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Oz

Yiiksek Lisans Tezi

REDOKS YONTEMI iLE POLI(METIL METAKRILAT) MAKROFOTOBASLATICISININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE BLOK KOPOLIMER ELDESINDE
KULLANILMASI

Mehmet Ali AKBULUT

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Mustafa DEGIRMENCI
Yil: 2008, Sayfa: 57

Yeni zincir ortast fotoaktif poli(metil metakrilat) (PMMA) makrofotobaslaticisi redoks
polimerizasyonu yéntemi ile sentezlendi. iki hidroksi fonksiyonuna sahip 2-hidroksi-1-[4-(2-
hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon (HE-HMPP, Irgacure 2959) fotobaslaticis1 ile birlikte
seryum (IV) amonyum nitrat ile baslatilan metil metakrilat (MMA) polimerizasyonu sulu nitrik asitli
ortamda 40 °C de gergeklestirildi. Ce(IV), HE-HMPP ve MMA konsantrasyonlarinin polimerizasyon
hizina etkisi incelendi. IR, "H-NMR, UV ve fluoresans spektroskopik ¢alismalari ve fotodegradasyon
calismalar1 zincir ortasinda istenen fotobaglatici fonksiyonuna sahip poli(metil metakrilat)’in
sentezlenmis oldugunu gosterdi. Elde edilen bu PMMA 6n polimeri akrilamid (AAm) ve akrilonitril
(AN) monomerleri varliginda fotokimyasal baslatilmis serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
blok kopolimerler elde etmek i¢in kullanildu.

ANAHTAR KELIMELER: Redoks Polimerizasyonu, Makrofotobaslatici, Fonksiyonel Polimer,
Poli(metil metakrilat), Blok Kopolimer
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MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MID-CHAIN MACROPHOTOINITIATOR
OF POLY(METHYL METHACRYLATE) BY REDOX SYSTEM AND ITS USING IN
BLOCK COPOLYMERIZATION

Mehmet Ali AKBULUT

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa DEGIRMENCI
Year: 2008, Page: 57

Dihydroxy functional photoinitiator namely, 2-hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl
propan-1-one (HE-HMPP), Irgacure 2959, has been used as reducing agent in redox initiated free-
radical polymerization of methyl methacrylate (MMA) in conjunction with cerium(IV) ammonium
nitrate in aqueous nitric acid at 40 °C to obtain a novel mid-chain macrophotoinitiator of poly(MMA).
The effects of Ce(IV), HE-HMPP, and MMA concentrations on the polymerization rate were
investigated. The IR, H-NMR, UV and fluorescence spectroscopic studies and photodegradation
studies revealed that poly(methyl methacrylate) with desired photoinitiator functionality in the
polymer chain was obtained. This prepolymer was used in photoinduced free radical polymerization
of acrylamide (AAm) and acrylonitrile (AN) to produce block copolymers.

KEYWORDS: Redox Polymerization, Macrophotoinitiator, Functional Polymer, Poly(methyl
methacrylate), Block Copolymer.
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1. GIRiS Mehmet Ali AKBULUT

1. GIRIS

1.1. Polimer Kimyasinin Gelisimi

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin basglamasindan 6nce insanlar;
giyinme ve dokuma amagli gereksinmelerini yiin, pamuk, jit, keten tiiri dogal
liflerden saglamislar, giinliik hayatta kullandiklar1 ¢ogu malzemeyi ise ¢elik, cam,
odun, tas, tugla, ¢imento gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonralar1 ‘sentetik
kumas’,’suni deri’ tiiri adlandirmalarin yapildigt bazi iriinler kullanilmaya
baslanmistir. S0zl edilen iiriinler, sentetik yollarla elde edilen polimerlerden yapilir.
Yiin, pamuk, jit, keten tiiri dogal lifler ve dogal kaugugun temel yapisi da
polimerdir.

Polimerler, iri molekiillii kimyasallardir. Bazi maddelerin (polimerlerin)
molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok biiyiik
olabilecegine yonelik ilk goriis 1920 de Staudinger tarafindan ortaya atilmistir.
Staudinger’in bu Onerisi 10 y1l sonra 1930 da kabul edilmis ve polimer kelimesi de
1930’lardan sonra bilimsel alanda kullanilmaya baslanmistir. Polimer kimyasi ve
polimer teknolojisi bilimleri zaman igerisinde hizla geliserek ayr1 ve onemli birer
bilim dali haline gelmislerdir. Temel yapilar1 polimer olan bu malzemelerin,
insanlarin hayatlarin1 kolaylastiric1 etkileri giliniimiizde de hizla siirmektedir.
Ornegin, Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gegirmez yelekler yapilmakta, optik
Ozellikleri camdan 1iyi olan poli(metil metakrilat)tan yeterli 151k gegirgenligine sahip
33 cm kalinligina kadar polimer levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 0&zellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerden dolayi, yalniz
kimyacilarin degil, makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarda calisanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve

molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiytiktiir.
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Polimerler; ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklar1 yliksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir
sozclk olup ¢ok sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir
araya gelmesiyle olusmaktadir. Buna basit bir 6rnek olarak “Polistiren” verilebilir.

Polistiren birgok stiren monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur.

HC=—CH, ~|;CH—CH2—HC—CH;|>H

Sekil 1.1. Stirenden polistiren eldesi

Dogada lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler
giyim amaciyla insanlar tarafindan ilk ¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Yine,
dogadaki en bol polimer olan seliiloz (agaclar, bitkiler) insanlarin kullandigi ilk
polimerler arasindadir. Aztekler gibi eski Giiney ilk Amerika uygarliklari dogal
kaucugu (hevea brasiliensis) elastik ve su gecirmez malzemeler yapiminda
kullanmiglar; kaplumbaga kabuklari, hayvan boynuzlari bigimlendirilerek degisik
malzemeler yapmiglardir. Bu oOrnekler belki de polimerlerin islenmesine ve
sekillendirilmesine yonelik ilk uygulamalardir. Polimerlerin modifikasyonuna
yonelik ilk uygulamalara ise pisirmeyle et icerisindeki proteinin ve yumurta

albumininin denatiire edilmesi 6rnek verilebilir.

Parkes ve Hyatt, 1860°da seliilozu daha diisiik oranda nitrolayarak celluloidi
sentezledi. Celluloidden sicaklik ve basing altinda sekillendirilerek fotograf filmi,
tarak, tuvalet malzemeleri gibi degisik esyalar yapildi. Celluloidin islenmesinde
Parkes kastor yagini, Hyatt ise kamforu plastiklestirici olarak kullanild1 (Puts ve

Sogah, 1998).

Dogada bulunan polimerler kullanilarak bazi degisikliklerle yararli iiriinler

gecilmistir. Kiiclik molekiillerden ¢ikilarak dogrudan bir polimerin sentezi s6z
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konusu degildir. Sentetik polimerlerin eldesine yonelik ilk verimli sonuglar fenol ve

formaldehit arasindaki tepkime tlizerine yapilan arastirmalardan elde edildi.

1.2. Sentetik polimer kimyasinda genel yonelis

Dogada polimerik maddelerin endistriyel kullaniminda ortaya c¢ikan
problemlerin bagsinda hammaddenin islenmesindeki zorluklar ve {iriinlerin
mekaniksel ve fiziksel oOzelliklerinin yetersiz olmasi sayilabilir. Ayrica dogal
polimerlerin eldesi olduk¢a zordur. Bu ve diger olumsuzluklar nedeni ile dogal

polimerler yerlerini sentetik polimerlere birakmiglardir.

Bir polimerin molekiil agirligi ve dagilimi polimerik malzemenin 6zellikleri
yoniinden ¢ok dnemlidir. Genellikle, molekiil agirliginin artmasiyla yapida griftlik ve
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri artar, bu da polimerik yapinin mekanik ve asil
Ozellikleri basta olmak iizere islenebilirligi, elektriksel, optik ve kimyasal
Ozelliklerini onemli oranda degistirir. Yiiksek molekiil agirliklt polimerler
hazirlanarak yapinin mekanik 6zelliklerinde ©nemli bir gelisme saglanirken,
islenebilirlikleri son derece zorlasmaktadir. Hem islenebilir hem de yeterli mekanik
ozelliklere sahip ticari polimerik iriinlerde molekiil agirhiginin 10%-10° arasinda
olmasi istenir. Sentetik polimerlerde molekiil agirligr 10 milyona kadar olan iriinler
hazirlanabilir. Dogal ve biyopolimerlerin molekiil agirliklar1 ise ¢ok daha yiiksek

degerlerdedir.

Polimerlerin cesitli 6zellikleri, polimerin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar
yardimiyla degistirilebilmektedir. Bu degisim genellikle fonksiyonel grubun diger
polimerizasyonun baslatilmasinda kullanimiyla ya da bagka uyumlu bir fonksiyona
sahip polimerlerle reaksiyon sonucunda gergeklestirilmektedir. Bu nedenlerle son
yillarda polimerlerin kontrollii bir polimerizasyon sonucu iyi tanimlanmis, dar
molekiil agirligma sahip ve istenen fonksiyonel gruplarin yapiya ilave edilmesine
olanak saglayan polimerizasyon yontemleri Tlizerinde yogun calismalar

gerceklestirilmektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Onceki Baz1 Calismalar

Nitrat ve siilfat halindeki seryum tuzlar1 alkol, aldehit ve amin gibi organik
indirgenler ile etkili redoks sistemleri olustururlar (Mino ve ark., 1959; Saha ve
Chaudhuri, 1972; Riaz ve ark., 1978). Ce(IV)-alkol Ce(IV)-organik asit redoks
sistemi ile baslatilan vinilik monomerlerin (akrilonitril, akril amit, metil metakrilat
gibi) polimerizasyonu ile ilgili literatiirde bir¢cok ¢alisma mevcuttur (Tunca ve ark.,
1989; Erim ve ark., 1992; Andrzej, 1999; Chowdhury ve Pal, 1999; Arslan ve Hazer,
1999; Oz ve Akar, 2000; Nayak ve Signh, 2001; Oz ve ark., 2001; Yagci ve Yildiz
2005 Wang ve ark., 2005). Makrofotobaslaticilarin sentezi ile ilgili olarak gerek
bizim gerekse diger arastirmacilar tarafindan yapilan bir ¢ok caligmay1 literatiirde
bulmak miimkiindiir (Carlini, 1995; Degirmenci ve ark., 2002; Degirmenci ve ark.,
2002; Degirmenci ve ark., 2002; Corrales ve ark., 2003; Degirmenci, 2004;
Degirmenci, 2005). Bu yontemlerin bir kismi Kontrollii/Yasayan polimerizasyon
(Matyjaszewski ve Xia, 2001), digerleri de normal geleneksel polimerizasyon

yontemleridir.

