturur (Odian,1981).
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H
|

R—CH ,—Ce (2.9)
Y

Re + H,C=CHY

Biiyiime :

Biytime adimi, buyiliyen polimer zincir sonlarina monomerin katilma yolu ile ilerler.

H H  H
R-CH;—Ce + H,C=CHY —— e (2.10)
' YooY
H  H Hl  H
R-CH——CH,Je  +nH,C=CHY ——=  RrCH, CHle @11
Y v vl oy
n+1

Sonlanma :

Biiyiiyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiler bir

reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimy, iki mekanizma yolu ile ilerler (Odian, 1981).

a) Birlesme ile Sonlanma : Bir polimer zincirini olusturmak igin, iki radikal ¢ifti i¢indeki

katilmalardir.
H H H H
mmN\,HZC——‘. + .FCHZW —_— MmmHzc CHZ'\N\I\J’\M (212)
Y Y Y Y

b) Orantisiz Sonlanma : Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki

polimer zinciri i¢inde hidrojen transferi sonucu olusur (Odian, 1981).
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|
2.13)

H

H
WMH3C—|- + H,C=CHY
Y
wHaC—CHY + H3C—| .

Y

H . H
AAAARAAA H2C__‘ e 4+ mwm/v\,’—CHzx'\viwvx _ HZC—(':H + T CHZ/vvvvvvv» (21 4)
Y Y Y Y

Zincir polimerizasyonu; baslama, ¢cogalma ve sonlanma agamalarindan olugmasina ragmen,
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon iglemini etkiler. Bu reaksiyonlar;
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlarindan olugmaktadir.  Transfer
reaksiyonlar1 ¢oziiciden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer

zincirinden proton abstraksiyonunu igermektedir (Odian, 1981).

H H
|
Y Y

wnonCHCHY  + CHe=C

H
mwszc;A‘Y- + CHZCHX \

wannn CH—CHY + H,C=CH

2.9. Fotobaslatic1 Sistemleri

Baslaticilar baglattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik veya

anyonik olarak simiflandirilirlar.
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Nadir olarak baglaticilar farkli iglemler araciligiyla polimerizasyon reaksiyonlarini baglatmak
igin kullanilabilirler. Ornegin; iyodonyum tuzlar, siilfonyum tuzlari ve demir aren
kompleksleri katyonik baglaticilardir. Ancak bu baslaticilar serbest radikal mekanizmas: ile de
polimerizasyonu baglatabilirler. Serbest radikal baglaticilann baglatici radikalin olustugu
prosese gore 1. tip ve II. tip sistemler olarak siniflandirilabilirler. I Tip baslaticilar aydinlatma

ile a-boliinmesi reaksiyonu vererek iki radikal tretirler.

O OR OR
O == O-f - B

o-boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal pargacigindan genellikle biri reaktiftir.
Ketonun uyarilmig triplet halinden reaksiyon olusur. Bélinme reaksiyonu ¢ok hizli bir gekilde
olusur K4 > 10’ sn™. Bu nedenle, 1. tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha kisa triplet omre
sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda bsliinme reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden

etkilenmez (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).

ILtip baglaticilar, uyarildilarinda uygun bir verici molekilinden atom veya elektron
abstraksiyonu gerceklestirerek karbon merkezli radikal olugtururlar ve bu polimerizasyon

isleminde bu radikal baslatict pargacik olarak davranir (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).

*

o) h lo) OH .
O =0 {' o
Q O CH,CH,O K Baslatici olmayan
parcacik

yetersiz baslatici (2.18)

o o T & OH
O hv Q CH3NH(CH,CH,OH), O . + ¢CH,NH(CH,CH,0H),
Q Q Q Baslatici parcacik
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Fotobaslatici olarak kullanilan benzofenon uzun triplet 6mre sahiptir (~10 = sn™") ve hidrojen

veya elektron abstraksiyonu ile indirgenir. Ayrica oksijene enerji transferi ile deaktive olur .

Ph,COpq +30, ——» Ph,COgo + 'O, Enerji Transferi ~ (2.19)

Bitun ILtip sistemlerde oksijene enerji transferi ve sinerjist ile reaksiyon arasinda bir yarig
vardir. Hatta akrilat, metakrilat gruplar1 ve stirenin yiiksek enerjili triplet hallerini
benzofenonda oldugu gibi sondiirtirler. I tip sistemlerde sinerjistin rolii ¢ok 6nemlidir.
Sinercist olarak genellikle tersiyer aminler kullanilir. Bunun nedeni; fotobaslaticinin triplet
haliyle etkin reaksiyon vermeleri ve kurlesmede oksijenin inhibasyon etkisini

geciktirmeleridir (Davidson, 1999).

Triplet keton, alkanlar, eterler ve alkoller gibi cesitli maddelerden hidrojen atomu abstrakte
ederler. Diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip atom veya gruplari igeren bilesikler elektron
transfer iglemiyle uyarilmig ve singlet hallerle reaksiyon verebilirler. Bu da proton transferi

reaksiyonuna doniigerek radikalik reaksiyonlar1 olustururlar (Hageman, 1989).

