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OZET

Bu ¢aligmada, tek bilesenli bir fotobaslatici olan 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyokzanton
(MCM-TX) sentezlendi, UV-Vis, FT-IR ve 'H NMR yontemleri ile karakterize edildi.
Metilmetakrilatin fotobaglatilmig polimerizasyonu MCM-TX beraberinde gergeklestirilerek,

polimerizasyon doniigim yuzdeleri agirlik¢a hesapland.

Fotobasglaticinin ¢ok fonksiyonlu akrilatlar beraberindeki etkinliginin incelenmesi amaciyla,
t¢ fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilatin fotopolimerizasyonu MCM-TX

varliginda Foto-DSC yontemiyle incelendi.

Fotobaslaticinin fiziksel ozellikleri, fotoagarma, floresans, fosforesans ve lazer flag fotoliz

yontemleriyle incelenerek fotobaglatma mekanizmast aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: fotobaslatici, tiyokzanton, fotopolimerizasyon, RT-FTIR, Foto-DSC



ABSTRACT

In this study, thioxanthone based one component photoinitiator MCM-TX was synthesized
and characterized by UV-Vis, FT-IR and '"H NMR spectroscopy techniques. Polymerization
of methyl methacrylate was studied and the polymerization conversions of
trimethylolpropanetriacrylate (TMPTA) with MCM-TX were calculated from Photo-DSC.
Photoinitiation mechanism of this one component photoinitiator was clarified by

photobleaching, fluorescence, phosphourescence and laser flash photolysis measurements.

Keywords: photoinitiator, thioxanthone, photopolymerization, RT-FTIR, Photo-DSC



1. GIRIS

Gunimiuzde, sanayiden gelen isteklere paralel olarak malzeme performansindaki 6zellikler
surekli gelistirilmekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedenle yeni ve ustin o6zellikli
malzemelere olan ihtiya¢ ve buna cevap verebilecek malzeme arayiglart yogun bir bigimde
devam etmektedir. Polimerik malzemelerin gitgide dnem kazanmasi sayesinde hazirlanan bu
malzemelerin kullanim alanina gore degisen 6zelliklerinin tstiin performansa sahip olmalari,
istenen malzemelerin eldesinin kolay ve ucuz olmasi istenmektedir. Teknoloji alaninda ileri
durumda bulunan tilkelerde, bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme ¢aligmalarinin 6nemli
bir bolimu, ustin ozellikli yeni malzemelerin tretimine imkan verecek farkli kimyasal
yapilardaki monomer ve polimerlerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonuna yoneliktir.
Degisik amaglar i¢in kullanilan materyalin, ¢esitli dis etkenlerden korunmasi amaci ile veya
dekoratif nedenler ile ylizeylerinin ince bir polimerik film ile kaplanmasi uzun zamandan beri
caligilan ve stirekli bir evrim i¢inde olan gelistirilmis teknolojik bir konudur. 1960’ 11 yillarda,
UV ile sertlestirilen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endustrisinde yeni teknolojik

gelismelere yol agmistir. Bu yontemin diger klasik kaplama yontemlerine olan tsttinlikleri;

Bu tur kaplamalarin oda sicakliginda hizli kuruyabilmesinden dolay1 yiiksek verimle galigma
ve enerji tasarrufu saglamast,

Cozucu igermediginden gevre kirliligine ve buharlagsmaya neden olmamasi,

Istya duyarl yuizeylere uygulanmasindaki kolayligi,

Son trtindeki kalitenin istinlagu ve surekliligi olarak siralanabilir.

Bu bilesenler arasinda, son uriindeki bir¢ok Ozellikleri belirlemesi nedeni ile reaktif
oligomerler ayr1 bir o6nem tagirlar. Bu nedenle, kaplamanin gostermesi arzu edilen
performansini belirleyen ve bu 6zellikleri yapisinda bulunduran, UV ve / veya EB 1sinlarina
duyarlt olan oligomerlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ile ilgili yogun c¢aligmalar

surdirilmektedir.

UV ile sertlestirme yontemlerinde ve fotopolimerizasyonda en onemli bilesenlerden biri
fotobaglaticilardir. Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek
reaktif pargaciklar tretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin 1y1 absorpsiyon
karakterine sahip olmasi, baglatici radikalleri vermek tizere etkin bir gekilde pargcalanmaya
ugramasi, kendisinin ve par¢alanma urtnlerinin zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum
icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagsmasi ayrica kokusuz olmasi tercih edilir.

Fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonu igin iki tip baglatict sisteminden

1



bahsedilebilir. Bunlar aydinlatma ile homolitik olarak bag bolinmesine ugrayan ve reaktif
pargaciklar olusturan I. tip fotobaslaticilar ve yardimci baglatici varliginda aktif tarler

olugturan II. tip fotobaglaticilar.

L. tip fotobaslaticilar aydinlatma sonucunda unimolekiler o veya f bolinmesine ugrayarak

radikal merkezler uretirler. Bu pargaciklardan en az bir tanesi aktiftir ve monomerle

reaksiyona girerek polimerizasyonu baslatir.

Ote yandan goriiniir bolgeye yakin absorpsiyon karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleri
yuzinden fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonunda II. tip fotobaglaticilar yogun
olarak kullanilmaktadir. II. tip fotobaslaticilar arasinda Benzofenon tirevleri az sarilagmaya
neden olmalar1 ve ucuz olmalari nedeniyle tercih edilirler. Ancak bu baglaticilar bir yardimci
baglatictya gereksinim duyarlar ve bu yardimct molekill olmaksizin polimerizasyon

ger¢eklesmemektedir.

Son yillarda II. Tip fotobaslaticilarin yardimer bir baglaticiya ihtiyag gereksinimleri yiiziinden
IL. tip baglatict / yardimer baslatici kombinasyonlari yerine II. tip tek bilesenli fotobaslatici
sistemleri olusturulmaya baglanmistir. Tek bilegenli sistemlerde fotobaglatici adi verilen
sinercist grup ve yardimci baglatici denilen hidrojen verici molekiil ayni1 yap1 tizerindedir.
Fotobaglaticinin tizerinde hidrojen verici oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekiliin
tizerinden molekiil i¢i ya da molekiillerarasi olmaktadir. Molekiil i¢i veya molekiillerarasi
hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

Digtik molekiil agirligina sahip baslaticilar UV ile sertlestirme iglemleri sonrasinda gesitli
dezavantajlara sahiptirler. Ornegin sertlesen film iizerinde sarilagsmaya sebep olma, zamanla
kaplanan uriinlere go¢ etme (migrasyon), Urtiniin kot kokmasi, monomer formiilasyonunda
coziinmeyerek son uriinde heterojenlige sebep olma gibi istenmeyen durumlara sebep

olabilmektedirler.

Bu c¢alismada bilimsel ve teknolojik wuygulamalara yonelik olarak 1-Metoksi-2-
karboksimetoksitiyokzanton (MCM-TX) fotobaslaticisi  sentezlendi, fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zellikleri incelendi.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Isik

Isik, dogrusal dalgalar halinde yayilan elektromanyetik dalgalara verilen isimdir. Genel bir

ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik
alan dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve

birbirlerine dik bir elektrik bir de manyetik alan1 vardir (Wayne, 1970) (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak veya
kabaca iki tepe noktasi arasindaki mesafe olarak isimlendirilir ve A ile gosterilir.
Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve belirli bir noktadan gecen dalga
sayisidir. Dalganin frekansi, 1s181in gectigi ortama bagli olmayip sadece 1simayi olusturan

kaynagin cinsine baglidir (Wayne, 1970).

c=Av (2.1
¢ = Isimanin yayilma hizi
A = Dalga boyu

v = Frekans



2.2 Elektromanyetik Spektum

Insan goziiniin duyarlili@ viyole isigindan (dalgaboyu= 400 nm) baslayip gokkusag
renklerinden gegerek kirmizi 1s18a kadar gidebilir (dalgaboyu= 800 nm). 400 nm’ den daha

kisa dalga boylar1 ve 800 nm’den daha uzun dalga boylari insan gozi tarafindan gorilemez.

Einsstinn H H

atmosferinden

- \/\/\/\/\/\/VV\[V\ANWW

Isimim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilotesi Gorunurigik  Mordtesi  Xagm  Gama igini
Dalgaboyu (m) 107 1072 107" 0.5x107° 10°% 10 102
Dalgaboyunun ! l..';l. 3 !
yaklasik dlgedi W g
1 J.['bt
Binalar insanlar Kelebekler igneucu  Tek hicreliler Molekiiller  Atomilar Atom cekirdedi
|
Frekans (Hz)
]
104 108 1g2 10* 10'® 10'® 1070

Enyojunbu
dalgaboyunda ;

1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
—Z72°C =13 9727 *C ~10.000.000 *C

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani 1sik, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur. Bu
partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve 151k ancak bu enerji

miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).
E =hv=hc/k=hcd Jfoton™ (2.2)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x107* J.s.foton™)
v = Isigin frekansi (s™)

¢ =TIsik izt (2,9979x10° m.s™)

A =Is18in dalga boyu (m)

v = Dalga sayis1 (m’)



Esitlik 2.2 ile belirli dalga boyu ve belirli gegisler icin gerekli enerji miktarlarini

hesaplayabiliriz.
Isik bir enerjidir ve enerji miktar1 frekansiyla dogru orantilidir.
Enerji o Frekans o 1/ 4

Ultraviyole 1s1k dalga boyuna gore soyle siniflandirilir;
UVA 315-380 nm
UVB 315-280 nm
UVC 280-100 nm

Gelen 1s181in  dalga boyundaki butin molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar1
absorplamazlar. Absorpsiyon iglemi gergeklesse bile tiriin olarak bir serbest radikal, katyon

veya anyon olusumu gergeklesmeyebilir (Davidson, 1999).

Pratik uygulamalarda UV veya goruniir 151k dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu igin
uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar
grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla

olurken, dalga boyu arttik¢a fotonlarin enerjileri diismektedir (Dietliker, 1991).

Bunun i¢in bir tiip iginde bulunan maddenin aydinlatildig1 diigtintliirse, gelen ve gegen 151k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyonu gelen 151gin dalga

boyuna karst ¢izilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Is1igin absorpsiyonu formulasyonlar tarafindan genellikle bagslatici radikallerin olugsumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 1gik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye ¢evirerek baslatici radikaller tireten fotobaglaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,
formiilasyondaki diger bilesenler fotobaslaticiyla ayni dalga boyunda 15181 absorpliyorsa, o
zaman fotobaglatici ile diger bilesenler arasinda bir yarigsma olusur ve baglatict radikallerin
etkinligi azalir. Bu yiizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaglaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akigmasi ¢ok dnemlidir (Dietliker, 1991).

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

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.3).



_ Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi (2.3)
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayist

Kuvantum verimi degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini anlamak

acisindan 6nemlidir. Bu deger;

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

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢eklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore @ pam= >, ® 1 = 17 dir. Tum islemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami1 1° e esittir ( Guillet, 1985; Wayne, 1970; Cowan, 1976).

2.3 Beer - Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 15181n absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer kanunu ile

aciklanir (Guillet, 1985).

Isik ile baslatilmig polimerizasyonun ilk asamasinda, 1tk enerjisi fotobaglatici tarafindan
absorbe edilmektedir. Bunun igin, fotobaglaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlarinin, 151k
kaynagimin yayinladigi 1518 spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir (Randy ve

Rabek, 1975).

Fotobasglaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir. Bir
reaksiyon tipiniin yizeyine digsen 1s18in siddeti Io, tlipten gecen 1s1gin siddeti I; ile

gosterilirse, ortamin gegirgenligi veya gecirgenlik orani,

T=1/1T, (2.4)
bagintisi ile verilir (Odian, 1981).