Blok kopolimer sentezi ile ilgili olarak literatiirde birgok metod Onerilmistir
(Yagci ve Mishra, 1994). Bunlar arasinda bilinen en iyi metot yasayan iyonik
polimerizasyon ile blok kopolimer sentezlemektir. Fakat yontemin zorlugu ve 6zel
kosullar altinda yapilmasi ve ayrica bu yolla polimerlesebilen monomer sayisinin
sinirlt olmasi gibi nedenler, polimer sentezi ile ugrasan bilim adamlarinin yeni
yontemler bulmasina sebep olmustur. “Doniisiim Polimerizasyonu” olarak bilinen
yontem, uygulanmasi oldukca kolay olup farkli mekanizmalarla polimerlesebilen
monomerlere uygulanabilmektedir (Yagci ve Mishra, 1996; Yagci ve Reetz, 1997).
Son zamanlarda doniisim polimerizasyonu yontemi kullanilarak, blok kopolimer
sentezi ile ilgili bircok ¢alisma gergeklestirilmistir (Diiz ve Yagci, 1999; Yildirim ve
ark., 1999; Degirmenci ve ark., 2002; Degirmenci, 2005).
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2.2. Polimer reaksiyonlari

Yapay polimerik maddeler Carothers’in yaptig1r bir smiflandirmaya gore

kondensasyon ve katilma polimerleri diye ikiye ayrilirlar.

2.2.1. Kondensasyon polimerleri

Bu tiir polimerizasyonlara genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlart da denir. Bu reaksiyonlarda iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplar
bulunan molekiiller kondensasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiylik
molekiilleri olustururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik bir

molekiiliin ayrildig goriliir.

2.2.2. Katilma polimerleri

Zincir reaksiyonlart1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleriyle olusur. Zincir tasiyict bir iyon(anyon ve katyon)
olabildigi gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin
bir madde de olabilir. Serbest radikaller, genel olarak katalizor ya da baslatici
denilen ve baz1 kosullarda kararsiz maddelerin par¢alanmasi ile olusur. Bu serbest
radikal bir vinil monomerinin ¢ift bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa siire i¢cinde ¢ok
sayida monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katilir. En sonunda iki serbest

radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur.

2.2.3. Y1gin polimerizasyonu

Istenilen sicaklikta ve basingta saf polimerlerin eldesinde kullanilan
yontemdir. Sivi monomere ¢ok az baslatic1 ilavesiyle baslar. Islemin sonunda
ayrica saflastirma, ayirma islemine gerek yoktur. Ekonomik bir prosestir, ancak

aktivasyon enerjisi oldukea yiiksektir.
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2.2.4. Cozelti polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyonda ortaya g¢ikan sorunu gidermek igin gelistirilmis bir
yontemdir. Polimerizasyon bir ¢oziicii veya seyreltici igerisinde yiiriitiiliir. Reaksiyon
katt sivi ve gaz fazlarinin bulundugu homojen ve heterojen ortamda yiiriitiiliir.
Viskozitenin diisiik olmasi1 dolayisiyla sicaklik kontroliiniin yapilmast en 6nemli
avantajdir. Coziiciiye zincir transferi nedeniyle molekiil agirliginin azalmasi ve

polimerizasyon hizinin yavaslamasi, elde edilen iiriiniin saf olmamasi1 dezavantajdir

2.2.5. Redoks polimerizasyonu

Redoks polimerizasyonu yonteminde -OH veya —COOH gibi fonksiyonel bir
gruba sahip olan bilesik baslatic1 olarak kullanilmaktadir. Seryum amonyum nitrat ve
seryum amonyum siilfat tuzlar1 alkol, amin ve aldehit gibi bir indirgenme vasitasi
varliginda etkili redoks sistemleri olusturduklari bilinmektedir. Bu yontem, ug
grubunda -OH veya —COOH bulunan polimerlere uygulandiginda blok
kopolimerler, yan gruplarda -OH veya —COOH bulunan polimerlere uygulandiginda

ise graft (as1) kopolimerler sentezlemek miimkiindiir.

Blok kopolimerler iistiin mekanik ve dayanim 6zeliklerinden dolay1 sanayide
oldukca genis bir uygulama alani olan polimerlerdir. Bunlarin sentezi ile ilgili olarak
literatiirde simdiye kadar bir¢ok metot Onerilmistir. Bu metotlardan bir tanesi de
Doniisiim polimerizasyonu yontemidir. Doniisiim polimerizasyonu metodu ile ayni
mekanizmayla polimerlesmeyen bircok monomerden farkli polimerizasyon
yontemlerini birlestirerek blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir. Zincir
ortasinda veya u¢ grubunda fotoaktif grup igeren bir polimerik fotobaglaticinin
(makrofotobaglatici) baslatict olarak kullanilmasiyla doniisiim polimerizasyonu
metodu uygulanarak blok kopolimer sentezlenmesi bilinen ve uygulanan bir

yontemdir.
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Bir redoks reaksiyonu neticesinde ara iiriin olarak elde edilen serbest
radikallere redoks polimerizasyonunu baglatan maddeler denilmektedir. Oksidan
madde “katalizor" veya “baslatic1, redilktan madde ise ‘‘aktivator® veya

“hizlandirici’ olarak adlandirilmaktadir.

Sulu ve emiilsiyon polimerizasyonlarinda kullanilan dissosiye baslaticilar, tek
baslarina kullanildiklarinda indiiksiyon periyodlar1 uzun olarak goézlenir. Bunun
lizerine, ilk once Almanya ve daha sonra da Amerika ve Ingiltere’de redoks
baslaticilariin kullanilmasi yayginlagmistir.

Cok farkli bilegenlerin bir araya getirilmesi ile olusan ¢esitli redoks sistemler,
sulu ortamdaki siispansiyon emiilsiyon polimerizasyonlar1 i¢in ¢ok etkili ve faydali
baslaticilardir. Yaklasik 5 ° C’de siren ve biitadien’den GR-S kaugugunun iiretilmesi
icin kopolimerizasyon katalizorii olarak kullanilirlar. Graft kopolimerizasyonda da
redoks sistemler kullanilabilir. Bir diger onemli ozellikleri de, olusan polimer

zincirinin uglarina fonksiyonel bir grup baglanmasina olanak tanimalaridir.

2.2.6. Redoks polimerizasyonlarinin ozellikleri

a) Indiiksiyon periyotlar1 ¢ok kisadur,

b) Termal baslamanin ~30 kcal/mol mol olan aktivasyon enerjisine gore
aktivasyon enerjisi disiiktiir. Aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi
polimerizasyonun diistik sicakliklarda ger¢eklesmesini saglar ayrica olusan
iriintin ~ 6zelliklerini  degistirebilen yan reaksiyonlarin gerceklesme
olasiligini azaltir.

¢) Polimerizasyon reaksiyonu diisiik sicaklikta kolay kontrol edilerek yiiksek
verimle molekiil agirliklar1 biiyiik olan polimerler ¢ok kisa bir siirede elde
edilebilir.

d) Redoks reaksiyonlarinda elde edilen ara radikal {iriinlerin var olmasi redoks
polimerizasyonunun meydana geldiginin bir kanitidir. Polimerlerin ug
gruplari olan bu radikallerin gdsterilmesi, redoks reaksiyonlarinin reaksiyon

mekanizmalarinin belirlenmesinde yardimei1 olmaktadir.
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2.3. Redoks baslaticilar1

Redoks baslaticili polimerizasyon ilk kez Almanya'da 1937 de kesfedilmis,
daha sonra Amerika ve Ingiltere de oksidan baslaticisina bir indirgeyici madde
ekleyerek sulu veya emiilsiyon polimerizasyonundaki indiiksiyon periyoduna
uzaklagtirma girisiminde bulunmuslardir. Sulu polimerizasyon i¢in bir redoks cifti
olusturan bilesiklerin asil 6zelligi, sudaki ¢oziiniirliikleri, aktif, kararli ve oldukca
hizli radikaller iiretmeleridir. Peroksit sistemleri : en basit suda ¢oziinebilir peroksit
H,0, ‘dir. Bu maddeyi iceren redoks c¢ifti, metilakrilat, metilmetakrilat ve
akrilonitrilin polimerizasyonunda kullamilan Ferton (Fe*"+ H,0,) ayiracidir.

Hidroksil radikallerinin gergekte polimerizasyon baslaticilar1 olduklart kinetik
analizlerden anlasilmistir. H,O, ile beraber kullanilabilen diger indirgeyici maddeler
Amonyak, nitro, asit vb. dir. Hidroperoksit sulu ¢ozeltilerdeki akrilonitrili polimerize

etmek i¢in amonyakla kullanilirlar.
2HN02 + 2H2 02 — 2H2 O + HNO3 +.0OH + NOz

Peroksidisiilfatlar asagidakilerin herhangi biri ile birleserek gii¢lii redoks
baslaticilart olustururlar Ag, Fe , Cu, Ti gibi metal katyonlar, ferrisiyanid ve kobalt
kompleksleri gibi kompleks iyonlar, hidrazin, hidroksilamin, hidrojensiilfit, tioller,
kiikiirdiin ¢esitli oksiasit tuzlar1 gibi indirgenler ve polihidrik fenoller. Ayrica Ag de

HO ile hidroksil radikalleri olugturmak iizere reaksiyona girdigi diisiintilmiistiir.

Ag’ + 2H,0 —  Ag' + 2H" + 20H

Bu durum sulu polimerizasyonun etkili bir baslaticis1 olan +3 degerlikli glimiis
kompleksinin, hidroksil u¢ gruplart igeren polimer olusturdugu goézlemine uygun
diiser. Metal iyonlari (Cu™,Fe™1 ~ v.b.) yukaridaki redoks ¢iftlerinin bir ¢ogunun
baslangig aktivitesini arttirir.

Baz1 bilim adamlar1 alkol, tioller, glikoller, aldehitler ve aminler indirgen

maddeler varligindaki seryumnitrat ve siilfat tuzlarinin, akrilamid polimerizasyonu
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i¢in seryum iyonunun kendisinden daha etkili baslaticilar oldugunu gostermislerdir.
Ce™ -3-kloropropanol c¢ifti kullanildiginda, polimerin klor atomlarim icerdigi
gbzlenmistir. Asagidaki baslangic mekanizmasi ileri siiriilmiistiir. A alkol molekiilii

B alkol iyon kompleksi, R olusan serbest radikal ve M monomerdir.

Mino ve arkadaslar1 ise alkol, tioller, glikoller, aldehitler ve aminler gibi
indirgen maddeler varligindaki seryumnitrat ve siilfat tuzlarinin, akrilonitril i¢in
seryum iyonunun kendisinden daha etkili baslaticilar oldugunu gostermislerdir.
Ce™ —3—kloropropanol cifti kullanildiginda, polimerlerin klor atomlarim igerdigi
gozlenmistir. Onlar asagidaki baslangi¢ mekanizmasini ileri siiriip, burada A alkol

molekiilii, B alkol iyon kompleksi, R olusan serbest radikal ve M monomerdir.