_/\
o) H=CHoN(CH,CH,0H),

(o]
Elektron transferi 5
{ | + CHsN(CH,CH,0OH); — o ‘ O
=
S T1 S

Eksipleks (2.20)

‘ Proton Transferi

OH

| ] + CHN(CHCH,OH),

s =

Bu mekanizma yardimiyla 2-amino alkollerin ve at-amino asitlerinde sinercist olarak

davranabilecekleri saptanmigtir.
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/Ph °
.\ Lodd . CH,
Ph.C—o0 'H CH, | — " PH,COH + CO, + PhN 2.21)
[~ h
CH
[ ] 3
N
VAR
Ph  CHs

Ph .
/
: ° CO)CH ° /CHz
Ph2C__O/\*H eH, ) —PH,COH + PhCHO + PAN_ (2.22)
ol CHs
SN
7\
Ph  CH,

Ayrica heterogiklik bilesikler, aromatik nitro bilegikleri, boyalar gibi diger parcaciklar
Onerilen mekanizma uyarinca benzofenona benzer reaksiyon verirler (Davidson, 1999;

Dietliker, 1991).

2.9.1. LTip Serbest Radikal Baslaticilar:
Benzoin ve benzoin eterler en erken bulunan I. tip fotobaglatici sistemlerindendir ve

radyasyonla kurlestirilmede yaygin olarak kullanilmislardir. Uriin  analizi, radikal
yakalanmasi, "THNMR , kimyasal indiiklenmis dinamik polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan
incelemeler sonucunda bir benzoil ve a-siibstitiie benzoil radikalinin olugtugu saptanmigtir

(Papas, 1978; Dietliker, 1991; Paul, 1986).

Benzoil radikal ’ o-ststutiientli benzil radikali
R =H veya alkil



Akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin poimerizasyonunu benzoil radikali baglatmaktadir. Her
nekadar o-substitiie benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartisilsada bu radikalin reaktif
olmadig1 ve akrilatlarin kirlestirilmesinde zincir sonlandirici davranigina sahip oldugu

gozlenmigtir (Davidson, 1999).

Benzoin aril eterleri, ¢ok yaygin olarak kullanilmasalarda bazi ilging fotokimyasal dzelliklere
sahiptirler. Bu bilesikler o ve 3 boliinme reaksiyonlarinin her ikisinide verirler (Papas,1978;

Dietliker, 1991, Holman, 1984, Hagemen, 1989; Fouassier, 1995; Paul, 1986).

a—bolunmesi

PhQ
OL e = OO
hv
OPh - (2.24)
O B-boliinmesi A + *OPh

Benzoin etil eterin ilging bir ozelligi fotobeyazlagma Ozelligine sahip olup kompozitlerin

e

0X

kirlestirilmesi i¢in kullanilmasidir. Aydinlatma ile iki aktif radikal ve siilfonik asit verirler

(Davidson, 1999).

O™ O30
RO,SOH,C { l

baslatici radikaller

@—/( + RSOH

CH

(2.25)
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Sulfonik asit bir II. Tip radikalik sistemi ile de uretilebilir.

O hv OH o
CHa ——————— < >—/< —_— < >——4 CH. * PhSO3H (2.26)
3 H-atom transferi * CHs o Hs

RPhO,SO CHj3 RPhO,SO CHs CHs

Benzil ketaller ¢ok kullanilan ve ticari olarak saglanabilen o-bolinmesine ugrayan
fotobaglaticilardandir. Bunlarin en bilinen 6rnegi 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenondur. Bu
bilesik yuksek termal kararlilifa sahiptir. Cok hizh fotokimyasal boliinme reaksiyonu verir
(Dietliker, 1991) .

hv @) H-CO
0 OCH, — 4. 4, " A
—— CH; + PhCO,CH; (2.27)

H3CO O H3CO

a-boliinmesine ugrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri veren bir seri fotobaslatici vardir.
Son yillarda a-amino asetofenon tiirevleri en yeni tip a-boliinebilen fotobaslaticilardandir. En
etkinleri, benzoil kismina kuvvetli elektron verici suibstitiientlerin yani alkil tiyo veya dialkil
amino gruplarimin takildig: tirevleridir. Bu bilesikler tiyozanton veya diger sensitizerler ile
sensitize edilebilirler (Dietliker, 1991; Arsu v.d., 1995; Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve
Arsu, 1999).



18

O / \

0 —\
N O h

= R NOJO E':N/ (229)
. +
__/ |

o-boliinmesine ugrayan karbon stilfir bag bolinmesi veren tiyobenzoik s-aril esterleride I. tip

SH,C

fotobaglatict sinifina girer.

(@)
I o .
ArC SR hv ArCO + SR (2.30)

Karbon fosfor bag bolinmesine ugrayan fotobaglaticilar agil fosfin oksitler ve bisagil fosfin
oksitlerdir, bunlar substitile benzoil radikalleri ve fosfor merkezli radikalleri verecek sekilde
bolinurler. Her iki radikalde akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baglatirlar. 380
nm ve tizerinde absorpsiyona sahiptirler (Dietliker, 1991; Baxter v.d., 1987; Jockush ve Turro,
1999; Baxter v.d, 1988)

J [l
C—PPh, — Ce + &Phy (2.31)
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CHs CHs
0 0
(|D| (|)| hv ] I
C—PPh, ——m— Ce  + &Ph, (2.32)
CH; CH;
o} o) 0
Il 1l - I I
C—P(OGHLCHy), Ce + oP(OCHCHy), 33
(2.33)

Bisagilfosfin oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfinoil radikallerinden,
fosfinoil radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu bulunmustur
(Jockush ve Turro, 1999).