Ortamdan gegen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2.3).

I=1Ix 10 ¢! (25)



I; = Gegen 151k yogunlugu
I = Gelen 151k yogunlugu
e = Molar absorpsiyon katsayist

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™")
| = cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamin kalinligr)

Bu esitlik, 6rnegin i¢inden gegen 151k siddetinin (I;), yol uzunlugu (1) ve 6rnek

konsantrasyonunun (c) artmast ile azalacagini gosterir.

lo It
/
Kivet

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi.

Esitligin diizenlenmesi ile I; / Iy oranint veren daha genel bir ifade elde edilebilir;

-In (I/Ip) =-log T=¢e.cd=A (2.6)

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

A= el 2.7

Molar absorptivite katsayist (€), belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagt 1sik kuantlarinin olasiliginin bir 6lgistdir. Lambert-Beer yasasinda molar
absorpsiyon katsayist kullanilan maddeye 6zgu bir katsay1 olup, 1s181n dalga boyu ile degisir.
Bu katsay1 tiiptin kalinligina, konsantrasyona ve 11k siddetine bagl degildir (Pappas, 1987).

Bir homojen karigimda birden fazla absorplayici parcacik bulunursa Lambert-Beer kanunu

asagidaki esitlik ile ifade edilir:

-l ¢ € C Tauee gC|. 28
T/ = 1075 756 5l (2.8)



Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullar1 altinda yani absorplayict molekillerin diisiik konsantrasyonunda ve dusiik radyasyon

yogunlugu durumlarinda monofotonik 15181n absorpsiyonunu agiklamaya yarar (Rabek, 1996).

Beer-Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullar1 altinda yani absorplayicit molekiillerin diistik konsantrasyonunda ve dustik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 15181n absorpsiyonunu agiklamaya yarar. Lambert-Beer
esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1181n absorpsiyonunun homojen olmasi ve birden
fazla bilesenin 15131 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2.4 Molekiiler Elektronik Gecislerin Siniflandirilmasi ve Uyarilmis Elektronik Haller

Bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri molekliin elektron dagilimi ile tespit edilebilir.
Uyarilma sonucu molekiilde yeni elektron dagilimi ile sonuglanan reaksiyonlar isisal olarak

degil fotokimyasal olarak gergeklesirler.

Prensipte hem temel hem de uyarilmig halin elektron dagilimlari ve enerjileri Schrodinger
Esitligi’nin  ¢ozimiyle bulunabilir. Toplam enerji; elektron ve ¢ekirdek arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvveti ve itme kuvveti, ¢ekirdek kutlelerinin titresimi, molekiiliin
donmesi ve elektronlarin ve c¢ekirdegin donmesinden kaynakli manyetik etkilesimlerden
meydana gelmektedir. Pratikte bir¢ok elektron ve c¢ekirdek i¢in yaklagimlar Schrodinger
Esitligi’nin ¢oziimii ile yapilir. Schrodinger Esitligi elektronik orbital, spin ve c¢ekirdek
hareketlerine ayr1 ayr1 uygulanirsa dalga esitliginin her bir elektronik kismina ait ¢ozimi
elektronik enerji seviyelerini ve yaklagik elektronik dagilimlari verir. Tam olarak dogru
olmamakla birlikte, geleneksel tanim; elektronlarin molekiler orbitallere yerlestirilmesi ve

151k absorpsiyonu ile bir elektronun iki uygun orbital arasindaki gegisidir.(Sekil 2.4).

—hv +

[ .

+- +

Sekil 2.4 Atomik orbitallerde elektron diziligleri.




Bu orbitallerden bazilar1 yiiksek oranda lokalizedir ve atomik orbitallere benzetilebilir.
Digerleri ¢ok sayida atomlar tizerinde delokalize olabilirler. Kasha’nin siniflandirmasi olan o,
o', m, o* ve degerlik kabugundaki bag olusturmayan elektron ciftlerine ait eletronik orbitaller

organik fotokimyacilar tarafindan kullanilmaktadir (Cowan ve Drisko, 1976).

2.4.1 FElektronik Gegislerin Tanimlanmasi (Kasha)

Cozucu etkisi, elektronik gecisleri n—n* veya n—n* olarak ayirmak i¢in kullanilir. Ancak
detayli spektral analizin ve uyarilmis halin molekiiler simetrisinin tayininin miimkiin olmadig1
kompleks molekiiller i¢in bu ayrim kolay degildir. Bu tiir deneylerde absorpsiyon spektrumu
hekzan gibi apolar ¢oziicii ve ayni zamanda polar veya etanol gibi hidrosiklik ¢6zici i¢inde
belirlenir. Polar ¢oziiciide eger maviye kayma gozleniyorsa gegis n—n* veya n—c™* dir. Eger
daha az kirmiztya kayma gozleniyorsa gegis n—n* egilimlidir. n—=n* gecisindeki maviye
kaymanin sebebi, uyarilmig halin temel hale gore daha az kuvvette ¢oziinmiis olmasidir. Daha
dustk elektronegativiteye sahip atomlara ait temel halin lokalize olmug bag yapmayan

elektronlar1 uyarildiklarinda delokalize hale gelirler.

Bu duruma kromoforun dipol momentindeki diisiis ve ¢oziicii ile olan etkilesim enerjisindeki

azalma eglik etmektedir.

Heteroatom iceren ve n orbitallerine sahip molekiillerdeki gegislerin tanimlandigr diger

testler:

(1) Hidrokarbon analoglarinda benzer bantlarin yoklugu

(i)  Protonun ciftlesmemis elektronlar ile baglandigi kuvvetli asit ortaminda bandin
yok olmast

(i) n—n* gecislerinin 7—n* gegislerine gore daha zayif yogunlukta olmast

(iv)  Absorpsiyon ve emisyon polarizasyon spektrumlari arasinda belirgin farkliliklar
vardir. Siklik bilesiklerde m—7n* gecisi, elektrik vektorlerinin halka dizlemindedir.
n—7n* gecist icin vektor, molekiler dizleme dik olmalidir (Cundall ve Gilbert,

1970).



2.4.2 FElektronik gecisler

Molekiiler Orbital Teorisi’'nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bag, anti-bag ve bag
yapmayan orbitallerden meydana geldigi disiiniilmektedir. Bag yapmayan bir orbital i¢in 6n
kosul, ciftlesmemis bir ¢ift elektronu bulunan bir heteroatom (oksijen veya azot gibi)
icermesidir. Bir bag molekiiler orbitali, bir bag yapmayan orbitalden daha dustk enerjiye

sahiptir. Anti-bag orbitali ise en yiiksek enerjiye sahiptir (Dietliker, 1991).

Elektronik gegisler;

*
C—»O0

*
T—» T

*
n_, o

*
n—y»p @

orbitallerinde meydana gelmektedir. Bitiin molekiiller d baglarina sahiptir. = veya m

orbitalleriyle ilgili gegisler, yapida ¢ifte baglarin varligini gerektirir (Dietliker, 1991).

Sonug¢ olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon spektroskopisi gibi
algilanabilir. Yaygin olarak kullanilan baglaticilar; radyasyon sertlestirmesinde karsilagilan

fotosensitizer ve 1518a duyarli gruplar i¢in, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri,
bag yapmayan orbitaller ise n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden =™ anti-
bag orbitaline yiikselir. Isigin absorpsiyonu elektronun m veya n-bag orbitalinden,

7 * orbitaline yiikselmesine neden olabilir (Cowan ve Drisko, 1976).

2.4.3 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekiiler sistemin uyarilmasi, molekiliin elektronik yapisinin tekrar diizenlenmesine sebep

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

a- Sigma baglanma orbitalleri (6 )

b- Sigma anti baglanma orbitalleri (")
c- Pibaglanma orbitalleri ()

d- Pianti baglanma orbitalleri (7 )

e- Bag yapmayan orbitaller (n)
10



¢ baglari: ¢ baglar1 doymus molekullerdeki tek baglardir. Baglar spinleri egslesmemis iki tane
elektronun birlesmesi sonucu olusur. Bu elektronlar iki ¢ekirdek arasinda lokalizedir ve bag
digindaki diger atomlardan fazla etkilenmezler. Bag cevresinde elektron dagilimi rotasyonel

olarak simetriktir.

n baglari: © baglari atomik p orbitalerinin birlesmesi sonucu meydana gelirler. Ornegin:
etilen molekiilinde her bir karbon atomunun p orbitalleri ¢akisarak dekolize molekiiler ©

orbitali meydana getirirler. Geriye kalan valens elektronlar ise ¢ bagini olustururlar.

n orbitalleri: Eger molekiiller hetero atomlar igerirse, 6rnegin oksijen ya da azot gibi, yiiksek

enerjili dolu orbitaller bag yapmamis elektron ¢iftlerinden olusur ve bu elektronlar atomik

%,
%,

-3

Sekil 2.5 Bag yapmayan orbital

karakterdedirler.

o* orbitalleri: c* orbitalleri bag yapmamis orbitallerdir ¢linkii bag c¢evresinde olast dagilim
rotasyonel olarak simetriktir. Atomik merkezler arasindaki ¢izgide bir digum vardir. Bu
noktada ¢?=0 dir. Geriye kalan tek o elektronunun bag yapma ozelligi vardir. c—c* gegisi
icin gereken enerji yiksektir. Su, amonyak, eter, doymus alkoller, merkaptonlar, aminler ve

alkil halojenler gibi molekiiller n—c* gecisinden dolay1 genis absorpsiyon gosterirler.

{eil
. . ' E o
.

o orbital o* orbital

Sekil 2.6 (g — ¢”) orbitalleri
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a* orbitalleri: ©* orbitalleri temel hal m orbitalleri gibi delokalizedirler; fakat c* orbitalleri
gibi iki bag yapmig atomlar arasinda dugumleri vardir ve bu yizden bag yapmamiglardir.
n—n* geciglerinin uyarilma enerjileri c—c* gecislerinden daha diigtktiir. Eger spin yasakli

veya simetri se¢cim kurallari tarafindan yasakli degillerse yiiksek siddetlidirler.

Etilenin 200 nm’ den baglayan maksimum 162 nm’ye ulasan absorpsiyon bandi mevcuttur ve
n—n* gecisini gosterir. Alkil substituentler bu gecisten ve ayni zamanda konjugasyondan
dolay1 absorpsiyonu daha uzun dalga boylarina kaydirirlar. Aromatik hidrokarbon
molekiillerinde en disik enerjili gegisler m—n* gecisleridir. n—n* gecisleri oldukca
onemlidir ¢linkii en diisiik enerjili gegislerdir. Karbonil fotokimyasinda bu gegisler 6nemlidir.
Formaldehit bu tip sistem i¢in bir model saglar. Daha kompleks molekillerin yapilari ve bu

molekiillerin uyarilmig halleri benzer teoriler ile agiklanir (Cundall ve Gilbert, 1970).

. . e .
r e ~ 9
i |
—— _— i
T orbital n* orbital

Sekil 2.7 (n = n*) orbitalleri
2.4.4 Uyarilmis Hal Enerji Transfer Islemi

Bir molekul bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmig hale geger ve gevresindekilerle

termal dengede olmadigindan kisa bir 6mre sahiptir.

Elektronik olarak uyarilmig molekiilin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal

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

Cizelge 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal iglemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniigim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda dontigim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i dizenleme
Isimali dagilim Eliminasyon

12



Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman Cizelge 2.2° de de belirtildigi gibi, elektronik

enerji transferi ve kimyasal reaksiyon iceren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de

deaktive edilebilirler.

