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OZET

Bu calismada Tiyokzanton bazli II. tip dendritik makrofotobaslaticilar sentezlendi, karakterize
edildi ve bu fotobaslaticilarin fotofiziksel ve fotokimyasal oOzellikleri incelendi.
Makrofotobaslaticilarin sentezinde poli(propilenoksit) amin (Jeffamine®) baslangic maddesi
kullanilarak ilk ©nce 3 nesil dendrimer sentezi iraksak metoduyla gerceklestirildi. Bu
dendrimerler, ii¢ farkli fonksiyonaliteye (-COOCH;, -COOH ve —-NH;) sahip olarak
sentezlendi. Sonraki asamada daha Once sentezlenen 2-akriloil Tiyokzanton’un ilavesi ile
mikrodalga cihazinda Michael katilma reaksiyonuna gore dendritik makrofotobaslaticilar
sentezi tamamlandi. Ug adet Jeff-(3)-Tiyokzanton (J-(3)-TX), Jeff-(6)-Tiyokzanton (J-(6)-TX)
ve Jeff-(12)-Tiyokzanton (J-(12)-TX) dendrimerlerin absorpsiyon karakteristikleri farkli
polariteye sahip c¢oziiciiler kullanilarak saptandi. Jeff-(3,6,12)-TX’ in floresans yayinim
spektrumlart Auyyarma = 395 nm de uyarilarak elde edildi ve 9,10-difenilantrasen standardi
kullanilarak floresans kuvantum verimleri hesaplandi. Triplet konfigiirasyonlart hakkinda
daha ayrintili bilgi edinmek amaciyla 77°K de fosforesans Omiirleri hesaplandi.
Makrofotobaslaticilarin floresans soniimlenmeleri, N-metildietanolamin (MDEA)’ nin farkli
konsantrasyonlarinda floresans yayinim spektrumlar1 kayit edildi ve Stern-Volmer esitligine
gore floresans soniimleme sabitleri hesaplanda.

Makrofotobaslaticilarin fotolizi orta basingh civa lambasini iceren spot aydinlatma cihaziyla
gerceklestirildi ve aydinlatma zamanina baglh olarak UV absorpsiyonundaki degismeler kayit
edildi. Jeff-(3,6,12)-TX makrofotobaslaticilarin, triplet Omiirleri ve fotobaslatma
mekanizmalar1 Lazer Flag Fotoliz spektrometresiyle incelendi. Tek ve c¢ok fonksiyonlu
akrilatlarin  fotobaslatilmis polimerizasyonu, Jeff-(3,6,12)-TX ile MDEA varliginda
gerceklestirildi. Fotopolimerizasyon sonucunda monomerin polimere doniisiim yiizdesi
gravimetrik olarak saptandi. Ayrica kinetik caligmalar Zamana Baghh FT-IR (RT-FTIR) ve
Foto-Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri (Foto-DSC) cihaziyla gerceklestirildi.

Bu calismanin ikinci kisminda sentezlenen Jeff amin bazli dendrimerleri yardimci baslatic
ozelligi incelendi ve bu dendritik yardimci baslaticilar, II. Tip fotobaslaticilar beraberinde
Benzofenon ve Tiyokzanton gibi Metilmetakrilat’ 1n fotopolimerizasyonunda dendritik
yardimci baglatict olarak kullanildi. Benzofenon / Metil-p-Siklodekstrin, ev sahibi misafir
kompleksinin fotobaslatict olarak kullanildigi sulu ¢ozeltilerinde suda ¢oziinme Ozelligine
sahip olan asit fonksiyonlu dendrimerler (Jeff-(6)-asit, Jeff-(12)-asit ve Jeff-(24)-asit) Akril
amid’ in fotopolimerizasyonunda kullanildi. Dendritik yardimci baslaticilarin etkinligini
arttirmak amaciyla; 4-(N,N-dimetilamino benzaldehit (DMAB), amin sonlu dendrimerlere
baglanarak, Jeff-(3)-DMAB, Jeff-(6)-DMAB ve Jeff-(12)-DMAB dendritik yardimci
baslaticilart  sentezlendi ve karakterize edildi. Metilmetakrilat’® 1n fotobaslatilmig
polimerizasyonu Jeff-(3,6,12)-DMAB’ 1n farkli konsantrasyonlarinda Tiyokzanton ve
Benzofenon varliginda hava ortaminda gerceklestirildi.

Anahtar kelimeler: Dendritik makrobaslaticilar, dendritik yardimc1 baslaticilar, fotobaslatici,
Fotopolimerizasyon
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ABSTRACT

Novel Thioxanthone Containing Dendritic Photoinitiators

In this study, Thioxanthone based II. Type macrophotoinitiators were synthesized,
characterized and photophysical and photochemical properties of these photoinitiators were
determined. In the synthesis of macrophotoinitiators, firstly,third generation dendrimer
synthesis was achieved by the divergent method while poly(propylene oxite) amine
(Jeffamine®) was used as the core. The dendrimers having different functionalities (-
COOCH3;, -COOH and —-NH;) have been synthesized. At the second stage, by the addition of
synthesized 2-acryloyl thioxanthone in the microwave according to the Michael addition
reaction, the synthesis of dendritic macrophotoinitiators have been completed Absorption
characteristics of Jeff-(3)-Thioxanthone (J-(3)-TX), Jeff-(6)-Thioxanthone (J-(6)-TX) and
Jeff-(12)-Thioxanthone (J-(12)-TX) dendrimers were determined by using solvents having
different polarities. The fluorescence emission spectra of Jeff-(3,6,12)-TX were obtained by
exciting at Aege = 395 nm and the quantum yields were calculated by using 9,10-
diphenylantracene standard. At 77°K, phosphorescence lifetime was calculated for the aim of
getting more detailed information about the triplet configurations of macrophotoinitiators.
Fluorescence quenching of the macrophotoinitiators have been done at different
concentrations of N-methyldiethanolamine (MDEA), and fluorescence emission spectra of
each solution were recorded and fluorescence queching constants calculated according to
Stern-Volmer equation.

The photolysis of the macroinitioators were achieved with polychromatic light containing
medium-pressure mercury lamp and depending on the lightning time the changes in the UV
absorption were recorded. Triplet lifetimes and the photoinitiation mechanisms of Jeff-
(3,6,12)-TX macrophotoinitiators were analyzed by using Lazer Flash Photolysis
spectrometer. The phoinitiated polymerization of mono and multi functional acrylates have
been done in the presence of Jeff-(3,6,12)-TX and MDEA. After the photopolymerization,
conversion percentage of the monomer to the polymer has been determined gravimetrically.
Also kinetic studies were done by using Time dependent FT-IR and Photo Differential
Scanning Calorimetry (Foto-DSC).

In the second stage of this study, the properties of the synthesized Jeff-Amine based
dendrimers as coinitiators have been analyzed.and These dendritic co-initiators were used
with the Type II photoinitiators such as Benzophenone and Thioxanthone for the
photopolymerization of methylmethacrylate. Host/guest complex of Benzophenone / Metyl-f-
cyclodextrin was prepared and used as a photoinitiator in the presence of the acid functional
dendrimers  (Jeff-(6)-acid, Jeff-(12)-acid and Jeff-(24)-acid) as coinitiators for
photopolymerization of acryl amide. In order to increase the effect of dendritic coinitiators; by
the addition of 4-(N,N-dimethylamino benzaldehyde (DMAB) to the amine terminated
dendrimers, Jeff-(3)-DMAB, Jeff-(6)-DMAB and Jeff-(12)-DMAB dendritic coinitiators have
been synthesized and characterized. The photoinitiated polymerization of methyl methacrylate
has been done in the presence of Thioxanthone and Benzophenone at different concentrations
of Jeff-(3,6,12)-DMAB under the atmospheric condition.

