YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK DALLANMALARA SAHIiP KOPOLIMERLERIN SERBEST
RADIKAL FOTOPOLIMERIZASYONLA SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Zeynep KECICI

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Program

TEMMUZ 2014






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK DALLANMALARA SAHIiP KOPOLIMERLERIN SERBEST
RADIKAL FOTOPOLIMERIZASYONLA SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Zeynep KECICI
(125101008)

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Program

Tez Danmismani: Do¢. Dr.I. Gokhan TEMEL

TEMMUZ 2014






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 125101008 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Zeynep KECICI, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim
sartlari yerine getirdikten sonra hazirladigi “YUKSEK DALLANMALARA
SAHIP KOPOLIMERLERIN SERBEST RADIKAL
FOTOPOLIMERIZASYONLA SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU?” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basari
ile sunmustur.

Tez Danmigsmani : Dog. Dr.i. Gokhan TEMEL
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog¢. Dr. i.Gokhan TEMEL
Yalova Universitesi

Do¢. Dr. M. Atilla TASDELEN \.* ......................
Yalova Universitesi

Yrd.Dog.Dr. Didem OMAY
Yalova Universitesi

Teslim Tarihi : 20 Haziran 2014
Savunma Tarihi: 02 Temmuz 2014






Aileme, Esime ve Biricik Ogluma,



Vi



ONSOZ

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, 4-hidroksibenzofenonun metakrilasyonu ile elde
edilen ve Il. tip baslatici, monomer ve kenetlenme ajani 6zelligine sahip ii¢ bilesenli
bir molekiil olan metakrillenmis benzofenonun (BPMac); metil metakrilat (MMA)
ve yardimci baslatict N-metildietiletanolamin (MDEA) varliginda, serbest radikal
fotopolimerizasyon ile yiiksek dallanmalara sahip kopolimerlerin sentezinin
gergeklestirilmesi ve karakterize edilmesi amaglanmustir.

Bu yiiksek lisans tez calismasi, Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Polimer Miihendisligi Programi’nin destegi ile
gerceklestirilmistir.

Yiiksek lisans calismam boyunca bilgisini, tecriibesini, hosgoriisiinii ve sabrini
benden bir an olsun esirgemeyen, iimitsizlige kapildigimda beni destegiyle ayakta
tutan, degerli hocam ve tez danismanim Dog. Dr. I. Gokhan TEMEL’e,

Molekiil agirliklar: 6l¢timleri i¢in Prof.Dr. Nergis ARSU’ya,

Deneysel ¢alismalarimda yardimimi benden esirgemeyen hocam Dog¢.Dr.M.Atilla
TASDELEN’e,

Jiiri olarak tezimi degerlendiren degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Didem OMAYa,
Tez ¢alismamdaki analizlerde bana yardimci olan Uzman Nurcan KARACAya,

Okul hayatim boyunca inanglar1 ve sevgileriyle beni her zaman destekleyen annem
Ayten, babam Orhan ve kardesim Kadir PORTAKAL’a,

Sevgisini her zaman hissettigim, maddi ve manevi destegini benden esirgemeyen
esim Oktay KECICI’ye,

Ve son olarak o kiigiiciik bedeni ve kocaman yiiregiyle anlayigini, sabrini ve
destegini kendince her zaman bana hissettiren canim oglum Kerim Doruk
KECICT’ye, sonsuz tesekkiir eder, saygilarimi ve minnetlerimi sunarim.

Temmuz 2014 Zeynep Kegici
(Kimyager)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oioiete e vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
CIZELGE LISTESI ...t Xiii
SEKIL LISTEST .......cooviiiiiieieeeeeeeeee ettt Xiii
KISALTMALAR ..ottt XV
(01 ) OO Xvii
SUMMARY bbbttt e e XiX
R €] 1 23 1RO 1
11 TEZIN ATNACT ..ttt b e nn e e e nnee s 2

2 GENEL BILGILER ........c.ccocoiiiniiniiiiieesss s 3
2.1 £ PRSP 3
2.2 Elektromanyetik SPektrum ..., 5
2.3 IS1K ADSOTPSIYOMNU ...ttt 6
2.4 Organik Molekiillerin Absorpsiyon ve Isima Spektrumlari.............cocvenne. 8
2.5 Beer - Lambert Yasasi......ccoceeiiiiiieiiecee e 9
2.6 Uyarillmis Elektronik Haller..........ccoooiiiiiiiiiiiiice e 11
2.7 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi ve Uyarilma......... 12
2.8 Elektronik GeGISIET. . ....coiuiiiiiieiiiic s 13
2.9 Uyarilmis Hal Enerji Transfer Islemi..........ccooovieeiiiiiceicsssceeeen, 14
2.10  Singlet ve Triplet Haller.........coooiiiiie s 14
2.11  Uyarilmis Molekiiliin Enerji Dagilimi ..o, 16
2.12  Fotobaslaticilarin SONGMIENMES ......cevveiiiiiiieiiieiie e 18
2.12.1  Monomerle sONUMIENME. .........cueeieiiiiiiiiiiiee e 18
2.12.2  Aminle SONUMICNME .....ccviiiiiiiiieiieiii e s 19
2.12.3  OKksijenin gecikKtiriCi €tKiSI .........ccccveiiieiiiieieece e 20
2.13  Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu...........ccceevueeneenieenieniieanieeninns 22
2.13. 1 Baslama ... 23
2.13.2  COZAIMA ..o 23
2.13.3  SONIANMA.....coiiiiiic s 24
2.14  FotobaslatiCl SiStEMIETT........civiiiiiiiiiiiie e 24
2.14.1  Fotobaslaticilarin siniflandirtlmasi ..........ccceveveeiiieeiiiee e 25
2.14.2  Ltip fotobaslatiCllar ..........cocveiieiiiiiiie e 25
2.14.3  ILtip fotobaslaticlar.........ccooiieiiiiiiii s 27
2.14.3.1  Benzofenon ve tUreVIeri......cooeiiriiiiiieiieiiee e 29

2.15  Dallanmis POIMETIET ......cccuviiiiiiiiiiiiie e 30
2.16  Dendrimerler ve OZelliKIEri .......ccvvvurveueieiieceeieeteeecceee et 33
2.17  Yiiksek Dallanmis POIMETIEr .......ccceeiiiiiiiiiiiiieece e 35
2.17.1  Yiiksek dallanmis polimerlerin Sentezi ..........ccovvvvrveiininiiciinicnnns, 36
2.17.1.1  ABzmonomerlerinin polikondenzasyonu ...........c.ccccoeevveeenenn. 36

2.17.1.2  Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu . 38



2.17.1.3 Kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka acilma

POIIMENIZASYONU ...ttt 41
2.17.1.4  Proton transfer polimerizasyonu ...........cccceveevviviesieesesieesnennenn, 42
2.17.15  Iki tip monomerin polimerizasyonu yontemi................ce.coeee... 43
2.17.2  Yiiksek dallanmis polimerlerin 6zelliKleri .......cccovvvvviiviiiiiieeiiiiiennne, 45
3 DENEYSEL BOLUM ......coocooiiiiiniiiiiiiniiesissiseesiesiesssse e 47
3.1  Kullanilan Kimyasal Malzemeler...........cccccevviiiiieie i 47
3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler.........coovviiiiiiiiinieniiciic e 47
3.3 Metakrilasyon ProSedlrii..........ccccovviiiiiieiiiin i 47
3.4 Fotobaslatilmig Serbest Radikal Polimerizasyon Prosediirii...............c...... 49
3.5 Is1l Polimerizasyon ProSediirti........ccccovvvviiiieiiiiiiiiie e 50
4 SONUCLAR VE TARTISMA ...ttt s 51
4.1 Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Karakterizasyonu ............cccccoevveivnnns 51
4.1.1 Foto-bozunma deneYIeri.........ccooiiiiiieiiiie e 51
4.1.2 Yiiksek dallanmis kopolimerlerin jel gegirgenlik kromatografi (GPC)
yontemi ile KarakKteriZaSyOnU .........ccvviveiirreiieii e 52
4.1.3 Proton niikleer manyetik rezonans ("H NMR) yontemi ile yiiksek
dallanmis kopolimerler igerisindeki BPMac oraninin belirlenmesi................... 54
4.1.4 Yiiksek dallanmis kopolimerlerin 1s1l 6zelliklerini termogravimetrik
analiz ile (TGA) INCEIENMESI .......eviiiiiiiese e 56
5 SONUQGLAR ...t 59
KAYNAKLAR . ...ttt st et steentesraesbeeneeaneenreas 61
L0 Y7€) 00317 | 15O 65



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 : Baz1 organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari ..........ccccoceveiiveennnen. 9
Cizelge 2.2 : Dallanmis polimerlerin tipleri. .......coocovviiiiiiiiiiiiiciiceee e 32

Cizelge 2.3 : Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu ile
gerceklestirilen polimerizasyon tiirleri ve kullanilan monomerler. ..... 40
Cizelge 4.1 : Esdeger yardimcei baglatici (MDEA) konsantrasyonlarindaki
fotobaslatilmis yliksek dallanmis kopolimerlerin sentezi .................... 53
Cizelge 4.2 : Sabit konsantrasyonda yardimci baglatict (MDEA) kullanilarak
fotobaslatilmis yliksek dallanmis kopolimerlerin sentezi .................... 54
Cizelge 4.3 : Sabit konsantrasyonda yardimci baglatict (MDEA) kullanilarak
fotobaslatilmis yliksek dallanmis kopolimerlerin sentezi.................... 56
Cizelge 4.4 : Sabit konsantrasyonda yardimci baglatict (MDEA) kullanilarak
fotobaslatilmis yiiksek dallanmig kopolimerlerin TGA sonuglart........58

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :
Sekil 2.8 :
Sekil 2.9 :

Sekil 2.10 :

Sekil 2.11

Sekil 2.12 :

Sekil 2.13 :

Sekil 2.14 :
Sekil 2.15 :
Sekil 2.16 :
Sekil 2.17 :
Sekil 2.18 :
Sekil 2.19 :

Sekil 2.20 :

Sekil 2.21

Sekil 2.22 :

Sekil 2.23 :

Sayfa
Yiiksek dallanmis polimerlerin mimari YapiSL. .....cccveevvveriveeniieesiineesiinnens 1
Elektromanyetik dalga. .........ccooveieiiiiiiiieee e 4
Elektromanyetik SPEKIrUM. .......cocouiiieiieie e 5
Lambert-Beer yasasinin sematik gOSterimi. ........cccvevververenennnenieninennenns 10
Elektronik olarak uyarilmis hal gegisleri. .......coccevvviiiiiniiiiiiiiic e, 12
Elektronik GeGISIer. ...coiuiiiiiiiiiiiieiee e 13
Elektron konfiglirasyonlart...........cccceieiiiinie e 15
Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)..........c.ccccevvennee. 17
Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson, 1999). ................. 21
Fotobaglatilmis polimerizasyonun genel $emasi. ..........ccocevvererernnennnnn. 22

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi.. 23
: Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma agsamasi. 23
Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile

SONIANIMA ASAMASL. ..vvevveeveeireeieaseesieesteeseeseesreeeesseesseeseesreesseeseesseesseessenses

Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

F Y11 0 P 1 F O OO OP T UPRTOUPPTOUPROPRN 24
Benzoinin radikal olusturma mekanizmasi. ...........ccccovvveiiiieiiieeiiineene 26
Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasiu. ........... 29
Ketil radikalinin sonlanma reakSiyonu............ccccccevvveviiiieiieve e, 30
Dendrimerlerde jenerasyon say1sinin gOStErimi. ........cceevvvrreerverireenenns 34
Bazi AB; tip monomerlerin yapulari.........ccccoooviiiniiiiiicin 37
ABn tipi monomerlerin homopolimerizasyonu ile insa edilen yiiksek
dallanmis polimerlerin sematik gOStErimi. .....cccccveviviiiiiiiiiiiiiiciiiien, 38
Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu ile
olusturulan ytiksek dallanmis polimerin sematik gosterimi................... 39
: Halka ac¢ilma polimerizasyonu i¢in kullanilan monomer yapilart.......... 42
Halka agilma polimerizasyonuyla olusturulan yiiksek dallanmis
polimerin $ematik GOSEITMI. ......cccvverriiieerieeee e 42

AB; monomerinin tiretilmesi ve epoksi fonksiyonlu ytiksek dallanmig

poli(hidroksieter)’in proton transfer polimerizasyonu. ............cc.ccveeneee. 43

Xiii



Sekil 2.24
Sekil 2.25

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :

Sekil 3.3 :

Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :

Sekil 4.3 :

Sekil 4.4 :

: Ay ve Bz monomerlerinin yapilari. .......oocceeviiiiniininiie e 44
: A2 ve B3 kondenzasyon monomerleri tarafindan elde edilen bir yiiksek
dallanmis polimerizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi. .............. 45
Metakrillenmis benzofenon sentezi (BPMac). .......ccoeveieiiiniiniiniiinninens 48
BPMac ‘a ait NMR Spektrumu. .........ccccoviiiiiiiiiiiiin e 49
BPMac ve MMA’’nin MDEA varliginda 1sikla baslatilmis yiiksek
dallanmis KOPOIMEr SENTEZI.........ccvevueiieiieie e 50
BP ve BPMac’a ait foto-bozunma deneyleri.........................oll. 52
BPMac ve MMA’nin MDEA varliginda 1sikla baslatilmis yiiksek
dallanmis kopolimerin *H NMR spektrumu (SA-HP-6). .........ccccccvuunn.n.. 55

Sabit konsantrasyonda yardimci baglatict (MDEA) kullanilarak
sentezlenen fotobaglatilmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin TGA
17300010 oa ;001 -3 s DA TP PP UPRTPPRPR 57
Sabit konsantrasyonda yardimci baglatict (MDEA) kullanilarak

sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin tiiretilmis
TGA tErMOZrAMIATL. ..o 57

Xiv



KISALTMALAR

AIBN
BP
BPMac
BPOH
DCM
FT-IR
GPC
'H-NMR
HP-1

HP-2

HP-3

HP-4

HP-5

HP-6

HP-7

MDEA
MethICI

- Azobisizobiitironitril

: Benzofenon

: Metakrillenmis benzofenon

- 4-hidroksibenzofenon

: Diklorometan

: Fourier Dontisiimli Infrared

: Jel Gegirgenlik Kromatografisi

: Proton Niikleer Manyetik Rezonans

: Esdeger yardimci baslatici konsantrasyonunda ve molce % 0.5

BPMac kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmig
kopolimer

. Esdeger yardimci baslatic1 konsantrasyonunda ve molce % 1.0

BPMac kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis
kopolimer

: Esdeger yardimct baglatici konsantrasyonunda ve molce % 3.0

BPMac kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis
kopolimer

: Yardimci baglatici varligi olmadan ve molce % 0.5 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimer

: Molce % 5.0 BPMac igeren ve termal polimerizasyon ile sentezlenen

lineer kopolimer

: Esdeger yardimci baglatic1 konsantrasyonunda ve molce % 5.0

BPMac kullanilarak sentezlenen fotobaglatilmis yliksek dallanmis
kopolimer

: Esdeger yardimci baglatici konsantrasyonunda ve molce % 7.0

BPMac kullanilarak sentezlenen fotobaglatilmis yiliksek dallanmis
kopolimer

- N- metildietiletanolamin
: Metakriloil kloriir

XV



MMA
SA-HP-1

SA-HP-2

SA-HP-3

SA-HP-4

SA-HP-5

SA-HP-6

TGA
THF
uv

: Metil metakrilat

- Sabit konsanrasyonda yardime1 baslatic1 ve molce % 0.5 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis
kopolimer

- Sabit konsantrasyonda yardimci baslatici ve molce % 1.0 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis

kopolimer

- Sabit konsantrasyonda yardime1 baglatic1 ve molce % 3.0 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis

kopolimer

: Sabit konsantrasyonda yardime1 baglatic1 ve molce % 5.0 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmig yiiksek dallanmis

kopolimer

: Sabit konsantrasyonda yardimci baslatict ve molce % 7.0 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis

kopolimer

- Sabit konsantrasyonda yardime1 baslatic1 ve molce % 10.0 BPMac

kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmig yiiksek dallanmis

kopolimer

: Termal Gravimetrik Analiz
: Tetrahidrofuran
: Ultraviyole

XVi



YUKSEK DALLANMALARA SAHIiP KOPOLIMERLERIN SERBEST
RADIKALIK FOTOPOLIMERIZASYONLA SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Son yillarda yiiksek dallanmis polimerler, mimari yapilari, degisik fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolayr biiyilik ilgi ¢ekmeye baslamistir. Gerek akademik
caligmalarda, gerekse sanayideki kullanim alanlarimin artmasi sebebiyle, yiiksek
dallanmis polimerler i¢in degisik sentez yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. Bu
calismada, serbest radikalik fotopolimerizasyon ile yiiksek dallanmalara sahip
kopolimerlerin elde edilmesi ve karakterizasyonu amaglanmastir.