Farkli kosullar altinda yiiriiyen birkag farkli elektronik enerji transfer mekanizmalar1 oldugu
distinilmektedir. Bunlardan ilki, 1stmali enerji transferi olarak bilinen mekanizmadir. Bu
islem su sekilde yurtr (Esitlik 2.9):

Donor™ —w 13 + hy

2.9)
Acceptor + hy ——me A%

*

D » D
déniisir. Bu islem D™ m emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A™ m absorpsiyon

’ ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A ___, A" ya

spektrumu ile Ust tste ¢akistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1gimasiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D* ve A etkilesimine gereksinim duyar. Bu iglemin [DA] ikili kompleksinin

olusumuyla yurudigi disinilmektedir.

Donor Acceptor

o LS

k=

2

2 "

= Enerji transferi -

4 g

= g
=
z

1
. R .

Sekil 2.8 Donor ile acceptor arasindaki iligki
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2.5 Singlet ve Triplet Haller

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

elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.9 teki diyagram, 6 elektronlu bir molekiilin molekiler orbitallerini gostermektedir. So
ile tanimlanan ilk konfigiirasyon en diisik enerjiye sahip olanidir. Cinkt buttin elektronlar

miimkiin olan en diistiik enerji seviyelerindedirler. Buna molekiiliin temel hali denir.

5

: —+
b e
e 1N —— —+—
G P he —H- —H-
H H
SO Sl T1

Sekil 2.9 Elektron konfigiirasyonlari

S; konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir ve bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale gegmesi
icin ihtiyact olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller ayni sekilde doludur
fakat ¢iftlesmemis elektronlar paralel spinlidir. Buna triplet hal denir. Bunlardan daha yiiksek

enerjili konfiglirasyonlar da mimkiindur (S», Ta, S3, vb...).

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

degistirmesini gerektirir. Bu nedenle elektronun manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuantum sayist pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun spinine
baglidir. Elektron spini yukar: dogru ise ( _ ) semboli ile gosterilir ve pozitif degerdedir.

Spin asag1 dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.

S=+% (_ icin)
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S=-% (@ icin) (2.10)

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

sayilart ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:

Cokluk = 2S+1 2.11)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ciftlesmistir denir. Sonugta ortaya ¢ikan

toplam agisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet haldedir denir.

Bununla birlikte, eger ¢iftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise ( ya 11, yada || ) bu
sefer sonucta ortaya ¢ikan toplam agisal momentum (S) tektir ve spin ¢oklugu ugtiir. Bu

triplet hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degigsme olmaksizin
meydana gelir. Bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda ¢ok giiclii bant

olarak karakterize edilir ve Sy ——» S;’ e gegistir.

So” dan T’ e gegis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok dustk olasilikla gergeklesir ve
spin yasakli denir. Yine de spin-yoriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale gecis
olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ¢iftlesmesi, onun spin ve orbital agisal momentumu

arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.6 Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Olusumu

Bir atom veya molekilde elektronlarin en disiik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiiliin temel enerji dizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha ust enerji
diizeylerine yerlesmesi ile atom / molekiilin uyarilmig hali olusur. Uyarilmig bir atom /
molekiil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil temel
enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismin1 151k seklinde atabilir ve
boylece sistemden bir 151k yayilmasi (151k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel

olarak “liiminesans” denir.

Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen luminesans
olayina “kemiluminesans” adi verilir. Uyarilma enerjisi elektrot tepkimesinden saglaniyorsa,
bunun sonucu gozlenen luminesans olayina “elektroluminesans” veya

“elektrokemiluminesans” adi verilir. Biyolojik sistemlerde gozlenen luminesansa
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“biyoluminesans” denir. Uyarilma olay1 atom / molekiiliin fotonlar1 absorplamasi sonucu

gerceklesiyorsa gozlenen 151k emisyonuna “fofoluminesans” denir.

Elektronik uyarilma diyagrami incelendiginde; temel halde (So) bulunan molekul 1gikla
uyarilarak uyarilmig singlet (S;) hale gectikten sonra ya temel hale geri doner ya da triplet

enerji seviyesine geger (Sekil 2.10).

Singlet Uyanlmis hal Triplet Uyanilmig Hal
_ . .
! ¥ ..lg,, titresim
f_ doniisme durulmass Sistemler arasi
3 L. . gegis
[ ]
[]
f
S ;
gl | | T
5 1
= | 1T
e i¢ ve dig
doniisme | I |
] ]
Absorpsiyon Floresans Floslforeslans
titregim | | |
durulmasi | | |
1
|
' ]y
]
\ I ‘
i ; ¥
Temel ¢
0
hal Dénme enerji seviyeleri ...

Titresim enerji seviyeleri ——

Elektronik enerji seviyeler s

Sekil 2.10 Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagramu).

Jablonski Diyagrami bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi enerji seviyesi diyagramidir. En
alttaki enerji seviyesi singlet haldeki molekiliin temel hal enerjisini gostermekte olup, So ile
gosterilmigtir. Oda sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki molekiillerin hemen hemen
tamaminin enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmig triplet halin enerjisi, karsi
gelen singlet halin enerjisinden daha dugstktir. Triplet hale dogrudan uyarilma olasiligr ¢ok

dugsuktir, ¢iinkii bu islem, multiplisitede bir degismeyi gerektirir; bu tip disiik olasilikla bir
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gecise “vasaklanmis’ denir.

Uyarilmig bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda yayilan 1g13a
“floresans” denir. Uyarilmig bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis

sirasinda yayilan 1s18a ise “fosforesans” denir.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmast bakimindan
benzerdirler. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun
spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun neticesinde; uyarilma
(eksitasyon) ortadan kalkinca floresans olays, 10" - 10 s siirerken, fosforesans 10°— 10 *s
sirer. Buna karsilik fosforesans emisyonlart ile iligkili elektron spinindeki bir deSisme,
1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir, genellikle birkag saniye veya daha
uzun 1stmanin stirmesine sebep olur. Bir¢ok durumda, floresans veya fosforesans olarak
fotoliminesans emisyonu, onu uyarmak i¢in kullanilan igimaninkinden daha uzun dalga
boyundadir. Uyarilmig bir molekil temel haline birkag mekanik basamagin bir birlesimi
yoluyla donebilir. Sekil 2.10° de duz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir
1s1n fotonunun yayimini igeren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gosterilen diger
soniim basamaklari 1s1masiz olaylardir. Temel hale geciste en tercih edilen yol, uyarilmig
halin 6mriinii en az yapan yoldur. Bu ylzden, 1simasiz gegislere gore floresans ile sonim
hizli ise, bir emisyon gozlenir. Diger taraftan, eger bir 1s1masiz yol daha buytik hiz sabitine

sahipse, floresans ya yoktur ya da ¢ok dusiik siddettedir.

Bir maddenin liiminesans yapip yapmayacagina, hem molekiiler yap: hem de kimyasal ¢evre

etki eder; l[iminesans olurken bu faktorler, emisyon siddetini de belirler.

2.7 Ayna Goriintiisii Kurali ve Franck Condon Prensibi

Floresans emisyon spektrumu, absorbsiyon spektrumunun 6zelliklede Sy ve S; gegislerini

temsil eden absorbsiyonun aynadaki aksi gorinimundedir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Floresans ve absorbans arasindaki ayna gorintiisiinii gosteren
floresans ve absorbans spektrumu.

Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayn1 gegislerin hem yayinim (emisyon) hem
absorbsiyonda gorilmesinden ve S, ile S; vibrasyonal enerji seviyelerinin arasindaki
benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri Sp ve S;” in degisik elektron
dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore, buitiin elektron gegisleri
dikeydir; yani, g¢ekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan ya da minimum seviyede
meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim seviyeleri arasindaki bir ge¢is
ihtimali absorbsiyonda en buyiikse, emisyonda da ona karsilik gelen ge¢is en muhtemel

gegistir (Sekil 2.12).

Enerji

= - v'=0

"4y Atomlar arasi uzakhik

Sekil 2.12 Franck — Condon gegisi.

18



2.8 Triplet Enerji Seviyelerinin Saptanmasi

Triplet enerji seviyelerinin saptanmasi igin bir¢ok deneysel teknikler mevcuttur. Genel olarak
kullanilan yontemler fosforesans spektroskopisi, fosforesans uyarma spektroskopisi,
singletten triplete absorplama spektroskopisi, flag fotoliz ve elektron uyarma

spektroskopisidir.

2.8.1 Fosforesans Spektroskopisi

Herhangi bir bilesik i¢in en disiik triplet hal enerjisinin saptanmasinda uygulanacak en basit
yontem; bu bilesenin dustk sicaklikta fosforesans spektrumunun alinmasidir. Sekil 2.13” de
gosterildigi gibi triplet enerji, direkt olarak 0—0 geg¢is enerjisi olarak verilmistir. Prensipte bu
metot uygun sartlar saglanarak fosforesans verimliliginin yeteri derecede yiiksek oldugu bir
bilesige uygulanabilir. Bununla beraber, bir¢ok madde i¢in fosforesans yayiniminin 0—0
bandi kirmiz1 alanda gerceklestiginden dolay1 fotogogalticilarin bu bolgedeki hassasiyetinin
az olmasi baz uygulamalarda sinirlamalar1 da beraberinde getirir. Diger sinirlamalar ise, 0—0
bandinin 0—1 bandina gore daha dusiik oldugu molekiller i¢cin 0—0 bandinin yerinin tespit
edilebilme zorlugudur. Ayrica 6zellikle diisiik fosforesansa sahip molekiller dogru 6l¢iim igin

yiksek saflik gerektirir.

Sekil 2.13 0—0 gecisinin gsematik olarak gosterilmesi
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Bu metot, zayif fosforesansa sahip ya dakullanilan spektrometrenin normal spektrum
duyarliligi disgindaki dalgaboyunda fosforesansa sahip bilesikler i¢in triplet enerji
saptanmasinda uygulanamaz. Bu tir bilesikler igin triplet enerjileri, E-tipi ya da P-tipi

gecikmeli floresanslari 6l¢iilerek saptanabilir.

2.8.2 Flas Fotoliz

Triplet enerjilerin belirlenmesi i¢in dnde gelen teknikler sadece en disiik triplete (T;) ve ya
triplet T; ve ilk uyarilmig singlet hal S; arasindaki daha ytiksek triplet hallere uygulanabilir.
Cunku;

a) Daha yiiksek triplet seviyeler foforesans vermezler.

b) Singlet — singlet absorpsiyonlarinin yogunlugunun daha yiiksek olmasindan dolay1r S,

bolgesinde absorpsiyon dlgiimleri daha karmagiktir.

Daha yiiksek triplet hallerin enerjileri flag fotoliz teknikleri ile belirlenebilir. Flag fotoliz
teknigi kondensatoriin desarj lambasi boyunca hizli desarjint igerir. Bunun amact birkag

makrosaniye kadar yogun 11k flagini iiretmektir.

Siddetli flas, temel hal molekullerini genis oranda ilk uyarilmig singlet seviyeye doniistiirir,
elektronlar bu molekiillerden ayn1 zamanda temel hallere gesitli proseslerle (floresans ve i¢
donigiim) donebilir. Bu proseslere ugrayan molekillerin sayist sistemlerarasi gegis
katsayisina (®@sc) bagl olarak gerceklesir. Molekullerin goreceli yiiksek konsantrasyonu en
disiik enerji seviyesinde sonlanir. Spektroskopik flag olarak adlandirilan ikinci flag, baglangig
flagt sonrasi Onceden ayarlanmig zaman araliklarinda gergeklestirilir ve molekiilleri
bulunduklari triplet halden daha yiiksek triplet hallere spin izinli gegisler yoluyla uyarir. Gegis
absorpsiyon spektrumu spektrografik ile fotografik olarak kaydedilir.