Keywords: Dendritic  macroinitiator, dendritic  co-initiator, — photopolymerization.
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1. GIRIS

Fotopolimerizasyon, diisiik aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yiiksek monomer
dontisiimii, diisiik sicaklikta veya oda sicakliginda reaksiyona girme kabiliyeti, yanici ve
toksik olmayan coziiciilerin kullanilabilmesi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir. Bu nedenle
fotopolimerizasyon polimer kimyasinda ¢ok kullanilan bir yontemdir. Bunun sonucu olarak
da genis uygulama alanlar1 oldugundan bilim diinyasinda hizla gelisen ilgin¢ konulardan biri
olmustur. Uygulama alanlar1 olarak; cesitli yiizeylerin (ahsap, kagit, metal, cam vb.)
kaplanmasi, UV ile kiirlesen yapistiricilar, yazict miirekkepler, baski, dis, optik frekans
yonlendirici ve mikro elektrik sanayi gibi bircok endiistriyel uygulama alanlar
bulunmaktadir. En genis kullanimi olan serbest radikal baslaticilar1 (birinci tip
fotobaslaticilar) benzoin ve tiirevlerini, benzil ketalleri, asetofenon tiirevlerini, (ikinci tip
fotobaslaticilar) aromatik keton/amin kombinasyonlarini igerirler. UV 1s181yla aktive edilen
birinci tip fotobaslatic1 sistemleri, ¢cok kullanigli olmasina ragmen; goriiniir 151k bolgesinde
yapilan polimerizasyonlar icin c¢ok az fotobaslatict cesidi bulunmaktadir.  Ikinci tip
polimerizasyonun baslamas1 hidrojen verici molekiillerden yardimci fotobaslatic1 vasitasiyla
hidrojen koparilmast sonucu olusan (R’) radikallerle gerceklesir. Yardimci fotobaslatici
izerinde olusan inaktif radikal ise birleserek ortamdan kaybolur. Aminler, eterler, alkoller, vs.

ikinci tip fotobaslaticilar i¢in hidrojen verici olarak kullanilmaktadirlar.

Son yillarda yeni polimerik fotobaslaticilarin sentezi ve fotokimyasal caligmalar da
yapilmaktadir. Burada makromolekiiler yap1 diisilk molekiil agirlikli yapilara gore avantaja
sahiptir. Makrobaslaticilarin formiilasyonlarda film yiizeyine sizmalart miimkiin degildir,
ayrica kokuya ve zehirleyici iirlinlere yol agmazlar. Polimerik fotobaslaticilar, kromofor
gruplara sahip makromolekiiler sistemler olarak tanimlanir. Fotobdliinebilen ve hidrojen alan
kromoforlari iceren iki tip serbest radikal polimerik baslatic1 tanimlanmistir. Tiyokzantonlar
tictinciil aminler varliginda vinil polimerizasyonunda etkin bimolekiiler fotobaslaticilardandir.
Tiyokzantonun ve aminin ayni polimer zincirinde bir araya getirilmesinin bir¢ok avantaji
vardir. Bu bimolekiiler sistemlerde fotobaglaticinin aminle etkilesimi bir elektron transfer
islemine neden olur. Bu fotokimyasal islemin verimi aminin yapisina baglidir. Aminin yapisi

radikal iiretiminde ve radikalin alkenlere katiliminin hiz sabitinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Dendrimerler kimyasal yapist tam olarak bilinen karmasik ve biiyilk molekiillii yapilardir.

Dendrimerlerin kendilerine 6zgii 6zellikleri bu yapilarin kullanim alanlarinin ¢ok genis



olmasim saglamistir. Ornegin son gruplarin cesitli olmas1 boyle bir makromolekiiliin sensor,

katalizor veya kimyasal aktivator olarak kullanilmasi gibi uygulamalar verilebilir.

Dendrimerlerin bir uygulamasi olarak da fotobaslaticilarin bu alana dahil edilmesiyle yeni
dendritik makrofotobaslaticilar sentezlendi. Ozellikle Tiyokzantona dayanan dendritik
makrofotobaslaticinin ~ avantajlar1  goriilmiistiir. Ornegin, makromolekiiler zinzirlerin
vasitasiyla, reaktif tiirlerin daha ¢cok olusmasi ve aktif tiirlerin korunumu i¢in molekiil ici

reaksiyonlar sorumludur. Bunun nedeni de makromolekiiler etkiden kaynaklanmaktadir.

Literatiire bakildiginda dendritik makrofotobaslaticinin sadece Yin ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlendigi belirlendi. Bu konunun yeni bir arastirma konusu oldugu ve 6nemi anlasildi. Bu
calisgmada bu konuya yeni acilimlar eklemek icin yeni tiyokzanton icerikli dendtritik
makrofotbaslaticilar olan Jeff-(3)-TX, Jeff-(6)-TX, Jeff-(12)-TX sentezlendi. Sentezlenen
fotobaslaticilarin fotofiziksel ve fotokimyasal ©Ozelliklerinin yani sira polimerizasyondaki

etkinliklerine bakildu.

Aminlerin kotii kokulu, zehirli, kolay ugucu olmasi, UV-kiirlesmesi teknolojisinde gogme gibi
dezavantajlar1 vardir. Bu ¢alismanin diger bir amaci fotopolimerizasyonda alternatif hidrojen
verici molekiiller (biyouyumlu poli(propilen oksit), ucucu olmayan c¢ok fonksiyonlu
dendrimer yapilart gibi) kullanilarak yeni baslatici ve yardimei baslatict sistemleri gelistirerek
bu dezavantajlar ortadan kaldirmaktir. Bu amagla Jeff-(3)-DMAB, Jeff-(6)-DMAB, Jeff-(12)-

DMAB sentezlendi. Polimerizasyondaki etkinligi incelendi.

UV fotopolimerizasyonu, hizli, uygun maliyet, cevresel acidan temiz yontemler ve diisiik
viskozite istendiginde yeni dendritik makro fotobaslatict ve yardimci fotobaslatici
sentezlenerek bu hususlar goz oniinde bulunduruldu. Ayrica, suda ¢oziinebilme istendiginde
Benzofenon / metilenmis-S-siklodekstirin (BP/Me-4-CD) sentezlendi ve sentezlenen
dendrimerlerin suda c¢oziinenleri ile yardimci fotobaslatici olarak su icerisindeki

polimerizasyonlar1 gerceklestirildi.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Isik

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

ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir.

Bir elementin en kiiciik birimi nasil atomsa, elektromanyetik radyasyonlarin da en kiiciik
birimi fotondur. Fotonlarin kiitleleri yoktur ve boslukta 151k hizinda enerji paketleri seklinde

yayilirlar. Isik iz1 ‘¢’ ile gosterilir ve 3x10® m.s™ © e esittir.

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

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

Elektrik Alan / -

Dikey Polarizasyon |* i

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin aym 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, 15181in gectigi ortama baglh

olmayip sadece 1s1may1 olusturan kaynagin cinsine baghidir (Wayne, 1970).



c’=Av 2.1

¢’ = Istmanin yayilma hizi
A = Dalga boyu

v = Frekans

2.2 Elektromanyetik Spektrum

insan goziiniin duyarliligi viyole 1s1gindan (dalgaboyu = 400 nm, 4.107) baslatip gokkusagt
renklerinden gecerek kirmizi 1s13a kadar gidebilir. (dalgaboyu= 800nm, 8.107) 400 nm’den

daha kisa dalga boylar1 ve 800 nm’den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan

goriilemez.