Ce®+A »>B—Ce®+R+H —RM vs.

Palit ve arkadaslar1 ise KMnO4—Oksalik asit redoks ¢ifti ile vinil
monomerlerinin polimerizasyonunu incelemislerdir. U¢ grup analizi karboksilik u¢

gruplarinin varhgmi gostermistir. Sistemde Mn"™’

ten kaynaklanan kirmizimsi renk
kaybolduktan sonra bile polimerizasyonun devam ettigini gormiislerdir. Bu etkinin
serbest radikal kaynagi olarak hareket etmektedir. Ve oksalik asit radikalleri iceren

oldukca kararli komplekslerden ileri geldigi kanisina varmiglardir.

2.3.1. Seryum tuzlar1 hakkinda genel bilgi

Seryum tuzlar1 kuvvetli oksitleyici maddelerdir ve halojen asitleri, oksalik
asit, demir tuzlari, stlfiirik asit, asit ¢ozeltisindeki hidrojen peroksit ile kolaylikla
indirgenirler. Seryum tuzlar1 asit cozeltileri icinde, giimiis katalizli amonyum
persiilfat, sodyum bizmutat, kursundioksit ile baziklestirilmis ¢ozeltilerde ise alkali
permanganat ve hipokloritlerle oksitlenirler.

Iyi bir yiikseltgen olan Seryum(4) siilfat ¢dzeltisinin yararlar1 hakkinda

sunlar1 soyleyebiliriz;
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1-Seryum(4)stilfat ¢ozeltileri uzun zaman bekletilse bile kolay kolay
bozunmayan oldukc¢a kararli ¢ozeltilerdir. Hatta konsantrasyonda oOnemli bir
degisiklik olmadan kisa zaman kaynatilabilirler.

2-Yiiksek derisimlerdeki HCI ¢ozeltilerinde indirgen madde tayinlerinde
kullanilabilir.

3- 0.1 N Seryum(4)siilfat ¢ozeltileri biiret ya da diger volumetrik cihazlarda
okuma yanligliklarina neden olmayacak oranda sar1 renge sahiptir.

4- Indirgen maddelerle Seryum(4)siilfatin reaksiyonunun bir elektron

aligverisi ile olusturdugu bilinmektedir.

Ced)+e « Ce(3)

Bu nedenle Seryum(4)siilfatin esdeger agirligr mol agirligina esittir ve bu da
islem yaparken kolaylik saglamaktadir.
5- Seryum(3) iyonlar1 renksizdir. Bu yiizden seryum(4) konsantrasyolarindaki
degisim kolaylikla izlenir.
6- Arsenik oksit, sodyum oksalat, saf demir ya da susuz potasyum ferro

siyaniir gibi bircok madde ile kolaylikla nétralize edilebilir.

7- Seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltileri ile hazirlanan seryum(4)siilfat ¢6zeltileri

bile kaynama sicakliginda dahi kararhdir.

2.4. Redoks polimerizasyonlarinin hizi ve mekanizmasi

Redoks sistemleri genis Ol¢iide radikal polimerizasyonunda baslaticilar gibi
kullanilir ve ¢ok kisa siirede sonug¢ alinir. Diger metotlarla karsilastirildiginda ¢ok
tliman sicakliklarda islem yapilmasi baglica avantajidir ( Isil baslama igin 30
kcal/mol, aktivasyon enerjisi ise 10-20 kcal/mol gibi diisiiktiir). Bu da olas1 yan
reaksiyonlart minimum hale getirebilecegini gosterir. Bir hidroksil ya da karboksil
grup igeren indirgen ile birlesen Ce(IV) ya da permanganat daha siklikla kullanilan
baslaticilardir ( Erbil, 1999).

10
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Redoks polimerizasyonun mekanizmast ve hizi asagidaki denklemler ile
gosterilebilir;

[1k radikal olusumu,

k
Ce(IV) + R ——— R* + Ce(Il) + H'

R, bir ya da iki tane - CH,OH fonksiyonel grubun - CH,O- doniismiis seklidir ve &,

redoks reaksiyonunda baslatici pargalanmasina iligskin hiz sabitidir.

Baslama,

ReaM — M o RM,-

Denklemdeki M redoks yontemi ile polimerlesebilen monomer ve k; baslama hiz

sabitini gosterir.

Biiyiime,

k
RM;-+M — > RM,-

L] k L]
RM; + M —£Z» RM,’
k, ¢ogalma hiz sabitidir.

Sonlanma ii¢ tiirlii olabilir. Lineer, bimolekiiler ve ilk radikalin oksidatif
sonlanmasidir.
Lineer sonlanma,

RM; + Ce(IV) —ML »  RM, + Ce(lIl) + H'

ki lineer sonlanma hiz sabitidir. Lineer sonlanma i¢in polimerizasyon hizi asagidaki

formtil ile hesaplanabilir.

11
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R, - okiks [R] (M)’
ky(k; [M] + &, [Ce(@V)])

Bimolekiiler sonlanma,

ki
RM; + RM,; —> RMuR>

ki> bimolekiiler sonlanma hiz sabitidir. Bimolekiiler sonlanma i¢in polimerizasyon

hizi,

i | kike[R][CeV)
ko' |k [V + koCe(V)]

yazilabilir.

[1k radikalin oksidatif sonlanmasi,

R + Ce(IV) i» organik triinler + Ce(III) + H

k, 11k radikalin sonlanmasinin hiz sabitidir.

2.5. Fotokimyasal polimerizasyon (Fotopolimerizasyon)

Fotopolimerizasyon bilimi, uygulama alanlarindaki artis nedeniyle gittikce
artan bir 6dneme sahip olmaktadir. Bu teknolojinin gelisiminde fotobaslatici ¢ok
onemli bir role sahiptir. Fotobaglaticinin uygun bir dalga boyundaki 11k
absorpsiyonu sonucunda olusan primer radikaller ¢ok fonksiyonlu akrilatlar1 ¢apraz
bagl yapilara doniistiiriirler. Fotobaslatici sistemin etkinligi; absorbsiyon 6zelligine,
radikal olusumu ve radikalin monomere katiliminin etkinligine, kokusuz, zehirsiz ve

iyi depolanma 6zelligine sahip olmasi ile ilgilidir (Arsu, 2006).

12
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Fotokimya, 1518in madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan
kimyasal reaksiyonlar1 inceler (Cowan ve Drisko, 1976). Optik radyasyon ti¢ kisma

ayrilir; Ultraviyole(UV), Goriiniir (VIS) ve Infrared(IR) radyasyonu (Rabek,1996).

Polimerler 15181 absorbladiklar1 zaman, sahip olduklar fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde degisiklik gosterebilir. Birgok ticari plastik, oksijen varliginda UV-
15181 altinda kaldiginda renksizlesir ve mekanik kuvvetini yitirir. Isik altinda kalan
plastiklerin kullanim alan1 fotoyiikseltgenme ve fotobozunmaya ugradigindan,
sinirlidir. Bununla birlikte bu durumun bir faydasi vardir. Atiklar1 daha kolay yok
olur. Bu sebepten dolay1 6zellikle paketleme malzemeleri i¢in iiretilen plastikler,
kolay parcalanabilecek sekilde gelistirilmistir. Diger bazi uygulama alanlarinda
(otomotiv, v.b.) ise foto bozunma olayinin ger¢eklesmemesi istenir. Bu nedenle

fotostabilizatorlere ihtiya¢ duyulur.

Fotopolimer, molekiil biiyiimesi i¢in gerekli giicii 151k enerjisiyle alan bir tiir
polimerden ibarettir. Fotopolimer re¢inenin temel yap1 tasi monomerdir. Is1§a maruz
kaldiklarinda olusan kimyasal reaksiyonla bu monomerler birleserek polimer
molekiillerini olustururlar ve mekanik, kimyasal yapisi degisir. Fotopolimerler
cinslerine gore degisik dalgaboyundaki 1siklarda aktive olurlar. Ayrica 1s181n giicii ve
siiresine bagli olarak maruz kaldig1 enerji miktar1 kiir seviyesini degistirir. Bu
teknolojiyi kullanan otoinsa cihazlarinda genellikle goriinmeyen dalga boylarinda
kizilotesi (Ultra Violet, UV) 1s1k kaynaklar1 kullanilmasina ragmen, goriiniir
dalgaboyundaki 1s1k ile aktive olabilen fotopolimer insa malzemelerini kullanan
modeller de iiretilmistir. Sivi haldeki bir fotopolimer regine polimerizasyon
sonrasinda ¢ok uzun ve agir molekiillere sahip oldugundan kat1 hale gecer. Karmagik
bir sekilde birbirlerine dolanmis bu molekiilleri birbirlerinden ayirmak ¢ok zor
oldugu igin, kiir olmus fotopolimer sert ve ¢oziiciilere kars1 dayanikli bir yapiya

sahiptir (Toprak, 2005).

Fotokimyasal yolla gergeklesen polimerizasyon reaksiyonlarinda, reaksiyonu

baslatan parcaciklarin olusumunu saglayan ilk adim bir fotokimyasal reaksiyondur.

13
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Bu amagcla kullanilan fotobaslaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine

gore
1. Serbest radikal
2. Katyonik
3. Anyonik

Olarak smiflandirilir.  Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler araciligr ile
polimerizasyon reaksiyonlarii baslatmak i¢in kullamlabilirler. Ornegin iyodonyum
tuzlari, siilfonyum tuzlar1 ve demir aren kompleksleri katyonik baglaticilardir. Ancak

bu baslaticilar serbest radikal mekanizmasi ile de polimerizasyonu baglatabilirler.

2.5.1. Klasik, 1s1sal ve fotokimyasal baslaticilar

Klasik ya da 1sisal veya fotokimyasal etkilenmis baslaticilar kullanilarak
polimerizasyon gergeklestirilir. Ancak, elde edilen polimerin molekiil agirlik
dagiliminda farkliliklar gozlenir. Isisal veya fotokimyasal polimerizasyon siiresince
baslatici, katyon olusumuna neden olur. Bu durumda ¢ok farkli uzunlukta biiyliyen
zincirler ortaya ¢ikar ve genis bir molekiill agirh@ daghmi elde edilir. Klasik
baslaticilar ise baslatici ilavesi ile biitiin polimer zincirlerinin ayni anda biiylimeye
baslamasimna neden olur. Bdylece sonlanma aninda tiim polimer zincirleri hemen
hemen ayni uzunluga sahip olur. Molekiil agirli dagilimi yaklagik 1’dir. Klasik

katyonik baslaticilarin kullanilmasinin bazi dezavantajlar1 da vardir.

Biitlin klasik baglaticilar polimerizasyonun baglangicinda kati1 ya da derisik
¢ozelti igine eklenir ve baglama islemi derhal gerceklesir. Baslaticinin baslangig

konsantrasyonu tepkime siiresince sabit kalmaz.
Baslaticinin ilavesiyle ortaya ¢ikan 1s1 artisi sikca rastlanan bir durumdur. Bu

ylizden olabildigince diisiik 1silarda calisilmalidir. Bu durum ise diisiik

polimerizasyon hizina yol agmaktadir.