A+ hy

oo

—»AS

uyarma
flasi J \ At

hy
Al ——= Alg
spektroskopik
flasi
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Flas fotoliz ¢ozelti ve gaz fazindaki bazi aromatik molekiillerin triplet — triplet absorpsiyon
spektrumunu (T' — T9) belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Triplet — triplet absorpsiyon
spektrumunu elde etmek icin flag tekniginin dezavantaji geg¢is absorpsiyonunun baglangig
flagindan (triplet omri ile belirlenen) sonra ¢ok kisa bir siirede gergeklesmesidir ve spektranin
kayd1 i¢in gerekli olan zamanin spektroskopik flagin uzunlugu ile sinirli olmasidir. Boylece
spektra fotografiksel olarak kaydedilebilir fakat taramali fotoelektrik detektor ile
kaydedilemez.

Triplet — triplet absorpsiyon spektrumunun gozlemlenmesi i¢in ikinci metod Mc.Clure
tarafindan gelistirilmektedir. Bu metod 77 K’de cam igerisinde ¢ozinmiis Ornegin strekli

1sinlanmasini igerir. Bu da fotokararli triplet poptilasyonu tiretmek igindir.

Absorpsiyon spektrumu (Triplet — Triplet) diger kaynaklara gore dogru agilardaki 11k demeti
ile goruntilenir. Daha yuksek triplet poptilasyonlar flag fotoliz ile elde edilebilmesine ragmen,
fotokararlilik teknigi triplet — triplet absorpsiyon kuvvetinin zamanla sabit kalmasi ve taramali
fotoelektrik detektort ile kayit edilebilmesi avantajint sunar. Buna ragmen her iki yontem de
fotografik ve fotoelektrik tespit cihazlarina infrarede yakin bolgede duyarsiz olduklarindan

nadir olarak sinirlamalara maruz kalirlar.

Kirmiziya duyarh fotogogalticilarin gelisimi, fotoelektrik tespit limitini #=11,000 cm™’ nin

altina uzatmistir ve bazi molekiiller igin triplet — triplet gegislerin 11,000 ile 16,000 cm™

arasinda gozlemlenmesine izin verir.

Triplet — triplet absorpsiyon spektrumu bir kez kayit edildiginde, sorun absorpsiyonun
(T,;—T, ve ya Tz ve ya T4 vb.) hangi gecise karsilik geldiginin tespitidir. Triplet — triplet
absorpsiyonlar ¢oklu se¢im kurallarina uymamalarina ragmen, esitlik ve se¢im kuralina

uyarlar ancak tiim gegisler esit yogunlukta gerceklesmezler (Cowan ve Drisko, 1976).

2.9 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baglatilmis polimerizasyon uygulamalarinin bir¢ogu genellikle hava ortaminda
yurttilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin uzamast,
disik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen sertlesmis

kaplamalarin eldesi ile sonu¢lanmaktadir (Lee vd., 2004). Oksijenin etkisi 6zellikle ince
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filmlerde daha belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya formulasyonda ¢oziinmis olarak
bulunan oksijen, fotopolimerizasyon iglemini su sekilde etkileyebilir; fotobaglaticinin triplet
halini sondiirerek yok eder, bu yiizden primer radikallerin olusumunu etkiler ya da; karbon
merkezli primer radikaller veya buyiiyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok

eder.

Birgok ticari I. Tip fotobaslatici oldukga kisa omiirla triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiler triplet sondirmesi ithmal edilebilir degerdedir. Ancak bir¢ok I. Tip fotobaslatici
pargalanmasi yiiksek hizlarda yirir (>10° s™). Boylece triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondirilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x10~ mol L™ den kigik oldugu

durumda ihmal edilebilir.

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

yapist oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme iglemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok fiziksel
ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi oksijen
bariyerlerinin kullanilmasi veya yuksek 1sik siddeti ile film ylizeyinde baslatici radikallerinin
yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde yuksek oranda bulunan radikaller
oksijenin formulasyona difiize olmasini1 engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen
bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini1 azaltmak veya
peroksi radikallerinin daha etkin baglatici parcaciklara dontigimiinii saglamaktir. Burada en
cok kullanilan yontem formiilasyona tiyol ve amin bilegikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin 1. Tip fotobaglaticilart oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi ile ai-aminoalkil radikallerinin
olusumu seklindedir. Sekil 2.14” da gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki
aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini olugturur. Olusan pargaciklar yeni
radikalleri olusturmak tizere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde
yurliyen sureg, tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin

oldugunu kanitlamaktadir (Dietliker, 1991).
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Sekil 2.14 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi (Davidson, 1999).

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

reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.10 Fotobaslama ve Fotopolimerizasyon Verimliligini Saptama Metodlar:

Yeni malzemeler gelistirmeye onem veren fotopolimerizasyon endiistrisinde, sertlesmis

kaplamalarin karakterizasyonuna ek olarak polimerizasyon isleminin ne kadar etkin olarak

olustugunu bilmek de ¢ok onemlidir. Ayrica yeni fotobaslaticilarin gelistirildigi durumlarda,

ilerleyen reaksiyonlarin kontroliintin de izlenmesi gerekir (Davidson, 1999).
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2.11 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlar:

Kaplamadaki UV sertlestirme i¢in iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal
polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyondur. En yaygin kullanilan ii¢ agamadan olusan,

zincir reaksiyonu mekanizmasini igeren serbest radikal polimerizasyonudur:

1- Baglama
2- Cogalma
3- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaglatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilir. UV
kaplama ile serbest radikal tretmek i¢in fotobaglaticilarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
fotobaglaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen tarafindan
sondirimi ya da deaktivasyonu mimkindir. Ayrica bityiiyen polimer radikalleri oksijenle
reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer zincirlerinin olusumuna neden
olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olugmasina veya kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bir¢ok baslatici sisteminde ¢ogalma hizi yiiksektir ve oksijen

sondirim ile yarigmali reaksiyonlar ¢ok azdir.

2.12  Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baglatilan bir zincir

reaksiyonudur. Baglama, ¢ogalma ve sonlanma agamalarindan olusur.

2.12.1 Baslama

Baglama agamasi, baslaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baglatict radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri
reaksiyon olarak tamimlanir. Iyi bir baslatict demek aydinlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden
daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin monomerlerle
tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire
icerisinde kararli olmalar1 gerekmektedir. Baglama agamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin

birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tagiyict meydana gelir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baglama agamast.

2.12.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmas: ile aktif polimer zincirinin

buyuadugt adimdir (Sekil 2.16).

%
n =0 - -
R b NH» R .
NH, NH, | NH,
- -n

Sekil 2.16 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamast.

2.12.3 Sonlanma

Biiytimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adimi
birlesme ile sonlanma (Sekil 2.17) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.18) olmak tizere iki farkl
mekanizma tzerinden gerceklesir. Sonlanma adim1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gergeklesen

cok hizl bir iglemdir.
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Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak igin iki radikal ¢iftin birlesmeleriyle

bag-bag diizeninde yapilar meydana gelir.

R . . R
0 O + 0 o) . O O
NH, | NH, NH,|  NH, NH, NH,
n
n

Sekil 2.17 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma agamast.

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle hidrojen

abstrakte eder. Iki radikalik polimer zincirinde de ayr1 ayr1 sonlanma gerceklesir.

R . . R R H Z R
© ©c *0 © — o 0o + 0 o
NHy | NH; NHa| - NH, NH, | NH, NHs|  NH,
n
n n n

Sekil 2.18 Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma agamast.

2.13 Fotobaslatic1 Secimi

Dekoratif veya fonksiyonel amagli kaplamalarda olusan koruyucu filmlerin istenilen fiziksel
ozellikleri gosterebilmesi, polimerin belirli zincir uzunluguna erigsmesi ile gergeklesmektedir.
Biyimekte olan polimer radikallerinin O, ile olusturduklart peroksit radikalleri zincir
buyimesinde etkin degildirler. Bu nedenle, oksijen, akrilat ~monomerlerinin
polimerizasyonunda etkin bir 6nleyicidir. Kisa zincirli polimer molekiilleri olugturmasi nedeni
ile kaplamanin yiizeyi yumusak ve yapiskan (tacky) kalmaktadir.

Oksijenin, polimerizasyonu Onleyici etkisi, iki yolla giderilmektedir. Birincisinde,
fotobaglatici sistemini degistirerek, diarilketon/tersiyeramin baglatici sistemlerinde oldugu

gibi, polimerizasyonda biyime hiz1 arttirtlip, oksijenin Onleyici etkisi en az diizeye
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indirilmektedir. Diger yontemde ise polimerizasyon azot (N;) atmosferi altinda yapilmaktadir

(Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984; Bassi, 1987).
Fotobaslaticilarin se¢iminde 6nem verilecek diger unsurlar:

a) Fotobaslaticinin ve parcalanma urtinlerinin zehirli olmamalari ve ayrica hazirlanan

filmlerde sararma ve koku gibi kalict bozukluklara neden olmamalar1 gerekmektedir.

b) Fotobaglaticinin konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda, gelen UV isinlarinin
buyik bolimu filmin ylzeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Filmin derinliklerinde

polimerizasyon tam olmamakta, bu durum filmin fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir.

c¢) UV iginlarin1 absorplayan pigmentleri igeren filmlerin hazirlanmasinda, baglatici
radikallerin olugabilmesi i¢in fotobaglaticinin molar-absorbsiyon sabitinin (€) gortniir
bolgeden daha yiiksek olmasi gerekmektedir (Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken,
1984).

2.14 Fotobaslatic1 Sistemleri

Serbest radikallerle baglatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullaniimaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorblayarak uyarilmig duruma gegmekte ve
molekiil i¢i pargalanma ile serbest radikalleri olugturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda
boliinme gergeklesiyorsa o- boliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise 3-boliinmesi gergeklesir.
Fotobaglatici molekiillerindeki en 6nemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin o- bolinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak
adlandirtlir.

Bazi molekiillerin uyarilmis halleri Ltip bolinme reaksiyonu vermez, ¢inkid uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir. Bu durumda uyarilmig molekil (fotobaglatici),
diger bir molekille (sinercist veya yardimci baglatict) bimolekiiler reaksiyon vererek

radikalleri olugturur ve IL. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

2.14.1 LTip Fotobaslaticilar

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

gerekir (Yagci, 1998).
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Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotopargalanmayi kolaylastirarak radikalleri uretirler. Aromatik karbonil grubu
kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda bolinme
gerceklesiyorsa “o~boliinmesi”, eger bag [ pozisyonunda ise “f-boliinmesi” gergeklesir.
Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin o-bolinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish Reaksiyonu olarak

adlandirilir.

Benzoin ve turevleri ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaglatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede c¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve ozellikle eterleri
renksiz katit maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baglaticilar uzak UV bolgede A= 300-400
nm (£>100-200 L.mol™.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal olusumunda
yiksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa oOmirladur.
Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az

etkilenirler (Fouassier, 1995; Davidson, 1999)

Sekil 2.19 Benzoinin fotobaglatma mekanizmasi.

Benzil ketaller, ai-amino asetofenon tiirevleri, o- hidroksi ketonlar, agil fosfin oksitler ve

bisagil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.

2.14.2 ILTip Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi triinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolay1 diaril ketonlar uzun
triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler. Birgok
bimolekiiler fotobaglaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandig: bilinmektedir.
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Bu baglaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun
alkole indirgendigi urtinler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’
denir. Bununla beraber uyarict kelimesi sadece uyarimig durumdan enerjisini diger
molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler igin de kullamlabilir. Uriinlerin
indirgenmesi i¢in iki degisik reaksiyon yolu mimkiindiir:

1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmig ketona hidrojen alinimi.