CH H c
0 3
c—
CH

3 HsC

pollmer pollmer

] (2.34)
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2.9.2. IIL Tip Serbest Radikalik Baslaticilar:

Bir tersiyer amin ve benzofenon kombinasyonu, en ucuz ve en yaygin olarak kullamlan
sistemdir. Tersiyer amin olarak genellikle bir alifatik amin, g¢ok reaktif bir N-metil grubunu
igeren bir sinercist kullanilmigtir. Benzofenon aromatik halkasi stbstitiientlerin takilmasiyla
absorbsiyon spektrumu kirmiziya daha fazla kayar. Iyi kiirlestirme oram1 ve kiirlestirme
hacmine sahip olan 4,4 —difenoksi benzofenon durumunda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki
alkoksi substitiientler absorbsiyonu kirmiziya kaydirirlar. Bir silfiir siibstitiientinin varligi,

absorbsiyon bandini daha fazla kirmiziya tagir (Davidson, 1999; Dietliker, 1991).

4-benzoil-4 -metil -

LR R L ot £ aa ]
o e

Absorbsivon

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4. Bazi benzofenonlarin absorbsiyon spektrumlari

Tiyozantonlar ~350 nm de giiglii bir absorpsiyon gosteren bilesiklerdir. Bunlar radyasyon

kirlestirme sistemlerinde yaygin olarak kullanilirlar (Dietliker, 1991; Fouassier, 1985).

0 o)

Yot oo oy e

2-izopropil tiyozanton (ITX)  2,4-dietil tiyozanton (DETX) 2-Kloro tiyozanton (CPTX)
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Son zamanlarda 400 nm de absorpsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmisgtir.

Sekil 2.5. Bazi tiyozantonlarin absorbsiyon spektrumlar

Tiyozantonlar alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler. Ornegin;

etil-4-dimetil amino benzoat ve ilgili esterleri sinercist olarak kullamilirlar (Davidson, 1999).

0 N o \
S S

CO.CH,CHy

COLCHCHs

2.10. Oksijen Inhibasyonu

Oksijen inhibasyonu yalmzca kirlesme hizin1 digirmekle kalmayip, kinetik zincir
uzunlugunuda digtrir ve oksitlenmis pargaciklarin kaplamada yer almasimi sagladigindan
kaplamanin 6zelliklerini olumsuz etkiler. Bir formiilasyonda varolan oksijen, fotobaslaticinin

aktif uyarilmig halini sondiriir. Yani baglatic1 tarafindan uretilen radikalleri ve buylyen

makroradikalleri yok eder.
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I. tip fotobaglaticilar ¢ok kisa 6mre sahip olduklarindan oksijenin olumsuz etkisinden fazlaca
etkilenmezler. Fakat II. Tip sistemlerde triplet baglatici ve sinercist baglatict arasindaki

bimolekiiler reaksiyondan dolay: bu gecerli degildir (Davidson, 1999).

Ltip fotobaslaticilar bolinme ile iki radikal iretirler. Agil fosfin oksitlerde oldugu gibi her iki
radikalde oksijen tarafindan toplanabilir. Bu siniftaki fotobaglaticilarin performansi oksijenin
varligindan ¢ok etkilenmektedir. Her iki radikalinde etkin bir sekilde oksijen tarafindan yok

edildigi gosterilmigtir (Davidson, 1999).

00
| 1l ° —
Aré PPh ArCO + PhP==0 (2.37)
0]
. 02 I
PhoP=0 Ph,POH
. O2
ArCoO ArCOé—l

Oksijen inhibasyonun II. Tip baslatict sistemlerini etkilemesine 6rnek olarak benzofenon-N-

metil dietanolamin sistemi alinabilir (Aydin ve Arsu, 1999).

Ph2COSO —112__>. thCOSlAE——>~ Ph2C0T1 (238)
Ph,COr; + 30, — PhCO50 + 20, (2.39)

keton oksijen guenching triplet

PhCOr, + CHyN(CH,CH,0H), —> Ph,COH +CH,N(CH,CH,0H), (2.40)
Ph,COy, + CHN(CH,CHOH, —— PhCOH +HOGLCHNNCH)CH,CHOH  (241)
Ph,COH  + 3p, —— Ph,CO +  HO, (2.42)
CH ,N(CH ,CH,0H) , + 30, ——— ,00C H,N(CH ,CH ,0H) , (2.43)

O.