UV 15181 (dalga boyu < 400nm) fotograf filmi iizerinde veya fotoelektrik hiicrede ve IR 15181
ise (dalga boyu < 800nm) fotografik olarak veya termofil gibi 1s1 dedektoriiniin kullanilmasi
ile saptanabilir. Bu limitlerin disindaki radyasyon ile ilgili bilgiler Cizelge 2.1° de
verilmektedir (Kemp, 1987).

Cizelge 2. 1 Dalgaboyu ve frekansa gore Elektromanyetik Spektrum
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2.3 Isik Absorbsiyonu ve Uyarilma Enerjisi

Isik absorpsiyonu sirasinda absorplanan 1sinin enerjisine bagl olarak molekiillerin donme,
titresim ve elektronik enerji diizeylerinin uyarilmasi yaninda radikal olusumu ve iyonlasma
gozlenmektedir. Bu durum, yeni fiziksel ve kimyasal olaylara yol a¢gmaktadir. (Sarikaya,

2005).

Dalga boyu 1000-200 nm arasinda yer alan 1sik ile dalga boyu 1518a yakin olan morétesi
1sinlardan bir kisminin neden oldugu kimyasal olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya
(1s1k kimyas1), daha yiiksek enerjili 1s1nlarin neden oldugu kimyasal tepkimelerin incelendigi
bilim dalina ise radyasyon kimyas1 (1s1in kimyasi) denir. Fotokimya ile radyasyon kimyasini
kesin sinirlarla ayirmak olanaksizdir. Fotokimyada daha ¢ok uyarilmis molekiiller, radyasyon
kimyasinda ise daha cok iyonlar etkin oldugu halde radikaller her iki halde de etkin
olabilmektedir. (Sarikaya, 2005).

Gelen 151811 dalga boyunda biitiin molekiiller veya molekiillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile bir serbest radikal, katyon veya anyon

iretimi ile sonuglanmaz.

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

olurken, dalga boyu arttikca fotonlarin enerjileri diigmektedir (Dietliker, 1991).

Bunun icin bir kiivet icindeki maddenin aydinlatildig: diisiiniiliirse, gelen ve gecen 151k
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyon gelen 1s18in dalga

boyuna kars1 ¢izilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).

Formiilasyonlar tarafindan 1518 absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol
acmaz. Bu nedenle formiilasyonlara, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye ¢evirerek baslatici radikaller iireten fotobaglaticilarin ilave edilmesi gerekir. Eger,

formiilasyondaki diger bilesenler fotobaslaticiyla ayn1 dalga boyunda 15181 absorpluyorsa, o

zaman fotobaslatici ile diger bilesenler arasinda bir yarisma olusur ve baslatici radikallerin



etkinligi azalir. Bu ylizden, kullanilan lambanin emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin

absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akismasi cok dnemlidir (Dietliker, 1991).

Bir foton ve molekiiliin etkilesimi elektronik olarak uyarilmis hali yaratmak iizere (* ile

belirtilir) fotonun bu molekiil tarafindan absorpsiyonu ile sonuclanabilir. Bu kuantize

islemdir.

A —» A* Reaktif parcaciklar (2.2)
D — D* (2.3)
D*+ A » D+ A* Enerji transferi (Elektron veya atom transferi) 2.4)

A* ——» Reaktif parcaciklar.

Uyarilma enerjisi ve bu enerjinin miktar1 frekansina baglidir. Elektromanyetik spektrumun
enerji bolgeleriyle ilgilidir. Bir foton tarafindan tasinan enerjinin biiyiikliigi Planck denklemi

esitlik 2.5 ile verilir (Guillet, 1985).

E=h.c/A=hco  (j.foton™) (2.5)

h = Planck sabiti (6,6256x10™* J.s.foton™)
¢ =Isik hiz1 (2,9979x10° m.s™)

A =Is18in dalga boyu (m)

v = I[s181n frekansi (s

¥ = Dalga sayis1 (m™)

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyu ve bundan dolayr da dalga sayisi ile
iligkilidir (2.4).

Enerji a Frekans o ———— a Dalga sayis1 (2.6)

Dalga boyu

Yiiksek frekans degerleri yiiksek enerjiye, diisiik frekans degerleri de diisiik enerjiye karsilik

gelir (Cowan, 1976).



Iki temel fotokimya kanunu vardir. ‘Grotthus ve Draper’ tarafindan 1817 ve 1843 yillarinda
yalnmizca absorplanan 15181n fotokimyasal degismeye yol agtigi belirlenmistir. Fotokimyasal
aktivasyon kurali ve Grotthus-Draper yasasit adlar1 da verilen bu durum fotokimyanin birinci
yasast olarak kabul edilmistir. Bugiin, absorplanmadan gecen 15181n herhangi bir degisiklige
yol agcmamas1 yaninda absorplanan 1s18in da her zaman bir kimyasal tepkimeye olmadigi
bilinmektedir. Ciinkii atom ya da molekiillerde absorplanan 1s1k cogu hallerde geri
salinmaktadir. Kimyasal tepkime olmaksizin yalnizca molekiillerinin enerji diizeylerinin

degismesi ile sonuc¢lanan bu tiirden 151k aligverisine fotofiziksel olay denir (Sarikaya, 2005).

Stark ve Einstein 1908-1912 yillar1 arasinda her molekiiliin yalnizca bir 151k kuantumu alarak
uyarildigimi gostermislerdir. Stark-Einstein fotokimyasal esdegerlik kurali olarak da bilinen bu
durum fotokimyanin ikinci yasasi olarak kabul edilmistir. Bu yasaya gore, bir mol kuantumun

toplam enerjisi yani bir Einstein bir mol molekiilii uyarmaktadir (Sarikaya, 2005).

Formiile edilen birinci kanuna gore bir molekiil tarafindan absorplanan 151k o molekiilde
fotokimyasal degisimi olusturabilir. ikinci kanuna gore 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 icerir. Boylece molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali olusur
ve bu molekiil kararli bir iiriin olusturmak {izere kimyasal bir doniisiim yasar ya da bir
reaksiyon baslatma kapasitesine sahip gecis reaktani haline gelir. Alternatif olarak boyle bir
hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan bosaltir yani fotofiziksel bir iglem ile
deaktivasyona ugrar. Bu temel islemler arasinda dissosiasyon, izomerizasyon, floresans,
fosforesans, 1s1masiz gecisler ve uyarilmis molekiiliin deaktivasyonuna veya yikimina yol

acan reaksiyonlar bulunmaktadir (Guillet, 1985).

A . A% 2.7)
A* ——> Uriin (2.8)
A ——» A¥ 2.9)
Ar ——>] (2.10)

I+Y > Uriin (2.11)



Esitlik 2.7 ve 2.8’ de fotokimyasal reaksiyon, esitlik 2.9, 2.10 ve 2.11’de fotobaslatilmis

reaksiyon semalar1 goriilmektedir.

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra ¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olusabilir.
Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir say1r molekiil arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayist ‘‘kuantum verimi’’ olarak

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (esitlik 2.12).

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayis1

D; = (2.12)

Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini anlamak

acisindan biiyiik 6nem tasir. Eger;

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

® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek, 1996).

Enerjinin korunumu kanununa gore @ toplam = ) ®i = 1 ‘dir. Tiim islemlerin baglangi¢

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

2.3.1 Beer-Lambert Kanunu

Homojen sistemlerde monokromatik 1s181in absorpsiyonu Beer ve Lambert’ in kanunlari

birlestirilmis ‘Beer-Lambert kanunu’ ile agiklanir (Guillet, 1985);

[=1,x 10%H (2.13)

I = Gecen 151k yogunlugu
Iy = Gelen 151k yogunlugu



€ = Molar absorpsiyon katsayisi
[c]= Molar konsantrasyon

1 = Isik etkisinde birakilan ortamin kalinligi

Esitlik 2.13 oOrnegin iginden gecen 1sik siddetinin (I), yol uzunlugu (I) ve Ornek
konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagim gosterir. Esitligin diizenlenmesi ile 1/1y oranim

veren daha genel bir ifade elde edilir (esitlik 2.14).