14
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Isisal ve fotokimyasal baglaticilar, klasik baglaticilar ile ortaya c¢ikan
problemlerle karsilagilmamasi nedeniyle baslatici belirlenmesinde iyi bir secenek

olarak goriilmiistiir.

Disaridan etkilenmis baslatici sistemlerinden olan onyum tuzlar1 dogrudan ve
dolayli olmak tizere iki sekilde etkinlik kazanabilirler. Fakat bu iki sekilde ortaya
c¢ikan baslatict kisimlar birbirinin ayni1 degildir.Dogrudan etkilenmis sistemde,enerji
onyum tuzu tarafindan absorblanir ve parcalanir. Bunun aksine dolay1 sistemde
enerji, sisteme ilave edilen bir bagka bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorblayan bilesik, ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baslatici pargaciklarin
olusumuna neden olur ya da enerjisini onyum tuzu molekiillerine transfer eder. ilave
edilen bilesigin se¢imi ile polimerizasyon sistemindeki tercih edilen sicaklik ya da

dalga boyu kontrol edilebilir.

2.5.2. Fotopolimerizasyon sisteminde 1sisal ve fotokimyasal baslaticilar

Fotopolimerizasyonda onyum tuzlarinin genis bir kullanim alani vardir. Bu
tuzlar katyonik merkezi tasiyan heteroatomlart igerirler. Karsit iyon olarak

cogunlukla inorganik metal kompleks anyonlar1 kullanilir.

Onyum tuzlar1 genel olarak disaridan bir etki olmadigi siirece
polimerizasyonu baglatmazlar. Ancak ¢ok az bir kismi1 karanlikta ve oda sicakliginda

polimerizasyon baglatabilir (Wang ve Matyjaszewski, 1995).

Arildiazonyum, diariliyodonyum, siilfonyum ve fosfonyum tuzlan
fotokimyasal katyonik polimerlesmede kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu tuzlar
teknolojik uygulamalarda ve bilimsel aragtirmalarda yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen sentetik giicliikleri, saghga zararli 6zellikleri ve uygun olmayan spektral
ozellikleri sebebiyle birtakim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilan aydinlatma kaynaklar1 genellikle 350 nm dalga boyu
civarinda 151 yaymaktadir. Fotobaslatic1 olarak kullanilan katalizler ise ancak 300

nm civarinda 15181 absorblamaktadir. Bu uyumsuzluk nedeni ile bu tuzlar yaygin
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olarak kullanilmamaktadir. Bu nedenle tuzlarin 151k absorbsiyonunu yiiksek dalga
boyuna tasimak i¢in yogun bilimsel arastirmalar siirmektedir. Son yillarda

laboratuarda basit bir yontemle sentezlenebilen piridinyum tuzlar1 kullanilmaktadir.

Piridinyum tuzlari: Piridiryum tuzlar1 yapisinda bagli bulunan gruplara gore
genis bir dalga boyunda aktivite gostermektedir. Bu tuzlar, katyonik polimerizasyon
baslaticis1 olarak siklohekzen oksit gibi halkali eterlerin ve N-biitil vinil eter gibi
vinil eterlerin polimerizasyonunda kullanilmistir. N-alkoksi piridinyum ve N-alkoksi

kinolinyum tuzlarinin genel yapilar1 agsagida verilmistir (Yage1 ve ark., 1992).

Ph
Ej @ @N
N F,FR N7 - @Qfoa
et | PFe PFe
OEt OFt

Sekil 2.1.Pridinyum Tuzlari

(I) N-Etoksi-2-Metilpiridinyum-Hekzaflorafosfat
(IT) N-Etoksi-4-Fenilpiridinyum-Hekzaflorafosfat
(IIT) N-Etoksi-izokinolinyum-Hekzaflorafosfat

N-alkoksi piridinyum tuzlari: N-alkoksi piridinyum tuzlari, piridin N-
oksitler ile trietiloksonyum tuzlarinin metilkloriir veya kloroform i¢inde tepkimeye
girmesi ile yiiksek verimde elde edilebilir. Her iki durumda da, trietiloksonyum tuzu
niikleofilik olmayan bir karsit iyona sahip oldugu i¢in iyon degisimi yapmaya gerek

yoktur.

Piridinli baglaticilarin absorbsiyon bandlar1 uzak UV bélgesindedir. Katyonik
yolla polimerlesebilen monomerler varliginda UV 1s181n1 absorblayan piridinyum

tuzlar1 polimerlesmeyi baslatir. Bunun i¢in 6nerilen iki mekanizma, baslatici olarak
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2. ONCEKi CALISMALAR Mehmet Ali AKBULUT

kullanilan N-etoksi-2-metilpiridinyumhekzaflorofosfat (EMP PF¢) ile aciklanmistir
(Yagc1 ve Schnabel, 1993).

hv
) = Q) e
- TPFg

Ver,

@ + RH —>© + HPF; + R*
NpF N

6

Sekil 2.2. Piridinyum tuzlarinin fotobaslama basamagi

Isik etkisiyle baslaticidaki azot-oksijen bagi piridinyum radikal katyonu ve
alkoksi radikali olusturacak sekilde kopar. Radikal katyonun yaninda, hidrojen veren
bilesikler varliginda ( ¢0ziicii, monomer ) polimerizasyonu baglatabilen Bronsted

asidi de olusur.

N-etoksi-2-metilpiridinyum ( EMP"), N-etoksi-4-sionopiridinyum ( EPP") ve
N-etoksiisokinolinyum (ETQ" ) tuzlarnin ayrica karanlikta polimerizasyonu

denenmistir (Yagc1 ve Mishra, 1994).

[k bahsedilen tuz uygun monomerlerle karanlikta polimer vermezken diger
iki tuz izobutilvinileter ve N-vinilkarbazol ile 11k etkisi olmadan polimerizasyonu
baslatmiglardir. Bununla birlikte siklohekzenoksit monomeri i¢in tuzlarin tigii de
karanlikta polimerizasyon vermez. Karanlikta polimerizasyonun gergeklesmesi,
monomer molekiilinden onyum tuzuna elektron transferi ile agiklanabilir. Katyonik

polimerlesebilen monomerin polimerizasyonu baslattig1 kabul edilir.

17



2. ONCEKi CALISMALAR Mehmet Ali AKBULUT

CN CN
CHg CHs
o +
+ HZC:CH—OA\»CH?) — Q + *OCyHs + HZC—CH—04}~CH3
T CH, N CHs
OC,Hs

Sekil 2.3. izobutilvinileterin N-vinilkarbazol ile 151k etkisi olmadan polimerizasyonu

Fotokimyasal katyonik polimerizasyon piridinyum tuzlarinin varliginda iki
sekilde gergeklesebilir.
W Dogrudan baslatilan Fotopolimerizasyon

i Dolayl olarak baslatilan fotopolimerizasyon

Dogrudan baslatilan fotopolimerizasyon: Piridinyum tuzlari eger kendi
absorbsiyon bandlarina tekabiil eden dalga boyunda isinlandirilirsa dogrudan
fotobaslatic1 olarak davranirlar. Eger piridinyum halkasina siibstitiientler bagli ise

absorbsiyon bandi daha uzun dalga boylarina kayar.

Ornegin; bifenilpiridinyum’un absorbsiyon spektrasi piridinyum’un absorbsiyon

spektrasina gore daha uzun dalga boyuna kaymistir (Yagei ve ark., 1992 ).
Baslaticilarin, 151k etkisi altinda parcalanma mekanizmalar1 incelenmis ve

polimerizasyonu nasil baslattiklar1 ortaya konmustur. N-etoksi-2-metilpiridinyum-

hekzaflorofosfat’in mekanizmasi su sekildedir.
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*

Q= |Q0- 0 -

PR T PF6 N
OEt OEt +e
Radikal katyon

H —— Polimer

Sekil 2.4. N-etoksi-2-metilpiridinyum-hekzaflorofosfat’in mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, fotoliz sonucunda olusan radikal katyon veya hidrojen
abstraksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan proton, polimerizasyonu baslatabilir. Bu
mekanizma yakin zamanda yapilan flag-fotoliz caligmalari ile dogrulanmistir (Yagci

ve ark., 1992).

Dolayh olarak baslatilan fotopolimerizasyon: Pratik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan orta ve yiiksek basing lambalarinin 151k emisyonu saglandigi dalga
boyuna uygunluk saglamasi i¢in fotobaslaticilarin uygun konsantrasyonlarda 350
nm’nin iizerinde absorbsiyon gostermedigi ortaya ¢ikmustir. Bu nedenle piridinyum
tuzunun absorbsiyonunu daha uzun dalga boylarina kaydirmak igin ¢esitli sistemler
gelistirilmistir. Kromoforik gruplarin onyum tuzlarina kimyasal olarak baglanmasi

ile absorbsiyon dalga boylar1 daha yiiksek dalga boylarina kaydirilabilir.
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Yiik transfer kompleksi yonteminde, uygun kimyasallar polimerizasyon
karistmina eklenebilir. 1,2,4-trimetoksibenzen ya da hekzametilbenzen gibi bazi
aromatik gruplar piridinyum tuzlariyla yiik transfer kompleksi ( CTA ) olusturmada
kullanilirlar. Bu kompleksler, piridinyum tuzlarindan daha yiiksek absorbsiyona

sahiptirler. Bunun sonucunda, 1s1k yiik transfer kompleksi tarafindan absorplanir.

Ayrica cok giiclii bir sekilde 151k absorplayan komponentler polimerizasyon
karisimina ilave edilebilir. Polimerizasyon i¢in segilen dalga boyunda onyum tuzu
15181 absorblamaz, gonderilen 151k ilave edilen bilesik tarafindan absorblanir ve
dolayli olarak piridinyjum tuzunu aktive eder. Bu sistemler katyonik

polimerizasyonun baslatmada kullanilir. Mekanizmalar1 asagida aciklanmustir.

Klasik enerji transferi yonteminde, elektronik olarak uyarilan uyarict bilesik
enerjisini onyum tuzuna transfer eder. Bu sekilde uyarilan onyum tuzunun

par¢alanmasi, dogrudan fotoliz yoluyla ger¢ceklesenden farklilik gdsterir.

Serbest radikallerin oksidasyonu yonteminde, 1s1k etkisi ile olusan radikallerin
bir kismi1 onyum tuzlar tarafindan oksidasyona ugratilirlar. Olusan karbokatyonlar

katyonik polimerizasyonu baglatirlar.

Eksipleks olusumu ile elektron transferi yonteminde, antrasen, perilen ya da
fenotiazon gibi uyaricilar onyum tuzlari ile eksipleks olustururlar. Olusan kompleks,

temel haldeki onyum tuzu ve elektronik olarak uyarilmis uyarict molekiillerini igerir.