Bu amagla ilk adimda, 4-hidroksibenzofenonun (BPOH), metakriloil kloriir ile
metakrilasyon reaksiyonu gergeklestirilmis ve sentez sonrast ILtip bagslatici,
monomer ve kenetlenme ajani 6zelligine sahip metakrillenmis benzofenon (BPMac)
elde edilmistir. Sentezlenen iiriiniin saflig1 niikleer manyetik rezonans (‘*H NMR),
fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) ve kiitle spektrometreli gaz kromatografisi (GC-
MS) yontemleri ile incelenmistir.

Ek olarak benzofenon ve degisik molaritelerde hazirlanan BPMac ve N-
metildietiletanolamin (MDEA) ¢ozeltilerinin foto-bozunma deneyleri
gerceklestirilmistir.

Ikinci adimda, MMA ve yardimci baslatict olan MDEA varhiginda, elde edilen
BPMac’in serbest radikalik fotopolimerizasyonu gerceklestirilmis ve boylelikle
yiiksek dallanmalara sahip kopolimerler elde edilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda, cesitli konsantransyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.
Birinci sette, BPMac orani ile molce esdeger miktarda MDEA kullanilmis ve molce
% 0.5, %1, %3, %5 ve %7’lik cozeltileri hazirlanmustir. Ikinci sette ise, yardimet1
baglatict olan MDEA’nin miktar1 sabit tutulup, BPMac’in konsantrasyonunun
arttirildigt  c¢alismalar  yapilmistir.  Bu  ¢Ozeltilerin ~ fotopolimerizasyonu
gerceklestirilerek % doniisiimlert hesaplanmis ve jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ile molekiil agirliklar1 tayin edilmistir. Ayrica termal gravimetrik analiz
(TGA) ile 1s11 oOzellikleri incelenmistir. Yine sistemin yardimci baslaticisiz
caligmadigimi kanitlamak amaciyla, aminsiz ortamda molce % 0.5’lik BPMac ve
MMA ile bir reaksiyon ger¢eklestirilip, sonuclari incelenmistir. Bunun yanisira
molce % 5’lik BPMac ile AIBN’1n 1s1l polimerizasyonu gergeklestirilmis ve olusan
lineer kopolimerin  GPC ve TGA ile karakterizasyonu yapilip, sonuglari
incelenmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYPERBRANCHED
COPOLYMERS WITH FREE RADICAL PHOTOPOLYMERIZATION

SUMMARY

In recent years, hyperbranched polymers have been attractive because of their
architectural structures, various physical and chemical properties. Novel synthesis
methods have been developed in recent years due to the usage of hyperbranched
polymers both for academic studies and industrial applications. In this study, it is
aimed to synthesize and characterize hyperbranched copolymers using free radical
photopolymerization.

For this purpose, in the first step, methacrylation reaction was carried out with 4-
hydroxy-benzophenone (BPOH) and methacryloyl chloride, then type I
photoinitiator, monomer and coupling agent containing methacrylated benzophenone
(BPMac) was obtained. Purity of resulted product was investigated by proton nuclear
magnetic resonance (*H NMR), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
gas chromatography with mass spectrometer (GC-MS).

In addition, photodecomposition experiments of benzophenone and BPMac with N-
methyldietylethanolamine (MDEA) were investigated.

In order to obtain hyperbranched copolymers, photoinduced free radical
polymerization of methyl methacrylate (MMA) and BPMac was performed in the
presence of MDEA as a co-initiator in different concentrations.

In these studies, photoinitiator solutions were prepared in various concentrations. In
the first set, identical amount of BPMac and MDEA were used and 0.5%, 1%, 3%,
5% and 7% moles of solutions were prepared. In the second set, the same BPMac
concentrations with constant co-initiator (MDEA) concentrations were prepared,
photopolymerization of entire solutions was carried out. Conversion percentages
were calculated gravimetrically and molecular weight values were determined by
gel-permentation  chromatography (GPC). Moreover, photopolymerization
experiment was also carried out in the absence of MDEA in order to investigate the
type 1l mechanism of BPMac (0.5 % mole) in MMA. In addition, thermal
gravimetric analysis experiments (TGA) were also examined. Besides, BPMac and
MMA were thermally polymerized by azobisisobutyronitrile (AIBN) and resulted
linear copolymer was characterized by GPC and TGA.
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1 GIRIS

Diizensiz yapili mimariye ve ¢ok sayida fonksiyonel gruba sahip dallanmis
makromolekiillere “yiiksek dallanmis polimerler” denir. Mimar1 yap1 olarak
dendrimerlere  benzemesine karsin, diizensiz yapilart olmast  sebebiyle
dendrimerlerden ayrilmaktadir. Son on yila kadar yiiksek dallanmis polimer,
dendrimerlerin bir sinifi olarak degerlendirilmekte ve sentezleri dendrimerlerin
tizerinden yapilmaktaydi. Fakat son yillarda, degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
yaninda, yiiksek fonksiyonaliteye sahip yiiksek dallanmis polimerler igin yeni sentez
yontemleri gelistirilmeye baglanmistir. Sekil 1.1 ‘de yiiksek dallanmig polimerlerin

mimari yapist gosterilmistir.

Sekil 1.1 : Yiiksek dallanmis polimerlerin mimari yapisi.

Yiiksek dallanmis polimerler, ilk olarak 19.ylizyilin sonuna dogru Berzelius’un
gliserol ve tartarik asitle sentezlemis oldugu regine sonucu ortaya c¢ikmis ve

giiniimiize kadar ¢esitli caligmalarla gelistirilmistir.



Gilinlimiizde Yyiiksek dallanmis polimerler, akademik ve endiistriyel alanda cesitli
caligmalarda kullanilmaktadir. Yiiksek dallanmis polimerler, nanoteknoloji,
biyomalzeme, ilag salim sistemleri, kaplamalar, katki maddeleri ve polimer film

tiretimi gibi bir ¢ok alanda kullanim alanina sahip 6zel polimerlerdendir.

1.1 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, 4-hidroksibenzofenonun, metakriloil kloriir ile metakrilasyon
reaksiyonu gergeklestirilerek, metakrillenmis benzofenonun (BPMac) elde edilmesi
ve BPMac’in, monomer ve yardimci baslaticiyla beraber, serbest radikalik
fotopolimerizasyonu gergeklestirilerek, yiiksek dallanmis kopolimerlerin sentezi

amagclanmustir.

Metakrilasyon sonucu elde edilecek BPMac, II. tip fotobaslatict olmasinin yani sira
monomer ve kenetlenme ajani 6zelligi de gostermektedir. BPMac molekiiliiniin
fotopolimerizasyonu ile tek adimda yiiksek dallanmis polimerlerin elde edilmesi

Ongorilmiistiir.

Calismada, ii¢ bilesenli bir molekiill olan BPMac’in, esdeger ve farkh
konsantrasyonlardaki yardimci baglatict amin varliginda fotopolimerizasyonu
gerceklestirilerek, elde edilen polimerlerin % doniistimii ve molekiil agirliklar:
incelenecektir. Buna ek olarak, elde edilen yiiksek dallanmis kopolimerlerin 1s1l ve

kimyasal 6zellikleri karakterize edilecektir.



2 GENEL BILGILER

2.1 Isik

Bilimin yiizyillardir 151k iizerine yaptig1 aragtirmalar ve elde ettigi sonuglara karsin,
halen 151k gizemini kaybetmemistir. Yunanh filozof Pythagoras (M.O. 570 - M.O.
496)’ a gore gbrmemizi saglayan neden, her nesnenin kendisinden gonderdigi ¢ok
ufak parcaciklarin géz sayesinde yakalanmasiydi. Onun 6grencisi olan Empedokles
(M.O. 483 - M.O. 420) ise baska tiirlii bir sonuca varmist. Empedokles' e gore
gozden "Atesimsi " bir 151 ¢ikar ve bu bizim var olan biitiin esyalar1 gérmemizi
saglardi. Platon (M.O. 428 - M.O. 347) ' a gore ise gérmemizi saglayan iki etken
vardi. Birincisi nesnelerden ¢ikan "Dissal 151k" , digeri ise géziimiizden disar1 ¢ikan
"[¢sel 151k". Bu iki 151n ile gérme gerceklesiyordu. Aristoteles ( M.O. 384 - M.O.
322) daha dnceki filozoflarin diisiincelerine katilmayip ortaya yeni bir fikir atti. Isik,
evreni dolduran ve ¢ok ufak olan "Pellucid" adli maddenin hareketi sonucu ortaya

cikiyordu. Aristoteles' in 151k kurami ortacag bitene kadar kabul edilmistir.

[lk olarak Isaac Newton (1643 - 1727)' un ortaya ¢ikardigi Optik bilim dali ile, 15181n
bilimsel olarak incelenmesine baslandi. Newton’ da Ortacag filozoflarinin yaptigi
gibi, 15181 iki boliime ayirdi: "Fenomensel 1sik (fizik alaninda gegerli olan) ve
Nominal ve potansiyel 151k" (Tanrisal ve ilahi ruhu tasiyan). Ancak 20 y.y.' da Albert
Einstein tarafindan modern ve 6nemli bir soru soruldu: "Acaba madde ile 151k

arasinda birbilerine kars1 bir donilistim saglanabilir mi ?"

Newton fiziksel 15181 olusumunu partikiillere bagliyordu. Bundan 2000 yi1l 6nce
yasamis olan Pythagoras gibi O da, 15181in ¢ok kiigiik 1s1ldayan parcaciklardan
olustuguna inanmiyordu. Cagdasi olan Hollandali fizik¢i Christian Huyges (1629 -
1695) ve Isvigre' li matematik¢i Leonhard Euler (1707 - 1783) da Aristoteles' in 151k
kuramina inaniyorlardi. Bu iki bilim adami 15181n dalgalar seklinde hareket ettigini

buldular.



Isigin dalgalardan olustugu kabul edilen teoriye gore; 1s1k, dogrusal dalgalar halinde
yayilan elektromanyetik dalgalara verilen isimdir. Genel bir ifade ile 1sik,

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 isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v
ile gosterilir ve belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 15181
gectigi ortama bagli olmayip sadece 1simayi olusturan kaynagin cinsine baglidir

(Wayne, 1970). Isigin yayilma hiz1 asagidaki denklemle ifade edilir.
C=Av (2.1)
Bu denklemde ifade edilen;
¢ = Isimanin yayilma hiz1
A = Dalga boyu
v = Frekans

seklinde agiklanabilir.



2.2  Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum; 1simalarin, dalga boylarna ve sahip oldugu enerjilere
gore smiflandirildigr bir tablodur. Buna gore enerji siralamasi biiylikten kiiclige
dogru, gama 1sinlari, x-1sinlar1, UV 1sinlari, goriiniir bolge 1sinlari, kizilotesi 1sinlari,

mikrodalga 1sinlar1 ve radyo 1sinlar1 olmak iizere siralanmaktadir.

Fakat insan gdzii bu 1sinlar1 hepsini ayirt edemez. insan géziiniin duyarliligi mor renk
1s1iktan (dalgaboyu= 400 nm) baslayip gokkusagi renklerinden gegerek kirmizi 1518a
kadar gidebilir (dalgaboyu= 800 nm). 400 nm’ den daha kisa dalga boylar1 ve 800
nm’ den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan goriilemez.

Dinyalnin - [ I I

atmosferinden

" \/\/\A/\/\/\/\MANV\MW

Isimim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilétesi Goriiniir 1Istk  Mordtesi Xisim  Gama isini
Dalgaboyu (m) 1072 107° 0.5x10°¢ 108 10710 107
Dalgaboyunun
yaklasik olceqgi
Binalar insanlar ~ Kelebekler igneucu  Tek hiicreliler Molekiiller — Atomlar Atom gekirdegi
10* 10® 102 10% 10'6 10 10%
En yogun bu
dalgaboyunda
1Sinim yapan )
cisimlerin sicakligi
1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 2.2 : Elektromanyetik spektrum.

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur.
Bu partikiillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlar1 vardir ve 151k

ancak bu enerji miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir (Guillet, 1985).
E =hv =he/A=heo J.foton™ (2.2)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi
h = Planck sabiti (6,6256x10* J.s.foton™)

v = Is1in frekansi (s™)



¢ =Isik hizi (2,9979x10° m.s™)

A = Is1g1n dalga boyu (m)

v = Dalga sayis1 (m™)

Esitlik 2.2°ye gore yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalar, yiiksek enerjiye ancak

kisa dalga boyuna; diisiik frekansli elektromanyetik dalgalar, diisiik enerjiye fakat
uzun dalga boyuna sahiptir.

Yine bu esitlik ile belirli dalga boyu ve belirli gegisler i¢in gerekli enerji miktarlarini

hesaplayabiliriz.

Elektromanyetik spektrumda dalga boyu 100 — 400 nm arasinda degisen 1sinlara UV
veya mor Otesi 1ginlar adi verilir. Ultraviyole (UV) 11k, gorliniir 1518 dalga
boyundan daha kisa ve 10-400 nm araligindaki x-1sinlarinin dalga boylarindan daha
uzun bir dalga boyuna sahip elektromanyetik radyasyondur. UV spektrumu; vakum
UV (40-190 nm), uzak UV (190-220 nm), UVC (220-290 nm), UVB (290-320 nm)
ve UVA (320-400 nm) olarak boliinmiistiir. Giines, UV radyasyonunun birincil dogal
kaynagidir.

2.3  Isik Absorpsiyonu

Bir foton ve molekiiliin etkilesimi elektronik olarak uyarilmis hali yaratmak {izere (*
ile belirtilir) fotonun bu molekiil tarafindan absorpsiyonu ile sonuglanabilir. Bir foton
absorpsiyonunun olugmasi icin enerjisi, elektronik gecis i¢in gereken enerji ile
cakigsmalidir. Bunlar kuantize islemlerdir.

A——» A*  Reaktif pargaciklar (2.3)
D——— D* (2.4)
D*+A — » D+ A*  Enerji transferi (Elektron veya atom transferi) (2.5)

A* —— > Reaktif pargaciklar. (2.6)

Uyarilma enerjisi ve bu enerjinin miktar1 frekansina baghdir. Yiiksek frekans degeri
yiiksek enerjiye, diisiik frekans degerleri de diisiik enerjiye karsilik gelir (Cowan,
1976).

Iki temel fotokimya kanunu vardir. ‘Grotthus ve Draper’ tarafindan formiile edilen

birinci kanuna gore bir molekiil tarafindan absorplanan 151k o molekiilde



fotokimyasal degisimi olusturabilir. ikinci kanuna gére ise bir molekiil tarafindan
absorplanan 151k bir kuantum islemidir ve temel islemin kuantum veriminin toplami

bire esit olmak zorundadir.

Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalga boyundaki elektromanyetik radyasyonun bir
molekiil tarafindan absorpsiyonunu igerir. Bdylece molekiiliin elektronik olarak
uyarilmig hali yaratilir ve bu molekiil kararl bir {iriin olusturmak {izere kimyasal bir
doniisiim yasar veya bir reaksiyon baslatma kapasitesine sahip ge¢is reaktani haline
gelir. Alternatif olarak boyle bir hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime
ugramadan bosaltir yani fotofiziksel bir islem ile deaktivasyona ugrar. Bu temel
islemler arasinda dissosiasyon, izomerizasyon, floresans, fosforesans, 1simasiz
gecisler ve uyarilmis molekiiliin deaktivasyonuna veya yikimima yol acan

reaksiyonlar bulunmaktadir (Guillet, 1985).