2. Uyarillmig ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

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

reaksiyona girerler.

2.14.2.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve tersiyer
aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyarilmig keton ve amin
arasinda bir yuk transfer eksipleksi olusur. Uyarilmig triplete elektron transferi bir radikal
iyon ¢ifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal anyonun oksijenine proton
transferi gerceklesir.

Yardimct baglatict olarak aminlerin etkinligi bir¢ok faktore baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme giicine baglilig1 acisindan 6nemlidir, ayrica £’
daki gruplar da onemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir (yiiksek

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

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

Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.20) (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).
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Sekil 2.20 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaglatma mekanizmasi.

2.14.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaglaticilardir. Takilan gruplara
bagli olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmasi
spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle agiklanmigtir. Tersiyer aminlerle
kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler (Yagci, 1998).
Cozinurluliginin arttirilmast i¢in aromatik halkalara ¢esitli gruplar baglanmig tiyokzanton

tirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.21).

0 O 0O
soslisesalivess
g N NN | %LSJ\/
Tisolkzanton Lzopropil Tiyokzanton Kleer Tisolkzanton

Sekil 2.21 Ticari tiyokzanton tiirevleri.

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu i¢in iyonik yapida tuz haline getirilmig
tiyokzanton tirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goriniir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlar1 ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama iglemlerinde buytk

avantaj saglamaktadir. Ancak II. tip karakterine sahip olduklari i¢in mutlaka bir yardimci
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baslatict beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu yiizden tek bilesenli baglaticilar UV ile

sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.14.3 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi1 verilen sinerjist grup ve yardimci baglatict denilen
hidrojen verici molekil ayni yapi uzerindedir. Fotobaglaticinin tizerinde hidrojen verici
oldugu i¢in hidrojen abstraksiyonu bu molekiiliin tizerinden molekiil-igi ya da molekiiler-arasi
olmaktadir. Molekiil-igi veya molekiiler-arast hidrojen abstraksiyonu kromofor gruba ve

hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik gostermektedir.

2.14.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli II. tip bir fotobaslatict olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere karsi baglatma kapasitesi olan etkin bir baglatici
oldugu goralmistir. Molekiliin yapisinda bulunan hidrojen verici molekil sayesinde bagka
herhangi bir yardimci basglaticiya ihtiya¢ duymaksizin polimerizasyonu baslatabilmektedir.
Yapilan fotofiziksel Olgiimler sonucunda TX-SH molekiiliiniin fotobaglatma mekanizmasi
aydinlatilmig ve hidrojen abstraksiyonunun molekiillerarasi oldugu belirlenmistir (Sekil 2.22).
Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer ajan1 gorevi gormektedir.
Fotobaglaticinin bu o6zelliginden dolayr TX-SH ile fotobagslatilmis polimerizasyondan elde
edilen polimerlerin molekal agirliklarinin diger sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore

daha diistik oldugu saptanmistir (Cokbaglan vd., 2003).
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Polimer

Sekil 2.22 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.14.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

2-Tiyokzanton-tiyoasetik ~ asit (TXSCH,COOH) ve 2-(karboksimetoksi)-tiyokzanton
(TXOCH,COOH) tek bilesenli II. tip bir fotobaslatic1 olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu
akrilat sistemlerini baglatma kapasitesi olan etkin bir baglatict oldugu goralmustiir. Molekiilin
yapisinda bulunan karboksilli asit grubu triplet uyarilmis hale gegtikten sonra karbondioksit
salinim1 yaparak polimerizasyon i¢in aktif radikaller olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel
caligmalar sonucunda TXSCH,COOH molekiiliiniin fotobaglatma mekanizmasi aydinlatilmig
ve hidrojen abstraksiyonunun baskin olarak molekiil i¢i oldugu belirlenmigtir (Sekil 2.23)

(Aydin vd., 2003 ve Aydin vd., 2005).
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Sekil 2.23 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.14.3.3 Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

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

Drisko; 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen c¢ozeltisinde

endoperoksit olusumu saptanmistir (Sekil 2.24). Elde edilen endoperoksit miktar1 ¢oziici ve

antrasen konsantrasyonuna baglidir.

) =~ CIC

Sekil 2.24 Antrasen molekiiliiniin UV 151k ve oksijen varliginda endoperoksit olusturmasi.
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Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaglaticidir. Radikal
olusturmak i¢in fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava ortaminda hem akrilat
hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlarin1 basariyla gergeklestirir. TX-A
fotobaglaticis1 da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda aydinlatildiginda asagidaki
mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara Grtin verir ve bu ara triin monomer varliginda

polimer olusturur (Sekil 2.25) (Balta vd., 2007).
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Sekil 2.25 TX-A fotobaglaticisinin fotobaglatma mekanizmasi.

2.15 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalar

Son yillarda petrol maliyetinde gorilen artiglar, ¢oziicl iceren kaplama sistemlerinin neden
oldugu c¢evre kirliligi sonucunda yeni bir teknoloji olan, UV iginlart ile hazirlanan
kaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Bu kaplamalarin endistrideki uygulama alanlar1 (Sacks,

1982; Colbert, 1982; Crosset, 1985);,
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a) UV isinlan ile sertlesebilen kaplamalarin endustrideki ilk uygulamalart ahsap mobilya

sektort olup, 1960 yil1 baglarinda Almanya’da baglamigtir.
b) Elektronik endistrisinde, baski devrelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
¢) Mobilya ve otomotiv endiistrisinde uygulanmaktadir. Mobilya endiistrisinde imitasyon

kaplama malzemesi olarak genis uygulamast olan PVC filmler tizerine dekoratif baskilarin

yapilmasinda kullanilmaktadir.

d) Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin tizerine yapilan baskilar1 korumak amac ile

baski astii laki olarak veya baski iglemlerinde miirekkep olarak kullanilmaktadir.

e) Hava kosullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, hizli kuruyan UV iginlar sistemi ile
kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflar1 dig etkenlerden korumanin yanisira elyaflarin fiziksel

ozelliklerini de iyilestirmektedir.

f) PVC yer karolarinin, seramiklerin dekoratif ve fonksiyonel amagli kaplamalarinda

kullanilmaktadir.

g) Elektronik sanayiinde 6nemli yeri olan siv1 kristal tiretiminde kullanilmaktadir.
h) Hassas yiizeylerin yapistirma iglemlerinde kullanilmaktadir.

i) Dis dolgu malzemelerinde kullanilmaktadir.

j) Darbeye dayanikli ¢cok katli emniyet camlar1 iiretiminde kullanilmaktadir.

2.15.1 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Avantajlar

UV isinlari ile sertlestirilen kaplamalarin baglica avantajlart sunlardir:

. UV smlart  ile sertlesebilen kaplamalarda, sertlesme olayt (curing) bir
radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipt polimerizasyonda oldugu gibi, buytimekte
olan polimer radikalleri birkag saniye icinde en biyik boyutlarina ulasirlar. Sonug
olarak tretim ¢ok hizli, kaliteli ve yiiksek kapasitede yapilabilmektedir (Chojnowski ve
Wilczek, 1978; Mark, 1990).

° Klasik kaplama sistemlerinde, polimerik film olusturucular, c¢oziiciler ile
seyreltilmektedir. Yuzey uzerinde film olusturma iglemi, ¢oziicinin 1s1 yoluyla
uzaklagtirlmas: ile yuratilmektedir. Bazi kaplama sistemlerinde olusan bu film,

170-180 °C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak c¢apraz bag yogunluu fazla,
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dayanikli filmler yapilmaktadir. Bu iglemler i¢in biyiik 1s1 enerjisine gereksinim
vardir.  Gergekte, harcanan enerjinin  buyik kismi, ¢oziciyi uzaklagtirmakta,
yuzeyi kaplanacak pargalart ve kurutma tiinelindeki hava kitlesini gereksiz dogal gazla 1sitilan
firinlarda harcanan enerjinin, ancak % I'lik kismimnin polimerik filmde ¢apraz bag
olusturmakta kullanildig1, yapilan ¢alismalarla saptanmigtir (Chojnowski ve Wilczek, 1978;
Mark, 1990).

° Cozicu igermemesi nedeni ile ¢evre kirlenmesi en az diizeye indirilmektedir.

. Uygulamada a¢iga ¢ikan ¢oziicilerin geri kazanilmasi veya yakilmasi igin ek tesis

yatirimlarina gerek yoktur. Bu yontemde, toplam yatirim ve tretim maliyetleri daha dugiktir.

. Elde edilen filmlerin, ¢apraz bag yogunluklarinin yiiksekliginden dolay1 1stya,

kimyasal maddelere ve asinmaya karsi dayanikliligt fazladir.

° Dusgiik kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi birgok polimerik malzemeler 1s1ya
kargt duyarliliklar1 nedeni ile kolaylikla deforme olmakta baski islemleri igin 6zel tedbirlere
gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klasik sistemlerde, bu tiir 1siya duyarli yuzeylerin baski
veya kaplamalari, disik sicaklikta calisgan ve uzun kurutma firinlarinda yavas bir tretim
hiziyla yapilmaktadir. UV 1sinlari ile ¢alisan sistemlerde ise yiiksek kapasitede ve kalitede
tretim mimkiin olmaktadir (Chojnowski ve Wilczek, 1978; Mark, 1990).

. Diger sistemlere gore, elektrik ile ¢aligan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve
bakimi daha kolaydir. Ayrica boyutlarinin kiigiik olmasi fabrika yerlesim alaninda da 6nemli

tasarruf saglamaktadir.

2.15.2 UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Dezavantajlari

* Baz1 pigmentlerin, UV 1sinlarim1 kuvvetli sekilde absorblamasi veya yansitmasi
pigment orant yiksek malzemelerin UV isinlart  sistemi ile hazirlanmasinda

giigliiklere neden olabilmektedir.

. Uygulama alanina gore istenilen viskoziteyi saglamakta sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Kullanilan reaktif ¢oziicisiiniin fazlasi elde edilecek filmin 6zelliklerini aksi

yonde etkileyebilmektedir.

* Bazi kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile zayif
fiziksel ozellikler iceren filmler elde edilebilmektedir (Chojnowski ve Wilczek, 1978; Mark,

1990).
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2.16 UV Isinlari ile Sertlesebilen Kaplamalarin Karakterizasyonu

Endustride ilk uygulanmaya baglandigi yillarda, UV 1ginlart ile sertlesebilen kaplamalarin
ozellikleri, filmin ytizeyinin kurulugu, ¢ozicilere karst olan dayaniklilig1 ve band ile yapilan
yapisma testleri ile belirlenmistir. Bu teknolojinin, endistride yayginlagsmasi ile daha

kapsamli test yontemlerinin kullanilma gereksinimi dogmustur.

UV isinlari ile sertlesebilen koruyucu kaplamalar, degisik endiistrilerdeki kullanim amaglarina
baglt olarak c¢ok cesitli ozellikler gosterirler. Onemli olan klasik kaplama sistemlerinde
oldugu gibi, film ozelliklerinin kesin olarak olcilebilmesidir. Herhangi bir yontemle
kaplanmig yiizeyde olusturulan koruyucu filminin, fiziksel 6zelliklerinin anlamli olabilmesi
icin, filmin her defasinda kontrolli sartlarda ve belli enerji harcanarak hazirlanmasi

gerekmektedir (Pasternack, 1983).