Uyarict molekiillerinin pozitif yiiklenmesi, uyarict molekiilden onyum tuzuna

elektron transferinin bir kanitidir.

Katilma-parcalanma reaksiyonunun mekanizmasi, 151k etkisi ile olusan
radikalin allil onyum tuzu ile reaksiyonu sonucu olusan radikal-onyum ara {iriinii ile
aciklanabilir. Olusan bu reaktif yapilar parcalanarak polimerizasyonu baglatan

katyonlar1 olustururlar.
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Agiklanan mekanizmalardan son {i¢li onyum tuzunun elektronik olarak
uyarilmasini icermez. Baglama mekanizmasi, onyum tuzunun dogrudan fotolizi i¢in

bulunan baslama mekanizmasindan tamamen farklidir.

2.5.3. Fotokimyasal baslaticilar (fotobaslaticilar)

Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan fotobaslaticilar, radikal

polimerizasyonu i¢in iki gruba ayrilirlar.
1. Molekiil i¢i bag kirilmasina ugrayan fotobaslaticilar (Homolitik boliinme).

2. Bir hidrojen dondr’den hidrojen abstrakte eden molekiiller arasi

fotobaslaticilar.

Molekiil i¢i bag kirilmasina ugrayan fotobaslaticilar I. Tip fotobaslaticilar
olarak tanimlanir. Bu tiir fotobaslaticilar unimolekiiler bir reaksiyon sonucunda

uretilirler (sekil 2.5).

Unimolekiiler
hv reaksiyon . .
FB —— > FB* Y R+ R;
Fotobaslatici Uyarllmls. . Serbest radikaller
fotobaslatici

Sekil 2.5. Unimolekiiler reaksiyon mekanizmasi

Molekiiller aras1 hidrojen abstraksiyonuna ugrayan fotobaslaticilar ise II. Tip

fotobaslaticilar olarak tanimlanir. Verdikleri reaksiyon bir bimolekiiler reaksiyondur

(sekil 2.6).

Bimolekiiler
hv reaksiyon . .
FB —> FB* +KoB———> R + R;
Fotobaslatici Uyarilmis. _Kobaslatici Serbest radikaller
fotobaslatici

Sekil 2.6. Bimolekiiler reaksiyon mekanizmasi
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2.5.3.1. Unimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tiir baglaticilar 15181 absorbladiklarindan homolitik bag kirilmasina
ugrarlar. Radikal olusumuna neden olan boliinme, unimolekiiler bir reaksiyondur.
Baslaticilarin ¢ogunlugu uygun stibstitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak foto parcalanmayi kolaylastirarak radikalleri {iretirler. Aromatik
karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna goére fonksiyonel

grubun yapis1 ve molekiildeki yeri par¢calanma hakkinda bilgi verir.

Fotobaslatic1 molekiillerdeki en énemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril
ketonun, karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu

olarak adlandirilir (Allen ve Rabek, 1985).

Cizelge 2.1. Unimolekiiler fotobaslaticilar

Unimolekiiler Kimyasal Yapisi
Fotobaslaticilar
0O OR O OR
- || hy [
Aril alkil ketonlar C—|C = c + lC
H H
o MeO o
Halkali (@R:H  XO0,8
(b)R:OMe, X:CCH  ,,S
fotobaslaticilar
X
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Oksimo ketonlar

Benzoin tiirevleri

R: C ,H5 , Benzoin etil eter
R: i-Pro, Benzoin izopropil eter
R: C 4Hg, Benzoin n-bitil eter
R: i-BU, Benzoin izobditil eter

CH
o} o ’
Benzil dimetil ketal @L‘_C‘;
(0]
\CH3
CHj,
ﬁ 0—
a, o’- @c —cn’
\
Dietoksiasetofenon 0 —\
CHj
1-Hidroksi- O HO
siklohekzil- Cl,
fenilketon
CHj
? o}
2’4,6_ H3C C_Q@
Trimetilbenzoil-
difenil-fosfinoksit CHs
2,2,2,-Trikloro-1-(4- THs ﬁ Cl
fenoksifenil)-etanon H,C—C C—(,:—CI
CH, Cl
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2.5.3.2. Bimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tiir baglaticilar I-tipi reaksiyonu vermezler. Ciinkii sahip olduklari
uyarilma enerjileri bagin kirilmasi igin gerekli olan enerjiden daha disiiktiir. Buna
karsin uyarilmis molekiil, karisimda bulunan bir yardimci baglatici (ko-baslatici) ile

etkileserek polimerizasyonu baglatacak radikalleri olusturur.

Bagimsiz bir sekilde baslatici radikalleri olusturan I-Tipi fotobaslaticilarinin
tersine, II-Tipi fotobaslaticilar genellikle hidrojen dondrler ile bimolekiiler bir

reaksiyon verir.

Baslatic1 serbest radikallerin etkin bir sekilde iiretilebilmesi i¢in bimolekiiler
hidrojen abstraksiyonu, uyarilmis haldeki fotobaslaticinin oksijen veya monomer

tarafindan bimolekiiler giderici ile yarigmamasi gerekir.

Cizelge 2.2. Bimolekiiler fotobaslaticilar

Bimolekiiler Fotobaglaticilar Kimyasal Yapisi
0}

H4C I ch

Diaril ketonl 3 \N ) N/

iaril ketonlar

/ \

H,C CH,
HsC._CHy HsCo_CHs

CHy o
Benzil ve kinon tiirevleri =0 . 5 ] — _0 + 5 )
H

i :
(4-(4-Metilfeniltiyo)fenil)
fenilmetanon

24



2. ONCEKi CALISMALAR Mehmet Ali AKBULUT

H3;C CH
3 ﬁ 3
3,3’-Dimetil-4-metoksibenzofenon C O\
CHs
O
[l
C
Metil-2-benzoilbenzoat
MeOOC
O
2-kloro ve 4-klorotiyoksanton o
S
i HaC{ ,CHs
N _
. Cl
4-Benzoil-N,N,N- c \CH3
trimetilbenzenmetanaminyum
kloriir

Yeni c¢ikmis fotobaglatict molekiillerin  fotokimyasal c¢alismalart ve
sentezlerinde yeni gelismeler vardir. Fotobaslatici sistemlerinden yiiksek performans
elde etmenin etkili bir yolu da makrofotobaslaticilardir. Bunlar diisiik molekiil
agirlikl fotobaglaticilara gore iyi uyumluluk, diisiik gocme, diisiik uguculuk gibi bazi
avantajlara sahiptir (Carlini ve Angiolini, 1995; Angiolini ve ark., 2000) . Polimerik
fotobaslaticilar (makrofotobaslatic1) ¢ok degisik alanlarda kullanilabilir. Yiiksek
molekiil agirligina sahip fotobaslaticilar, ugucu 6zellige sahip degillerdir. Bu nedenle
polimerik fotobaslatici iceren formiilasyonlar, ucucu olmadiklarindan dolay yiiksek
sicakliklara maruz birakilabilir. Kaplama islemlerinde kullanilan diisiik molekiil
agirlikli fotobaslaticilarda sik sik goriilen ¢oziinmeme ve karigmama sorunlarina
bunlarin yliksek molekiil agirlikli analoglarinda rastlanmamaktadir. Ciinkii polimerik
fotobaslaticilar sertlesen regine ve son firiin ile kolaylikla karigabilmektedir (Mishra

ve ark., 1998).
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Polimerik fotobaslaticilarda gdg¢me olaylarinin az olmasindan dolayi,
sertlesen filmlerde sik sik goriilen sararma etkisi diisiik olmaktadir. UV sertlestirme
sonucu elde edilen ve gida paketlemelerinde kullanilan malzemenin ¢ok cabuk
deforme olmamasi i¢in, gd¢me olaylarinin ¢ok az oldugu polimerik fotobaslaticilarin
kullanilmast sarttir. Bu durum polimerik fotobaslaticilarin degerini arttirmaktadir.
Tim bunlara ilaveten polimerik fotobaslaticilar tasarlanmis blok kopolimerlerin

sentezinde de kullanilabilirler (Mishra ve Yagci, 1998).

Fotodegradasyon; fotopolimerizasyonun aksi bir sekilde, iiretilen plastiklerin
giines 15181 altinda zamanla bozulmasinin ardinda yatan mekanizmadir. ilk sentetik
plastikler giines 1s1gmma karsi yeterince dayanikli degiller ve zamanla
mukavemetlerini kaybediyorlardi. Sonralar1 yapilan bir¢ok arastirmayla kizilotesi
1s18a karst stabilizator katkilar gelistirilmistir. Sonugta, gerek fotopolimerizasyon
gerek ise fotodegradasyon sanayide onemli yer tutan konulardandir ve fotokimya

alaninda bir¢ok ¢alisma yapilmasina sebep olmaktadirlar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

-

E E

[
[

Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balon, pyrex tiipii, schlenk tiipii, pastor
pipeti, baget, nuge krozesi, nuge erleni, beherler, pipetler geri sogutucular.

0.5 ile 10 ml arasinda cam pipet.

Sicaklik 6lgtimleri igin -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre.
Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar, spatiil, spor ve
kiskagclar,

Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi.

Isitma i¢in; manyetik 1siticilar.

e Siyah Ortii; redoks polimerizasyonunda tepkimenin 1s1ktan etkilenmemesi igin

-

kullanildi.
Polimerin ortalama molekiil agirligi tayini icin ubbelohde vizkozimetresi

kullanildi.

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

i Metilmetakrilat: Merck tiriinii olan metil metakrilat monomeri inhibitoriinii

uzaklagtirmak i¢in %5’lik NaOH c¢ozeltisi ile iki kez calkalandi, su ile
yikandi. CaSOy iizerinden kurutuldu, vakumda 25 °C’de ve 38 mmHg
basingta damutildi (kaynama noktast 100 °C) ve orta fraksiyonu alindi.
Diklormetan: Blok kopolimer sentezinde ve polimerleri ¢6zmek icin
kullanildi. MERCK firmasindan temin edildi.

Metanol : Polimeri ¢oktiirmek i¢in kullanildi. MERCK firmasindan elde
edildi.

Aseton: Coziicii olarak ve cam malzemelerin temizlenmesinde kullanildi.

LAB SCAN firmasindan temin edildi.
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i Kalsiyum Hidriir: Metil metakrilat destillenmesinde kurutucu olarak
kullanildi. ALDRICH CHEMIE firmasindan temin edildi.

i 2-hidroksi-1-[4-(2-hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon
(Irgacure2959): Polimer sentezinde baslatici olarak kullanildi. SIBA
firmasindan temin edildi.

i@ Amonyum Seryum(IV) Nitrat: Polimerizasyonda yiikseltgen madde olarak
kullanildi. Nemden uzaklastirmak i¢in kullanilmadan 6nce etiivde 120 °C’de
1-2 saat bekletildi.

i Dimetilsiilfooksit (DMSO): Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢6zmek i¢in
kullanildi. MERCK firmasindan temin edildi.