A — > A 2.7
A* ——— Uriin 2.8)
A > A 2.9)
A* ——> | (2.10)
I+Y — Uriin (2.11)

(2.7) ve (2.8)’ de fotokimyasal reaksiyon, (2.9), (2.10) ve (2.11)’ de fotobaslatilmis

reaksiyon semalar1 goriilmektedir.

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra ¢esitli say1 da kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir say1
molekiil arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi

“‘kuantum verimi’’ olarak tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.12).

_ Reaksiyona giren veya olusan molekiil say1st (2.12)
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayisi '

Kuantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini

anlamak ag¢isindan 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 gerceklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore @ topiam= >, ® 1 = 1’ dir. Tiim islemlerin
baslangi¢c kuantum verimlerinin toplami 1° e esittir ( Guillet, 1985; Wayne, 1970;
Cowan, 1976).

2.4 Organik Molekiillerin Absorpsiyon ve Isima Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon ve yayinim spektrumu, uyarilmis hallerin
yapisi, enerjileri ve dinamikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. S + hv — S; ve Sp +
hv — T absorpsiyon siirecleri ile S; — Sg + hv ve T — Sp + hv yayinim siirecleri
bilgilerinden hal enerji diagramlari ¢izilir. S; ve T1’in dmiirlerinin dl¢iilmesinden ve
yaymmim verimlerinden S; ve T; i¢in miimkiin fotokimyasal ve fotofiziksel
dinamiklerden sonuglar c¢ikarilabilir. Genel olarak doymamis molekiiller 200-700
nm’ de fotokimyasal bolgede c¢esitli absorpsiyon bantlarina sahiptirler. Doymus

organik molekiiller genellikle 200-700 nm arasinda seffaftirlar.

Elektronik uyarilma ile sonuglanan 1s181in absorpsiyonu genel bir deneysel gozlem
olmasina ragmen, 15131n yaymnmminin gozlemi byle degildir. Ornegin birgok doymus
organik molekiill ve polienlerde etkin yaymim gozlenmez. ‘Kromofor’, 1sigin
absorpsiyonundan sorumlu bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir. Isigin
yayimimindan sorumlu bir atom veya atomlar grubuna ‘lumofor’ denir. Tipik organik

kromofor ve lumoforlar C=C, C=0, ve aromatik gruplardir.

Cizelge 2.1’ de ¢esitli organik kromofor gruplarinin en yiiksek absorpsiyon bantlar

ve molar absorbtivite katsayilar1 gosterilmektedir (Turro, 1991).



Cizelge 2.1: Bazi1 organik kromoforlarin absorpsiyon bantlar1 (Turro, 1991).

Kromofor — Amaks(NM) emas.  Gegis tipi
C-C <180 1000 0,0*
C-H <180 1000 c,0*
C=C 180 10000 ¥
C=C-C=C 220 20000 ¥
Benzen 260 200 w,*
Naftalen 310 200 m,m*
Antrasen 380 10000 m,m*
C=0 280 20 n,m*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,m*
C=C-C=0 350 30 n,m*
C=C-C=0 220 20000 ¥

2.5 Beer - Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1s181in absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer

kanunu ile agiklanir (Guillet, 1985).

Maddenin 15181 absorplama derecesini 0lgmek ve bundan yararlanarak derigimi
saptamak i¢in, absorplama ile derisim arasindaki iligki bilinmelidir. Monokromatik
ve lp siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan ¢ozeltideki
herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde
terk eder. Molekiillerin se¢ilen dalga boyundaki 1s1may1 absorplamasi sonucu ortaya

c¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir.

Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk asamasinda, 151k enerjisi fotobaslatici
tarafindan absorbe edilmektedir. Bunun icin, fotobaslaticinin absorpsiyon
spektrumunun sinirlarinin, 151k kaynagmin yayinladigr 1sigin spektrumu ile ayni

bolgede olmasi gerekmektedir (Randy ve Rabek, 1975).
Fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir.
Bir reaksiyon tiipliniin ylizeyine diisen 15181n siddeti Ip, tlipten gecen 15181n siddeti I

ile gosterilirse, ortamin gegirgenligi veya gecirgenlik orani,



T=1/1q (2.13)

bagntisi ile verilir (Odian, 1981).

Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2.3).
Iy = 1g x 10 ©1H (2.14)

I: = Gegen 151k yogunlugu

lo = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayis1

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™)

1 = cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamin kalinlig1).

Bu esitlik, 6rnegin iginden gegen 1sik siddetinin (I;), yol uzunlugu (1) ve o6rnek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.

Klvet

Sekil 2.3 : Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi.

Esitligin diizenlenmesi ile I; / o oranin1 veren daha genel bir ifade elde edilebilir;
-In (Iflg) =-log T=¢.cl=A (2.15)
Bu esitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak ifade edilir.
A= gcl (2.16)

Molar absorptivite katsayisi (€), belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda

absorplayacagi 151k kuantlarinin olasiliginin bir 6lgtistidiir. Lambert-Beer yasasinda
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molar absorpsiyon katsayis1 kullanilan maddeye 6zgii bir katsay1 olup, 15181n dalga
boyu ile degisir. Bu katsay tiipiin kalinligina, konsantrasyona ve 1sik siddetine baglh
degildir (Pappas, 1987).

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik bulunursa Lambert-Beer
kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:

It/IO — 10-[ 8101+£202+ ...... +£iCi]. | (217)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullar1 altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda
ve diisiik radyasyon yogunlugu durumlarinda monofotonik 151 absorpsiyonunu

aciklamaya yarar (Rabek, 1996).

Lambert-Beer esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1s1gin absorpsiyonunun
homojen olmasi ve birden fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin

digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2.6 Uyarilmus Elektronik Haller

Molekiiler Orbital Teorisi’nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bag, anti-bag ve
bag yapmayan orbitallerden meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bag yapmayan bir
orbital i¢in 6n kosul, ¢iftlesmemis bir ¢ift elektronu bulunan bir hetero atom (oksijen
veya azot gibi) icermesidir. Bir bag molekiiler orbitali, bir bag yapmayan orbitalden
daha diisiik enerjiye sahiptir. Anti-bag orbitali ise en yiiksek enerjiye sahiptir
(Dietliker, 1991).

Elektronik gecisler;
c —» o*
T — ¥
n ——— o*
n —— 7*

orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitiin molekiiller d baglarina sahiptir. p veya p*
orbitalleriyle ilgili gegisler, yapida cifte baglarin varligini1 gerektirir (Dietliker, 1991).
Sonu¢ olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon
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spektroskopisi gibi algilanabilir. Yaygin olarak kullanilan baglaticilar; radyasyon
sertlestirmesinde karsilasilan fotosensitizer ve 1s18a duyarli gruplar icin, bag
molekiiler orbitalleri genellikle p orbitalleri, bag yapmayan orbitaller ise n
orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden p* anti-bag orbitaline yiikselir.
Is1gin absorpsiyonu elektronun p veya n-bag orbitalinden, p* orbitaline ylikselmesine

neden olabilir (Cowan ve Drisko,1976).

2.7 Elektronik Olarak Uyarilmus Hal Orbitallerinin Yapisi ve Uyarilma

Molekiiler sistemin uyarilmasi, molekiilin elektronik  yapisinin  tekrar
diizenlenmesine sebep olur. Fotokimya ile iliskili 5 tip molekiiler orbital yapisi

mevcuttur (Sekil 2.4).

Bunlar:

a- Sigma baglanma orbitalleri ( s, 6)

b- Sigma anti baglanma orbitalleri ( s*, 6* )
c- Pi baglanma orbitalleri (7 )

d- Pi anti baglanma orbitalleri ( 7* )

e- Bag yapmayan orbitaller ( n )

| | o | o

‘ - 5] J -| JL
o T : | at o 1 =™ o ‘ n*
- - + ) 4]

:E' J} n . n 4 n _,“_ n
. H . 4l oa
4 4 4] 4
-1 4F—| . 41 41
b b 4| 4|

Elektronik 1. Uyanlmig 1. Uyanlmis 2. Uyanlmig
Temel Hal (S;)  SingletHal (S (na")) Triplet Hal (T (n=*)) Trinlet Hal (T, (z=*)

Sekil 2.4 : Elektronik olarak uyarilmis hal gegisleri.
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Sekil 2.5’te gosterildigi gibi, organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis olasidir:

c —»0*, T—»1*, N—»c* Ve n—»1*.

*

* 4 h 'O anti-haj
* -
} = | 3 T T anti-haq
i N— &
n—m 5 e i
--_.: T T O I e
e g
= " yapmayan
o O
T hradj
o haj

Sekil 2.5 : Elektronik Gegisler.

2.8 Elektronik Gegcisler

6 —>¢* Gegisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV
bolgesindeki bir 1s1n1 absorplayarak anti bag orbitaline uyarilir,bu durumda c— o*,
gecisi meydana gelmis olur. Diger elektronik gegcislere kiyasla, c—» 6*, gecisleri i¢in
gereken enerji oldukea yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglari iceren ve dolayisiyla
sadece o —»o*, gecisleri gosterebilen metan’in 124 nm’de bir absorpsiyon
maksimumu vardir. Etan’in absorpsiyon piki ise 135 nm’de goriiliir ki bu gegis C-C
bag elektronlarindan kaynaklanir. C-C bagiin kuvveti C-H bagininkinden daha az

oldugundan bunun uyarilmasi daha az enerji ister.

n —>o* Gegisleri: Bu gecisler ortaklanmamis elektron c¢iftleri igeren bilesiklerde
(bag yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gézlenir. Genelde bu gecisler c =+ ¢ *
gecislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢gogu 150-250 nm
araligindaki bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgli molar absorptiviteler diisiik

veya orta siddetlidir ve gogunlukla 100-3.000 L.mol™*cm™ arahiginda yer alir.
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n —sn* ve 1 —»* Gegisleri: Bu gecisler 200-700 nm arasindaki spektral bolgede
absorpsiyon yaptiklarindan UV-Vis spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir.
Bu gegcislerin her ikisi de, n* orbitallerini i¢erdiginden doymamis fonksiyonel grup
iceren organik bilesiklerde gozlenir. Diger bir deyisle, bu doymamis absorplayici

merkezler kromofor olarak adlandirilir.

n—em* gecislerinin molar absorptiviteleri ¢ogu kez diistik olup, genellikle 10-100
L.mol*cm™ araliginda yer alirlar. Buna karsilik 1 — n* gecislerine ait degerler
normal olarak 1.000-10.000 arasina rastlar. Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger
bir karakteristik fark, ¢oziicliniin, piklerin dalga boyu iizerindeki etkisidir. n —»m*
gecislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiciiniin artan polarligiyla daha diisiik dalga
boylarina kayar (hipsokromik veya maviye kayma). Her zaman olmasa bile ¢ogu kez

n —»n* gecisleri i¢in karsit egilim (batokromik veya kirmiziya kayma) gecerlidir.

2.9 Uyarilmus Hal Enerji Transfer Islemi

Foton absorbe eden bir molekiil uyarilmis hale gecer, fakat ¢evresindekilerle termal
dengede olmadigindan bu halde cok uzun bir siire kalamaz. Elektronik olarak
uyarilmis halde bulunan molekiil, aldig1 enerjiyi fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

tizerinden geri verir. (Cowan ve Drisko, 1976).

Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman, elektronik enerji transferi ve
kimyasal reaksiyon iceren diger islemlerle birlikte elektron transferiyle de deaktive

edilebilirler.

2.10 Singlet ve Triplet Haller
Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen

uyarilmis elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.

Sekil 2.6’ daki diyagram, 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini
gostermektedir. Sp ile tanimlanan ilk konfigilirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir.
Ciinkii biitiin elektronlar miimkiin olan en diisiik enerji seviyelerindedirler. Buna

“molekiilin temel hali” denir.
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Sekil 2.6 : Elektron konfigilirasyonlart.

S1 konfigiirasyonu daha yiiksek enerjilidir ve bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale
gecmesi icin ihtiyaci olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller ayni
sekilde doludur fakat ¢iftlesmemis elektronlar paralel spinlidir. Buna triplet hal denir.

Bunlardan daha yiiksek enerjili konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S, To, Ss, Vb...).

Molekiildeki her elektronun, kuantum sayis1 S = %2 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
c¢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.

Ac¢isal momentum spininin kuantum sayisi pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun
spinine baghdir. Elektron spini yukar1 dogru ise () sembolii ile gosterilir ve pozitif

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

S=+% (_ icin)

S=-% (e icin) (2.19)

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

kuantum sayilari ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:
Cokluk = 2S+1 (2.20)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise “spinleri c¢iftlesmistir” denir. Sonucta

ortaya ¢ikan toplam agisal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve
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“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 tictiir. Bu “triplet hal” olarak bilinir.

Elektronun HOMO’ dan LUMO’ ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme
olmaksizin meydana gelir. Bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon

spektrumunda ¢ok giiglii bant olarak karakterize edilir ve S —S;’ e gegistir.

So’ dan T;’ e gecis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok diisiik olasilikla
gerceklesir ve “spin yasakli” denir. Yine de spin-yoriinge ciftlesmesi nedeniyle
singlet halden triplet hale gegis olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ¢iftlesmesi,

onun spin ve orbital agisal momentumu arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.11 Uyanlms Molekiiliin Enerji Dagilimi

Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale
donmek ister. Elektronik olarak uyarilmis molekiilun enerji dagilim islemleri
fotofiziksel ve fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler;
1s1masiz dagilim (termal enerjiye donusum, haller arasinda donusum, enerji transferi)
ve 1simali dagilimdir. Fotokimyasal iglemler ise; serbest radikal olusumu,

siklizasyon, molekiil i¢i diizenleme ve eliminasyondur (Cowan ve Drisko, 1976).

Uyarilmis molekiiliin enerjisi, 1s1masiz gegisler, 1simali gegisler ve fotokimyasal
reaksiyonlar olmak iizere ii¢ temel islem ile sarfedilir (Fouassier, 1995; Kemp,
1987). Cozeltideki uyarilmis molekiiller i¢in olast fotofiziksel gecislerin
gorsellestirilmesinde Jablonski diyagrami (Sekil 2.7) kullanilir: Foton absorpsiyonu,
i¢ doniisiim, floresans, sistemler arasi gecis, fosforesans, gecikmis floresans, triplet-

triplet gegisler (Valeur, 2002).
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Sekil 2.7 : Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami).

Singlet elektronik haller SO (temel elektronik hal), S1, S2... ve triplet haller T1, T2...
olarak ifade edilmektedir. Titresim seviyeleri her bir elektronik hal ile iliskilendirilir.
Absorpsiyon diger gegislere kiyasla c¢ok daha hizli (10-15s) gergeklesir.
Absorpsiyona karsilik gelen dikey oklar en diisiik titresimsel enerji seviyesi SO' dan
baslamaktadir, ¢linkii molekiillerin biiylik c¢ogunlugu bu seviyede oda
sicakligindadir. Bir fotonun absorpsiyonu molekiilii S1; S2; ... titresimsel enerji

seviyelerine ¢ikarabilmektedir (Lakowicz, 1999).

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmig bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya
kismen 1simasiz yoldan da atabilir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri,
titresim enerji dlizeylerinin st iiste cakismasina olanak saglayacak kadar yakin ise,
Jablonski Diyagrami’ nda iki uyarilmis singlet enerji i¢in gosterilen ve fazla enerjinin
st seklinde atildign “i¢ dontigsim (IC)” olay1 gergeklesir. Yine isimasiz yolla
uyarilmig singlet halde bulunan bir molekiiliin spin ¢evrilmesi sonucu daha diisiik

enerjili uyarilmis triplet hale gegmesine “sistemler arasi gegis (ISC)” denir.

Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme ge¢is sirasinda
yayilan 1s18a “floresans” denir. Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet
bir sisteme gecis sirasinda yayilan 1518a ise “fosforesans” denir (Fouassier, 1995;
Kemp, 1987).