TR 4
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Y +
*OOCH,;N(CH,CH,0H), +CH;3N(CH,CH,OH), ——— (CH,N(CH,CH,0H), + HOOCH,N(CH,CH,0H), (2.45)

CH ,N(CH ,CH ,0H) , + akrilat — polimer (2.46)

HOC HZC.HN(C H;)CH ,CH,OHy akrilat ——— polimer (2.47)

Esitlik (2.40) ve (2.41) reaksiyonlarinda benzofenon-ketil radikali olugur. Bu da oksijen ile
reaksiyona girerek (2.42) bir hidroperoksi radikal, olusturur ve bu radikal tersiyer aminle

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

HO, + CH3N(CH2CH20H) 9 —pH, O+ CHzN(CHzCHzOH) 2 (248)

Esitlik (2.40) ve (2.41) de ki reaksiyonlarda tretilen a-amino alkil radikalleri oksijen ile
reaksiyona girerek peroksi radikallerini verir (2.43), (2.44). Bu radikaller tekrar tersiyer
aminlerle reaksiyon vererek a-amino alkil radikallerini uretir. Sinercist olarak davranan bir
aminin etkinligi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki yetenegi onun a-C-H baginin

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

Oksijen inhibasyonundan etkilenmeyen polimerizasyon islemleride mevcuttur. Tiyol-en

reaksiyonlar1 bunlara 6rnek olarak gosterilebilir.
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2.12 Tiyol-en Calismalan

Fotobaglatiimig tiyol-en polimerizasyonlar: ile yapilan ¢aligmalar 20 yildan daha fazla siredir
surmektedir. Bu caligmalarda elde edilen ana bulgular Jacobine tarafindan son zamanlarda
genis bir bi¢gimde ele alinmistir. Bu galigmalara gore polimerizasyon, tiyil radikallerini ( RS. )
kapsayan bir zincir transfer reaksiyonu tarafindan gerceklestirilen basamak-biiyiime katilma

mekanizmast ile ilerler (Decker ve Viet, 2000).

nrnn CHE=CHewen

Fotobaslatici . ﬁs
RSH (2.57)

S

C. Decker ve T.Nguyen Thi Viet yapmig olduklar1 ¢aligmalarda tiyol-en reaksiyonlarini
degisik yonleriyle ele almiglardir. Bu konuda yapilan ¢aligmalardan biri termoplastik stiren-
butadien elastomerlerinin yiksek hizdaki fotogapraz baglanmalari tzerinedir. Bu konu
lzerine daha once yapilmig olan caligmalarda gorilmustir ki fotobaslatilmig tiyol-en
polimerizasyonu termoplastik SBS kaugugunu c¢apraz baglamak i¢in en verimli yoldur
(Decker ve Viet, 2000).

Capraz baglanma prosesleri doymamig polibutadien ile birlikte kopolimerize olan
multifonksiyonel akrilat veya tiyol monomerlerinin katilimi ile hizlandirilabilmektedir.
Tiyol-en polimerizasyonu, oksijenin geciktirici etkisine karst ¢ok duyarli degildir. O,
“scavenging”i sonucu olusan peroksi radikalleri (PO,.) tiyol ile de reaksiyona girerek zincir

reaksiyonunun ¢ogalmasina katkida bulunur (Decker ve Viet, 2000).
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0
Pe 2 PO,e >—<P02H
(2.58)
RSH RS e
RS—CH—CH—
—CH=CH— |

Termoplastik stiren/butadien elastomerleri bir ti¢ fonksiyonlu tiyol ¢aprazbaglayicinin
(TRIS) varhiginda ultraviole 1181 altinda , ortam sicaklifinda ¢aprazbaglanma
yapabilir. Polibutadien zincirindeki buten ve vinil ¢ifte baglarinin her ikisi tiyol-en
polimerizasyonu iginde basamak-biiyiime katilmast tarafindan zincir transfer araci

olarak davranan tiyil radikalleri ile yiirir (Decker ve Viet, 2000).

Kiyoshi Endo, Tomotsugu Shiroi, Kiyoshi Murata tarafindan tiyol-en reaksiyonlarina
yonelik yapilan diger bir ¢alisma 1,2- distlfid sikliklerinin varliginda kontrollu
radikal polimerizasyonudur. C-S baglarinin bag disosyasyon enerjileri C-C
baglarindan daha azdir. Boylece polimerler igindeki C-S baglarinin disosyasyonu ile S
ve C radikallerini olugturmas: mumkiindir. Bundan bagka, tiyil radikallerinin C
radikallerinden daha kararli oldugu bilinir. Bunlar yagayan bir radikal

polimerizasyonunu gerceklestirmek i¢in uygundur (Endo v.d, 2001)

Polibutadien zincirleri arasindaki ¢aprazbaglanma, eger tiyol en az iki fonksiyonel
grupta iceriyorsa olugur. Tiyol konsantrasyonunun agirlikca % 1 ' 1 reaksiyonu

olusturmak igin yeterli oldugu kanitlanmigtir (Decker ve Viet, 2001).
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C. Decker ve T. Nguyen Thi Viet tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada stiren-
butadien-blok kopolimerlerinin tiyol-en polimerizasyonu tizerinedir. Bu g¢aligmada
tiyol-en fotopolimerizasyonu ile c¢aprazbaglanma olusturmak igin SBS igine
trifonksiyonel tiyoliin yerlestirilmesi incelenmigtir. Burada polimerizasyon tiyil
radikallerini (RS.) kapsayan bir zincir transfer reaksiyonu tarafindan biiyiyen
basamak-biiyiime katilma mekanizmas: tarafindan yirir. Bundan bagka polien-tiyol
sisteminin ¢aligmasindaki en biiyiik engellerden biri merkaptanlarin kot kokusudur.
Polimer yapisinin i¢ine niifuz eden tiyol ile birlikte merkaptanlarin kotii kokusu azalir.
Bu konuda yapilan daha onceki galigmalarin amaci tiyoliin kokusunu azaltmak, 1s18a
duyarli formiilasyonlarin 1s1 direncini gelistirmek, reaktivitesini etkilemeksizin tiyol
konsantrasyonu ne kadar azaltilabiliyorsa o kadar azaltmaktir. Ayni sebepten Gtiirii

fotobaglaticinin konsantrasyonuda azaltilmigtir (Decker ve Viet, 2000).