Deney sonuglarinin duyarli ve tekrarlanabilir olabilmesi i¢in filmlerin homojen olarak
hazirlanmasi ve kalinliginin her yerde ayni olmasi gereklidir. Gerek toz, gerekse hava
kabarciklarinin film iginde kalmasi ile meydana gelebilecek bozukluklar onlenmelidir.
Dekoratif veya fonksiyonel kaplama amaci ile yiizeyde olusan filmlerin fiziksel 6zelliklerini
belirlemek amaci ile iki tip 6rnek hazirlanmaktadir. Uriiniin performans: hakkinda bilgi

edinebilmek i¢in kriterler:

1. Kalite kontrol amaci ile tretim sirasinda yapilan testlerde, yizeyleri kaplanmig test

ornekleri kullanilmaktadir.

2. Bazi testlerde ise, urtiniin 6zel performans degerlerini belirlemek amaci ile serbest

film ornekleri kullanilmaktadir.

Her iki tip 6rnek hazirlama isleminde de oOrneklerin tamamen kurumus olmasina 6zen

gosterilmelidir.

UV ile sertlesen kaplamalarda, polimerizasyonun gergeklesmesini Zamana Bagli FTIR (RT-
FTIR) Spekstroskopi ve Foto — Diferansiyel Taramali Kalorimetri (Foto-DSC) tekniklerini

kullanarak izleyebiliriz.
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DENEYSEL BOLUM
3. MATERYAL ve YONTEMLER
3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez sirasinda kullanilan tiyosalisilik asit (%98) ve (2-Metoksifenoksi)-asetik asit (MPA) Alfa
Aesar firmasindan, sulfirik asit (%98) Merck firmasindan temin edildi. Etanol ve N,N-
Dimetilformamid (DMF, %99) Aldrich ve metanol Merck firmasmin Grianidur.
Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve N-metildietanolamin (NMDEA; %99) Aldrich, 1,6-
Hekzandioldiakrilat (HDDA) Alfa Aesar firmasindan alindi ve herhangi bir saflastirma iglemi
yapilmadan kullanildi. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) analizlerinde ¢oziici olarak
kullanilan tetrahidrofuran (THF) Merck firmasindan saglandi ve dogrudan kullanildi. Monomer
olarak kullanilan Metilmetakrilat (MMA) bazik aliminadan gegirildikten sonra Na,SO, ile

kurutularak kullanildi.
3.2 Kullanidan Cihaz ve Yardimc Gerecler

UV-Vis spektrumlari, Varian UV-Visible Carry 50 spektrofotometresi ile ¢ekildi. Floresans ve
fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazinda kaydedilirken, FT-IR
spektrumlar1 Perkin-Elmer spektrometresi kullanilarak alindi. RT-FTIR ve fotoagarma deneyleri
icin gercek zamanli aydinlatmalar, Macam Flexicure cihazi ile yapildi. Cihaz, iki ucu kuvartz ile
kapatilmig fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa lambasi igeren aydinlatma tunitesinden
olusmaktadir. "H-NMR ol¢iimleri, Bruker 250 MHz cihazinda ¢oziicti olarak DMSO kullanilarak
alindi. Fotopolimerizasyon isleminde orta basinghi 11 W’lik 12 mor lambadan olusan bir
fotoreaktor kullanildi. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) 6lgtimleri, 0,3 mL/dak akis hizinda
elient olarak THF ile birlikte t¢ yiksek ¢ozunurlikli kolon (60S, 300S ve 1000S) kullanilarak,
bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii (Agilent1100s) varliginda yapildi. Foto —
DSC olguimleri orta basingli civa lambast (PCA initesi) igeren TA — DSC Q 100 cihazi ile
gergeklestirildi. Lazer Flag Fotoliz ol¢iimleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan,
355 nm’ de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flag fotoliz spektrometresi

ile gergeklestirildi.

38



4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1  1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyokzanton’ un (MCM-TX) Sentezi

Ug boyunlu bir reaksiyon balonu igerisine konulan tiyosalisilik asit (1,8 x 10” mol) iizerine 15
mL derigik sulfirik asit damlatma hunisinden yavasca ilave edilerek 5 dakika karigtirild.
(2-metoksifenoksi)-asetik asit (5,5 x 10” mol) spatiil yardim ile karigima yaklagik 10 dakika
icerisinde ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat, 60-80 °C’ de 5 saat geri sogutucu altinda refliiks
edildi. Reaksiyon karigimi 6 saatin sonunda soguk suya dokilerek cokturaldi ve suzilerek

ayrildi. Elde edilen turiin eterle yikanarak saflastirildi (Verim = % 55).

M, : 316 g mol™, d.p: madde 180-190°C’de bozunuyor.

FTIR: v(cm™) =3382 (OH gerilimi), 1702 ve 1623 (C=0 gerilimleri), 1579 (C=C gerilimi), 739
(C-S salinimi).

OCH; O OCH;

o)
oH OCH,COOH A OCH,COOH
+ —
SH H,50, S

Sekil 4.1 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyokzanton (MCM-TX) sentezi.
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4.2 MCM-TX in Karakterizasyonu
4.2.1 MCM-TX’ in Absorpsiyon Spektrumu

Sentezlenen MCM-TX fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu, 5x10* M konsantrasyonda

DMF’de alindi (Sekil 4.2). MCM-TX’ in maksimum dalga boyu 386 nm’ de olup molar

absorptivite katsayist €3gs= 3620 L.mol™.cm™ olarak hesaplandi.

Sekil 4.2 MCM-TX’ in absorpsiyon spektrumu.
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4.2.2 MCM-TX’ in "H NMR Spektrumu

b, DMSO
'b 1
0 OCHS 0
Q ‘ D\)J\DH
a
5
Aromatik q
o1 7 17 T
10.0 7.5 5.0 2.5 0.0

Sekil 4.3 MCM-TX in "H NMR spektrumu.
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4.3  Fotopolimerizasyon Reaksiyonu

Fotobaslatici olarak kullanilan MCM-TX’ in DMF igerisinde farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler1
monomer olarak metilmetakrilat (MMA) kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler
A= 350 nm’ de 12 adet 11W’lik mor lambali fotoreaktorde 60 dk. boyunca hava ve azot
atmosferinde aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra elde edilen polimerler metanol
icerisinde ¢okturildi ve krozelerden suiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Gravimetrik olarak dontsim yiizdeleri ve polimerizasyon hizlar1 esitlik (4.1) ve

(4.2)’e gore hesaplandi.

Elde edilen polimer agirhg:

% Déniisiim = x 100
Monomer agirhg 4.1)
W
R,=
MxVxt

(4.2)

W : Polimerin agirlig1 (g)

M : Monomerin molekil agirligi (g/mol)
V : Cozelti hacmi (L)

t : Polimerizasyon siiresi (s)
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44 MCM-TX’ in Es Zamanh Fourier Infrared Spektroskopi Polimerizasyon Olciimleri
(RT-FTIR)

Zamana bagli infrared spektroskopisi (RT-FTIR) metodu, fotopolimerizasyon sirasinda
formiilasyonlarin polimerizasyon hizin1 ve kisa siirede olusan kuantum verimini 6lgmek igin
kullanilir. Bu metot 6zetle; 6rnek, UV veya lazer 1s131yla aydinlatilirken ayni anda reaktif ¢ifte
bag absorbansindaki duststn infrared spektroskopisiyle kayit edilmesidir. Akrilik monomerler

icin ¢ifte bagn yogun absorpsiyon gosterdigi deger 810 cm '*dir (Decker, 1980,1987).

RT-FTIR’nin en belirgin avantajlarindan biri, fotopolimerizasyonun en Onemli kinetik
parametrelerinin tek bir deneyle hesaplanabilir olmasidir. Reaksiyon hizi, polimerizasyonun
kuantum verimi, fotoduyarlilik ve olusan polimerin doymamiglik igerigi bu yontemle saptanabilir

(Decker, 1980,1987).

Doniistim yiizdesi, o, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

(Asg10)0 - (Ag10)¢
% Doniisiim = x 100

(Ag10)o (4.3)

(As10)0 = Aydinlatmadan nce 810 cm™” deki absorbans degeri.

(Agio) =t aydinlatma zamamindan sonra 810 cm™” deki absorbans degeri.
45 MCM-TX in Foto Diferansiyel Taramah Kalorimetri ( DSC ) Olciimleri

Cok fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilatin (TMPTA) fotopolimerizasyonu orta
basingli civa lambasini (200- 400 nm) iceren Foto - DSC (TA - DSC Q100) cihazi ile
gergeklestirildi. Isik yogunluklart 10 mW/em®, 30 mW/cm® ve 50 mW/cm® olarak segildi ve
formiilasyonlar azot atmosferi altinda (azot akisi 50 mL/dk.) aydinlatildi. Aydinlatma siiresi 5 dk.
olarak belirlendi. Polimerizasyon 1sist kullanilarak, polimerizasyon hizlari ve monomerin

polimere dontsiim yiizdeleri hesaplandi.
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4.6 Lazer Flas Fotoliz Teknigi ile Fotobaslaticinin Triplet Absorpsiyonunun ve Triplet

Omriiniin Hesaplanmasi

Flas fotoliz teknigi 1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan (Thrush, 2003), (Burns, 1967)
sunulmusg ve ilerleyen yillarda lazerlerin ortaya ¢ikisiyla lazer flag fotoliz yontemi gelistirilmistir.
Bu yontemde 6rnek kisa 151k pulslartyla fotolize ugrarken (birkag nanosaniye araliklarla), olusan
uyarilmig haller (triplet haller), radikal iyonlar ve radikaller UV spektroskopisi ile saptanir.
Mikrosaniye flag fotolizi, aminlerin ketil radikali vermek tizere triplet aromatik ketonlari
indirgemesini gdzlemek i¢in kullanilmigtir. Nano ve femtosaniye lazer flag fotoliz kullanilarak da
aminden triplet ketona elektron transferinin birincil fotokimyasal reaksiyon oldugu bulunabilir.
Bu ornekler flag fotoliz yonteminin fotobaglatict radikallerinin  olustugu sistemleri
aciklayabildigini gosterir (Davidson, 1999).

Lazer Flag Fotoliz, bir kimyasal reaksiyon sistemindeki radikaller, uyarilmig haller veya iyonlar
gibi kisa streli tiirlerinin reaksiyonlarini inceleyen en 6énemli metodlardan biridir. Tipik bir Lazer
Flags Fotoliz Spektrometresi, nanosaniye atimli lazer, bir ksenon lambasi (prob) ve bir
spektrometreden olusur. Lazer pompasi kaynagi, nanosaniye ayirma duyarliliginda
(rezolisyonunda) tek dalga boylu uyarilmay1 saglar ve drnekte kimyasal kisa stireli tirleri tretir.
Bu uyarilmig haller, radikaller veya iyonlar kimyasal etkilesime girer ve bunun sonucunda
absorpsiyon karakteristikleri degisir. Degisen absorpsiyon karakteristikleri ksenon lambasi ve

spektrometre araciligiyla olguliur. Lazer Flas Fotoliz diizenegi Sekil 4.4 de gosterilmektedir.

- A Zenon Gig
T Kaynagi -

_ / ¢

__ P
Osiloskop lrnel N ~—
habin E"?,I Tenon lalh N aé —~4
1L anba I8 i
—2 Palser )

Sekil 4.4 Lazer Flas Fotoliz ekipmanlari.

44



Monokromator sayesinde istenilen dalgaboylarinda tarama yapilarak 200-800 nm araligindaki

triplet-triplet absorpsiyon spekturumu elde edilebilir.

Elektronik uyarilma diyagrami incelendiginde; temel halde (So) bulunan molekil 1sikla
uyarilarak uyarilmig singlet (S;) hale gectikten sonra ya temel hale geri doner ya da triplet enerji

seviyesine geger.