17



S1 ve T1 arasindaki enerji farki kiiciik oldugunda ve T1 triplet omrii yeterince uzun
oldugunda ters sistemler arast gecis (T1 — S1 gecisi) gergeklesebilmektedir. Bu
normal floresansla ayni spektral dagilimda emisyon ile sonuglanmaktadir, ama
molekiil S1 emisyonundan 6nce triplet halde bulundugu i¢in ¢ok daha uzun bozunma
suresine sahiptir. Gecikmis floresans emisyonu termal olarak aktiftir ve bu nedenle
artan sicaklikla etkinligi artmaktadir (Lakowicz, 1999). Isimali ve 1s1masiz gegislere
ek olarak uyarilmis molekiiller bulunduklar1 sistemin bilesenleri ile etkileserek temel
hale geri donerler, uyarilmis singlet ve triplet halleri deaktive olur. Bu islem
bimolekuler islemler olarak degerlendirilir ve sondiirme olarak ifade edilir.
Carpismayla sondiirme, konsantrasyonla sondiirme, oksijen ile sondiirme, enerji
transferi ile sondiirme ve 1s1mali gegisler sondiirme islemleridir. Sondiirme islemleri

viskozite bagimli tip (dinamik), viskozite bagimsiz tip (statik) olmak iizere iki tiptir.

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve
titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de icerir. Her bir elektronik enerji
seviyesi i¢in, bir seri titresim enerji seviyesi mevcuttur. Elektronik gecisler
titresimsel gecislerden daha biiyiik enerjiye sahiptirler. Her bir titresim seviyesine

kars1 gelen bir seri donme enerjisi vardir (Kemp, 1987).

Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de
belirli degerlerde olabilir. Molekiiliin toplam enerjisi elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin toplamina esittir (2.21).

ET=Ee+Et+Ed (2.21)
Ee = Elektronik enerji

Et = Titresim Enerjisi

Ed = Donme Enerjisi

2.12 Fotobaslaticilarin Soniimlenmesi

2.12.1 Monomerle soniimlenme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmis hali ve baslatici radikali ile etkilesime girerek
ilk monomer radikalini olusturur. Bimolekiiler soniimlenme hiz sabitleri Ky klasik
Stern-Volmer egrilerinden elde edilen triplet hal dmriiniin veya radikal dmriiniin iki
tarafli  degerlerinden = monomer  konsantrasyonunun  fonksiyonu  olarak

hesaplanmaktadir. Ky degerleri, monomer tarafindan gergeklestirilen triplet
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deaktivasyonu ve radikalin monomere olan reaktivitesinin etkinligi hakkinda bilgi

vermektedir (Fouassier, 1995).

Ketonlar ve doymamis bilesikler arasinda bilinen pek ¢ok etkilesim mevcuttur: 1,4-
biradikallerinin olusumu, H abstraksiyonu, enerji transferi ve yiik transfer
etkilesimleri. En 6nemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir
ketil tlirti radikal ve bir oksetan olusumu gergeklesir veya baslangic molekiilii geri
elektron transfer reaksiyonu ile tekrar olusturulur. Genellikle karsilagilan bir durum
olan kimyasal soniimlenmenin ger¢eklesmemesi durumunda (6rnegin; fotoliz
triinlerinin  6nemli bir miktarinin yoklugunda), triplet halin radikal tiirleri
olugmaksizin dekativasyonuna sebep olan bir fiziksel sonliimlenme prosesi agiga
c¢ikar [bununla birlikte, MMA’ 1n polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon tek
basina kullanildiginda etkilidir, ancak doniisim benzofenon-amin kullanilan
durumdan daha diisiik kalmaktadir]. Elektronca zengin doymamis monomerler
kullanildiginda, keton bir elektron alici olarak davranirken elektronca fakir

monomerler kullanildiginda elektron verici olarak davranur.

2.12.2 Aminle soniimlenme

Fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonlar1 fotokimyada yaygin bir sekilde
kullanilip ¢alisilmaktadir ve literatiirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Aragtirmalarin
bliyik bir kismi keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasina
yogunlastirilmistir; mekanizma ile ilgili baz1 noktalar hala arastirilmaktadir. ilk
model H transferinin, yiik transfer kompleksi (CTC) vasitasiyla iki basamakta
gerceklestigini one siirmektedir. Giiniimiizde ise ilk basamagin, bir kontak iyon ¢ifti
(CIP) ve coziicli tarafindan ayrilmis bir iyon c¢iftinin (SSIP) (her iki cift de
dengededir) olusumuna sebep olan kisa dmiirlii CTC’ nin olustugu basamak oldugu
diistiniilmektedir. Orjinal olarak, polar ¢oziiciilerde ilk olusturulan ¢iftin SSIP ve
alkollerde ilk olusturulan ciftin CIP oldugu iddia edilmekteydi. Daha yenilenmis bir
islem CIP’ ye benzer bir ara {iriiniin olusumuna dayaliydi: apolar ¢oziiciilerde ketil
radikali {iretilir; polar aprotik ¢oziiciilerde SSIP, CIP’ den olusturulur. Yeni bir
arastirma t¢ farkli tipte radikal ¢iftinin olustugunu gosterdi. Geri elektron transferi
ve/veya serbest iyon olusumu SSIP c¢iftinden meydana gelmektedir; proton transferi
CIP ciftinde gergeklesmekte ancak ayrica serbest iyonlardan da gergeklesmektedir.
Dolayisiyla, yiikk transfer kompleksinin proton transferini etkili bir sekilde

gerceklestirme yetenegi ¢oziicli veya monomer matrisi (hidrojen baglanma karakteri,
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polarite), baziklik ve aminin kimyasal yapisi tarafindan etkilenmektedir (Fouassier,

1995).

Elektron transfer hiz sabiti “ke”, lazer spektroskopisi kullanilarak kolaylikla
bulunmaktadir ve “K¢” aminin iyonizayon potansiyeline baghdir. Triplet
benzofenonun elektron vericiler vasitasiyla soniimlenmesi hakkinda elde edilen
bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki denklem, bir tane alifatik vericiler ve bir
tane aromatik vericiler i¢in, ¢ikarilmaktadir. Daha kesin bir uygulama n’ in dogasinin
veya elektronun ¢ifte baginin () hesaba katilmasi gerektigini dogrulamaktadir. Bu
da en diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip bir elektron vericinin neden en iyi

soniimleyici olmadiginin sebebidir.

2.12.3 Oksijenin geciktirici etkisi

Isikla baglatilmis polimerizasyon uygulamalarinin birgogu genellikle hava ortaminda
yiriitiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangi¢ zamaninin
uzamasi, diisiik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen
sertlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuclanmaktadir (Lee vd., 2004). Oksijenin etkisi
ozellikle ince filmlerde daha belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya
formiilasyonda ¢o6ziinmiis olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su
sekilde etkileyebilir; fotobaslaticinin triplet halini sondiirerek yok eder, bu yiizden
primer radikallerin olusumunu etkiler ya da; karbon merkezli primer radikaller veya

biiyliyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok eder.

Birgok ticari L. tip fotobaslatict oldukga kisa dmiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiiler triplet sondiirmesi ithmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I.
tip fotobaslatic1 parcalanmasi yiiksek hizlarda yiirtir (>10° 5. Boylece triplet halin
molekiiler oksijen tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x102 mol

L den kiigiik oldugu durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin 1. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondirme islemi ile degil,
etkin radikallerin veya biiyiliyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde
gozlenir. II. tip fotobaslaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlar
oksijene daha duyarl hale getirir, ¢iinkii bu ketonlar uzun 6miirlii triplet seviyelerine
sahiptir. Eger yardimci baglatict olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir

eksipleks seklinde olusur. Eksipleks yapist oksijenden etkilenmemektedir.
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Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar
gibi oksijen bariyerlerinin kullanilmas1 veya yiiksek 1s1k siddeti ile film yiizeyinde
bagslatic1 radikallerinin yiiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece yiizeyde
yiiksek oranda bulunan radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasini engeller.
Kimyasal yontemler ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal
reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarin1 azaltmak veya peroksi radikallerinin
daha etkin baslatic1 parcaciklara doniisiimiinii saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan
yontem formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin I.
tip fotobaglaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin
basglangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen alinimi ile o-aminoalkil
radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil 2.8’ de gosterildigi gibi, olusan peroksi
radikali ortamdaki aminden hidrojen alarak yeni bir a-aminoalkil radikalini
olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri olusturmak {izere daha fazla oksijenle
reaksiyona girerler. Bdylece ¢evrim seklinde yiiriiyen siireg, tersiyer aminlerin
oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir

(Dietliker, 1991).

l
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Sekil 2.8 : Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson, 1999).
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Aminin etkinligi ve oksijen geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun o-C-H

baginin reaktivitesiyle ilgilidir (Davidson, 1999).

2.13 Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baslangi¢ adiminin
meydana geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerler ve kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca
uretilebilirler.  Fotopolimerlesebilen  formiilasyonlarda, baglatict  pargacigin
olusumunu saglayan birinci reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur.
Polimerizasyonun kendisi bir termal zincir reaksiyonudur. Polimerizasyona ugrayan
formiilasyon  bilesikleri fotoreaktif =~ olmadiklarindan  polimerizasyonun
gerceklesebilmesi igin, 15181 absorplayacak ve uyarilmis halden reaksiyon verecek bir
bilesigin formiilasyona ilave edilmesi gereklidir. Aydinlatma ile radikalleri olusturan
molekiil veya molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar olarak adlandirilir.
Baslatici radikaller, ya dogrudan fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan veya birincil
fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir termal reaksiyonla {iretilirler (Pappas,

1987).

@ Monomer
:"i‘\ % o
|| e~ 1\,
Fotobaslatici Uyarilmis Hal Reaktif Radikal Polimer Zinciri

Sekil 2.9 : Fotobaglatilmis polimerizasyonun genel semasi.

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaslatilmis radikali
polimerizasyon reaksiyonunun en onemli 6zelligi, temel adim olarak bir radikalin
cifte baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin, bagka
bir cifte bagla reaksiyona girerek zincir reaksiyonlart meydana getirmesidir. (Odian,

1981). Bu reaksiyonlar i¢in dort ayr1 basamak vardir (Arsu vd. 2008, Pappas, 1987).
1. Baslama

2. Bliylime

3. Zincir Transferi

4. Sonlanma
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2.13.1 Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarmmi olusturur. Bu radikal ve
radikal iyonlari, radyasyonla baglatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari

olarak adlandirilabilirler (Odian, 1981).

Fotobaslaticilar aydinlatildiginda uyarilmig hal {izerinden homolitik pargalanmaya
ugrayan ve monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bilesiklerdir.
Radikallerin monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez
olusturmalarina yetecek kadar gerekli sure igerisinde kararli kalmalar
gerekmektedir. Baglama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci monomere
katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici radikal meydana gelir (Sekil 2.10) (Solomon ve
Moad, 1995).

hv

Pl —— 2R o

AN R .
Re+ O — 0O

NH; NH,

Sekil 2.10 : Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baglama agamasi.
2.13.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer

zincirinin biyidiigi adimdir (Sekil 2.11).

~
n =0 - .
R e NH2 R/ .

NH, NH, | NH,

Sekil 2.11 : Fotobaglatilmig serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma agamas.
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2.13.3 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.
Sonlanma adimi birlesme ile sonlanma (Sekil 2.12) ve orantisiz sonlanma (Sekil
2.13) olmak tizere iki farkli mekanizma tlizerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok

diisiik konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak i¢in iki radikal ¢iftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

R ¢ . 'R
O o + 0 o - . 0 O
NH,

NH, NH,|  NH, NH, NH,

n
L 4n

Sekil 2.12 : Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile

sonlanma agamas.

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 ayr

sonlanma gercgeklesir.

R . . R R H 7 R
c o * 07 |0 — o =0 *+ 05 |0
n
n n n

Sekil 2.13 : Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

asamast.
2.14 Fotobaslatic1 Sistemleri

Fotobaslaticilar 151k absorplayan ve reaktif baglatici tiirleri olusturan, bir kimyasal
sistemde bir veya daha fazla yardimci molekiil gerektiren veya yalmiz baslarina
kullanilan molekiillerdir. Yardimci baslaticilar ise 15181 absorbe etmeyen bir kimyasal
sistemin parcast olup, reaktif tiirlerin olugsmasinda gorev alan molekiillerdir
(Dietliker, 1991).
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Tiim isleme ismini vermis olmasina karsin, 15181n fotopolimerizasyonda oynadigi rol
sadece ilk asama olan 15181n absorpsiyonu ve baglatici radikalin olusumuyla kisithdir.
Bu yiizden, formiilasyondaki en diisiik hacmine ragmen, fotobaslatici
polimerizasyonda biiyiilk rol oynamaktadir. Bir fotobaslatici veya fotobaslatic
sistemi, 15181n absorplanmasiyla polimerizasyonu baslatan bir molekiil veya molekiil
kombinasyonu olarak tanimlanir. Fotokiirlestirilebilen sistemlerde, fotobaslaticilar
genellikle kiirlestirme hizini, sararmay1 ve fiyati etkiler. Ancak ticari ulasilabilirlik
(veya kolay hazirlanabilme), genis aralikta monomerlerdeki ¢oziiniirligli, depolama
dayanikliligi, kokusu, ve sararmaz oOzellikleri gibi faktdrler de goz Oniinde
bulundurulmalidir. Ek olarak, se¢ilen fotobaslaticinin absorpsiyon 6zellikleri de 151n

kaynaginin emisyon dalgaboyu ile ayni olmalidir (Yage1 vd., 2010).

2.14.1 Fotobaslaticilarin siniflandirilmasi

Fotobaslaticilar baglattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal,
katyonik ve anyonik olarak smiflandirilirlar (Dietliker, 1991). Serbest radikal
baslaticilari, baglatici radikalin olustugu prosese gore I. tip ve IL. tip fotobaslaticilar

olarak siniflandirilir (Yager vd., 2010; Dietliker, 1991).

2.14.2 |1.tip fotobaslaticilar

I.tip fotobaslaticilar 1s18a maruz kalma sonucunda C-C, C-Cl, C-O, veya C-S
baglarinda unimolekuler bag bolinmesine ugrayarak, reaksiyonu baglatacak radikali
olustururlar (2.28) (Nguyen ve West, 2002). Boyle bir boliinmenin gerceklesmesi
icin fotobasglaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi
gerekir (Mishra ve Yagci, 1998).

Pl—™ » pjx—————> R1* +R2* (2.28)

Bu baglaticilarin  ¢ogunlugu uygun substitiientleri igeren aromatik karbonil
bilesikleridir. (Yagci vd., 2010, Dietliker, 1991).Direkt olarak fotoparcalanmay1
kolaylastirarak radikalleri tretirler. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak
davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapist ve molekiildeki yeri
parcalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme
gerceklesiyorsa “o-boliinmesi”, eger bag [ pozisyonunda ise “B —bdliinmesi”

gerceklesir. Fotobaslatici molekiillerindeki en énemli boéliinme, karbonil grubu ile
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alkil aril ketonun karbon-karbon baginin o-boliinmesidir ki bu “Ltip Norrish
reaksiyonu” olarak adlandirilir. (Sekil 2.14) (Dietliker, 1991).

3 *
(o] 0
O ~ 1O P

Sekil 2.14 : Benzoinin radikal olusturma mekanizmasi.

a-boliinmesi reaksiyonu sonucu olusan iki radikal pargacigindan genellikle biri
reaktiftir. Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus
uyarilmis triplet halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur ( kdis > 109 sn-1). Bu nedenle,
|. tip fotobaslaticilar géreceli olarak daha kisa triplet 6mre sahiptirler (~1-50 s-1 ) ve
bunun sonucunda boliinme reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez
(Davidson,1999). Stiren gibi disiik triplet enerjiye sahip (ET = 259 k.J.mol-1)

monomerlerin sondiiriicii etkisi bazen goriiliir (Yagci, 1998).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen 6zellikte degilse (¢ok
diisiik dalga boyunda absorblama gibi) “uyarict (Sensitizer)” kullanilmasi onerilir.
Sensitizer gelen 15181 absorplar ve triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir. Bu
olay ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baslaticininkinden biiyiik

olmalidir (Yage1, 1998).