Tiyol-SBS sisteminin fotogaprazbaglanma reaksiyonunda fotobaglaticinin etkisi
Decker ve Viet tarafindan incelenmistir. Fotobaglaticilar, serbest radikal
polimerizasyonda baglatict pargacik olusturma mekanizmalarina gore ikiye

ayrilmaktadir (Decker ve Viet, 2000). Uyarilmis fotobaglatici fotobolinme ile ,

*

X

0

Verir.

Uyarilmig fotobaslaticinin hidrojen abstraksiyonu ile verdigi reaksiyon esitlik (2.60)

de gosterilmektedir.

* -
O - O .OH T .
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I1. tip fotobaglaticilarla, gug¢li hidrojen verici gorevi goren tiyoller, tiyol-en
fotopolimerizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Fotoboliinme reaksiyonu
ile dretilen benzoil radikalide tiyolden hidrojen atomu abstrakte ederek ¢ogalan tiyil

radikalini uretir (Decker ve Viet, 2000).
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kimyasal Maddeler

Tiyosalislik asit, Tiyofenol Fluka Chemika firmasinin bir tiriinii olup sentez sirasinda
dogrudan kullanilmigtir. Benzen, Ak Kimya A.S. den temin edilmig ve destillendikten
sonra Na;SOs ile kurutularak kullamilmigtir. Silfiirik asit, Riedel firmasindan
saglanmigtir. Dioksan, THF, DMF, diklorometan Merck firmasinin bir Grinii olup
dogrudan kullanilmigtir. Metanol Merck firmasindan saglanmigtir ve fraksiyonlu
destilasyon ile destillendikten sonra polimerizasyon sonrasi polimerleri ¢oktiirme
islemi i¢in kullanilmigtir. TMPTA, NMDEA Aldrich firmasimin bir Granidir ve
herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmaksizin kullanilmigtir. Metilmetakrilat ve stiren
% Slik NaOH ile yikandiktan sonra, Na;SO, ile kurutulmustur. Vakumda
destillendikten sonra, monomer olarak kullanilmigtir. Tiyozanton, Ega Chemie

firmasinin bir triinidir.

3.2. Cihazlar

UV-vis spektrumlart Ati Unicam UV/vis Spektrofotometresinde ¢oziicii olarak
kloroform kullanilarak alinmigtir. IR 6lgiimleri igin Ati Unicam Mattson 1000 FTIR
Spektrofotometer kullanilmistir. Floresans spektrumlari, PTI Time Master C71 zaman
ayarli spektrofotometre kullamlarak alinmistir. "H-NMR 6lgiimleri, Bruker 250Mhz
cihazinda ¢6ziicii olarak CDCl;  kullanilarak alinmigtir. G.P.C analizleri, 1ml/dak
akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte g sitrajel kolon (HR3, HR4, HR4E)
kullanilarak ve bir Waters pompa igeren diizenek ile hazirlanmigtir. Molekiiler
agirliklar, polistiren standartlari kullanilarak  hesaplanmigtir. Macam Flexicure
Cihaz,iki ucu kuvarz ile kapatilmig bir fiber optik kablo ve aydinlatma tnitesinden

olugmaktadir.
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3.3. 2-Merkapto Tiyozanton Sentezi

Tiyosalisilik asit (1.6g , 0.0103 mol ) 20 ml benzen igerisinde ¢oziiliir. Uzerine konsantre
stlfirik asit (15 ml) ayirma hunisinden azar azar ilave edilirve 5 dakika karistirilir. 30
dakika igerisinde, tiyofenol ( 6g , 0.054 mol ) karisima dikkatlice eklenir. Daha sonra oda
sicakliginda 1saat, 80°C ‘de 2 saat geri sogutucu altinda 1sitilir. Karigim bir gece oda
sicakliginda bekletilir. Reaksiyon karigimi 10 kati hacimdeki kaynayan suya yavasca
dokulur ve 5 dakika daha kanstinilir. Solisyon sogutulur ve filtre edilir. Kalinti su ve
dioksanda ( 20:80 ) kristallendirilir. Bu sekilde 2-merkapto tiyozanton (Catalina v.d,
1989) elde edilir.

Verim : % 80, e.n : 149°C
"H NMR ( 250 MHz ) CDCl5 : & 7.58 —7.26 (m,7H, aromatik ), 3.38 (b,1H,SH )

BC NMR (250 MHz ) CDCls : 8 171 (C=0), 137.03 — 125.01 (m, aromatik )

Sekil 3.1. TX-SH ‘im '"H NMR’1
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Sekil 3.2. TX-SH’1n *C NMR “

3.4. Polimerizasyon

Farkh konsantrasyonlarda 2-Merkapto tiyozantonun farkli ¢éziiciiler ile beraber MMA ve
stiren ile bir tlp igerisinde hazirlandiktan sonra 8 adet Philips lambasi ile donatilmis
fotoreaktorde 60 dakika hava atmosferinde aydinlatildi. Siire bitiminde elde edilen
polimerler metanol igerisinde ¢okturilir. Coktirilen polimerler 6nceden agirlig:
ol¢iilmiis olan krozelerden siiziliir ve vakum etiiviinde kurutulur. Bu islemlerden sonra

gravimetrik olarak % dontsim ve R, hesabr esitlik (3.1) ve (3.2) ' e gore yapilir.