& Vakum Yagi: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarina
siirlilmek i¢in kullanildi.

i Parafilm: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarini kapatmak
icin kullanildt.

W Nitrik Asit (HNO3) : % 65°lik yogunlugu 1,39 g/cm’ olan nitrik asitten 1
N’lik ¢6zelti hazirlanip kullanildi.

i Potasyum Bromiir (KBr) : Polimerlerin FT-IR spektrometresinde
karakterizasyon islemleri i¢in kullanildi.

i Bidestile Su: Redoks c¢ozelti ortaminda poliakrilamid eldesinde ¢oziicii
olarak kullanild1.

i Hidrokinon: Fluka firmasindan temin edildi. Redoks yontemi ile elde edilen
fotoaktif poli(metil metakrilat) fotodegradasyonunda radikal tutucu olarak

kullanildi.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

@ 'H NMR: 'H NMR spektrumu standart olarak tetrametilsilan ve ¢oziicii
olarak CDCl; kullanilarak 250 MHz Bruker spektrometresinde alindi.
i Fotoreaktor: Fotopolimerizasyonu gergeklestirmek igin 16 Philips 8 W/08

lamps emitting light model merry-go round tipi fotoreaktor kullanildi.
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FT-IR: IR 6l¢iimleri i¢in Perkin Elmer FT/IR spektrofotometresi kullanildi.
GPC: Jel Gegirgenlik Kromatografisi (Agilent 1100 RI), polimerlerin mol
kiitlelerinin tayininde kullanildi.

Hassas Terazi: Sartorious CP 224S kullanildu.

Etiiv: Niive FN 500, Safety Termostat kullanildi.

Manyetik Karistiricih Isitici: Micromagmix Lovango SL 00739-00005
kullanildi.

Vakum Pompasi: Neuberger NO22AN, 18 kullanildi.

Argon Tiipii: RE-VA firmasindan temin edildi.

Azot Tiipii: RE-VA firmasindan temin edildi.

Manyetik Karistiricr: Chiltern magnetic stirren MS218S kullanildi.

Vakum Etiiv: Vacrotem-T (J.P. selecta, 0430229) kullanildi.

UV-Vis Spektrometresi: Shimadzu 1601 Pc Uv-Vis Spektrofotometresi.
Spektroflorofotometre: SHIMADZU RF-1501 Florometre kullanildi.

3.2. Yontem

Bu ¢alismada kullanilan yontemler sematik olarak asagida gosterilmistir.

FB + nM; mekanizma A - {M}FB{MI
n n

kani B
{M}FB{ME'— +mMy R [Mlj blok [Mz}
n n n m

FB: Fotobaslatici
M;: A mekanizmasiyla polimerlesen 1. Monomer

M,: B mekanizmasiyla polimerlesen 2. Monomer

Sekil 3.1. Yontemlerin Sematik olarak Gosterimi

Nitrat ve siilfat halindeki seryum tuzlar1 alkol, aldehit ve amin gibi organik

indirgenler ile etkili redoks sistemleri olustururlar (Mino ve ark., 1959; Saha ve

Chaudhuri, 1972; Riaz ve ark., 1978).
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Yontemin birinci kisminda zincir ortasinda fotoaktif grup igeren poli(metil
metakrilat) makrofotobaslaticis1 redoks polimerizasyon yontemi ile sentezlendi ve
yontem ile ilgili kinetik caligmalar yapildi. Yontemin ikinci kisminda ise elde edilen
PMMA makrofotobaslaticis1 ikinci bir monomer varliginda fotokimyasal serbest
radikalik polimerizasyon yoOntemi kullanilarak blok kopolimerler sentezlendi.

Bunlarla ile ilgili detayl1 bilgiler sentez kisminda verilmistir.

Calisma sonucunda elde edilen tiim maddelerin (baslatici, homo ve blok
kopolimerin) karakterizasyonu yapildi. Karakterizasyonda FT-IR, '"H-NMR, UV-Vis,

floresans ve fotodegradasyon teknikleri kullanildi.

3.3. Sentez

3.3.1. Poli(metil metakrilat) (PMMA) makrofotobaslaticisinin redoks
polimerizasyon yontemiyle sentezi

Metil metakrilat (MMA), CaH, varliginda 38 mmHg basing altinda destilasyon
yapilarak saflastirildiktan sonra kullanildi. Bir schlenk tiipli igerisine belirli bir
miktar Irgacure 2959 (baslatici) konularak tiizerine 3 ml saf su eklendi. Ve
baglaticinin tamamen ¢dziinmesi i¢in 40 °C’ye ayarlanan su banyosuna birakilarak
karistirildi. Baslaticinin  ¢ozlinmesi gerceklestikten sonra schlenk tiipiine belirli
miktarda monomer (MMA) ve ¢Oziniirliigi arttirmak i¢in ortama yaklasik 10 mg
tetrabiitil amonyum hidrojen siilfat (TBAHS) eklendi. Cozelti ortaminin inert olmasi
i¢in ¢Ozelti azot gazindan gecirildi. Azot gazi varliginda ¢ozeltiye 10 dakika boyunca

seryum amonyum nitrat (CAN) ¢ozeltisi damla damla enjekte edildi.
Polimerizasyon karanlik ortamda, 40 °C’de 24 saatte gergeklestirildi. Elde
edilen polimer metanol’de ¢oktiiriiliip siiziildii ve vakumlu etiivde 3 saat boyunca

kurutulduktan sonra tartild1 ve doniisiimler gravimetrik olarak bulundu.

Elde edilen Poli(metil metakrilat) (PMMA) makrofotobaslaticisinin sentezi ile

ilgili reaksiyonlar asagida verilmistir.
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O CH;

|
HO—CH;—CH,— O@ C— ?— OH

CH;
(HE-HMPP)
2Ce(IV)

HNO3, 35°C
O CHs

Il
-O—CHZ—CHZ—O@C—$—O. + 2Ce(Ill) + o[

CH;

Poli(Metil Metakrilat) Makrofotobaslaticisi

Sekil 3.2. PMMA Makrofotobaslaticisinin sentezi tepkimesi

Redoks yontemi ile poli (metil metakrilat) (PMMA) sentezinin deney diizenegi

asagida gosterilmistir.
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= :
Sekil 3.3. Deney diizenegi fotografi

3.3.2. Fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile blok
kopolimer sentezi

3.3.2.1. Poli(metil metakrilat)- poliakrilamid blok kopolimeri

Fotoreaktor tiipiine poli(metil metakrilat) 0.1 g alinip 10 mL dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢dziinmesi saglandi. Uzerine 1 g akrilamid eklenip azot
atmosferinden gegirildi ve fotoreaktérde 4 saat bekletildi. 50 mL metanolde
coktiirtildi ve siiziildii. Oda sicakliginda kurutuldu. Olusan beyaz iiriin 0.2643 g olup
oda kosullarinda agz1 kapali kapta saklandi. Olusan kopolimer dimetil siilfoksitte

¢Oziiniir. Sekil 3.6.’da reaksiyon denklemleri verilmistir.
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CH O CH, CH;

3
|
—E$—CH2 O—CHT—CHfi}—<C::>—4}—O—O{?HT—C}—
€=0 ! CH,
OCHj; OCH3
hv
$H3 ﬁ CH3
—E?—CHZ O—CHT—CHT{}—<C:3>—{I- + -G—O{?Hz Q}—
¢=0 ! CH3
OCH, OCH3
mCsz (le
=0
NH,
\/
o
Fe-cn-sFem-c}
| n | m
=0 =0
OCH, NH,

Poli(metil metakrilat)-Poliakrilamid Blok Kopolimeri
Sekil 3.4.Poli(Metil Metakrilat)-Poliakrilamid Blok Kopolimeri

3.3.2.2. Poli(metil metakrilat)-Poliakrilonitril(PAN) blok kopolimeri

Fotoreaktor tiipiine poli(metil metakrilat)’tan 0,1 gr alinip 10 mL dimetil
siilfoksit (DMSO) igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Uzerine 1 mL akrilonitril eklenip
azot gazindan gegirilerek fotoreaktérde 4 saat bekletildi.100 mL metanolde
coktiirtildiikten sonra siizme iglemi yapildi. Oda sicakliginda kurutuldu. Olusan iiriin
oda kosullarinda agz1 kapali kapta saklandi. Olusan kopolimer dimetil siilfoksitte

¢Oziiniir. Blok kopolimer reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.
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(|3H3
~E|C—CHz I?—CHZ—CHZ—O—@—C—C— O—ECHz—CiL
C=0
Cl)CH3 l OCH3
hv
o 0
~E|C—CH2 I?—CHQ—CHQ—O—@—C - (|3—O-ECH2—C|3
(ljzo 5 |C=6
OCH; OCH;
mCH,=CH
O

lCH3 Y
T b arar,
c=o0 " o N
oa,
Poli(metil metakrilat)-Poliakrilonitril Blok Kopolimeri

Sekil 3.5. Poli(metil metakrilat)-Poliakrilonitril Blok Kopolimeri

Elde edilen tiim blok kopolimer iiriinlerinin FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile

karakterizasyonu yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Poli(metil metakrilat) Makrofotobaslaticisimin Tepkime Mekanizmasi

Zincir ortas1 fotoaktif grup igeren Poli(metil metakrilat) (PMMA), HE-HMPP
ve Ce(IV)/HNO; (redoks ¢ifti) varliginda 40 °C de 24 saatte redoks polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenmistir. Deneysel kosullar, spektroskopik ve fotodegredasyon
calismalarindan elde edilen sonuclara gore; zincir ortasinda fotoaktif grup iceren

PMMA makrofotobaglaticisinin sentezi icin, asagidaki reaksiyon mekanizmasi

Onerilmistir.
Baslama:
O (|?H3
Il
HO—CH,—CH,— O—@ C— ?— OH + Ce(IV)
CH;
(HE-HMPP)
O (|JH3
Il
- O—CH,—CH,— O@ C— (ll— O- + Ce(l) + H'
CH;
MMA
(|3H3 (I? $H3 (|3H3
° (|:_ CHz— 00— CH2— CHz— O@ C— (|:_ 00— CHZ_(|: ¢
Cc=0 | CH3I Cllz O
I
OCH; \1(2 CH,
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Cogalma:
o oo
“C—CH;—0—R—0—CH;—C+ + nCH=C
g0 =0 {=o
OCHj OCH; OCH;
CH, CH, CHj,
c CHTEC—CHEI—O R—0-CH,— CEI—CHZ C
c 0 c 0 =0
OCH3 OCH3 OCH3 OCH;

Lineer Sonlanma (Oksidatif Sonlanma):

CH CH, CH
-c CHrEC CHZEI—O R— O] CH,— CEI—CHZ
gm0 =0 5 i
OCH;  OCH; OCH;  OCH;
Ce(IV)
CH,

~EC—CH22|—O R— O} CH,— c},— + Ce(lll) + H'

OCH3 OCH3
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Bimolekiiler Sonlanma:

cn ey ¢y cn ey e
'C—CHZ—EC—CHZE,—O R—0-fcH,— CE,—CHZ + -C—CHZ—EC—CHZE,—O—R o-fcH— CE,—CHZ
(lz o  ¢=o0 (= ? 0 ? 0 ? 0 (= t=0
OCH;  OCH; OCH; OCH; OCH;  OCH; OCH; OCH;
CH, e, cHy - cn CH, CH,
C—CHy—0-R—0- cH}— C—CH,— C——C—CHy-F C—CH}—0-R—0-F cH,—C
- Reo-fe— b —cii F-cnig—o- r-o-Fon -
(=0 (=0 (=0 ¢=0 (=0 =0
OCH, OCH; OCH; OCH;  OCH; OCH;

Baslatici Radikallerinin Oksidatif Sonlanmasi:

g g
- O—CH,—CH,— 04©7C—(|:—0 + + Ce(IV) —— Uriinler + Ce(Ill) + H"
CH;
Sekil 4.1. PMMA Makrofotobaglaticisinin Tepkime Mekanizmasi
4.2. Polimerizasyon Hiz1
Polimerizasyon hiz (R,) degeri, asagidaki denkleme gore hesaplanmustir.