LFF teknigi ile triplet haller arasindaki gegislerin absorpsiyonlari belirlenerek triplet hal

karakterleri ve dmiirleri saptanir; ayrica mekanizmaya yonelik bilgi edinilir.
4.7  Metilmetakrilatin MCM — TX Beraberindeki Fotopolimerizasyon Sonuclari

1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyokzanton (MCM-TX) literatiirde verilen yontem modifiye
edilerek sentezlendi ve yapisi '"H NMR, IR ve elementel analiz yontemleri kullanilarak
karakterize edildi. MCM-TX fotobaslatma etkinligi, metilmetakrilatin fotopolimerizasyonunda
kullanilarak incelendi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari hava atmosferinde gergeklestirildi ve
oksijenin geciktirici etkisini gormek amaciyla bir seri deney tersiyer bir alkil amin olan
N-metildietanolamin varhginda gergeklestirildi. Aminlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda
oksijenin geciktirici etkisini gidermenin yaninda, sinercistik etkisi de bilinmektedir. Bu nedenle

bir seri deney de azot atmosferi altinda gerceklestirildi ve sonuglar Cizelge 4.1 de verildi.
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Cizelge 4.1 Metilmetakrilatin MCM - TX beraberinde, DMF iginde NMDEA varliginda,
yoklugunda ve azot atmosferinde fotobaslatilmis polimerizasyonu.

[MCM - TX] NMDEA [N,] % Déniisiim M, x10?
mol L’ g/mol
1x10™ - - 1,4 87.6
1x10™ + - 14,3 28,0
1x10™ - + 2.4 83,6
1x10™ + + 17,3 28,3
5x10™ - - 7.3 50,1
5x10™ + - 16,8 18,9
5x10™ - + 10,33 86,6
5x10™ + + 21,57 23,7
1x10° - - 7.31 68,4
1x107 + - 26 17,2
1x10° - + 8,91 34,8
1x10™ + + 25,3 13,8
5x107 - - 9,2 41,6
5x107 + - 20,03 12,8
5x107 - + 8.87 29,6
5x107 + + 18,07 13,1
1x107 - - 535 24,4
1x10 + - 8,5 22,9
1x1072 - + 10,5 9.8
1x10 + + 14,96 17,9

[MMA] = 4,68 moLL", [NMDEA] = 5x10” mol.L™", taydulatma = 60 dak.
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Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda, fotobaslatici se¢imi kadar fotobaslatici konsantrasyonu da
onem tagimaktadir. Fotopolimerizasyon reaksiyonlar: farkli fotobaglatici konsantrasyonlarinda
gergeklestirildi ve sonuglar Cizelge 4.1° de verildi. Beg farkli fotobaslatici reaksiyonu segilerek
polimerizasyon reaksiyonlar1 hava, azot, amin ve amin + azot ortaminda gergeklestirildi.
Cizelge 4.1° den de goruldigi gibi MCM-TX ¢ok dusik baslatici konsantrasyonlarinda bile hava
atmosferinde metilmetakrilatin polimerizasyonunu baglatmaktadir. Tiyokzanton kromofor
grubuna sahip olan baslaticinin oksijenin olumsuz etkisinden etkilendigi goriilmektedir. 1x10™* M
konsantrasyondaki formiilasyona amin ilave edildiginde donisim ytzdesi 1.4’ ten 14.3° e
¢ikmaktadir. Fotobaslatici konsantrasyonu 1x10° M’ a ¢ikarildiginda ve 5x10” M NMDEA ilave
edildiginde metilmetakrilatin polimetilmetakrilata doniigim yiizdesinin 7.31 (hava ortaminda)’

den 26’ ya ulastig1 goruldi (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 den (hava atmosferinde) optimum fotobaslatic1 konsantrasyonunun 5x10~ M oldugu
ve fotobaslatici konsantrasyonunun 1x10> M’ a ¢ikarilmasiyla doniisim yiizdesinin yaklasik
%50 azaldigi bulundu. Bunun nedeninin artan fotobaglatici konsantrasyonu sonucunda olusan
radikal miktarnin artmasiyla filtre etkisinin olugmasidir. Aminin ilave edilmesiyle monomer
dontsim yiizdesinin artmasi sonucunda oksijenin baslatici ve biiyliyen polimer radikallerini

sondirdiigii ve bunun sonucunda polimerizasyon doniisiim yiizdesinin azaldigi diigtintilmiustiir.

Oksijenin geciktirici etkisi ve aminin sinercistik etkisini gormek amaciyla amin igeren
formilasyonlar azot atmosferi altinda aydinlatildiginda amin ve amin + azot arasindaki farkin
sadece oksijenin olumsuz etkisinden degil, aminin sinercistik etkisinden de kaynaklandigi ve
aminden olusan o — aminoalkil radikallerinin de fotobaglatma etkinligine sahip oldugu gorildii.

Amin varhigindaki fotobaglatma mekanizmasinin Sekil 4.5 e gore uygun oldugu distnilda.
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Sekil 4.5 MCM-TX fotobaslaticisinin amin varligindaki fotobaglatma
mekanizmast.

II. Tip bir fotobaslatici olan tiyokzanton igeren MCM-TX’ in hava atmosferinde MMA’ 1n
fotopolimerizasyonunda % 10’ luk doniisiime neden olmasi, bu baslaticinin tek bilesenli II. Tip

fotobaslatici davranisi sergiledigini gostermistir.

TXOCH,COOH ve TXSCH,COOH’ 1n fotobaglatma mekanizmalarina benzer olacag: disiiniilen
MCM-TX’ in dekarboksilasyon deneyi gerceklestirildi 1x10° M konsantrasyonundaki
baslaticinin DMF” teki ¢ozeltisinin 1 ml” si pyreks bir tiipe konularak, diger bir tipe 3,4x10™ M
Na,CO; ve bir damla fenolftalein ilave edilip iki tiip hortum ile birbirine baglanip, fotobaslatict
cozeltisini igeren tip UV 1sik ile aydinlatilarak, 2,5 saat aydinlatma stiresi sonunda Na,CO; +
fenolftalein ¢ozeltisinin pembe renginin kayboldugu gorilmils ve bu durum baslaticinin

dekarboksilasyonu sonucunda CO, ¢ikisti ile ¢ozeltinin asidik karakter kazanmasiyla agiklanmistir
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 MCM-TX in dekarboksilasyon semast.

Elde edilen polimerizasyon sonuglar1 ve dekarboksilasyon deneyi degerlendirildiginde,
fotobaglaticinin hava ortaminda daha 6nce yaymlanan fotobaslaticilara benzer bir fotobaslatma
mekanizmasina sahip oldugu dustnaldi. Mekanizmayi agiklamak amaciyla fotobaslaticinin

fotofiziksel 6zellikleri ve lazer flas fotoliz ¢calismasi gergeklestirildi.

4.8 MCM-TX in Lazer Flas Fotoliz Denemesi

MCM-TX fotobaslaticisinin metanoldeki ¢ozeltileri absorbanslart 0,3 ve 0,5 olacak sekilde
hazirland1. ( konsantrasyonlar1 sirastyla [8.3x10™ M] ve [1.5x10™ M] ). Cozeltiden 15 dakika siire
ile azot gegirilerek degaze edildi. Spektrumlar 355 nm’ de lazer ile aydinlatilarak kayit edildi.
610 nm’ de tiyokzanton tripletine ait pik saptandi ve triplet omrii 555 ns olarak bulundu

(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 MCM-TX’ in metanol igerisindeki lazer flag fotoliz spektrumu ve 610 nm’ deki triplet
yasam omri grafigi.
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Baglatici konsantrasyonuna bagli olarak triplet omriindeki azalma nanosaniye mertebesinde

gorulda (Sekil 4.8).

0.20

A5 - -
019 1-160 ns (1.5x10°)

0.10 1 1=555 ns (8.3x 10™)

Abs

0.05

0.00

0 5 10 15
Time (us)

Sekil 4.8 [8.3x10” M] ve [1.5x10™*M] konsantrasyonlarda 355 nm’ de 6lgiilmiis triplet yasam

omirleri grafigi.
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Polimerin absorpsiyon spektrumunda baglaticinin polimere takildigi goriilmektedir (Sekil 4.9).

1.6 1
\\
\
\
1.24
) —— MCM-TX
2 - - - -MCM-TX-(PMMA)
g B
5 0.84
I “\
_Q \
< A}
0.4
0.0 L

L} v v
350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

v
300

Sekil 4.9 MCM-TX ve polimerinin THF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Elde edilen sonuglara gore bu baslatici molekiillerarasi ve molekil i¢i hidrojen abstraksiyonu ile

monomerlerin polimerizasyonunu baslattig1 bulundu (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 MCM-TX’
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in bagslatici radikalleri olugturma mekanizmasi.
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4.9 MCM-TX’ in Fotolizi

5x10™ M konsantrasyonunda, DMF igerisinde hazirlanan MCM-TX ¢ozeltisi, orta basingli civa
lambast iceren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli siirelerde aydinlatilarak c¢ozeltinin
fotagarmasi incelendi (Sekil 4.11). 480 saniye (8 dk.)’lik aydinlatma siiresi sonucunda MCM-TX

fotobagslaticisinin tamamen dekompoze oldugu goralda.

15 1

Absorh ans
(-]

05 ;

u | | |
320 370 4210 470

Dalgaboyu {nm)

Sekil 4.11 DMF igerisinde 5x10™ M konsantrasyonunda hazirlanan MCM-TX" in fotolizi.
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4.10 MCM - TX Fotobaslaticisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi
4.10.1 MCM-TX in Floresans Ozelliklerinin Incelenmesi

MCM-TX in [4,2x10” M] etanol icindeki floresans olgiimleri, uyarma dalga boyu 380 nm
secilerek gergeklestirildi. Floresans yaymim spektrumunun absorpsiyon spektrumuna benzer
oldugu goruldi. Uyarilmis singlet hal enerjisi, ayna goruntiisine sahip uyarma ve yaymnim
spektrumlarinin kesisim noktalarma karsi gelen dalga boyu dikkate alinarak MCM-TX i¢in 411

nm’ de Egngre= 291 kj mol” olarak hesaplandi.
MCM-TX’ in etanol igerisindeki kuvantum verimi standart olarak 9,10 — difenilantrasen

(¢f = 0,95) kullanilarak esitlik 4.4’ ye gore ¢f = 0,2 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun polar

coziicillerdeki (etanol) floresans kuvantum verimi literatiirden 0,12 olarak bulunmustur (Murov,

1993).

Alan,

omek

() x ——=
f(standart) A ]
anstanclaﬁ

f(6rnek) - q) (44)

D (5rmeiy = Ornegin floresans kuvantum verimi.
D¢ (standarty = 9-10 difenilantrasen’in floresans kuvantum verimi,

Alan smexy = Ornegin floresans grafiginin altinda kalan alan.

Alan (andaryy = 9-10 difenilantrasen’in floresans grafiginin altinda kalan alan.
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Sekil 4.12 MCM-TX’ in etanol igersindeki floresans spekturumu (Auyanima =380 nm).
4.10.2 MCM-TX’ in Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

MCM - TX fotobaslaticisinin triplet konfigiirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla
fosforesans olgimleri MCM- TX’ in 3,6 x 10* M konsantrasyonda etanolde hazirlanan
cozeltisiyle 77 K’de gergeklestirildi (Sekil 4.12). MCM-TX’ in fosforesans yayinim
spektrumunun (0,0) maksimum pikinin (Anaks= S00 nm) triplet enerjisi Er= 239,25 kj/mol olarak

hesaplanirken MCM-TX in fosforesans 6mrii, soniim grafiginden 105,7 ms olarak bulundu.

n>n" tripletlerinin fosforesans émrii, n>7n tripletlerine kiyasla oldukga kisadir (birkag mili
saniye seviyesinde). MCM-TX’ in de elde edilen uzun fosforesans omri (105,7 ms), bu
baslaticinin en dusutk triplet halinin 7—7* yapisinda oldugunu gostermektedir. Tiyokzantonun da

en distk triplet halinin m—7n* yapisinda oldugu literatiirden bilinmektedir (Dalton vd., 1974).
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Sekil 4.13 MCM-TX [3,6 x 10™* M]’ in etanolde 77 K’ deki fosforesans yaymimi

4.10.3 MCM-TX’ in NMDEA ile Sondiiriilmesinin Floresans Spektrometrisinde

Incelenmesi

Uyarilmig hal siiresince olusan bir seri iglem floresans siddetinde azalmaya yol agabilir. Bunlar,
carpismayla soniimlenme, enerji transferi ve yiik transfer reaksiyonlaridir. Bu azalma temel halde

kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.