OD =-In (I/Tp) =-logT=A= ¢.cl (2.14)

A: Absorbans
T: Transmitans

OD: Optik yogunluk

Molar absorptivite katsayist bir molekiiliin fotonla etkilesimi sirasinda 15181n 151k kuantlarin
absorplama olasiliginin 6l¢iimiidiir. Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik

bulunursa Beer — Lambert kanunu esitlik 2.15 ile ifade edilir.

I/I() — 10-[ Slcl + 82C2+ ...... + eici] .1 (215)

Beer-Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullar1 altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve diisiik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 151g1n absorpsiyonunu aciklamaya yarar. Lambert-Beer
esitliginin gecerli olabilmesi i¢in uygulanan 15181n absorpsiyonunun homojen olmasi ve birden
fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2.4 Elektronik Gegisler

Bir atom veya molekiiliin kararli elektronik konfigiirasyonu elektronlarin en diisiik enerjili
orbitallere Hund Kurali’na gore yerlesimine gore ortaya cikar ve bu durum atomun veya
molekiiliin temel enerji diizeyini ve temel halini olusturur. Elektronlarin daha iist enerji

diizeylerine yerlesmesiyle atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur (Yildiz, 1993).
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Atom veya molekiil, gerekli uyarilma enerjisini ¢esitli yollarla saglayabilir. Uyarilma olayz,
atom veya molekiillerin fotonlar1 absorplamasi sonucu gergeklesiyorsa, gozlenen 151k olayina

fotoliiminesans denir.

Bir molekiil uyarilmadan once temel hal olarak bilinen en diisiik enerji seviyesinde bulunur.
Bu hal elektronlarin en diisiik enerjili molekiiler orbitallere (MO) yerlesmesiyle karakterize
edilir (Dewar ve Dougherty, 1975). Her bir molekiiler orbital en cok iki elektron igerir ve ters
spinli olmalidir. Elektronik olarak uyarilmis hal iizere bir molekiil en az en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji

farkina esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir ( Braun vd., 1991).

Bir foton absorbe edildiginde enerji, bir elektronu ya bag yapici ya da nonbonding molekiiler

orbitalden antibonding molekiiler orbitale ge¢gmesi icin kullanilir.

N
] \ E A
*
- (¢) cC
o . Antibag
- O cH e orbitalleri
Ewu 1 — LU e Fum A o
. J AE = Uyarilmis hal
- enetjisi
- | E 1 Y
(HO) # HO Tce o - TH
* | * | * | * | O cH Bag yapan
v Ty ly Ty ” orbitaller
# 9 CC
J
AE = Eun) — Ey
AE = E 1y, — Eqi0) = hv
(LU) ~ E(HO) -
Eeriy =0
@ ®)

Sekil 2. 2 (a) Etilenin temel haldeki molekiiler orbitallerinin enerji diyagrami bu halin
elektronik konfigiirasyonu; (b) temel hal (TH) ve uyarilmis halin (UH) enerji diyagrami

Uyarilmis bir atom veya molekiiliin elektronlar1t HOMO’dan LUMO’ya cikar ve boylece

elektronlarin temel halden uyarilmis heler gecisleri gerceklesir. Elektronik olarak uyarilmis
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halin enerjisi uyarilmis hal (UH) enerjisi ile temel hal (TH) enerjisi arasindaki farktir ( Braun

vd., 1991).

Isiga duyarli gruplar icin, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri, nonbonding
orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden 7* antibonding
orbitallerine yiikselir. Karbonil grubunu ele alirsak hem 7m, hem de n-bonding orbitallerine
sahiptir. Isigin absorpsiyonu elektronun 7T veya n-bonding orbitalinden, 7* orbitaline
yiikselmesine neden olabilir (Sekil 2.3). Fotokimyasal islemlerde n-n* ve ®-w* gecisleri en

onemli olanlaridir (Cowan ve Drisko, 1976).

o —C o =0

Ternel Hal

Sekil 2. 3 Karbonil grubu i¢in elektronik gegisler ve molekiiler orbitaller
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24.1 n - n* Gegisleri

Molekiiller icin en en diisiik enerji gec¢isi non bonding elektron ciftleriyle gerceklesen
n—> ¥ gecisidir. Bu gecisler 6zellikle oksijen, azot ve siilfiir gibi hetero atomlar1 iceren

bilesikler i¢in gecerlidir (Cowan ve Drisko, 1976).

242 © — n* Gegisleri

Bir sigma bag1 iceren iki komsu atomun p orbitallerinin ¢cakismasiyla ® bagi olusur. Daha
ayrintili olarak, bir T bag1 yalnizca p orbitallerinin aymi diizlemde oldugu yani ayn1 simetriye
sahip oldugu durumda olusur. Enerji diizeylerindeki farkliligin nedeni ise, iki atomik orbital
cakistiginda iki molekiiler orbital olusur ki bu da iki farkli enerji demektir (Cowan ve Drisko,

1976).

A

D (% mm—commmmn-

: A

B OJTH o
%nmtmdingnﬁ -------------------------------------- T
=] n—-s I+
I R SR I

5 I —= L%

I |

g — OF

Sekil 2. 4 Elektronik gecislerin kuramsal enerji diyagraminda gosterimi

2.5 Singlet ve Triplet Haller

Atom veya molekiiliin sadece en yiiksek enerjili dolu orbitalini (HOMO) ve en diisiik enerjili
bos orbitalini (LUMO) diisiiniirsek, temel ve uyarilmis hallerdeki elektron konfigiirasyonu

Sekil 2.5’ de goriildiigi gibidir.
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Tamamen dolu olan orbitaller iki elektron igerir ve temel halde bu elektronlarin spinleri
ciftlesmis durumdadir. Eger bir molekiilde tiim elektronlarin spinleri ciftlesmis ise bu
molekiiliin net bir spin acisal momentumu olamaz. Molekiiliin bu haline temel singlet hal
denir ve °‘Sy’ ile gosterilir. Foton absorpsiyonu ile uyarilan elektronlar temel singlet halden
uyarimis singlet hal’ e gecer. Yar1 dolu orbitallerdeki ve c¢ekirdek icindeki elektronlar

arasindaki manyetik etkilesimler nedeniyle olusan spin doniisiimii sonucu uyarilmug triplet hal

olusur.
E A
UH — # flf
hv Sistemler arasi gecis
—_— NNV
w4 4 4
Temel Uyarilmis Uyarilmis
Hal Hal Triplet Hal

Sekil 2. 5 Sy ve S; singlet hallerinin ve T; triplet halin spin konfigiirasyonlari

Triplet halde en distaki iki elektron aymi spine sahip olduklarindan birbirlerine fazla
yaklasamazlar (Pauli Prensibi). Elektronlar birbirinden uzakta olduklart icin de elektronik
itme de bir azalma, sistemin enerjisinde bir diisme meydana gelir ve bu nedenle triplet halin

enerjisi singlet halin enerjisinden daha diisiiktiir.

Uyarilmis singlet hal ve uyarilmis triplet haller uyarilma enerjilerinin biiyiikliiklerine goére
birinci uyarilmis singlet hal (S;) ve birinci uyarilmis triplet hal (T,), ikinci uyarilmis singlet
hal (S,) ve ikinci uyarilms triplet hal (T)’ lerde bulunurlar. Uyarilmis her bir singlet hal (S;,
Ss, Sa, ....... ,Sp) i¢in karsilik gelen bir triplet hal (T, T,, Tj, ....... ,Th) vardir.