S w35 (2.29)

35 +PI » S +%I1° (2.30)

Benzoin ve tiirevleri ilk kullanilmaya baslanan 1. tip fotobaslatic1 sistemlerindendir
ve radyasyonla sertlestirmede ¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle
eterleri renksiz kati maddeler olup c¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baslaticilar uzak UV
bélgede A = 300-400 nm (¢ >100-200 L.mol™.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
Ozelligine ve radikal olusumunda yiiksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa Omiirliidiir. Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve
formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier, 1995;
Davidson, 1999). Uriin analizi, radikal yakalanmasi, 1H NMR spektrumu ve

kimyasal indiiklenmis dinamik polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler
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sonucunda, aydinlatma ile ele gegen liriinlerin benzoil ve a-siibstitiie benzoil radikali

oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991).

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu
etkin bir sekilde baslatmaktadir. a-siibstitiic benzoil radikalinin baslatmadaki rolii
tartisilsa da bu radikalin reaktif olmadig1 ve akrilatlarin sertlestirilmesinde zincir

sonlandirict davranigina sahip oldugu gézlenmistir (Davidson, 1999).

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

monomere kars1 daha reaktifdir (Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet sondiiriiciilerden
cok az etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa dmre sahip olmasi bunda en
biiylik etkendir. Bu nedenle, benzoin fotobaslaticilar1 stiren monomeri de dahil

olmak {izere endiistriyel uygulamalarda kolaylikla kullanilmaktadir (Yagci, 1998).

2.14.3 Il tip fotobaslaticilar

Baz1 molekullerin uyarilmis halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirtlmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatic1), diger bir molekiille (yardimci baglatici) bimolekiiler reaksiyon
sonunda radikalleri olusturur ve “ll. tip fotobaslatic1” olarak adlandirilir (Aydin,

Arsu ve Yagci, 2005).
Iki temel reaksiyon yolu miimkiindur :

e Uyarilmis baslatic1 tarafindan hidrojen abstraksiyonu

e Fotoindiiklenmis elektron transferi

UV uyarilma ile birlikte benzofenon tiirevleri ve tiyokzanton tiirevleri gibi aromatik
ketonlar; ketil radikali ve donor radikal olusturmak i¢in H-verici molekiilden
hidrojen abstraksiyonu yaparlar. (Nguyen ve West, 2002). Bimolekiiler hidrojen
abstraksiyonu diaril ketonlarin ¢ok bilinen bir reaksiyonudur ve fotobaslaticinin

kimyasal yapisina baghdir. Fotoinduklenmis elektron transferi daha genel bir
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yontemdir ve uyarilmis triplet diaril ketonlar a-boliinmesine ugrarlar (Dietliker,

1991).

Bununla beraber uygun bir hidrojen vericisinden hidrojen atomu ¢ikartabilirler.

Hidrojen abstraksiyonu ii¢ temel faktore baglidir:

e Ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
e Ketonun triplet hal enerjisi,

e Karbon-hidrojen baginin kuvvetidir.

Triplet enerjinin, kirilacak karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi
icin yeterince yliksek olmasi gerekir. Yardimci baglatici ile uyarilmis ketonlarin
(fotobaslatic1) hidrojen abstraksiyon reaksiyonu goriilmektedir. Esitlik (2.31)
(Davidson,1999).

Pl — ™ o P*4+RH—— » RI+R2 (2.31)

Polimerizasyon reaksiyonunu baglatabilecek radikalik merkezi olusturmak igin
fotobaslatici yardimei baslatici ile bimolekiiler reaksiyona girer. Indirgenme
tiriinlerini veren bimolekiiler reaksiyon sonucunda, yardimci baslatici iizerinde
olusan radikalik merkez ile fotopolimerizasyon reaksiyonu baglatilir. Benzofenon ve
tiyokzanton gibi Il. tip fotobaslaticilarin iizerinde olusan radikallerin sterik nedenler

dolayisiyla baglatic1 yetenegine sahip olmadig: anlasilmistir.

Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda kullanilan yardimei
baslaticilardir. Uygulamalarda yardimer baglatici secimi ¢ok énem tasir. Fiyatlarinin
uygun olmalar1 ve yiiksek etkiye sahip olmalarindan dolay1 genellikle aminler tercih
edilir. Uyarilmis karbonil tripletleri, alkol ve eterlerden daha ¢cok aminlere kars1 daha

reaktiftirler (Mishra ve Yagci, 1998).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugu icin II. tip fotobaglaticilar 1. tip fotobaglaticilara
gore polimerizasyon reaksiyonunu daha yavas baslatirlar. Bu sistemler, uyarilmis
triplet halin sondiiriilmesine karsi daha hassastirlar. Aslinda, 1. tip fotobaglaticilar
kullanildiginda, stiren gibi diisiik triplet enerjisine sahip monomerler veya oksijen
tarafindan sondiiriilme olay1 genellikle gézlenmektedir ve bu da diisiik kiirlestirme

hizina sebep olabilmektedir (Yagci vd.,2010).
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Benzofenon, tiyokzanton, antrakinon, ketokumarin ve 1,2-diketon molekulleri
yardimc1 baslatict ile beraber fotopolimerizasyon reaksiyonunu baslatmada

kullanilan II. tip fotobaglaticilardir.

2.14.3.1 Benzofenon ve tiirevleri

En ucuz ve en yaygin olarak kullanilan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullanilir. Ciinkii ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baslatict yetenegine sahip olmadigi
anlagilmistir. Bunun i¢in N-metil grubu igeren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok
reaktiftir (Dietliker, 1991). Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H

koparmasi asagidaki reaksiyonda verilmistir:

Hidrojen transferi

3 R-H
) OH

Benzofenon Hidrojen verici kel radikal Monomer
(Il. Tip fotobaslaticr)  (Yardimei baslatici)
l POLIMER
Yan Uriin

Sekil 2.15 : Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmas.

Aminden olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu baslatabilir. o-Aminoalkil radikalleri 06zellikle akrilatlarin

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

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay1 nadiren cifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir.
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OH
Benzil pinakol
ketil radikali \

Sekil 2.16 : Ketil radikalinin sonlanma reaksiyonu.

Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandirict olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali
tarafindan sonlandirilmasina engel olmak i¢in onyum tuzlart veya bazi bromo

bilesikleri kullanilabilir (Yagci, 1998).

Benzofenon aromatik halkasina substitiientlerin takilmasi ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. Iyi derecede sertlestirme oranma ve hacmine sahip olan 4,4-
difenoksibenzofenonda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitiientler
absorbsiyonu kirmiziya kaydirirlar. Silfiir siibstitiientinin varlig1 temel absorpsiyon

bandin1 kirmiziya daha fazla kaydirir (Dietliker, 1991; Davidson, 1999).

2.15 Dallanms Polimerler

Son 30 yildir dallanmis polimerlerin mevcut ozellikleri bilim diinyasinda ilgi
uyandirmaktadir. Dallanmis polimerleri inceledigimizde, polimerizasyon esnasinda
olusan yan reaksiyonlar ve mimarideki formlar gz oniline alinmasi gereken 6nemli
baslangi¢ noktasidir. Bu iki ¢ikarim gbz Oniine alindiginda, “polimer mimarileri”
kavrami, star ve graft polimer yapilarinin yardimiyla 1980 ve 1990 yillarinda
anlasilmaya baslanmistir. Giiniimiizde ise dallanmis polimerler, makromolekiiler ve

malzeme tasarimi alaninda 6nemli yer bulmustur. Dallanmis polimerlerin mimarileri
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incelendiginde, daha yogun ve karmagsik bir yapilarinin oldugunu, mimarideki
dogrusal kisimlarinin degisik kimyasal ve fiziksel yapida oldugu gbzlemlenmektedir.
Ciinkii dallanmis polimerler zincirleri birbirlerine birden fazla dal noktasindan
baglhidir. Dallanmis polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, zincir sonu ve
tekrarlayan {initelerin degisik karakteristik ozellikleri etkilemektedir. Dallanmis

polimerler zincir yapilarina gore su sekilde siniflandirilirlar;

e Dendrimerler

e Yildiz polimerler

e Firga tipi polimerler

e Yiiksek dallanmis polimerler
Eger cok sayida dogrusal polimer zincirleri tek bir dallanma noktasina bagliysa bu
yaptya “yildiz polimerler” adi verilir. Bu tip polimerler, ayn1 veya degisik molekiiler
agirhiga sahip kollarin bir merkeze baglanmasiyla olusur. Buna ek olarak ana zincir
tizerinde, farkli tekrarlayan birimler mevcutsa, bu tip polimer mimarisine “graft
polimerler” ad1 verilir. Eger ana zincir {lizerinde tekrarlayan birimler uzun dalli bir
yapt olusturuyorsa buna “firca tipi polimerler” denir. Bu yapilarin diginda,
dendrimerler ve yiiksek dallanmig polimerler mevcuttur. Bu polimerler yildiz tipi
polimerlerin 6zel bir sinifidir ve daha fazla dallanmis olmalar1 ve ¢ok fonksiyonel
olmalar1 sayesinde o©ne ¢ikmaktadirlar. Dendrimlerler genellikle arka arkaya
siralanmis makromolekiillerdir ve her zaman diizenli bir yapiya sahiplerdir. Yiiksek
dallanmis polimerler de dallanmis polimerlerin karakteristik 6zelliklerini gosterirler.
Dendrimerlere benzemesine ragmen dendrimerlerden farkli olarak diizensiz biiyiime
gosterirler.
Dallanmis polimerler i¢in bir¢ok sentez yontemi mevcuttur. Fakat en ¢ok kullanilan
polimerizasyon yontemleri yasayan polimerizasyonlar olarak nitelendirilen anyonik,

katyonik ve serbest radikalik polimerizasyondur.
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Cizelge 2.2 : Dallanmis polimelerin tipleri

Dallanmis Polimer Tipler

Yapisi

Dallanmis Polimerler

Yildiz Tipi Polimerler

Firca Tipi Polimerler

Yiiksek Dallanmis Polimerler

Dendrimerler
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2.16 Dendrimerler ve Ozellikleri

Dendrimer kelimesi, Yunancadan agaglar anlamina gelen “dendri” ve kisim anlamina
gelen “meros” kelimelerinden gelmektedir. Dendrimerler tekrar eden, dallanmus,
kiire seklindeki genis molekiillerdir. Karakteristik 6zellikleri, i¢ ige girmis yapilari,
reaktif de olabilen ¢ok sayidaki u¢ gruplari, dallar arasinda cesitli molekiiller ilave

edilebilmesidir.

Ilk dendrimerler farkli sentezlerle 1978 yilinda, Végtle tarafindan elde edilmistir.
Vogtle ilk cascade molekiillerini (PAMAMs) sentezledi. Ancak bu molekiil
dallanmis bir sekle sahip oldugundan biiyiik bir ilgi ¢ekmemistir. 1980’11 yillarda
Tomelia ve Nexkome; bu polimerleri kullanarak nano-teknolojide uygulanabilirligini
arastirdilar. 1991 yilinda Jean Frenchet tarafindan konverjent teknigiyle sentezlenen
dendrimer elde edilmistir. Dendrimerlerin bir¢ok alanda kullanilabilmesi sebebiyle;

bu konu iizerinde yapilan ¢alismalar giin gectikge artmaktadir.

Dogal ve sentetik birgok makromolekiil basit lineer bir yapiya sahiptir. Bunlar,
tekrarlayan monomer yapitaslarinin kovalent baglar ile baglanmasi ile meydana
gelen, her iki basinda u¢ gruplar bulunan zincirlerden olugsmaktadir. Bu iki u¢ grup,
lineer molekiillerden meydana gelen polimer materyalinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri tizerinde ¢ok az etkili olmaktadir. Son 20 yildir polimer kimyasi
tarafindan c¢ok sayida lineer olmayan yapilar ortaya ¢ikartilmis ve polimer sentezi
sirasinda ¢ok sayida yan dallarin eklenmesi, ¢ok sayida u¢ gruplara sahip

makromolekiillerin eldesine yol agmistir.

Dendrimer, bir c¢ekirdek, c¢ekirdek etrafindaki dallanma birimleri ve dallanmis
fonksiyonel grup olarak da adlandirilan yiizey gruplarindan olusurlar. Dendrimerlerin
cesitliligi  fonksiyonel gruplarla saglanmaktadir. Dallanma birimleri ise

dendrimerlerin tekrarl bir sekilde biiyiimesini saglamaktadir.

Dendrimerlerin polimerizasyon derecesi, gerceklestirilen tekrarlama dongiisiini
sayisini ifade eden jenerasyon sayisi (G) kavramiyla belirtilir. Jenerasyon sayisi
cekirdekten dis yiizeye dogru ilerleyen dallanma noktalar1 sayisinin hesaplanmast ile
kolayca tespit edilebilir. Dallanma noktas1 dendrimer biiyiimesi ile orantisal bir artis
gostermektedir. Ornegin baglanma noktast olmayan bir dendrimer sifirinci
jenerasyon (G-0) olarak adlandirilmaktadir. Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin

gosterilisi Sekil 2.17° de gosterilmistir.
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Sekil 2.17 : Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin gosterimi.

Molekiil yapilar1 ve yilizeylerinin farkliligt nedeniyle konvansiyonel lineer
polimerlerle karsilastirildiklarinda bazi belirgin gelismis o6zellikler gosterirler.
Cozeltide lineer zincirler bobin halindedir, dendrimerler ise i¢i dolu top gibidir. Bu
dendrimerlerin reolojik 6zelliklerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Kiiresel olmak i¢in
yeterince biiyiik olan dendrimerler yiiksek hacimlidir. Bir¢ok zincir uglarinin varligi,
yiiksek ¢oziintirliik ve reaktiflik saglar. Isik altindaki yapraklar gibi dendrimerin agac
benzeri yapist da acik ylizey alanini arttirmay1 saglamaktadir. Boylece biiylik bir
kismi ylizeyde kalan ve yliksek molekiiler yiizey ve hacim oranlarma sahip
molekiiller olusturulabilir. Dendrimerlerde sayisiz yiizey gruplarin varligi, ylizey
gruplariin ¢oziicliyle ya da molekiillerle ¢esitli es zamanli etkilesimini kolaylastirir
ve bunun sonucu olarak yiliksek c¢oziiniirlik ve reaktiflik egilimi gosterirler.
Polimerin ylizeyinde yer alacak fonksiyonel gruplarin yeri, sayis1 ve cinsini kontrol
etme yetenegi, bu yapilarin modifikasyonunda da bir¢ok degisiklige izin vermektedir
(Hawker ve Frechet, 1990). Bu modifikasyon ya fonksiyonlu grubun dendrimerlerin
i¢ kismia baglanip, fonksiyonel grubun 6zelliklerini kazanmasi ya da dendrimerin
dis  ylizeyine fonksiyonel gruplarin  kimyasal olarak baglanmas1 ile

gerceklestirilmektedir.

Dendrimerlerin ylizey grup numarasi geometrik olarak artarken, dendrimer ¢api

lineer olarak artar.

Merkez molekiilden biiyiiyen zincirler giderek uzamakta ve dendrimerler kiiresel bir
yaptya doniismektedir. Dendrimerler dis kenarlarindan genisledik¢e kapali membran
tipi yapilar olusturacak sekilde sikica paketlenmis hale gelmektedir. Kritik dallanma
noktasina ulagildiktan sonra bos alan yoksunlugundan dolay1 dendrimerler daha fazla
bliyliyememektedir. Buna “starburst effect” adi verilmektedir (Klajnert ve

Bryszewska, 2001).
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Reaktif uc¢ gruplar dendritik biiyiimenin devami ya da dendrimer bilesiminin
reaktifliginin modifikasyonu i¢in kullanilabilmektedir (Sarkar v.d., 2005). Dendrimer
ug¢ gruplarinin sayisindaki artis geometrik dizi seklindedir (Toit v.d., 2010).