R, @ 8d[M]/dt @1000W /ViM

Denklemdeki W redoks yontemi ile elde edilen polimerin gram olarak
agirhigidir, V' toplam hacim (mL), ¢ polimerizasyon siiresi (dk) ve M monomerin

molekiil agirligidir (g mol™).
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Aktif ortam icin kararli-hal ilkesi uygulamasi ile bimolekiiler sonlanma i¢in

polimerizasyon hiz1 (R,) degeri asagidaki gibi verilmistir.

12
ky | kikq(HE-HMPP]Ce(IV) n
R, = [M]

K72 | kM) + ko [Ce(TV)]

Burada;

kq: Radikal olusum hiz sabiti

k; : Baslama hiz sabiti

k, : Cogalma hiz sabiti

k:: Bimolekiiler sonlanma hiz sabiti

k, : Baslatici radikallerinin oksidatif sonlanma hiz sabiti

Diisiik Ce(IV) konsantrasyon degerleri i¢in (<10 x 10° mol L™), k,[Ce(IV)] <

ki[M] olacagindan yukaridaki esitlik asagidaki sekilde kisaltilabilir.
-k kg \? 12 12
Ry= kp [HE-HMPP]"2 [Ce(IV)]"? [M]

Denklemde R, nin [HE-HMPP]"2, [Ce(1V)]"2, ve [M] ile orantili oldugu
goriilmektedir. Bu iliskiler HE-HMPP-Ce(IV) redoks sistemi i¢in deneysel olarak

tayin edilmistir.
4.3. Baslatic1 (HE-HMPP, Irgacure 2959) etkisi

Sekil 4.2°’de R, nin [HE-HMPP]"? (irgacure 2959) ile iligkisi verilmistir.
Burada diger biitiin parametreler sabit tutularak baslatict [HE-HMPP] (irgacure
2959) konsantrasyonu 1 x 10~ mol L™ den 25 x 10~ mol L' arttirldi. Organik
indirgen yani baglatict HE-HMPP yoklugunda, polimerizasyon gerceklesmemistir.
Buna gore polimerizasyon fotobaslaticinin —OH gruplart ile Ce(IV) tuzu arasindaki
redoks reaksiyonu sonucu gergeklesmektedir. R,’nin baslatict konsantrasyonu 10 x

10® mol L olana kadar dogrusal olarak artmasi, polimerizasyon hizmnin baslatici
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konsantrasyonunun karekokii ile dogru orantili oldugunu ve bu durum da bize
bimolekiiler sonlanmanin oldugunu gostermektedir. Bu konsantrasyon degerinden
sonra baglatic1 konsantrasyonu arttirildiginda Ry’ nin diistiigli gézlenmistir. Baslatici
konsantrasyonu arttirildiginda, radikal konsantrasyonu artmakta bu da sonlanma

hizin1 yani radikallerin birbirleriyle ve Ce(IV) ile sonlanma hizini arttirmaktadir.

°(mol L s™)

N
1 L
|

P

R x10
w
1 n
0
1

N

0 2 4 6 8 10 12 14
[HE-HMPP]" x 10% (mol L™)

Sekil 4.2. R, ile [HE-HMPP]"? degisim grafigi. (MMA] = 1.88 mol L', [Ce(IV)] =5 x 10°°
mol L, 1 N HNO; ve 40 °C de)

4.4. Ce(IV) etkisi

Sekil 4.3. R, nin [Ce(IV)]"* ile degisimini vermektedir. Burada Ce(IV)
konsantrasyonu 2 x 10° — 40 x 10 @ mol L' araliginda alind1 ve diger biitiin
polimerizasyon parametreleri sabit tutuldu. Burada da polimerizasyon hizi Ce(IV)
konsantrasyonu 10 x 10~ mol L™ olana kadar lineer bir sekilde artmaktadir. Bu
durum da bize Ry’nin [Ce(IV)]"? ile orantili oldugunu ve bimolekiiler sonlanmanin
oldugunu gostermektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda R,’nin diismesi aktif

zincirlerin Ce(IV) tarafindan sonlandirildigini1 gostermektedir.
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®(mol L s™)

R x10
P
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18
[Ce(IV)]"* x 107 (mol L)

Sekil 4.3. R, ile [Ce(IV)]"* degisim grafigi. ((MMA] = 1.88 mol L™, [HE-HMPP] = 5 x 10° mol
L', 1 N HNO; ve 40 °C de)

4.5. Monomer (Metil Metakrilat) etKisi

Sekil 4.4 Monomer (MMA)’in R, ye baghhgm gostermektedir. Burada
monomer konsantrasyonu 0,55 - 2,57 mol L degerlerinde alindi ve diger biitiin
polimerizasyon parametreleri sabit tutuldu. Sekilden de rahatlikla goriilebilecegi gibi
monomer konsantrasyonu arttirildigi zaman R’ de lineer bir sekilde artmaktadir. Bu

durum bize sistem i¢in bimolekiiler sonlanmanin oldugunu gostermektedir.
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*(molL"s™)

R x10

T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
[MMA] x 10° (mol L™

Sekil 4.4. R, ile [MMA] degisim grafigi. ([Ce(IV)] =5 x 10° mol L', [HE-HMPP] =5 x 10~ mol L™,
N HNO; ve 40 °C de)

4.6. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemler ile Ac¢iklanmasi

4.6.1. Fotoaktif Poli(metil metakrilat) Karakterizasyonu

Calismamizin birinci asamasi olan zincir ortasinda fotoaktif gruba sahip
poli(metil metakrilat) boliim 3.3.1.’de anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Bu maddenin
karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR UV-vis, ve spektroflorofotometre kullanilarak
yapildu.

HE-HMPP-PMMA bilesigin FT-IR spektrumu sekil 4.5 de verilmistir. Bu
maddenin FT-IR spektrumunda poli(metil metakrilat)’dan gelen karakteristik -C=0
ester gerilmesinden kaynaklanan pik 1731 cm™’de, fotobaslaticidan gelen
karakteristik -C=O keton gerilmesinden kaynaklanan pik de 1684 cm™’de

gbzlenmistir. Ayrica -NH gerilmesi yayvan bir bant halinde 3388 cm™’de ve 3203

cm™’de alifatik C-H gerilmesi gozlenmistir.
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Sekil 4.5. HE-HMPP (a) ve PMMA (b) ( [HE-HMPP] =5 x 10~ mol L', [MMA] = 0.55 mol L™,
Ce(IV)]=5x 107 mol L', 1 N HNO3, 40 °C ve 24 s. deneysel kosullarindan elde
edilen polimer, M, = 17200 g mol™")’nin FT-IR spektrumu

Polimer 6reginin 'H-NMR spektrumu sekil 4.6.” de goriilmektedir.
Spektrumda PMMA ’nin spesifik piklerinin diginda baslaticidan gelen absorpsiyon
pikleride mevcuttur. Sekil 4.5.°deki 'H-NMR spektrumu protonlarin tipleri ve

numaralari uygun gelen siddetlere dair rezonans sinyalleri CDCls’de kaydedilmistir.
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Sekil 4.6. PMMA 'nin 'H-NMR spektrumu ( [HE-HMPP] =5 x 10~ mol L', [MMA] = 0.55
mol L™, [Ce(IV)] =5 x 10 mol L', 1 N HNOs, 40 °C ve 24 s. deneysel
kosullarindan elde edilen polimer, M, = 17200 g mol™).

Uv-vis absorbsiyon olglimlerinden de polimerde bulunan fotobaslatic1 grup
varligr kanitlanmistir. Sekil 4.7.’de HE-HMPP ile birlikte HE-HMPP-PMMA ’nin
diklormetan da almmis spektrumlari gorilmektedir. HE-HMPP’de bulunan o-
hidroksi fenil keton fotobaglaticisi karakteristik absorbsiyon bandi HE-HMPP-
PMMA’da da gbzlenmistir.
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Sekil 4.7. CH,Cl,” de alnmis HE-HMPP (5 x 10 mol L) ve PMMA (1.13 g L™)
(M, = 141 500 g mol™) Uv spektrumlari

Oda sicakliginda ve CH,Cl,’ de alinan HE-HMPP ve HE-HMPP-PMMA "nin

floresans emisyonlar1 sekil 4.8.’de goriilmektedir. Her iki spektrumda fenil keton
kromoforun titresimi gozlenmistir. Elde edilen bu spektroskopik incelemelerden,

fotokromoforik fenil keton gruplarinin polimerizasyon kosullar1 altinda korundugu
anlasilmaktadir.
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Sekil 4.8. CH,Cl,” de alimis HE-HMPP (5 x 10 mol L") ve PMMA (0.122 g L™)
(M, = 141 500 g mol™") floresans spektrumlari (4 ¢ = 315 nm)

Poli(metil metakrilat) da alkoksi fenil keton grubu varliginin bir diger kaniti
da, redoks sistemi yontemi ile elde edilen polimerin fotodegradasyon ¢aligmalarindan
elde edilmistir. Poli(metil metakrilat) polimerinin 1.5 x 10 mol L hidrokinonlu
(radikal tutucu) ortamda aydinlatilmasi ile molekiil agirliginda belirgin bir azalma
gbzlendi. Makromolekiil basina zincir boliinmesi (Ns), Ne=(Mpo/My)-1 formiiliinden
3.42 olarak bulundu. Burada M,, (144 700) ve M, (32 700) sirasiyla fotolizden

onceki ve sonraki polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklarini géstermektedir.