Floresans sontimlenmesi genellikle iki onemli mekanizma ile olusur. Bunlar c¢arpigsmayla
(dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik) meydana gelir. Carpigmayla soniimlenme (dinamik)
uyarilmig floroforun bir atom veya molekiille temasi sonucunda olusur, temel hale 1s1masiz gegisi

saglar ve carpismayla soniimlenmenin en basit hali Stern-Volmer esitligi ile verilir.
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Iy/1=1+Ksy [Q] (4.5)
Ip = Baslaticinin baslangigtaki floresans siddeti

I = Bagslaticinin soniimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti

Ksy = Sonimleme hiz sabiti

[Q] = Soniimleyici konsantrasyonu

Sentezlemis oldugumuz MCM-TX’ in [4,2x10” mol L] etanol igerisindeki ¢ozeltisine farkls
konsantrasyonlarda soniimleyici olarak NMDEA ilave edilerek, baslaticinin floresans yayinim
siddetindeki degisim sonimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagli olarak incelendi. Elde
edilen sonuglar grafige gegirilerek Sekil 4.14” de verildi. Sontimleyici olarak kullanilan NMDEA
konsantrasyonunun artmasiyla baglaticinin floresans siddetinde azalma gorilda ve en kiiguk
kareler metodu uygulanarak dizgin bir dogru elde edildi. Lineer regresyon sabiti 1.00 olarak
bulundu ve sonimlendirici konsantrasyonu ve I/l arasindaki yiiksek lineer korelasyon, Stern-

Volmer esitligi ile ¢ok 1y1 uyum gosterdigi goraldia (Ksv = 9,03).

2,0-

1,6-

1,2
—_— y=9.03x + 0.99
= 2
- 0,8 R 1.00

0,4-

0!0 1 T 1 v 1 v | ! | M I

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

[NMDEA] (M)

Sekil 4.14 MCM-TX’ in [4,2x10” mol L] degisik konsantrasyonlarda NMDEA ilavesi ile elde
edilen Stern-Volmer egrisi.
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4.11 MCM-TX’ in Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Ol¢iim Sonuclar:

1,6-Hekzandioldiakrilat (HDDA) ve trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ 1n belirli oranlardaki
karigimi ile fotobaslatici olarak MCM-TX’ in formiilasyonlart NMDEA varhigi ve yoklugunda
hazirlandi. Fotobaglaticinin agirlikga farkli iki konsantrasyonu kullanildi ve hazirlanan
formiilasyonlar potasyum bromir (KBr) ile hazirlanan peletlerin Gizerine damlatilarak
aydinlatmadan once ve her bir aydinlatma zamanindan sonra FTIR spektrometresi ile

spektrumlari alindi. Aydinlatma, orta basingli bir civa lambasi1 ve kuvartz uglu fiber optik esnek

kablodan olusan Flexi-kiir spot aydinlatma cihazi ile gergeklestirildi. Aydinlatmalar 6rnek
hiicresinde gergeklestirilerek ve formiilasyonlarin farkli sirelerde aydnlatilmast ile 810 cm™ de
akrilatlar i¢in [CH,=CHR] karakteristik bitkiilme bandindaki degisim izlendi ve esitlik 4.6 e gore
polimerizasyon doniisiim ytizdeleri hesaplandi. Doniigiim yiizdeleri IR absorbansinin azalmasi ile

iligkilidir (Arsu, Davidson, 1994).

(A810)0 - (A810)t
% Doniisiim = x 100

(As10)0 (4.6)

(As10)o = Aydinlatmadan énce 810 cm™ deki absorbans degeri

(As1o) =t aydinlatma zamanindan sonra 810 cm™” deki absorbans degeri
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Cizelge 4.2 RT-FTIR ¢aligmalari i¢in hazirlanan formilasyonlar.

Formiilasyon [N{)CM -TX] | [NMDEA] | [TMPTA] [HDDA]
%o (W/w) Yo (w/W) Yo(W/W) Yo(w/wW)

1 0,01 1 83,99 15

2 0,01 - 84,99 15

3 0,1 1 83,90 15

4 0,1 - 84,90 15

TMPTA : Trimetilolpropantriakrilat
HDDA : 1,6-Hekzandioldiakrilat

—&—%0,01 MCM-TX + %1 NMDEA + %#83,99 TMPTA + %15 HDDA
| —®— %0,01 MCM-TX +%84,99 TMPTA + %15 HDDA
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Sekil 4.15 MCM - TX  in (% 0,01, w/w) ¢ok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde fotobaglatilmig
polimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi.
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MCM-TX’ 1n digik konsantrasyonunda (%0,01) aminli ve aminsiz hazirlanan formiilasyonlarin
dontsim yuzdeleri arasinda bir fark olmadigi goraldi. Bu da fotobaslaticinin oksijenin olumsuz
etkisinden etkilenmedigini gostermektedir. 300 s’ lik aydinlatma siresi sonunda TMPTA +
HDDA formilasyonunun NMDEA varligi ve yoklugunda % 65’ lik bir donisim yiizdesine
ulastig1 bulundu.

—&— %0,1 MCM-TX + %84,90 TMPTA + %15 HDDA

80 =0 %0,1 MCM-TX + %1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA
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Sekil 4.16 MCM —TX in (% 0,1 ; %w/w) ¢ok fonksiyonlu akrilatlar beraberinde fotobaglatilmig
polimerizasyonunun RT-FTIR ile incelenmesi.

Fotobaslatict konsantrasyonu 10 kat arttirildiginda da benzer bir durum gézlendi ve monomerin

polimere donisiim yiizde degerlerinin aminli ve aminsiz formilasyonlarda degismedigi bulundu.
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4.12 MCM-TX ’in Foto-DSC Sonuclari

Foto-DSC, fotobaslatici performansini etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi igin kullanilan en
onemli metotlardan biridir. RT-FTIR deneylerinde kullanilan formiilasyonlar, Foto-DSC
olgimlerinde de kullanildi. hazirlanan formiilasyonlar Foto-DSC cihazi ile tg¢ farkli 1gik
yogunlugunda (10 mW/em® , 30 mW/ecm® ve 50 mW/cm® ) aydnlatildi elde edilen sonuglar
grafige gecirildi. Foto-DSC c¢alismasi sonucunda elde edilen 1s1 akisi degerlerinin kullanildigi

‘template’ ile polimerizasyon donisim yuzdeleri ve polimerizasyon hizlar1 saptandi

(Sekil 4.17 - 4.25),
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Zaman (s)

% 0,1 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %383,90 TMPTA + %15 HDDA

% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %383,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.17 TMPTA ve HDDA karigiminin, MCM-TX in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon 1s1 akigt
(Isik yogunlugu=10 mW/cm?).
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% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA

% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %83,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.18 TMPTA ve HDDA karigiminin, MCM-TX" in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi
(Isik yogunlugu=10 mW/cm?)
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% 0,1 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA
% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA
% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA
% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %383,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.19 TMPTA ve HDDA karisiminin, MCM-TX" in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon dontigimi
(Isik yogunlugu=10 mW/cm?).
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% 0,1 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,1 MCM-TX +%]1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA

=% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %383,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.20 TMPTA ve HDDA karigiminin, MCM-TX in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon 1s1 akigt
(Isik yogunlugu=30 mW/cm®).
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% 0,1 MCM-TX + %384,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,1 MCM-TX +%]1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA

% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %83,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.21 TMPTA ve HDDA karigiminin, MCM-TX in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi
(Isik yogunlugu=30 mW/cm?).
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% 0,1 MCM-TX + %384,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA

% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %383,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.22 TMPTA ve HDDA karisiminin, MCM-TX" in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon dontigimi
(Isik yogunlugu=30 mW/cm®).
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% 0,1 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA

% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA
% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA

% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %83,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.23 TMPTA ve HDDA karigiminin, MCM-TX in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon 1s1 akig1
(Isik yogunlugu=50 mW/cm?).
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Sekil 4.24 TMPTA ve HDDA karisiminin, MCM-TX" in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi
(Isik yogunlugu=50 mW/cm?).
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% 0,01 MCM-TX + %84,99 TMPTA + %15 HDDA
% 0,1 MCM-TX +%1 NMDEA + %83,90 TMPTA + %15 HDDA
% 0.01 MCM-TX + %1 NMDEA + %83,99 TMPTA + %15 HDDA

Sekil 4.25 TMPTA ve HDDA karisiminin, MCM-TX in farkli konsantrasyonlarinda, NMDEA
varliginda ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon dontigimi
(Isik yogunlugu=50 mW/cm?).
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TMPTA + HDDA’ nmn polimerizasyonu MCM-TX fotobaslaticisinin ~ farkli ki
konsantrasyonunda NMDEA varliginda ve yoklugunda farkli 1sik siddetlerinde incelendiginde,
en etkin baslatici konsantrasyonunun agirlik¢a % 0,01 oldugu ve formiilasyonlarin doniisiim
yizdelerinin aminin ilave edildigi durumda arttigini gérmekteyiz. Foto — DSC deneyleri azot
atmosferi altinda gergeklestiginden aminin ilave edildigi formiilasyonlarda fotobaslaticidan gelen
alkil radikaline ilave olarak aminin o - aminoalkil radikalinin de baslatict gorevi tstlendigini
gormekteyiz. Yapilan deneylerde 151k yogunlugu artisinin monomerin polimere dontgim
yiizdesinde belirgin bir degisime sebep olmasa da g1k yogunlugunun 50 mW/cm® oldugu
deneylerde polimerizasyon hizinda artig gorildi. Kullanilan monomer karigimindaki agirlikl
monomer TMPTA’ den olustugu ve bir triakrilat olan TMPTA’ nin hizli polimerizasyon sonucu

camsilagmasi bunun en 6nemli nedeni olarak goriilmektedir.
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SONUC ve TARTISMA

Tiyokzanton bazli tek bilesenli bir fotobaslatici olan 1-Metoksi-2-karboksimetoksitiyokzanton
(MCM-TX) sentezlendi ve karakterize edildi. Metilmetakrilatin fotobaslatilmig polimerizasyonu
MCM-TX beraberinde gergeklestirildi. Hava ortaminda yiiriitillen polimerizasyon reaksiyonlari
sonucunda fotobaslaticinin etkin bir fotobaslatma davranisi gosterdigi ve optimum fotobaslatici
konsantrasyonunun 5x10° M oldugu bulundu. Formilasyonlara amin ilavesinin ise
polimerizasyon dontstim yiizdelerinde artisa sebep oldugu saptandi. Baslaticinin fotofiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla floresans ve fosforesans spektroskopisi yontemleri kullanildi.
Elde edilen sonuglardan fotobaslaticinin en dustk triplet hale ait gecisinin 1 — n* karakterinde
oldugu belirlendi. Lazer flag fotoliz 6lgtimleri gergeklestirildi ve fotobaslaticinin molekil igi ve
molekullerarast hidrojen abstraksiyonunu takiben dekarboksilasyon sonucunda baslatict

radikalleri olusturdugu bulundu.
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