2.17 Yiiksek Dallanmis Polimerler

Yiiksek dallanmis polimerler, dendrimerler ile ayni ailede bulunur. Son on yila
kadar, yiiksek dallanmis polimerlerle ilgili ¢alismalarin ¢ogu hep dendrimerlerin
sentezi tizerinden yapilmaktaydi. Fakat son on yildir yiiksek dallanmis polimeler ayr1
bir smif olarak kabul edilmekte ve bunlarin 6zelliklerinin incelenmesi artmaktadir.
Yiiksek dallanmis polimerlerin diisiik erime viskozitesi ve iyi ¢oziiniirlik gibi
ozellikleri sebebiyle hem akademik agidan hem de sanayideki kullanimlar1 agisindan
ilgiyi lizerine ¢ekmistir. Bu ilging 6zellikler, ¢ok farkli fonksiyonel gruplar igeren

mimarisinden kaynaklanmaktadir.

Yiiksek dallanmis polimerler fiziksel ve kimyasal yapilar1 sayesinde, ila¢ salinim
sisteminden kaplamalara, nano teknolojiden katki maddeleri alanina kadar uzanan
cesitli dallarda uygulama alani bulmustur. Yiiksek dallanmis polimerlerin potansiyel
kullanim alanlarindan biri de lineer polimerlerin igerisine katki polimeri olarak
kullanilmasidir.  Bdylece polimerlerin  termal stabilizasyonu ve yiizey
modifikasyonunun reolojisini artmasi amag¢lanmaktadir. Bir baska kullanim alani da

kaplamalar ve recine yapimidir.

Dallanmis Polimerler biiylik 6l¢iide AByx monomerlerinin polimerlesmesiyle olusur.
Miikemmel dallanmis polimerler dendrimerlerin tekrarlanan sentetik yollar1 ile
sentezlenir. Dendrimerlerin sentezinde bazi dezavantajlar mevcuttur ve sentez
pirifikasyon gerektirir. Bu dezavantajlarin bir sonucu olarak, diizensiz dallanmis
polimerlerin eldesi i¢in daha etkin ve ¢ok asamali sistem igermeyen bir sentez
yontemi arastirllmistir. Cok diizenli olan ve kontrol edilebilir molekiil agirligina
sahip dendrimeler ile birlikte yiiksek dallanmis polimerler molekiil agirlig
ozelliklerinde ve dallanma faktorlerinde polidispers Ozellige sahiptirler. Yiiksek
dallanmis polimerlerden farkli olarak dendrimerlerin sentezleri adim adim ve farkl

yaklasimlar ile gergeklesir.
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Yiiksek dallanmig polimerlerin sentezi 3 temel sinifa ayrilir;

e ABx ve A2 + B3 monomerlerinin asamali biiyiiyen polikondenzasyonu,

e AB* polimerlerinin  kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil
polimerizasyonu,

e AByx monomerlerinin kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka a¢ilma

polimerizasyonu.

Asirt  dallanmis mimarilerin bu sentez yontemleri ile etkin uygulamalar
gergektirilebilmistir. Poliesterler, polikarbonatlar, poliamidler, poliiiretanlar bu

sentez yontemleri ile elde edilebilir.

2.17.1 Yiiksek dallanmis polimerlerin sentezi

Giliniimiize kadar yiiksek dallanmig polimerler iki sentez yontemi ile sentezlenmistir.
Bu yontemlerden ilki tek monomer yontemidir. Bu teknikte yiiksek dallanmig
yapilar, AB, yapili monomerlerin polimerizasyonu ile hazirlanir. Tek monomer

yontemi de kendi icerisinde dort farkli 6zel yaklasima ayrilir;

. ABn monomerlerinin polikondenzasyonu,
. Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu,
. Kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka acilma polimerizasyonu,

. Proton transfer polimerizasyonu.

Yiiksek dallanmis polimerleri sentezlemek i¢in kullanilan diger bir yontem ise iki
monomer yontemidir. Bu ydntemde iki monomer yada iki farki tip monomer
dogrudan polimerizasyona sokularak yiiksek dallanmis polimer elde edilmesi

amaclanir.

2.17.1.1 AB, monomerlerinin polikondenzasyonu

Bu yonteme gore, yiiksek dallanmis polimerler, ABx monomerlerinin ( x>2) tek

basamakli polikondenzasyonu ile sentezlenirler.
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Sekil 2.18 : Bazi AB; tip monomerlerin yapilari.

Bu sistemin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Bu polimerizasyonun 6nemli
bir avantaji, basamakli biiylime polimerizasyonun oOzellikleri ile gerceklesmesidir.
Dezavantaji ise, reaksiyon esnasinda ¢apraz baglanma gibi istenmeyen yan
reaksiyonlarin olugmasi ve saflagtirma adiminda jellesme olabilmesidir. Basamakli
biliylime polikondenzasyonunun dezavantajlari olsa bile, pek ¢ok fonksiyonaliteye
sahip yiiksek dallanmis polimerler, tek adimli polikondenzasyon ile genis bir aralikta
hazirlanabilirler. Bu yontemle AB, monomerlerinden yiiksek dallanmis polifeniller,
polieterler, poliesterler, poliamid ve polikarbonatlar sentezlenebilir. Bunun yani sira
yiiksek dallanmis poliiiretan, polikarboksilan, poliamid ve poli(asetofenon), AB,
monomerlerinin polikondenzasyonu sayesinde elde edilebilir. Dallanma noktalar
kontrol edilerek, en fazla ii¢ B iinitesi i¢ceren bazi monomerler kullanilarak yiiksek

dallanmis polimer sentezi yapilabilir.
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Sekil 2.19 : ABn tipi monomerlerin homopolimerizasyonu ile insa edilen yiiksek

dallanmis polimerlerin sematik gosterimi.
2.17.1.2 Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu

Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu ilk olarak 1995 yilinda
Frechet ve arkadaslar tarafindan ortaya konulmustur. Bu ¢aligmada, fonksiyonal AB
vinil monomerleri ile katyonik polimerizasyon metodu kullanilarak, biitlin olarak bir
karbon omurgasi ile yiiksek dallanmis polimer sentezi gergeklestirilmistir. Frechet’in
bu metodunda, SnCl4 varhiginda 3-[(1-kloroetil)etenil] benzen olarak adlandirilan
vinil monomeri, katyonik olarak polimerize edilir. Bu reaksiyonda vinil grubu AB
monomerlerinin iki fonksiyonlu B grubu olarak hareket eder ve B* radikali
olusturmak i¢in aktive edilir. B* radikali, monomerdeki A vinil  grubunun
olusmasini baglatir. Bir alkil halojentir grubu, dimer olusturmak i¢in vinil grubu ve
baslatici ile birlikte harekete geger. Vinil grubunun biiylimesi ile olusan dimer, AB;
monomeriyle reaksiyon verebilir ve yiiksek dallanmis polimer {retebilir. Bu
reaksiyonun gerceklesmesi icin 6n kosul, cok fonksiyonlu ve ¢ok dallanmis
polimerizasyonun tersinir olmasidir, bdylece biitin B gruplart molekil i¢i ve
molekiiller arasi transferlerle aktif hale gelebilir. Potansiyel biiyiimedeki artis,
polimerizasyon derecesindeki artis ve etkili bicimde gerceklesen molekiil igi ve
molekiiller arasi transferler ile saglanir. Yiiksek dallanmis polimerlerdeki dallanma
derecesi, AB,; monomerlerinden farkli olarak kendiliginden kondenzasyona ugrayan

vinil polimerisazyonundan elde edilir.
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Sekil 2.20 : Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu ile

olusturulan yiiksek dallanmis polimerin sematik gosterimi.

Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonunda zincir biiyiimesi,
baglama ve ¢ogalma asamasindan farklhidir. Kendiliginden kondenzasyona ugrayan
vinil polimerizasyonu, polikondenzasyon polimerizasyonuyla kiyaslandiginda daha
diigiik bir dallanma derecesi gosterir. Diigiikk dallanma derecesine Sahip olmasina
ragmen, kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonun dezavantaji,
jellesme ve yan reaksiyon olusumu, dar bir molekiil agirligi dagilimina sahip
olmamasi ve dallanma derecesinin NMR’la belirlenmesi sirasinda bazi zorluklar
yasanmasidir. Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonunda,
jellesme ve ¢apraz baglamay1 6nlemek, molekiil agirligi dagilimini ve zincir sonlarini
kontrol etmek amaciyla, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve grup
transfer polimerizasyonu (GTP) gibi diger yasayan serbest radikal polimerizasyon
prosediirleri gecerli kilinir. Bu amagla yapilan bir ¢ok caligmalardan biri olan

Hawker ve arkadaslarinin ¢alismalart sonucunda, TEMPO baslaticis1 yardimiyla
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serbest radikal polimerizasyon stratejileri kullanilarak, yiiksek dallanmis polistiren

eldesi gerceklestirilmistir.

Cizelge 2.3: Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyon ile

gergeklestirilen polimerizasyon tiirleri ve kullanilan monomerler.

Polimerizasyon Tipi Monomer Yapisi

Y18in Polimerizasyon (130 °C)

/
Anyonik ve Katyonik Polimerizasyon
(SnCl4 Bu4N" Br  20°den 15 °C’ye) CH
C1’ CHj
AN
Fotopolimerizasyon
(UV lamda altinda 20°C’de)
AN
|
NC—(IJ—CN
CH,
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Cizelge 2.3 ( devam)

Kopolimerizasyon (50°C’de 24 saat)

0
ATRP (benzen icinde 24 °C’de 26 saatte
( \ : VLO’\/O‘HJ\
Br
0
O
Grup Transfer Polimerizasyonu (25°C’de) y{o’\/ojﬁ\
Q
SiEt,

2.17.1.3 Kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka acilma polimerizasyonu

Yiiksek dallanmig poliaminler, poliester ve polieterler bu sistem yardimiyla elde
edilebilirler. ABx monomerlerinin yiiksek dallanmis halka agilma polimerizasyonu
ilk kez Suzuki tarafindan arastirilmistir. Bu sistem, Kkarakteristik dallanma
tinitelerinin degil, ABx monomerlerinin reaksiyonlarindan meydana gelir. Reaksiyon
esnasinda ¢ogalma yardimiyla dallanma noktalar1 olusturulur. Suzuki’nin
caligmalarina gore, yiiksek dallanmig poliaminler, paladyum ile katalize edilmis bir
siklik karbamattan halka ac¢ilma polimerizasyonu ile elde edilmistir. Yiiksek
dallanmig poliamidlerin sentezinde 5,5-dimetil-6-etenilperhidro-1,3-oksazin-2-on
ABx monomeri olarak kullanilmistir. Bis-(dibenzilidenaseton) paladyum (Pd(dba)2)
katalizor, bis (difenilfosfino) etan (DPPE) ise bir ligand olarak kullanilmistir. Yiiksek
dallanmis poliaminlerin sentezinin reaksiyon mekanizmasi, bir diamin iiretilmesi i¢in
p-alil paladyum kompleksinin elektrofilik saldiris1 iizerine, baslatici tiirlerinin primer

amine atagi ile baslar.

Yiiksek dallanmis poliaminlerin sentezine ek olarak, yiliksek dallanmis polieter ve
poliesterler kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka agilma polimerizasyonu
kullanilarak sentezlenmistir. 1999 yilinda Frey ve calisma arkadaslari, AB;

monomeri olarak glisidoliin kullanilmasiyla ilgili bir ¢caligma ortaya koymuslardir.
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Bu caligmada, yiiksek dallanmis poligliseroller, glisidoliin anyonik halka agilma
polimerizasyonu ile elde edilmistir. Siklizasyonu, yiiksek polidispersiteyi 6nlemek ve
yiiksek molekiil agirligini saglama amaciyla ABx monomeri reaksiyona yavas yavas
ilave edilmistir. Yine Hult ve arkadaslari, yiiksek dallanmig alifatik poliesterin, 3-
etil-3-(hidroksimetil) oksetanin katyonik halka acilma polimerizasyonu ile sentezini
gerceklestirmislerdir. Bu yaklasimda polimerizasyon, bulk i¢inde, 120°C’de, termal
baslatict yardimiyla gerceklestirilmistir. Ayn1 amag ile, yiiksek dallanmis polieter
sentezi i¢in, halka agilma polimerizasyonu yaklasimi kullanilarak, £-kaprolakton bir

ABx monomeri olarak kullanilmistir.

7
O o

VG S

O "0 0-0;?

Sekil 2.21 : Halka ag¢ilma polimerizasyonu i¢in kullanilan monomer yapilari.

B B
R-B* + A% —
‘\B -RB ‘\B*

A\B
B/’

,-B>_a _a>_ “"'/\

4 A

\
b B b—<1
. < S>—a0" B
B>_a/b a—b il
J"B

Sekil 2.22 : Halka agilma polimerizasyonuyla olusturulan yiiksek dallanmig

polimerin sematik gdsterimi.
2.17.1.4 Proton transfer polimerizasyonu

Son yillarda, proton transfer polimerizasyonu, yiiksek dallanmis polimerlerin eldesi
icin uygulanabilir bir yontem olarak Frechet ve Chang tarafindan ortaya siiriildii. Bu

yaklasima gore, bu polimerizasyonda kullanilan monomerler AB; tipinde olmali ve
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asidik bir proton igermelidir. Monomerlerin asitlik ve bazlik durumu, bir asit baz
reaksiyonunun kontrolii i¢in ¢ok Onem tasir. Bu sistemde A baslatict olarak davranir
ve H' da monomerden reaktif tiirlerin iiretilmesi icin calisir. Bu aktif niikleofilik tiir,
dimerden anyonik bir yan grup vermek i¢in monomerin B grubuna katilir. Bu
niikleofilik tiir, anyonik yan gruptan daha reaktiftir, ¢linkii B grubunun anyonik yan
grubu, monomerden bir proton transfer etmistir. Bu siire¢ yardimi ile yeni bir
niikleofil ve aktif olmayan bir dimer elde edilir. Bu polimerizasyon prosediirii ile,

yiiksek dallanmis polimerlerin eldesi miimkiin olmaktadir.

asidik protos B2 tonksx)‘onnl grup
/
0 ' 0 HO
l % Q 0 0

i 0 —
‘ baslama -OQ »
w

) 0 (niikleofilik katilma)
~ (biiyiime)

A fonksn onal grup™

AB2 tipli monomer

L

0

0 ‘l HO

i &
Q proton transfer 0
() 0
0 /)

dallanma
epoksi fonksiyonlu yiiksek dallanmis polimer

Sekil 2.23 : AB; monomerinin iiretilmesi ve epoksi fonksiyonlu yiiksek dallanmig

poli(hidroksieter)’in proton transfer polimerizasyonu.
2.17.1.5 Iki tip monomerin polimerizasyonu yéntemi

Cift monomer yontemi, yiiksek dallanmis polimer eldesi i¢in, iki farkli monomerin
polimerizasyonu iizerinde durur. Cift monomer yontemi iki ana bashiga ayrilir.
Bunlardan biri A, + B yontemi olarak bilinen, A, ve Bz monomerlerinin

polikondenzasyonu ile gergeklestirilir.

Bu yontem ilk olarak Kakimoto ve arkadaslari tarafindan, ¢oziinebilir yiliksek

dallanmis poliamin sentezlenemek amaciyla, polar bir ¢oziicii igerisinde bir diamin
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ve trimesik asidin polikondenzasyonu ile gerceklestirilmistir. Morover Voit ve
arkadaglar1 da baska bir ¢aligmada, p-fenilen diamin ve trimesik asit monomerlerini

direkt polikondenzasyona sokarak aromatik yiiksek dallanmis poliamin elde

etmislerdir.
A, Tip Monomer B3 Tip Monomer
NH, 9 9
HO-C C-0OH
€0
NH, OH

Sekil 2.24 : A; ve Bz monomerlerinin yapilari.

Bu iki ¢alisma aksine, Rannard tarafindan yiiksek dallanmis alifatik polikarbonatlar
ve lireler incelenmistir. Bu ¢aligmaya gore yiiksek dallanmis polikarbonat eldesi i¢in,
bir triol, bir B3 monomeri ve dalli bir poliiire eldesi i¢in de triamin olan bir Bj

monomeri kullanilmigtir.