Sekil 4.9. PMMA makrofotobaslaticisinin fotolizden 6nceki ve fotolizden
sonraki GPC grafiklerini gostermektedir. Fotodegradasyon ¢alismasindan elde edilen
sonuglara bakildiginda polimer zincirinde foto aktif grubun varligim1 korudugu ve
ayrica PMMA olusumunda sonlanmanin bimolekiiler oldugu kolaylikla

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.9. PMMA makrofotobaslaticisinin fotolizden 6nceki (a) ve sonraki (b) GPC grafikleri

4.6.2. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu

Redoks yontemi ile elde edilen poli(metil metakrilat) makrofotobaslaticisi,
akrilamid (AAm) ve akrilonitril (AN) monomerleri ile etkilestirilerek iki farkli blok
kopolimer sentezlenmistir. Fotokimyasal radikalik yol ile elde edilen blok
kopolimerlerin agirligi, baslangi¢c polimerinden yiiksek ¢ikmistir. Buda ilk adim

olarak blok kopolimerlerin olusumunun kanit1 sayilabilir.

Poli(metil metakrilat)-poliakrilamid blok kopolimerinin (PMMA-bH-PAAm)
FT-IR spektrumu KBr penceresi ile alinmistir. Bu maddenin FT-IR spektrumunda
sekil 3.4.’te verilen yapiyr destekleyen titresim bantlar1 vardir. Poliakrilamitte
bulunan karakteristik olarak 1. amit band1 -C=0O gerilmesinden kaynaklanan band
1667 cm™de, poli(metil metakrilat)’ ta bulunan RCOOCH;’ grubundan kaynaklanan
—C=0 gerilmesi 1738 cm™’de gdzlenmistir. Ayrica -NH gerilmesi yayvan bir bant
halinde 3434 cm™’de, 2952 ve 3000 cm ™ *de alifatik C-H gerilmesi gozlenmistir.
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Sekil 4.10. PMMA-b-PAAm’nin FT-IR spektrumu

PMMA-b-PAAm 'H-NMR spektrumu DMSO-d¢’de alindi. Sekil 4.11.°da
hem PMMA’dan hem de PAAm’den gelen sinyaller rahatlikla goriilebilmektedir.
PMMA’dan gelen belirgin -OCHj3_ protonlari’da 3.6 ppm’de ¢ikmistir. PAAm den

gelen belirgin -NH; protonlar1 6.7-7.4 ppm’de ¢ikmustir.
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Sekil 4.11. PMMA-b-PAAm’nin 'H-NMR spektrumu (DMSO-d; iginde)
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Poli(metil metakrilat) makrofotobaslaticis1 ayrica poliakrilonitril monomeri
ile de blok kopolimerlestirildi. Poliakrilonitril-poli(metil metakrilat) blok
kopolimerinin (PAN-b-PMMA) FT-IR spektrumu KBr penceresi ile alinmistir. Bu
maddenin FT-IR spektrumunda sekil 4.12.’da verilmistir. Poliakrionitrilde bulunan -
CN grubundan kaynaklanan keskin pik 2245 cm™’de poli(metil metakrilat)’ ta
bulunan RCOOCH3’ grubundan kaynaklanan —C=0 (ester) gerilmesi 1732 cm™’de

gbzlenmistir.
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Sekil 4.12. PAN-6-PMMA’1n FT-IR spektrumu

PMMA-H-PAN 'H-NMR spektrumu DMSO-dg’da alindi. Sekil 4.13.’de hem
PMMA’dan hem de PAN’dan gelen sinyaller rahatlikla goriilebilmektedir.
PMMA’dan gelen belirgin -OCHj3_ protonlari’da 3.6 ppm’de ¢ikmustir. PAN’dan
gelen belirgin -CHCN _protonlar1 da 3.08-3.28 ppm’de ¢ikmustir.

48



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet Ali AKBULUT

4.0 3.5 3.0 2=5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Sekil 4.13. PMMA-b-PAN’1n 'H-NMR spektrumu (DMSO-d, i¢inde)
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5. SONUCLAR ve ONERILER Mehmet Ali AKBULUT

5. SONUCLAR ve ONERILER

Fotopolimerizasyon bilimi yaygin kullanimindan dolay1 artarak merak konusu
olmaktadir. Degisik fotobaglatict molekiillerin fotokimyasal ¢alismalar1 ve sentezi ile
ilgili olarak literatlirde bir¢ok caligma bulmak miimkiindiir. Fotobaslatic1 sistemleri
icerisinde makrofotobaslaticilar yiiksek performans ve diisiik molekiil agirlikli
fotobaglaticilar ile karsilagtirildiginda iyi uyumluluk, diisiik gogme ve disiik

ucuculuk gibi bazi avantajlara sahiptir.

Yeni zincir ortasi fotoaktif PMMA poli(metil metakrilat) fotobaslaticist HE-
HMPP/Ce(IV) redoks ¢ifti varliginda asidik ortaminda sentezi kolay bir sekilde fakat
24 saat gibi uzun bir zaman diliminde ger¢eklesmistir. Monomer, baglatici ve Ce(IV)
derisimlerinin polimerizasyon hizina etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. Kinetik
calismalardan elde edilen sonuglara bakildiginda Ce(IV) — HE-HMPP redoks ¢ifti ile
baslatilan metil metakrilat polimerizasyonunda sonlanmanin bimolekiiler oldugu

goriilmektedir.

Sentezlenen PMMA poli(metil metakrilat) polimerinin her bir zincirinin
ortasinda fotoaktif grup icerdigi spektroskopik ve fotodegredasyon galigmalariyla
ispatlanmistir. Ve bu sonuglar bize zincir ortasi fotoaktif polimerlerinin redoks

polimerizasyon yontemiyle kolaylikla sentezlenebilecegini gostermektedir.
Sentezlenen bdylesi makrofotobaslaticilardan fotokimyasal serbest radikalik

polimerizasyon metoduyla ikinci bir monomer varliginda blok kopolimerler

sentezlemek mimkindiir.
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OZET

Sulu ¢ozeltilerde Ce(IV) tuzlar1 ve bir indirgeme vasitast varligindaki redoks
reaksiyon sistemleri vinil polimerizasyonu i¢in yaygin bir sekilde kullanilan
baslaticilardir. Diger polimerizasyon sistemleri ile karsilastirildiginda redoks
reaksiyonlart oda kosullar1 ya da oda kosullarma yakin sartlarda yapildiginda

patlamalar gibi bir¢ok olumsuzluklar minimum seviyeye inmektedir.

Ustiin dzellikler gdsteren ileri polimerik malzemeler biiyiik ilgi gérmektedir.
Farkli fiziksel ve mekanik 6zellikleri bir arada bulunduran blok ve as1 kopolimerler
en ¢ok ragbet goren ileri malzemeler arasindadir. Son zamanlarda blok kopolimer
sentezi ile ilgili olarak literatiirde bircok metod onerilmistir. Bunlardan bir tanesi de
“Doniisiim Polimerizasyonu” olarak bilinen farkli polimerizasyon mekanizmalarin
birlesimini saglayan yontemdir. Bu yontem uygulanmasi olduk¢a kolay olup farkl
mekanizmalarla polimerlesebilen monomerlere uygulanabilmek ve ayni zamanda bu

yontem ile farkli 6zelliklere sahip blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir.

Bu calismanin amaci, yeni suda ¢oziinebilir zincir ortasinda fotoaktif grup
bulunan  poli(metil metakrilat) (PMMA) makrofotobaslaticisini  redoks
polimerizasyon yontemi ile sentezlemek ve sentezlenen bu 6n polimerin akrilamid
(AAm) ve akrilonitril (AN) monomerleri varliginda fotokimyasal baglatilmis serbest

radikal polimerizasyon yontemi ile blok kopolimerler eldesinde kullanmaktir.

Caligmanin birinci asamasinda, Ce(IV) - alkol bilesigi (2-hidroksi-1-[4-(2-
hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon (HE-HMPP, Irgacure 2959) redoks sistemi
araciligiyla nitrik asitli ortamda poli(metil metakrilat) makrofotobaslatic1 sentezlendi.
Calisma sonucunda elde edilen maddelerin karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR,
Spektrofolorofotometre ve UV-Vis teknikleri ve fotodegradasyon caligmalart ile
yapildi. Ayrica polimerizasyon hizinin deney kosullarindaki parametreler ile nasil

degistigi belirlendi ve bu sonuglar yorumlandi.
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Calismanin ikinci asamasinda, blok kopolimerler sentezlendi. Bu amagla elde
edilen poli(metil metakrilat) makrofotobaslatici 6n polimer olarak kullanildi. Bu
makrofotobaslaticinin fotolizi fotoreaktéorde +>300 nm’de yapildi. Aydinlatma
sonucu elde edilen poli(metil metakrilat) radikallerinin ortamda bulunan serbest
radikalik yolla polimerlesebilir monomerler (AAm ve AN) ile etkilestirilmesinden
farkli blok kopolimerler sentezlendi. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu FT-IR ve

'H-NMR teknikleri ile yapildi.
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SUMMARY

Redox reaction systems of Ce(IV) salts and reducing agents in aqueous
solution are widely used as initiators for vinyl polymerization. Compared to the other
methods, they have the prime advantage of operating at very moderate tempratures.

Therefore the probability of side reactions can be minimized.

Polymeric materials with advanced properties have been much aroused
interest. Block and graft copolymers provided various physical and mechanical
properties have been the most demanded advanced materials. In recent years, there
have been various methods proposed and used for the synthesis of block copolymers.
Among them the “transformation polymerization” is an alternative method that
allows combining various polymerization mechanisms. By using this way many
monomers with deferent chemical structure can be polymerized to yield block

copolymers with novel properties.

The aim of this study is to synthesies a novel mid-chain macrophotoinitiator
of poly(methyl methacrylate) (PMMA) and to use it as a prepolymer for block
copolymer synthesis by using acylamide (AAm) and acrylonitrile (AN) monomers

via photo initiated free radical polymerization method.

In the first step of this study, macrophotoinitiator of poly(methyl
methacrylate) (PMMA) was synthesized by using Ce(IV) — alcohol compound (2-
hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl propan-1-one (HE-HMPP,
Irgacure 2959,)) redox system in aqueous nitric acid solution. The obtained
compounds have been characterized by FT-IR, '"H-NMR, spectrofluorophotometer
and UV-vis techniques and thotodegradation studies. Furthermore, the changes in the
polymerization rate were determined in different polymerization conditions

parameters and the results have been interpreted.

In the second step of the study, block copolymers have been synthesized. For

this aim, the obtained macrophotoinitiator of poly(methyl methacrylate) (PMMA)
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was used as a prepolymer. The photolysis of this macrophotoinitiator was carried out
in the photoreactor at 4+>300 nm. In the presence of free radical polymerizable
monomers (AAm and AN) PMMA attached radicals gained was initiate
photoinduced free radical polymerization and different block copolymers were
obtained. The block copolymers have been characterized by FT-IR and 'H-NMR

techniques.
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