Fotokimyasal reaksiyonlar singlet ve triplet haller araciligiyla olusur ve genellikle en diisiik

enerjili uyarilmis singlet (S,) ve triplet (T;) hallerde meydana gelir (Y1ldiz, 1993).
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2.6 Uyarilmus Molekiiliin Enerji Dagilim

Uyarilmis bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale donmek
ister. Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; 1simasiz dagilim (termal
enerjiye doniisiim, haller arasinda doniisiim, enerji transferi) ve 1simali dagilimdir.
Fotokimyasal islemler ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon, molekiil i¢i diizenleme ve

ayrismadir (Cowan ve Drisko, 1976).

Uyarilmis molekiiliin enerjisi, 1s1masiz gecisler, istmali gegisler ve fotokimyasal reaksiyonlar

olmak iizere ii¢ temel islem ile sarf edilir.

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya kismen
1simasiz yoldan da atabilir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim enerji
diizeylerinin iist iiste cakismasina olanak saglayacak kadar yakin ise, Jablonski Diyagrami’nda
iki uyarilmis singlet enerji icin gosterilen ve fazla enerjinin 1s1 seklinde atildig1 i¢ doniisiim

(gecis) (IC) olayr gerceklesir (esitlik 2.17).

IS* 1, — 5 1S* | + 131 (2.17)

Yine 1s1masiz yolla uyarilmis singlet halde bulunan bir molekiiliin spin ¢evrilmesi sonucu
daha diisiik enerjili uyarilmis triplet hale gecmesine sistemler arast gegis (ISC) denir (esitlik

2.18).

g T (2.18)

Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismini
151k seklinde atabilir (1stmali gecisler) ve boylece sistemden bir 151k emisyonu gozlenir. Bu
151k yayilmasi olayina genel olarak liiminesans denir. Fazla enerjinin tiimi 151k seklinde
atiliyorsa, yayilan 15181n enerjisi uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki farka esittir

(esitlik 2.19).

hv =AE = E(UH) - E(TH) (219)
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Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme ge¢is sirasinda yayilan 1s18a

floresans (hv,) denir (esitlik 2.20, 2.21).

IS* ) + hyy —> 'S*, (uyarilma) (2.20)
'S, , 'S*o + huy (floresans) (2.21)
Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda yayilan 1s18a

ise fosforesans (hvs) denir (esitlik 2.22, 2.23,2.24) .

'S*y + huyy — 'S*,| (uyarilma) (2.22)
g, —» Ig* (ISC) (2.23)
I§#, — I§* 4+ huy (fosforesans) (2.24)

Bir molekiiliin 151k absorpsiyonu ve buna miiteakip uyarilmis hallerin gelisimine ait tiim

prosesleri Jablonski Diyagramu ile 6zetleyebiliriz (Sekil 2.6) (Kemp, 1987; Fouassier, 1995).

Uvarilma . . —L LUMO
(Absorpsiyon) Uyarilmis Singlet hal 1 HOMO
1071% geconds ¢ 3 < Uyarilmis Titresim
— 21 3 Seviveleri
Sistem ici i o Sistem ici
Déniisiim s E Déniisiim
ve — e
Titresimsel S, 3 5 ——
Gecis 0 S, =—! Uyarllms 4§
(1071%. 10" see) \—f Triplet TLUMO
- Sistemler arasi o Hal {T"} ——HOMO
Floresans Gecis
(10% 107 sec)
= Isimasiz Gecis
Sistemler Arasi (Triplet)
Gecis
- Ft_]gfﬂresans
Soniimleme - (107 10? sec)
= %3
Isimasiz Gecis ] f i LMo
R Temel Hal HOMO

Sekil 2. 6 Jablonski diyagrami
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Istmali ve 1s1masiz gecislere ilaveten uyarilmis molekiiller bulunduklar1 sistemin bilesenleri
ile etkileserek temel hale geri donerler, uyarilmis singlet ve triplet halleri deaktive olur. Bu
islem bimolekiiler islemler olarak degerlendirilir ve sondiirme olarak ifade edilir. Carpismayla
sondiirme, konsantrasyonla sondiirme, oksijen ile sondiirme, enerji transferi ile sondiirme ve
1simali gecisler sondiirme islemleridir. Sondiirme islemleri viskozite bagimli tip (dinamik),
viskozite bagimsiz tip (statik) olmak iizere iki tiptir.

Organik ve polimerik molekiillerdeki uyarilmis hal reaksiyon tipleri su sekilde 6zetlenebilir;

T—» n Singlet haller

Proton transfer reaksiyonlari
Cifte bag etrafinda biikiilme
Siklokatilma ve sikloayrisma
Sigmatropik diizenleme

Niiklofik ve elektrofilik katilma

V V V V VYV V

Siklik diizenleme

T— > T Triplet haller

» Hidrojen atomu abstraksiyonu
» Doymamis baglara katilma

> Radikalik diizenleme

n——m» n Singlet haller

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

» o ve B bolinmesi

Alifatik ve aromatik ketonlarin 3(n, m) hali, bir alkoksil veya ariloksil radikaline benzer ve
eger uyarilmis molekiil disosiye olmazsa elektronca yetersiz oksijen atomunda tipik serbest
radikal reaksiyonu verebilir (6rnegin; molekiil i¢i veya molekiiller arast hidrojen

abstraksiyonu) (Rabek, 1996).
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Sistemler aras1 gegisin olasiligi;

1(n, n*) — 3(7t, n*) veya

1(n, n*) — 3(n, n*)

iki (m, ) veya iki (n, ') halleri arasindaki gecisten 10* kez daha biiytiktiir.

Sistemler arasi gecisin hiz sabitleri esitlik 2.26° da gosterilmistir; (Rabek, 1996)

(n, n*) <— (m, n*) 107 s7!

) <—> 1) 10°s’

(1) <—=> (m, ) 10°s"

(2.25)

(2.26)

Fotofiziksel islemler, bir molekiil tarafindan fotonlarin absorpsiyonu sonucu gerceklesir ve bu

fotofiziksel islemler ve hizlar1 su sekilde 6zetlenebilir (Rabek, 1996).

Basamak

Uyarilma So+hv — §
Sistem i¢i Doniisiim Si — So+1s1
Sistemler aras1 Gegis Si— T +1s1
Sistemler aras1 Gegis T, — Sp+1s1
Floresans S1 — So + hvug
Fosforesans T — Sop+ hop

Hiz

Ia

Kic [Si]
Kisc[S1]
kr [Ti]
kr [Si1]
kp [Ti]

Burada, Ia radyasyon absorbsiyonun hizi, k¢, kisc, kr ve kp verilen proseslere ait hiz sabitleri

ve [S1] ve [T] uyarilmis singlet ve triplet hallerin konsantrasyonudur.

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim

enerji diizeyleri arasindaki gegisleri de icerir. Her bir elektronik enerji seviyesi i¢in, bir seri

titresim enerji seviyesi mevcuttur. Elektronik gecisler titresimsel gecislerden daha biiyiik
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enerjiye sahiptirler. Her bir titresim seviyesine karsi 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 (esitlik 2.27)

Er=E.+ E + Eq4 (227)

E. = Elektronik enerji
E; = Titresim Enerjisi

Eq = Donme Enerjisi

Bir UV veya goriiniir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu, molekiiliin elektronik enerjisi
ile beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekiillerin Absorpsiyon
spektrumlari, atomik absorpsiyon hatlar1 gibi keskin olmayip, spektruma genis bantlar
hakimdir. Dénme olayr 107" s, titresim hareketi ise 107 s, kadar bir siirede gerceklesir.
Elektronun bir orbitalden diger bir orbitale gecisi yaklasik 107" s kadar siirer. Elektronun alt
enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine 151k absorpsiyonu ile gecisi sirasinda atomlar arasi

uzaklik degismez. Bu ilkeye ‘Franck-Condon’ Ilkesi denir (Cowan ve Drisko, 1976).