Bu basit sentez yontemlerinin yani sira, A + B yontemi i¢in se¢ilmis monomerlerin
polikondenzasyonu igin bazi engeller vardir. En 6nemli dezavantaji, reaksiyon
sirasinda jellesme goriilmesi veya c¢oziilmeyen bazi dallanmis yapilarin olusma
thtimalidir. Bu sebeple jellesmenin Oniine gecmek i¢in bazi calismalar yapilmistir.
Ornegin, ¢dziinebilir yiiksek dallanmis polimer eldesi igin, polimerizasyon sirasinda
cokelme ve jellesmeyi engellemek amaciyla, polimerizasyon durdurulur ve 6zel bir

katalizér ve yogunlasma saglayacak bir madde ilave edilir.
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Sekil 2.25 : A2 ve B3 kondenzasyon monomerleri tarafindan elde edilen bir yiiksek

dallanmis polimerizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi.

2.17.2 Yiiksek dallanms polimerlerin 6zellikleri

Yiiksek dallanmis polimerlerin 6zellikle endiistriyel uygulamalar sirasinda avantaj
saglayan Ozellikleri vardir. En 6nemli fiziksel Ozelliklerinden biri ayni molekiil
agirhigina sahip diger polimerlere gore diisiik ¢ozelti vizkozitesine sahiptir. Yiiksek
dallanmis polimerlerdeki vizkozite dallanma derecesi ile ilgilidir, dallanma derecesi
arttikca vizkozite diiser. Bu nedenle yiiksek dallanmis polimerlerin vizkozitesi ¢esitli

ortamlar i¢inde degisebilir.

Diger onemli 6zelligi dendrimerlerden farkli bir kiiresel yapiya sahip olmasidir.
Ciinkii dendrimerler, X- 1511 ve kiiclik a¢1 notrén sacgilimi deneyleriyle belirlenen

kiiresel bi¢imlere sahiptir.

Yiiksek dallanmis polimerler termal agidan incelendiginde amorf Ozellikler
gosterirler. Bu amorf Ozelliklerinin  yaninda, kaplama gibi potansiyel
uygulamalarinda, camsi gegis sicakligi (Tg) onemli bir 6zelliktir. Son zamanlarda
yiiksek dallanmig polimerlerin termal o6zellikleri ve Tg degerleri hakkinda bazi
caligmalar yaymlanmistir. Bu ¢aligmalarda {izerinde durulan en 6nemli noktadan biri
de, giiclii bir cams1 gecis sicakligini etkileyen son gruplarin kimyasal dogasidir.

Ornegin dendritik molekiiller, artan u¢ gruplarin sayismin camsi gecis sicakligini
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azaltir; ama ayn1 zamanda Tg, artan dallanma noktalar1 sayist ve u¢ grup polaritesini
arttirtr. Dendritik makromolekiillerden farkli olarak, yiiksek dallanmig polimerlerin
Tg degerleri mimarilerinden bagimsizdir ama 6zelliklerin ug¢ grup fonksiyonalitesi ve

Ozelliklerine baghdir.

Yiiksek dallanmis polimerlerin mekanik ve reolojik o6zellikleri, kiiresel mimarisine
baglidir. Eger yiiksek dallanmis polimerlerde zincir karigiklart varsa kotii mekanik
Ozellikler gosterir, bu da onlarin termoplastik olarak kullanilmasi engeller. Bunun
aksine yiiksek dallanmis polimerlerin, hidrojen bagi gibi bazi molekiiler arasi
iligkileri varsa yiiksek dallanmis makromolekiiller arasinda baglant1 saglar, mekanik

ve reolojik 6zelliklerini arttirirlar.
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3 DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Metil metakrilat (MMA %99, Merck), bazik aliimina kolondan gegirilerek ve
Azobisizobiitironitril  (AIBN, % 98, Aldrich) etanolden kristallendirilerek
kullanilmustir. 4-hidroksibenzofenon (BPOH, %98, Merck), trietilamin (EtsN, %99.5,
Sigma Aldrich ), metakriloil kloriir (MethCl, %97, Alfa Aesar), diklorometan (DCM,
%99.8, J.T Baker), sodyum hidroksit (NaOH, Akkimya), N-metildietiletanolamin
(MDEA, % 99, Aldrich), metanol (CH3OH, Merck), sodyum kloriir (NaCl), sodyum
stilffat (NaSOg4, %99, Merck), kloroform (CHCI3; Merck), toluen (%99.5, Panreac),
tetrahidrofuran (THF, % 99,8, J.T. Baker) ise hicbir saflastirma prosediirii

uygulanmadan kullanilmistir.

3.2 Kullanmilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

UV-Visible spektrumlari, Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared
spektrum Olgtimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde
edilmistir. *H-NMR &l¢iimleri, Bruker 500 Mhz cihazinda ¢oziicii olarak CDCls
kullanilarak almmustir. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) 6l¢iimleri, 0,3 mL/dak
akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte ti¢ yiiksek ¢oziintirliiklii kolon (60S, 300S
ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektorii
(Agilent1100s) varliginda yapilmistir. Molekiil agirliklarinin belirlenmesi igin lineer
polistiren standartlar1 kullanilmistir. TGA 6l¢iimleri, Seiko TG/DTA 6300 cihazinda
30 °C ile 750 °C araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve azot Ortiisii altinda
yapilmustir. Fotopolimerizasyon igin, 300 W’ lik ve 350 nm dalgaboyunda 151k yayan

12 adet orta basingli civa lambasi bulunan hava sogutmali fotoreaktor kullanilmistir.

3.3 Metakrilasyon Prosediirii

4-hidroksibenzofenon (BPOH- 3.0 g, 0.015 mol) ve diklorometan (DCM — 15 ml)

¢ift boyunlu cam bir balonun i¢inde alindi. Bu karisim iizerine EtzN (2,1 ml,
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0.015mol) ilave edildi. 0 °C’de ve azot altinda karistildi. Karigtirma islemi

sonucunda berrak turuncu bir ¢ozelti elde edildi.

Metakriloil kloriir (MethlCI — 2.18 ml, 0.0225 mol) DCM ile seyreltildi. Daha sonra
bu karisim azot atmosferi altinda 30 dk. boyunca reaksiyon balonun igerisine damla
damla ilave edildi. Karigimin tamami balonun igerisine aktarildiktan sonra, reaksiyon
oda sicakligina getirilerek bir gece karigtirildi. Reaksiyon mekanizmasi sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Q EtsN
CH,CI
() L - F e

Sekil 3.1 : Metakrillenmis benzofenon sentezi (BPMac).

Metakrilasyon prosediiriin sonucunda, piirifikasyon adimina geg¢ildi. Bunun i¢in 500
ml % 2’lik sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi hazirlandi ve elde edilen
metakrillenmis benzofenon ¢ozeltisi, NaOH c¢ozeltisi ile ekstraksiyon iglemine tabii
tutuldu. Organik fazin NaOH ile 3 defa ekstrakte edilmesinin ardindan, nétrallesmesi
icin 3 defa da saf suyla ekstraksiyonu yapildi. Ekstraksiyon islemlerinin ardindan
organik faz, susuz sodyum siilfat (NaSQ,) ile kurutuldu ve siiziildii. Elde edilen
¢Ozeltinin ¢oziiciisii, doner buharlastiricida uzaklastirildi ve saf madde elde edildi.
Elde edilen maddeye ait FT-IR ve GC-MS sonuglari asagida belirtilmis ve *H NMR

sonucu sekil 3.2°de gosterilmistir.
FT-IR (ATR): 3060, 2363, 1730, 1646, 1594 cm *

GC-MS (El, 70 eV); 266 (M*)
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Sekil 3.2 : BPMac ‘a ait "H NMR spektrumu.

3.4 Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyon Prosediirii

3 bilesenli molekiil BPMac, monomer (MMA) ve amin (MDEA) karisimi ¢oziiciisiiz
ortamda Pyreks tiiplerde hazirlandiktan sonra, fotoreaktdrde 1s1ga maruz birakildi.
Siire bitiminde, reaksiyon karisimlart DCM ile seyreltildikten sonra asir1 miktardaki
metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen polimerler 30°C ‘de vakum etiiviinde 24 saat

kurutulduktan sonra polimer doniisiimleri hesaplandi. Reaksiyon mekanizmas1 sekil

3.3°de gosterilmistir.
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(Hidrojen verici)
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Sekil 3.3 : BPMac ve MMA nin MDEA varliginda 1sikla baslatilmis yiiksek

dallanmis kopolimer sentezi.

3.5 Isil Polimerizasyon Prosediirii

BPMac (12.5 mg, 0.047 mmol), MMA (0.936 mg, 0.0094 mol), AIBN (0.058 mmol)
ve toluen (1 ml) azot altinda, agz1 kapali ve 1siktan korunmus reaksiyon balonunun
icerisinde 85°C’de 2 saat bekletildi. Reaksiyon sonucu olusan f{irliniin vizkozitesi
yiiksek oldugu i¢in seyreltme islemi toluen ile gerceklestirildi ve asir1 miktarda

metanolde ¢oktiirtildii, kurutulup tartimi alindi.
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4  SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Yiiksek Dallannms Kopolimerlerin Karakterizasyonu

4.1.1 Foto-bozunma deneyleri

Foto-bozunma deneylerinde, UV-Vis spektrofotometresi ile BP ve BPMac’in UV
151k altinda bozunmas1 derecesi dl¢iilmiistiir. Ik olarak, BP’nun THF igerisindeki
cozeltisi grafikte gosterilen zaman dilimlerinde aydinlatilmig, daha sonra UV
absorpsiyon spektroskopisindeki absorpsiyon degisimi incelenmistir.(Sekil 4.1-a).
Grafik incelendiginde, yardimer bir baslatict olmadigi durumda, BP’na ait pikte
herhangi bir absorpsiyon kaybi goriilmemistir. II. tip bir baglatici olan BP’un,
yardimc1 baglatict olmadigi durumda, hidrojen abstraksiyonu yapamamasindan

dolay1 bozunmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.1-b’de 5x10° M BPMac ile 2x10* M MDEA’nin THF icindeki ¢ozeltisi
hazirlanmis ve aydinlatilip UV-Vis spektrofotometresinde absorpsiyonu ol¢iilmiistiir.
Grafikte, 1 —» m*gecisinde goriilen 255 nm’deki absorpsiyon pikinin zaman iginde
diizlestigi ve UV bolgeye dogru kayboldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.1-c’de ise 5x10* M BPMac ile 1x10°M MDEA’nin THF igerisinde
hazirlanan ¢ozeltisine foto-bozunma deneyi uygulanmistir. Burada da, n —» =n*

gecisine ait olan 340 nm ‘deki absorpsiyon pikinin zaman igerisinde ¢ok az miktarda

degisime ugradig: goriilmektedir.

Foto-bozunma deneyleri sonucunda, Il. tip bir baslatici olan BP’un yardimci
baglaticinin olmadig1 ortamda bozunmadigi; yardimer baglatict olan amin varliginda

i1se molekiiliin aktif radikal iirettigi ve bozundugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1 : BP ve BPMac’a ait foto-bozunma deneyleri. a) BP [5x10™ M], b) BPMac
[5x10°M]/ MDEA [2x10™*M] ve BPMac [5x10™ M] /MDEA [1x10°M]
THF igerisindeki foto-bozunma deneyleri.

4.1.2 Yiiksek dallanmis kopolimerlerin jel gecirgenlik kromatografi (GPC)
yontemi ile karakterizasyonu

GPC analizi, sentezlenen yiiksek dallanmig kopolimerlerin Mw ve Mw/Mn
degerlerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Cizelge 4.1°de, molce esdeger
konsantrasyonlardaki BPMac ve yardimct baglaticc  MDEA’dan hazirlanan
cozeltilerden elde edilen yiiksek dallanmis kopolimerlerin % doéniisiim ve molekiil
agirliklart verilmistir. Cizelgeye gore, BPMac ve MDEA miktarlarinin artmasiyla
beraber, doniisiimlerin de arttifi gozlemlenmistir. Ancak molekiil agirhiginda bir
tutarliklik gézlenememistir. Bunun nedeni, aminlerin yardimci baslatict olmasinin
yaninda transfer ajanit olmasidir. Aminlerin transferlere sebep olmasi ve yeni

zincirler olusturmasi sonucunda, molekiil agirliklar: tutarlilik gostermemistir.
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Aminsiz olarak sentezlenmeye c¢alisilan HP-4 kopolimerine ait veriler
incelendiginde, ortamda yardimeci baslatic1 gorevi goren aminin eksikliginden dolayz,
polimerizasyon i¢in reaktif radikallerin olusumu gerc¢eklesmedigi, bunun sonucu
olarak da polimerizasyonun gerceklesmedigi goriilmistiir. Bu sonu¢ da, sistemin

amin varliginda calistiginin bir kanit1 olarak kabul edilmistir.

HP-5 ‘in sentezinde ise yardimci baglatict olarak AIBN kullanilmistir. Bu
caligmadaki amag, 1s1l yontemle radikal olusturan AIBN’nin uygun ¢oziicii, baslatici
ve monomer varliginda serbest radikal polimerizasyon ile lineer kopolimer
olusturdugunu kanitlamaktir. Cizelge 4.1 incelendiginde termal polimerizasyon
yontemi ile HP-5 kopolimerinin olustugu goriilmektedir. Ancak olusan polimer,

yiiksek dallanmis 6zellige sahip bir polimer degil, lineer yapida bir kopolimerdir.

Cizelge 4.1’de molce % 5.0 ‘dan yiiksek BPMac konsantrasyonunda elde edilen
yiiksek dallanmis kopolimerlerin (HP-6 ve HP-7), ¢o6ziinmedigi gorilmistiir. Bu
durumun iki sebebi oldugu diistiniilmektedir. Birincisi, ortamdaki yiiksek dallanmis
polimerlerin yogunlugunun artmasiyla beraber, polimerlerin kendi aralarinda ¢apraz
baglanmasi; ikincisi ise ortamdaki polimer zincirlerinin birbiri ile dolagmasi sonucu
HP-6 ve HP-7 kopolimerlerinin organik ¢oziiclilerde c¢oziinmedigi sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.1 : Esdeger yardimci baslatict (MDEA) konsantrasyonlarindaki
fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin sentezi®

Uriin BPMac MDEA  Doéniisiim Mw°® Mw/Mn®
(% mmol) (% mmol) (%) g.mol™
HP-1 0.5 0.5 9.1 47500 1.89
HP-2 1.0 1.0 18.9 35900 1.93
HP-3 3.0 3.0 29.4 47600 1.72
HP-4 0.5 0 0 - -
HP-5 5.0 0 41.8 22660 1.49
HP-6 5.0 5.0 46.7 Cozliinmuyor Coziinmiyor
HP-7 7.0 7.0 40.8 Coziinmiiyor  Cozlinmiiyor

{MMA: 1 mL, aydinlatma siiresi 2 saat.
AIBN varliginda 1s1l polimerizasyon, reaksiyon siiresi 2 saat (AIBN % 1 mol).
¢ Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC.

Elde edilen verilerin 15181nda, yardimct baglatici olan aminin yeni zincirler iiretmesi
ve buna bagl olarak molekiil agirliklarini diistirmesi (transfer ajani etkisi) sebebiyle,
amin miktar1 sabit tutuldugu ve BPMac oraninin arttirildigi ek deneyler yapilmistir
(Cizelge 4.2). Deney sonuglarinda BPMac orani arttik¢a, doniisiimiin arttigi; buna
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bagl olarak da molekiil agirliginda lineer bir artisin oldugu belirlenmistir. BPMac
oraninin %5 mmol oldugu (SA-HP-4) konsantrasyondan itibaren, % doniisiim orani
% 24’te sabitlenmis ve en yiiksek deger olarak kaydedilmistir. Doniisiimiin bu
degerde sabitlenmesinin sebebi, BPMac oraninin artmasina ragmen, ortamdaki
aminlerin BPMac‘lar1 aktive etmede yetersiz kalmasi ve buna bagl olarak
doniistimiin artamamasidir. Bu ¢alismadaki amag, aminin transfer ajani olarak
etkisini azaltarak, kullanilan ti¢ bilesenli yapinin miktarmnin artmasiyla molekiil
agirh@inin dogrusal olarak artmasini saglamaktir. Ancak aminin sabit oranda
kullanilmasi, donisiimi belirli bir noktaya kadar getirmis ve ortamda amin
miktarinin artmamasi sonucu BPMac’lar aktive olamadigr i¢in % donilisim

sabitlenmistir.