Elde Edilen Polimer Agirlig1
% Dontigim = 3.1
Monomer Agirligi

P : Elde edilen polimer miktar1

M: Kullanilan monomer miktari
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Wx1000x1
MxVxt

M : Monomerin molekul agirligi (g )
W : Polimerin agirhig1 ( g )
V . Cozelti Hacmi ( ml )

t : Polimerizasyon Zamani (dak.)

3.5. Es Zamanh FTIR Spektroskopi Sonuclari

Formiilasyonlar : 0.0018g TX-SH ve TX, % 10 NMDEA ve TMPTA icermektedir.
Ornekler KBr peletleri iizerine damlatilarak FTIR spektrofotometresi ile aydinlatmadan
once ve her bir aydinlatmadan sonra spektrumlar alinmistir. Aydinlatma Flexi-kiir spot
aydinlatma cihazt ile gergeklestirilmis olup, cihaz orta basingli civa lambasi ve ucu
kuvartz olan fiber optik esnek bir kablodan olusmaktadir. Ornekler, 6rnek konulma

hiicresinde aydinlatilmigtir. Sonuglar sekil 4.7 de verilmigtir
3.6. Floresans Spektrum Ol¢iimleri

TX-SH [ 1.25 x 10 mol. I ], CHCl; iginde hazirlanmustir. Ornekler 1x1 c¢m Suprasil
kuvarz hiicrelerde, PTI-Time Master C71 spektrofotometresinde Acksitasyon = 337 nm de
spektrumlar1 alinmigtir. TX-SH/CHCl; ¢ozeltisine, degigsen konsantrasyonlarda stiren

[7.8 x 10° mol. I''], [15.4 x 10™ mol. I''] ilave edildikten sonra spektrumlar1 alinmistir
(Sekil 4.2).

TX-SH/CHC; ¢ozeltisi iginde bir kompresor yardimiyla hava gegirilerek O, ‘in geciktirici
etkisi saptanilmistir (Sekil 4.3).
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

2-Merkapto tiyozanton ( TX-SH ) 2-Hidroksi tiyozanton igin literatiirde verilen sentez

metodu modifiye edilerek sentezlenmistir (Catalina v.d, 1989).

o o)
OH SH H
S Qo™ We g o gl
A
SH S

Fotobaglaticinin yapist spektral analiz yontemleriyle aydinlatilmigtir. TX-SH, tiyozantona
benzer absorbsiyon karakteristigine sahipdir. 383 nm de maksimum absorbsiyona sahiptir
(e =3857 L. mol™.cm™). Fotobaslaticilar, fotopolimerizasyon formiilasyonlarinin en énemli
bilesenlerinden biridir. Fotobaglatict konsantrasyonu polimerizasyonun hizi agisindan ¢gok
biiytik 6nem tagimaktadir. Bu nedenle optimum fotobaglatici konsantrasyonunu saptamak
amactyla bir seri deney gergeklestirilmis ve sonuglar sekil 4.1. de verilmigstir. TX-SH igin
optimum fotobaglatici konsantrasyonu,bu sonuglara goére 7.4x10° moll” olarak

belirlenmisgtir.

25

Rp x 105

0 20 40 60 80 100 120
Fotobaglatic) miktari (mg)

Sekil 4.1. Metilmetakrilatin DMF iginde farkli TX-SH konsantrasyonlarindaki

fotobaglatilmis polimerizasyonu
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7.4x10”mol.1" konsantrasyonunda hazirlanan ornekler , uygun aydinlatma zamammni

saptamak igin farkl: sirelerde aydinlatilmigtir. Sonuglar sekil 4.2 verilmistir.

25 4
20 A
15

10

Rp x105 mol/l.sn

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman(dak)
Sekil 4.2. Metilmetakrilatin DMF icinde ,TX-SH [7.4 x10™ mol.I"'] beraberinde farkli

surelerde fotobaglatilmig polimerizasyonu

TX-SH fotobaslatict olarak MMA’ 1 polimerizasyonunda hava ve azot atmosferinde
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.1 de verilmistir. Kiyaslama i¢in tiyozanton
(TX) veya tiyozanton-amin (TX-NMDEA) kangimlarinin kullamldigi polimerizasyon
sonuglart ¢izelge 4.1 de yer almaktadir. N-Metil dietanol amin ( NMDEA ) gibi bir
tersiyer amin etkin fotoindirgeme ve fotopolimerizasyon igin 6nemlidir. NMDEA
polimerizasyonda hidrojen verici olarak davranmasinin yamsira, oksijen ile birlikte
reaksiyona girerek polimerizasyonda oksijenin geciktirici etkisini azaltmaktadir.
Oksijenin tiiketilmesi igin kullanilan diger bir teknikde tiyol bilesiklerinin katilimini
icermektedir. Ciinkii karbon merkezli radikallerin oksijen ile reaksiyonu sonucu olusan

peroksi radikalleri, tiyolden hidrojen abstrakte edebilirler.
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Pe + 0O POQe 4.2)