Foton Emnerji (eV)

31 oy 11 Uyarilnng
100 7 ] T = Hal
.:- 8 5 } Titresimsel
80 g el
1 Seviyeleri
g % 6ol
;3 E Uyarilmis Hal
| o Elektronik
& 40 c
o Gecisler
" K
- = 1 57 Temel Hal
1 — v — Titresimsel
1Y il \J | Enerji
— Molekiiller arasi uzaklik (R) —» 333 25.0 20.0 16.7 143 Seviyeleri
Dalgaboyu (cm™ x 10%)
(a) ®)

Sekil 2. 7 (a) Franck-Condon gegisi, (b) Elektronik absorpsiyon ve emisyon bandlari
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Sekil 2.7 de gosterilen egriler Morse egrileri olarak adlandirilir. Diatomik bir sistemin bagil
enerjisini, atomlar arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak gosterir. Egrinin tiim
noktalarinda molekiiliin ¢cekirdegi hareketsizdir. Cukurdaki yatay cizgiler, titresim seviyelerini
gosterir. Bu ¢izgiler boyunca cekirdegin enerjisi kinetik ve potansiyel enerjilerin toplamina

esittir (esitlik 2.28).

E=Ei,+E pot (228)

Uyarilma sonucunda geometri degismeyeceginden, 151k absorpsiyonundan sonra da mesafe

korunmak zorundadir (Cowan ve Drisko, 1976).

2.7 Fotokimyasal Reaksiyonlar

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmig haller araciligiyla olusur. Elektronlarin
direkt veya bir bagska molekiille olan reaksiyonu sonucu uyarilmasi, bir serbest radikal
olusumu ile sonuglanir. Her uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Foton
absorbsiyonundan sonra uyarilmis hale gecen molekiiller uyarilmis halde kisa bir dmre sahip
olur. Elektronik olarak uyarilmis molekiilin enerji dagilimi sirasinda meydana gelen
fotokimyasal reaksiyonlar sonucu serbest radikal olusumu gerceklesir. Tiim organik

fotokimyasal reaksiyonlar esitlik 2.29’de gosterilen yolu izlerler (Turro, 1990).

R + hv . R* I P (2.29)

v
v

R, reaksiyona giren molekiilleri, P olusan {iiriinii, hu, fotonlari, R * , elektronik olarak
uyarilmis molekiilleri ve I, elektronik olarak uyarilmis molekiillerden olusan reaktif ara

tirinleri sembolize etmektedir.

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi i¢cin molekiillerin kimyasal
reaksiyonlara ait dort 6nemli kurala uymas1 gerekir;

(1)  Enerjinin korunumu

(2) Momentumun korunumu (orbital ve spin)

(3) Kiitlenin korunumu

(4) Yiikin korumu.
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Esitlik 2.29, reaksiyonlarda asagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir;

» Is1gn bir fotonunun (hv), reaktan molekiilii (R) tarafindan, elektronik olarak uyarilmis
molekiilii (*R) olusturmasi i¢in absorplanmast,

» Uyarilmig halin (*R), reaktif ara iirtinii (I) olusturmak i¢in verdigi ilk fotokimyasal
reaksiyon,

» Reaktif ara iiriiniin, (P) olusturmak i¢in termal olarak baslayan reaksiyonu,

» *R’ nin direkt olarak P’ ye doniisiimiinii ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel

kosullar i¢in olusur.

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi icin Oncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en diisiikk enerjili bos orbital (LU)’ in elektronik yapisin
incelemek gerekir. Reaktif ara iiriinler genellikle, iki elektronun ayni enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal cifti olarak bulunabilmesine gore siniflandirilirlar. *R ve I, her iki
orbitalinde ciftlesmis veya ciftlesmemis elektrona sahip olabilir. Uyarilmis ara iiriin (I) singlet
ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal cifti ise ara iirlinler 1RP (1I) ve 3RP (3]) ile
gosterilir (Sekil 2.8) (Turro, 1990).

hv

R > P
hv “
R » R el | > P
% ISC .
R hD:lR =3R - 3] ISC > 11 —F > P

W —
it 4 #

Sekil 2. 8 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfigiirasyonuna gore gosterimi (Turro,
1990).
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3. FOTOBASLATILMIS POLIMERIZASYON

Fotopolimerlesebilen formiilasyonlarda, baslatici parcaci@in olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi bir termal zincir
reaksiyonudur. Bu zincir islemi birincil fotokimyasal eylemi birka¢ yiiz kez hizlandirir ve
polimerizasyonun diger bir¢ok fotokimyasal reaksiyonun tersine neden ¢ok etkin ve sanayi
icin kabul edilebilir bir eylem oldugunu aciklar. Polimerizasyona ugrayan formiilasyon
bilesikleri fotoreaktif olmadiklarindan 15181 absorplayacak ve uyarilmis halden reaksiyon
verecek bir bilesigin formulasyona ilave edilmesi gereklidir. Bu reaksiyon, polimerizasyon
islemini baslatacak radikalleri {iiretir. Aydinlatma ile radikalleri olusturan molekiil veya
molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar olarak adlandirir. Baslatici radikaller, ya dogrudan
fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan ya da birincil fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir
termal reaksiyonla iiretilirler. Baglatic1 radikal, monomerin reaktif ve akrilat cifte baglarina
katilarak monomer {izerinde yeni bir radikal merkez olusturur. Bu reaksiyon
polimerizasyonunun baslamasidir. Baglama adimi ¢cogalma, zincir transferi ve sonlanma izler

(Papas, 1987).

3.1 Fotobaslatilmus Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baglangi¢ adiminin meydana
geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve
kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca diiretilebilinirler (Odian,

1970).

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaslatilmis radikalik
polimerizasyonun reaksiyonunun en onemli 6zelligi temel adim olarak bir radikalin ¢ifte baga
katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin baska bir ¢ifte bagla
reaksiyona girerek zincir reaksiyonlar1 meydana getirmesidir. Bu reaksiyonlar i¢in ii¢ ayri
adim vardir;
1. Baslama
2. Cogalma

3. Sonlanma
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3.1.1 Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarin1 olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilart  olarak

adlandirilabilir (Odian, 1981).

Iyi bir baslatic1 demek aydinlatildig: veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman homolitik
parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren
bir bilesik demektir ( esitlik 3.1). Radikallerin monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif
radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire igerisinde kararli olmalar
gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci monomere

katilmasi ile olusur ve zincir tasiyic1 meydana gelir (esitlik 3.2) (Solomon, 1995)

I hv R* (3.1)
H
Hy |
Re + H,C=CHY ——> R—C—Ce
J{ (3.2)

3.1.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer zincirinin

biiyiidiigii adimdir (esitlik 3.3, 3.4).

¥ Y

H

H 2
C—CH

H
& (|: + H0=—CHY ————= FR—C—CH—
)

E—=C

(3.3)

K i Ve K

H | om | H | |5 |

R—C—CH—C—I.:H + nH,C=—CHY ————— E- o—CH C—CH
(ot}

(3.4)
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3.1.3 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adimi
birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak iizere iki farkli mekanizma iizerinden

gerceklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gerceklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin birlesmeleriyle

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir (esitlik 3.5)

Y Y Y Y

H, | | H, H, | | H,
'VV\’C_?H + H(.:_Cm —> VW (C—CH—CH—CVvVvv

(3.5)

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atmonun yanindaki karbon atomla etkilesmesiyle hidrojen

abstrakte eder (esitlik 3.6). iki radikalik polimer zincirinde ayr1 ayr1 sonlanma gergeklesir.