Cizelge 4.2: Sabit konsantrasyonda yardimeci1 baglatict (MDEA) kullanilarak
fotobaslatilmis yiiksek dallanms kopolimerlerin sentezi®

Uriin BPMac MDEA Déniisiim Mw" Mw/MnP
(% mmol) (% mmol) (%) g.mol™
SA-HP-1 0.5 0.5 9.1 47500 1.89
SA-HP-2 1.0 0.5 15.4 49450 1.81
SA-HP-3 3.0 0.5 16 57400 1.83
SA-HP-4 5.0 0.5 23.7 69820 2.02
SA-HP-5 7.0 0.5 24 71100 2.50
SA-HP-6 10.0 0.5 24 85150 3.05

“MMA: 1 mL, aydinlatma siiresi 2 saat.
® Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC.

4.1.3 Proton niikleer manyetik rezonans (‘H NMR) yontemi ile yiiksek
dallanmis kopolimerler i¢erisindeki BPMac oraninin belirlenmesi

Bu yontemde, sentezlenen yiiksek dallanmis kopolimerlerin 'H NMR yontemi ile
proton yapilari incelendi. *H NMR spektrumundan faydalanarak, reaksiyona giren
BPMac’in molce yiizdesinin belirlenmesi amaclandi. Bu amagla sabit amin
varhginda sentezlenen kopolimerlerin 'H NMR yéntemi ile kopolimer bilesimleri

hesapland1. Sekil 4.2 ‘de SA-HP-6ya ait "H NMR spektrumu gériilmektedir.
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Sekil 4.2 : BPMac ve MMA ’nin MDEA varliginda 1sikla baglatilmis yiiksek
dallanmis kopolimerin *H NMR spektrumu (SA-HP-6).

Sekil 4.2’deki '"H NMR sonucu incelendiginde, 7.2-8.0 ppm arasinda aromatik
protonlar, 3.45 ppm’de MMA ait OCHj ester protonlari, 2.3 ile 0.8 ppm arasinda da
alifatik protonlar gorilmektedir. 5.5-6.5 ppm arasinda ise c¢ift bag protonu
goriilmektedir. Bu aralikta gdzlemlenen cift bag protonunun iki sebebi oldugu
diisliniilmektedir. Birincisi, ortamda hi¢ polimerizasyona girmemis BPMac
molekiiliiniin, reaksiyon basinda ketil radikaline doniismesi sonucunda ortamdaki
diger ketil radikalleriyle birleserek ana polimer zincirine baglanmis olmasidir. Bu
olayin sonucunda, BPMac molekiilii {izerinde bulunan metakril grubuna ait cifte

baglar agilmamis ve 'H NMR spektrumunda bu cift baglara ait protonlar
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gozlemlenmistir. Ikinci sebebi ise, serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma
asamasinda gergeklesen orantisiz sonlanma sonucunda, u¢ gruplarda kalan ¢ift bag

fonksiyonelitesi sebebiyle ¢ift bag protonu gézlemlenmistir.

Kopolimerlere ait *"H NMR spektrumlarinda alifatik ve aromatik bolgelerin altinda
kalan alanlar hesaplanarak, polimerlerdeki BPMac ve MMA oran1 % olarak
hesaplanmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde reaksiyon dncesinde hesaplanarak sisteme
katilan BPMac miktariyla, polimerdeki BPMac oraninin birbiriyle uyumlu oldugu

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.3. Sabit konsantrasyonda yardimci baslatict (MDEA) kullanilarak
fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin sentezi®

Uriin BPMac Déniisiim  Polimerdeki Mw Mw/Mn°®
Oram (%) BPMac [g.mol™]°
[Yommol] [%mol]P
SA-HP-1 0.5 9.1 0.48 47500 1.89
SA-HP-2 1.0 15.4 0.99 49450 1.81
SA-HP-3 3.0 16.0 3.5 57400 1.83
SA-HP-4 5.0 23.7 4.7 69820 2.02
SA-HP-5 7.0 24.0 6.7 71110 2.50
SA-HP-6 10.0 24.0 8.7 85150 3.05

*MMA: 1 mL, aydinlatma siiresi 2 saat.
"IH NMR’a gore hesaplanmigtir (CDCly).

4.1.4 Yiiksek dallanmus kopolimerlerin 1sil 6zelliklerini termogravimetrik
analiz ile (TGA) incelenmesi

TGA deneylerinde, sabit konsantrasyonda yardimci baglatici kullanilarak sentezlenen
fotobaslatilmis kopolimerlerin 1s1l davranisi incelenmistir. Analizler incelendiginde,
yiiksek dallanmis kopolimerlerin, lineer kopolimere gore daha yiiksek sicaklikta
bozundugu gorillmiustiir (Cizelge 4.4, Sekil 4.3, Sekil 4.4).Bu sonuca gore yiiksek
dallanmis kopolimerlerin, lineer kopolimere goére 1sil dayaniminin daha ytiksek

oldugu sonucuna varilmstir.

Ek olarak dallanma miktar1 ve molekiil agirlig1 yiiksek kopolimerlerin (SA-HP-5,
SA-HP-6) bozunma hizlarinin diger yiiksek dallanmigs kopolimerlere ve lineer
kopolimere gore daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu da dallanma miktarlar1 ve
molekiil agirhgr yiliksek olan kopolimerlerin  yapilarmin, diger dallanmis

kopolimerlere gore daha saglam oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4 : Sabit konsantrasyonda yardimci baslatict (MDEA) kullanilarak

sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin

tiretilmis TGA termogramlart.
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Cizelge 4.4 : Sabit konsantrasyonda yardimc1 baslatict (MDEA) kullanilarak

fotobaslatilmis yliksek dallanmig kopolimerlerin TGA sonuglart.

Uriin dTG5 dTG10 dTG50 Bozunma Hizive 450 °C’deki

(°C)? (°Cy*  (°C?  Pik Maksimum kalint1

Sicakhig” miktar1
(% / dk, °C) (%)?
SA-HP-1 244.0 2700 3550  14.92(368.0 °C) 0.120
SA-HP-2 244.0 279.2 3620  15.62(375.3°C) 0.003
SA-HP-3 226.1 259.4  368.1  13.11(379.9 °C) 1.400
SA-HP-4 2414 2769 3649  15.85(377.8°C) 0.034
SA-HP-5 222.8 2509 3636  11.67(384.3°C) 0.040
SA-HP-6 230.3 2439 3514  10.31(376.9 °C) 0.160
HP-5 (lineer)  171.7 2160  353.8  12.84 (371.6 °C) 3.700

% TGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
® Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.
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5 SONUCLAR

Metakrillenmis benzofenon (BPMac) lizerinde monomer, fotobaglatici ve kenetlenme
ajanini bulunduran iicii birarada bir yapidir ve FTIR, GC-MS ve ‘H NMR ile
basartyla karakterize edilmistir. Fotodekompoziyon deneylerinde sentezlenen
BPMac’ in UV 1sik altinda reaktif tiirler iirettigi belirlenmistir. Bununla birlikte
BPMac, bir hidrojen verici molekiil varliginda, yiiksek dallanmis kopolimerlerin
sentezlenmesinde basariyla kullanilmistir. Fotopolimerizasyon deneyleri goz Oniine
alindiginda; yardimci baglatict miktariin degistirilmesi, elde edilen yiiksek
dallanmis kopolimerlerin yapisal 6zelliklerini dogrudan etkiledigi gozlemlenmistir.
Farkli kompozisyonlarda sentezlenen yiiksek dallanmis kopolimerlerin lineer

onciiliine kiyasla 1s11 dayaniminin daha yiiksek oldugu TGA ile belirlenmistir.

59



60



KAYNAKLAR

Aydin M., Arsu N. ve Yagci Y., (2005), “Mechanistic Study of Photoinitiated Free
Radical Polymerization Using Thioxanthone thioacetic acid as One-
component type Il Photoinitiator”, Macromolecules, 38:4133-4138.

Bektas, S., Ciftci, M., Yagcl, Y., (2013), “Hyperbranced Polymers by Visible Light
Induced Self-Condensing  Vinyl Polymerization and Their
Modifications”, Macromolecules, 46:6751-6757.

Bulut, M.O., Akar E., (2012), “Dendrimerlerin Onemi ve Kullanim Alanlar1”, SDU
Teknik Bilimler Dergisi,1:5-11.

Carlini, C., Angiolini, L., Careiti D., Corelli, E., (1995), “Recent Advances on
Photosensitive Polymers: Polymeric Photoinitiators”, 7, 379-384.

Cokbaglan L., Arsu N., Yagci Y., Jockusch S., ve Turro N.J., (2003), “2-
Mercaptothioxanthone as a Novel Photoinitiator for Free Radical
Polymerization”, Macromolecules, 36:2649-2653.

Corrales, T., Catalina, F., Peinado, C., Allen, N. S., (2003), “Free radical
macrophotoinitiators: an overview on recent advances”, J. Photochem.
Photobiol. A: Chem., 159, 103-114.

Corrales, T., Catalina, F., Peinado, C., Allen, N. S., Rufs, A. M., Buenoc, C.,
Encinas M.V., (2002), Polymer, 43, 4591-4597.

Cowan D.O., Drisko R.L., (1976), “Elements of Organic Photochemistry” Plenium
Press, NewYork and London.

Davidson R.S., (1999), "Exploring the Science, Technology and Applications of
U.V. and E.B. Curing", SITA Technology Ltd., London.

Dietliker K., (1991), “Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for
Coating, Inks and Paints”, Vol.IIl “Photoinitiator for Free Radical and
Cationic Polimerization”, Ed.P.T.Oldring, SITA.

Fouassier, J.P., (1995), Photoinitiation, Photopolymerization and Photocuring,
Munich: Hanser Publishers.

Goldbach, JT., Lavery, KA., Penelle, J., Russell, TP., (2004), “Nano- to macro
sized heterogeneities using cleavable diblock copolymers”,
Macromolecules, 37, 9639-9645.

Gao, C., Yan, D., (2003) ,“Hyperbranched polymers: from synthesis to applications”
Prog. Polym. Sci., 29 (2004)c183-275.

Griffiths, K., (2002), “Living Radical Polymerization by Photoinitiated a-Hydrido
Alkoxyamines”.

Guillet, J., (1985), Polymer Photophysics and Photochemstry, Cambridge University
Press, Cambridge.

Hawker, CJ., (1995), “Architectural control in living free-radical polymerizations-
preparation of star and graft polymers”, Angev. Chem. Int. Ed. 34,
1456-1459.

Hizal, G., Angot, S., Murthy, K., Taton, D., Gnanou, Y., (1999). “Stars and Star
block Copolymers of Precise Functionality by Atom Transfer Radical
Polymerization”, Polym. Prep., 40, 348-354.

Jiang, X., Yin, J., (2004), “Dendritic macrophotoinitiator containing thioxanthone
and coinitiator amine”, Macromolecules 37, 7850-7853.

61



Karasu, F., Arsu, N., Yagci, Y., (2007), ‘2-Mercapto thioxanthone as a chain
transfer agent in free-radical polymerization: A versatile route to
incorporate thioxanthone moieties into polymer chain-ends”, 103,
3766-3770.

Kemp, W., (1987), Organic Spectroscopy, Second Eddition, Mac Millan.

Long, TE., Pasquale, AJ., (2001). “Synthesis of star-shaped polystyrenes via
nitroxide-mediated stable free-radical polymerization”, J. Polym. Sci.;
Part A: Polym. Chem.39, 216-223.

Malmstrom, E., Hawker, JC., (1998), “Macromolecular engineering via 'living'
free radical polymerizations”, Macromol. Chem. Phys; 199, 923-935.

Matyjaszewski, K., (1996), “Controlled radical polymerization”, Current Opinion in
Solid State & Materials Science, 1, 769-776.

Matyjaszewski, K., Schipp, DA., Wang, J., Grimaud, T., Patten, TE., (1998),
“Utilizing halide exchange to improve control of atom transfer radical
polymerization”, Macromolecules 31, 6836-6840.

Mishra M.K., Yagci Y., (1998), “Handbook of Radical Vinyl Polymerization”, New
York, Chapter 7.

Murov, S.L., Gordon, L.H., Carmichael, I., (1993), Handbook of Photochemistry,
2nd edition, Marcel Decker, New York.

Odian G, (1981), “Principles of Polymerization”, Wiley-Interscience Press.

Pappas, S.P., (1987), UV Curing Science and Technology, Vol. I, Technology
Marketing Corparation, Standford,C.A.

Percec, V., Bardoiu, B., (1995), “Living radical polymerization of styrene initiated
by arenesulfonyl chlorides and Cu-I(BPY)(N)CI Macromolecules, 28,
7970-7972.

Rabek J.F., (1996),“Photodegradation of Polymers”, Springer, Berlin and NewY ork.

Robin, S., Guerret, O., Couturier, JL., Gnanou, Y., (2002), “Synthesis of stars
and starlike block copolymers from a trialkoxyamine used as
initiator”, Macromolecules, 35, 2481-2486.

Tatemoto, M., Oka, M., (1984), “Contemporary Topics in Polymer. Science”; Vol.
4, Plenum: New York, p 763.

Temel, G., Arsu, N., (2009), “One- pot synthesis of water soluble polymeric
photoinitiator via thioxanthonation and sulfonation process”, J.
Photochem. Photobiol. A: Chem. 202, 63-66.

Temel G., Arsu N., ve Yagci Y., (2006), “Polymeric Side Chain Thioxanthone
Photoinitiator for Free Radical Polymerization”, Polymer Bulletin,
57:51-56.

Temel, G., Aydogan, B., Arsu, N., Yagci, Y., (2009), “ Synthesis of block and star
copolymers by photoinduced radical coupling process”, Journal of
Polymer Science Part 47(11), 2938-2947.

Tsoukatos, T., Pipas, S., Hadjichristidis, N., (2001), “Star-branched polystyrenes
by nitroxide living free-radical polymerization”, J. Polym. Sci.; Part
A : Polym. Chem. 39, 320-325.

Turro N.J., (1991), "Modern Molecular Photochemistry"”, University Science
Books, N.Y.

Wang H., Wei J., Jiang X., ve Yin J., (2006), “Novel Polymerizable N-aromatic
Maleimides as Free Radical Initiators for Photopolymerization”,
Polymer International, 55:930-937.

Wayne R.P., (1970), "Photochemistry”, University Lectures, London.

62



Wu, X., Fraser, CL., (2000), “Architectural diversity via metal template-assisted
polymer synthesis: A macroligand chelation approach to linear and
star-shaped polymeric ruthenium tris(bipyridine) complexes”,
Macromolecules, 33, 4053-4060.

63



64



OZGECMIS

Ad Soyad: Zeynep KECICI

Dogum Yeri ve Tarihi: Yalova /15.10.1985

Adres: Ciftlik Mah. Pimar Sok. No:33 Ciftlikkoy /Yalova
E-Posta: zeynepkecici@gmail.com
Lisans: Uludag Universitesi/Kimya (2004-2008)

Mesleki Deneyim ve Odiiller:
Pro-cath Tibbi Uriinler, Ar-ge Sorumlusu
(Kasim.2011 — Subat.2013)

Yayin ve Patent Listesi:

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

Temel G., Kecici Z., (2014), “Uc Fonksiyonlu Fotoaktif Bir Molekiil Kullanarak
Yiiksek Dallanmali Kopolimerlerin Tek Kademede Sentezi ve Karakterizasyonu”.
IV. Fiziksel Kimya Kongresi - Pamukkale Univerisitesi, Haziran 5-8, 2014 Denizli,
Tiirkiye.

65