POO* + RSH POOH + RSe (4.3)

Cizelge 4.1. Degisik ¢ozictlerdeki metilmetakrilatin fotobaglatilmig polimerizasyonu

Fotobaslaticy [PI] Coziici [MMA  [NMDEA [Rpx 10°  [Mn°x 10 Mw /M,
(PT) (mol.I") mol.1") (mol™ 1.sn™)

TX 8.49x 10° |CH,Cl, | 4.68 - - - -
TX-SH 7.40 x 107 ICH,Cl, | 4.68 - 10.19 2.0 1.99
TX 5.66 x 107 |[CH,Cl, | 3.12 2.91 43.03 1.8 1.91
TX-SH 4.92 x 10° CH,CL, | 3.12 2.91 25.37 1.9 1.59
TX-SH 7.40x 107 |THF | 4.68 4 5.86 1.7 1.73
TX-SH 7.40 x 107 ICH,Cl, | 4.68 . 14.30° 2.5 1.89
TX-SH 7.40x 10° |DMF | 4.68 - 21.36 2.8 1.60

*A =350 nm, Aydinlatma zamam = 60 dak.

b = azot atmosferinde ger¢eklestirilmistir

¢ = GPC ile bulunan degerler

Bununla beraber, pratik uygulamalarda tiyoller kokular1 nedeniyle tercih

edilmemektedirler. TX-SH, kokusuz olup, herhangi bir yardimc: fotobaglatictya gerek

duymaksizin polimerizasyonu baglatmaktadir. Polimerizasyon islemi esitlik (4.4), (4.5),

(4.6) de verilmigtir.
ho *
TX-SH isc  C(TX-SH) (4.4)
3(TX-SH) + TX-SH TX-Se (4.5)
TX-S* + Monomer —— . Polimer (4.6)
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Buna gore, tiyol bilegikleri kuvvetli hidrojen verici karakter gosterdiginden triplet TX-SH
molekiilinden hidrojen abstrakte ederek ¢ogalan tiyil radikallerini urettikleri

sanilmaktadir. Burada, intramolekiler hidrojen abstraksiyonu dikkate alinmaz, ¢iinku

degildir.

Benzer kisitlamalar, Michler ketonu i¢inde verilmigstir. Michler ketonu hem kromoforik ve
hidrojen verici kisimlarin her ikisine de sahiptir. TX-SH ’ dan olusan ketil radikalinin
dimer doénigiimii beklenir ve triplet TX-SH igin potansiyel hidrojen verici kismi olusturur.
Bu mekanizma taniminin bir sonucu olarak tiyozanton pargacigi polimer zincirine
takilmaktadir. Ele gegen PMMA ‘1n UV spektrumu (sekil 4.3-b), TX-SH ‘in spektrumuna

(sekil 4.3-a) benzer ve 383 nm de bir maksimum vermektedir .

2.00
1.50
o
@]
2 1.00
=
2
O
< 050
0.00 : " -
300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 43. (a) TX-SH /CHCl'in absorpsiyon spektrumu ve (b) fotobaglatilmig

polimerizasyonda elde edilen polimerin absorpsiyon spektrumu
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Polimerin 'H NMR spektrumu tiyozanton parcaciginin varhgmi gosteren aromatik
protonlarin zayif rezonansimi icermektedir. Polimere kovalent olarak takilan TX ' in
floresans spektrumu baglama mekanizmasi icin bir kanit saglamaktadir. TX-SH ve
PMMA ’ 1n floresans spektrumlari hemen hemen aym olup, polimerin floresans siddeti

daha zayiftir (Sekil 4.4).

200 [

150

100

Absorpsiyo

50

350 400 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4. (a) TX-SH ’ 1n floresans spektrumu ve (b) fotobaslatilmig polimerizasyonda

elde edilen polimerin floresans spektrumu, Aexe =337 nm

TX-SH' in [1.25 x 10 = mol.1"] kloroform igindeki ¢ozeltisinden hava kompresorii ile
hava gecirilerek ¢ozelti kismen oksijence doymus hale getirildikten sonra floresans
spektrumu alinmis ve gekil 4.5 verilmistir. Sekil 4.5. den de gorilecegi gibi TX-SH

baglaticisi i¢in az da olsa oksijenin sondiirici etkisi gdzlenmistir.
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150

100
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50
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Sekil 4.5. (a) TX-SH ' 1n floresans spektrumu ve (b) kismen oksijen ile doyurulmus TX-

SH' 1n floresans spektrumu, Aexe =337 nm
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MMA ' nn fotobaglatiimis polimerizasyonu, TX ve tiyofenol'un ¢esitli
konsantrasyonlarda kullanilmasiyla izlenmig ve sonuglar (cizelge 4.2) de verilmistir.

Polimerizasyon hiz1 bir bilesenli sistem olan TX-SH’a gore ¢ok yavastir.