H H (';
e, —CH,
b,
H H
H H
n::H:(lf H-(lf—cw
H H

(3.6)

Bag kirilmasi gozlendiginden dolay1 orantisiz sonlanmanin aktivasyon enerjisi birlesme ile
sonlanmaya kiyasla daha yiiksektir. Bu nedenle, cogu fotobaslatilmis radikalik

polimerizasyonda birlesme ile sonlanma etkindir.
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Zincir polimerizasyonu, baslama, cogalma ve sonlanma agamalarindan olugmasina ragmen
diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu reaksiyonlar
zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olugsmaktadir. Transfer reaksiyonlar:
coziicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton

abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981).

3.1.3.1 Zincir Transferi:

(3.7)
Tekrar Baslama:
|
H2C=(|3 )|<
H,
Te LN T C—Cll .

Y

(3.8)

Sonlanmada, ¢ogalan parcaciklar orantisiz sonlanmaya ugradiklari zaman, birlestiklerinde
bas-bag baglar1 olusturduklar1 zaman, doymamis ve doymus sonlar olusur ve inhibitorler ya da
transfer ajanlar ile reaksiyonlar sonucu baska fonksiyonel gruplar da olusabilir (Sekil 3.8)

(Solomon, 1995).

Geleneksel yaklasim; radikal polimerizasyonunda biiylime adimini bas-kuyruk baglanmasi
olusturacak sekilde diizenlemeyi Onerir, bu reaksiyon termodinamik kontrol altindadir. Bu
aciklama; basit radikallerin mono- ya da 1,1-disiibstitiie olefinlere katilmasinin tipik olarak
kuyruk katilmasiyla ilerledigini, boylece daha az kararli olan birincil radikal olusumundan
ziyade swrasiyla ikincil ve igclinciil radikallerin  olustugunu gdsteren gozlemlere

dayandirilmistir (Sekil 3.9) (Solomon, 1995).
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kuyruk
bas
X ‘s\ X ,,¢' X
Re . R4 ‘e
. | A | ," R H2 |
H,C—C—R —= H,C—=C - R—C—=C-
| bas katilmasi kuyruk katilmasi
Y Y Y
(3.9

1970’1lerden sonra yapilan arastirmalarin sonucunda radikalik reaksiyonlarin termodinamiksel
kontrolden ziyade kinetiksel olarak kontrol altinda oldugu ve polimerlerdeki bas-kuyruk
baglanmasinin iistiinliigiiniin sterik ve polar etkilerle incelenebilecegi bulunmustur (Solomon,

1995).

3.2 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklar:

Bir seri lamba polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;
» Civa lambalar (Diisiik, orta ve yiiksek basingli)

Elektrotsuz lambalar

Eksimer lambalar

Ksenon lambalari (Serbest calisan ve pulslu)

Spot kiirlestirme lambalar1

YV V. V VYV V

Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler

» Isin emisyonu diodlaridir.
Ksenon Xe lambalar1 200-700 nm’ de UV-VIS bélgede kullanirlar. Devamli bir 151k yayarlar.
Xe ark lambalari, elektronlarin, iyonize Xe atomlariyla rekombine olmasi sonucu 1s1k
yayarlar. Bu iyonlar, Xe atomlarinin, ark boyunca akan elektronlarla carpismasi sonucu
meydana gelirler. Elektronlarin atomlardan daimi ayrilmasi, devamli emisyona sebep verir.

Ksenon lambalarindaki gaz yiiksek basin¢hdir.

UV Kkiirlestirme uygulamalari i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalaridir.
Civa lambalarinin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni, baslaticilart uyarmak igin
kullanilabilen emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, ayn1 zamanda lambay1 baslatmak ve
calistirmak i¢in gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir. Diger bir cekici
yonii de, 2,5 m den uzun lambalarin elde edilebilir olmasidir. Genel olarak 40-200 watt/cm

enerji araligindaki lambalar kullanilir, 6zel uygulamalar icin daha yiiksek enerjili lambalar
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kullanilabilir. Alisilagelmis orta basincli civa lambasi, kapali silindir bi¢ciminde, her iki ucu
tungsten elektrotlariyla donatilan, civa metali ve buhar1 iceren ve baslatic1 gaz olarak argon

iceren bir sistemdir.

Tungsten Elektrot

/ Civa Inert Atmosfer
L //

b

Kuartz Givde
(Giris

Sekil 3. 1 Orta basingli civa lambasi

Tiipiin i¢indeki basing 10%-10* Torr arasindadir. Yiiksek bir voltaj, elektrotlara karsi
uygulandig1 zaman, isleten gaz iyonlasir.

Art+e —» Ivonizasyon (3.10)

Lrr+E — Ar* (3.11)

Iyonlasan elektronun argon (Ar) katyonuyla yeniden birlesmesi elektronik agidan uyarilmis

bir argon atomunu verirken, bir civa atomunu iyonlastirir.

Ar* + He —> Ar* +Hg* + ¢ (3.12)

Bir civa (Hg) katyonunun bir elektronla yeniden kombinasyonuysa, 1simayla enerjisini

kaybeden, elektronik ac¢idan uyarilmig civa atomunu {iretir.

Bu lambalar kullanilirken alinmasi gereken 6nlemler:

» Lambalar ciplak elle tutulmamali ciinkii bu sonradan, lamba calisirken karbonlagan
proteinlerin ve bagka maddelerin quartz zarfinin iizerinde birikmesine yol acar. Bu
tortular 151k filtresi gibi davranirlar.

» Lambalarin kullanimina 6zen gosterilmeli, ¢linkii lambalarin toksik madde
bulundurduklart unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri basing altindadir, bu yiizden

patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklari i¢in dikkatle kullanilmalidir.
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4. FOTOBASLATICI SISTEMLERI

Fotobaglaticilar, 151k absorplayan ve reaktif baslatici tiirleri olusturan, bir kimyasal sistemde
bir veya daha fazla yardimci molekiil gerektiren ve de yalmz baslarina kullanilan
molekiillerdir. Yardimci baslaticilar ise 15181 absorbe etmeyen bir kimyasal sistemin parcasi

olup, reaktif tiirlerin olusmasinda gorev alan molekiillerdir (Dietliker, 1991).

Fotobaglaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore, serbest radikal, katyonik
ve anyonik olarak siniflandirilir. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler araciligiyla olusan
polimerizasyon reaksiyonlarin1 da baslatmak i¢in kullanilabilirler. Katyonik baslaticilardan
olan iyodonyum tuzlari, siilfonyum tuzlar1 ve demir aren kompleksleri, serbest radikal

mekanizmasiyla da polimerizasyon baslatabilirler (Davidson, 1999).

4.1 Fotobaslaticilarin Siniflandirilmasi

Fotobaglaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak smiflandirilirlar. Serbest radikal baslaticilari, baslatict radikalin olustugu

prosese gore 1. tip ve II. tip fotobaslaticilar olarak sinmiflandirilir (Dietliker, 1991).

4.1.1 L. Tip Fotobaslaticilar

I. Tip fotobaslaticilar aydinlatma sonucunda unimolekiiler bag boliinmesine ugrarlar (esitlik
4.1). Boyle bir boliinmenin gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag

kirilma enerjisinden biiyiik olmasi gerekir (Mishra ve Yagci, 1998).

hv k .