Cizelge 4.2. Tiyofenol ve tiyozanton (TX) varlifinda diklorometan igerisinde

metilmetakrilatin polimerizasyonu®

[Tiyofenol ] Rp x 10°
(mol.I™) (mol™ Lsn™)
8.1x107° 22
1.8x10? 3.47
4.5x 107 1.86

6.7 x 107 0.89
9.1x 107 -

3[MMA] =4.65 mol.I'*, [TX] =8.45 x 10° mol.I'", A =350 nm,

Aydinlatma zamani = 60 dak.
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Fotobaglatici TX-SH "1in diger géze ¢arpan avantaji, stiren bazli monomer formiilasyonlarinda
uygulanabilirligidir. Aromatik karbonil-amin bilegsimi akrilatlar igin etkin bir fotobaslatici
sistemi olmasina ragmen, stirene kars1 daha az reaktiftir. Bunun nedeni, monomerin yiiksek

sondirme hizi ve stiren ile oi-amino alkil radikallerinin disiik reaktivitesidir.

Cizelge 4.3 de gortlecegi gibi TX-SH stirenin polimerizasyonunu TX-NMDEA bilesiminden
¢ok daha etkin olarak baglatmaktadir. TX-SH igin gozlenen yiiksek baslatma etkinligi yiiksek

reaktiviteli tiyil radikallerinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.3. Stirenin fotobaslatilmig kiitle polimerizasyonu®

Fotobaglatict [PT] R, x 10° M,°x 10™
(P) (mol™ 1 s™)
(mol 1)
TX-SH 743 %107 96 0.56
X 8.48 x 10~ 498 18.1

*A =350 nm, Aydinlatma zamanm = 60 dak.

b=4.36 mol.I'", NMDEA ,Aydinlatma zamanm= 60 dak. c= GPC ile bulunan degerler

TX-SH’ 1n [1.25 x 10 > mol.I"] konsantrasyonundaki kloroform igindeki ¢ozeltisine stiren
monomerinin sondiiriict etkisini gozlemek amaci ile farkli konsantrasyonlarda stiren ilave

edilmig ve floresans spektrumlar: alinmig ve Sekil 4.6 da verilmigtir.
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Sekil 4.6. (a) TX-SH' i [1.25 x 10 ~ mol.I"'] floresans spektrumu, (b) TX-SH’ 1n stiren [1.7
x 10 mol.1"], (c) TX-SH' in stiren [3.4 x 102 mol.I"]

Zaman bagli FTIR Spektroskopi deneyleri , flexicure spot aydinlatma cihazi ile
Trimetilolpropantriakrilat iginde hazirlanan TX-SH , TX-SH/NMDEA ve TX/NMDEA
formiilasyonlarinin farkl: siirelerde aydinlatilmasi ile 810 cm™ deki akrilatlar igin karakteristik
olan absorbans pikinin degisimi gozlenmistir. Doniigim derecesi IR absorbasinin azalmasi ile
iligkilidir (Arsu ve Davidson, 1994) ve Esitlik [4.7 ] kullanilarak hesaplanmustir. Elde edilen

veriler sekil 4.7 de gosterilmektedir.

(As10)0 - (Asgio)k

Dontigim% = x 100 [4.7]
(As10)o
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TX-SH/TMPTA formiilasyonu hava ortaminda 5 dakika aydinlatma siiresinde %34 ‘liik bir
dontigiime sahip olurken, tersiyer bir amin olan NMDEA’nin ilavesi ile Doniisiim % ‘si 35 ‘e
ulagmistir. IL.Tip fotobaslatici olan Tiyozanton (TX)’nun bulundugu formiilasyonlarda
oksijenli ortamda polimerizasyon gergeklesmediginden, NMDEA ilavesi ile Polimerizasyonun
Doniisim % ‘si 24 olarak bulunmugtur. Oksijenin polimerizasyonu geciktirme etkisi, TX-SH
kullanilarak hazirlanan filmlerde ¢ok fazla olmamakla birlikte, bu etkinin TX ‘in kullanildigi

filmlerde ¢ok kuvvetli oldugu goriilmektedir.

TX-SH’1n polimerizasyonu baglatma yetenegi TX/NMDEA sistemine kiyasla ¢ok fazladir.

—@—-TX-5H
==fl——TX-SH+NMDEA
—A—TX+NMDEA

m_l

Zaman (dak)

Sekil 4.7. Es Zamanli FTIR Spektroskopi Sonuglari



42

5. SONUC ve ONERI

2-Merkaptotiyozanton ( TX-SH ), serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen abstraksiyonu
gergeklestiren bir fotobaslatict olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. TX-SH tipik
tiyozanton molekilt absorbans karakteristigine sahiptir (Amax= 383 nm). Yapilan deneyler
sonucunda TX-SH ’ 1n serbest radikal polimerizasyonunda etkin bir fotobaglatici davramis
sergiledigi bulunmusgtur. Bu yeni fotobaslaticinin en 6nemli avantajlari, kokusuz olmas: ve
herhangi bir hidrojen vericiye gereksinim duymaksizin akrilat ve stiren monomerlerinin hava
varligi ve yoklugunda polimerizasyonunu baglatmasidir. Biitin bu ézellikleri nedeni ile pratik
uygulamalarda yer alacag: disinilmektedir. Baglatma mekanizmasina daha ileri teknikler,

lazer flash fotolizi ve EPR gibi kullanilarak aydinlatma gereklidir.
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