TR S, (4.1)
AR _dRYT _y
; . 4.2)

I. Tip fotobaslaticilar cogunlukla uygun substituentleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir
ve direkt olarak fotoparcalanmayr kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Norrish 1. Tip

fotobaslaticilar olarak adlandirilirlar. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir.
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Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve molekiildeki yeri parcalanma hakkinda
bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda boliinme gerceklesiyorsa a-boliinmesi ve eger -
pozisyonunda ise B-boliinmesi gerceklesir. Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli boliinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin o-boliinmesidir ki bu 1. Tip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir (esitlik 4.3) (Dietliker, 1991).

4.3)

R’ =H, Alkil, Siibstitiie alkil
R” =H, Alkil, Substitiie alkil

o-Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olusmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, I. tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha
kisa triplet mre sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda boliinme reaksiyonu oksijenin
olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Ayrica; bimolekiiler reaksiyonlar viskozite
gibi cevresel parametrelerden unimolekiiler reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve bu da,

L. Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen ozellikte degilse (¢ok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) sensitizer kullanilmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar (esitlik 4.4). Ardindan sensizitizerin triplet enerjisi fotobaglaticiya transfer edilir
(esitlik 4. 5). Bu olay ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baglaticininkinden biiyiik

olmalidir (Mishra ve Yagci, 1998).

hv 3S.

S (4.4)

3Ge + P] —— > S + 3Ple 4.5)
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Yiiksek baslatma etkinlikleri ve termal kararhiliklarinin ¢ok iyi olmasi sebebiyle alkilaril
ketonlar unimolekiiler fotobaslaticilarin en onemlilerindendir. Benzoin ve tiirevleri, benzil
ketaller, amino asetofenon tiirevleri, acilfosfin oksitler diger aromatik ketonlara gore daha iyi

absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.

4.1.1.1 Aromatik Karbonil Bilesikleri

4.1.1.1.1 Benzoin ve Tirevleri

Benzoin ve tiirevleri vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda ¢ok uzun
zamandir kullanilan fotobaslaticilardandir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz katt maddeler
olup ¢ok kolay c¢oziiniirler. Bu baglaticilar uzak-UV bolgede (A = 300-400 nm, £ > 100-200
L.mol.cm’) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahiptir. Radikal olusumunda yiiksek
kuantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber tripler halleri kisa Omiirliidiir, boylece ¢ok
hizl1 reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler

(Fouassier, 1995; Davidson, 1999).

Uriin analizi, radikal yakalamasi, '"H NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelmeler sonucunda, aydinlatma ile ele gecen

tiriinlerin benzoil ve o—siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmistir (Dietliker, 1991).

@)
OR | .
Benzoil radikali a—stibsitiientli benzil radikali

(4.6)
R=H veya alkil

Benzoin tiirevlerinin o-boliinmesi sonucu benzoil ve eter radikalleri olusur. Monomerin
yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonucta benzaldehit, benzil ve pinakol
tirevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerin reaktivitesi, radikalin konsantrasyonu

diisilk, monomerin konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman hemen hemen ayni bulunur. Diger
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taraftan, eger radikal konsantrasyonu yiiksek, monomerin konsantrasyonu diisiik ise benzoil

radikalleri monomere kars1 daha reaktiftir (Hageman, 1981; Mishra ve Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis o-boliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet coziiciilerden cok az
etkilenir veya hic etkilenmez. Triplet halin kisa olmasi bunda en biiyiik etkendir. Bu nedenle
benzoin fotobaslaticilari, stiren monomeri de dahil olmak iizere endiistriyel uygulamalarda

kolaylikla kullanilmaktadir (Mishra ve Yagci, 1998).

4.1.1.1.2 Benzilketaller

Sanayide en ¢ok kullanilan Ltip baslaticilardandir. Benzilketaller cok yonlii kullanim alani
bulan fotobaslaticilardandir ve bu sinifin en bilinen iiyesi, 2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenondur
(DMPA). Benzil ketaller, benzilik hidrojenin yoklugundan dolay1 benzoin bilesiklerine gore
daha yiiksek termal kararliliga sahiptirler. Bundan dolayr uzun siire dayanirlar. Hizh
fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baglatma yiikii iistlenmesi ve yiiksek
verimle kolay sentezlenebilir olmalart bu baglaticinin en 6nemli 6zelliklerindendir (Mishra ve

Yagci, 1998).

0]
0 O/ |. O/
O FO— =
0]
O \

DMPA Benzoil Baslatici 47
Radikali (4.7)

0
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Baslica fotoliz {iriinleri benzil, metil, benzoat ve benzaldehittir. Benzoil radikali vinil
monomerlerin olefinik baglartyla hizli reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi
diisiiktiir. Dimetoksi radikalinin tekrardan diizenlenmesi fotobaglama reaksiyonlarinda da yer
alabilecek serbest bir metil radikalini verir. Esitlik 4.6° da goriildiigii gibi dimetoksi benzil
radikali parcalanma reaksiyonu vererek yine baslatici 6zellige sahip olan metil radikalini

olusturur (Mishra ve Yagci, 1998; Fouassier, 1995).

4.1.1.1.3 Asetofenonlar

a-Boliinmesine ugrayarak tersiyer amino alkil radikalleri veren en yeni fotobaslaticilardandir.
En etkin olanlari, benzoil kismina kuvvetli elektron verici siibstitiientlerin yani, alkil veya
dialkil amino gruplarinin takildig: tiirevleridir (Dietliker, 1991; Arsu ve Davidson, 1995;
Jockush ve Turro, 1998; Aydin ve Arsu).

Bu baslaticilar diger aromatik ketonlara gore daha iyi absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve

yiiksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.
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R=H, CH;0, CH;S, (CH;),N, (4.9)

R

Bu bilesikler tiyokzanton veya diger uyaricilarla uyarilabilirler. Boylece spektrum yakin-UV

ve hatta goriiniir bolgesine kadar ¢ikilabilir (Mishra ve Yagci, 1998).

Son zamanlarda amonyum grubu iceren benzoin eterlerin, trimetil propantriakrilat’ 1n
polimerizasyonunda suda coziiniilebilen fotobaglaticilar olarak etkili oldugu anlasilmistir

(Mishra ve Yagci, 1998).

4.1.1.1.4 Acilfosfin Oksitler

Acil ve bisacilfosfin oksitler serbest radikal polimerizasyonu i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan
fotobaslaticilardandir (Pappas, 1991; Davidson, 1999; Hageman, 1989), ve fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri bir¢cok calismada incelenmistir (Weber vd., 2002; Slugget vd., 1996).
Bu smifin en bilinen baslaticilart acilfosfin asitlerinin dialkil esterleridir ve bunlar
dietoksiasetofenonlardan (DEAP) elde edilirler. Bu fosfonatlar, oldukca reaktif
baslaticilardir. Bu grubun gelistirilen diger bir iiyesi de biacilfosfin oksitlerdir. Bisacilfosfin
oksitin fotodekompozisyonu sonucu olusan benzoil ve fosfonil radikallerinden, fosfonil
radikalinin benzoil radikalinden en az 3 kat daha reaktif oldugu saptanmistir (Davidson, 1999;

Jockush ve Turro, 1998).
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380 nm ve {iizerinde UV/goriiniir bolgesine yakin absorpsiyon bantlarina sahiptirler ve
aydinlatma sonucu renksizlesirler. Uzun dalga boyunda absorbsiyon 6zellikleri ile stiren ve
akrilat tipi monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilirler. Her iki radikal de akrilatlarin
ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baslatirlar (Dietliker, 1991; Fouasier, 1995; Davidson,

1999).

Fosfonil radikalinin bu miikemmel reaktivitesi fosfor atomundaki yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ayrica piramit seklindeki yapisiyla radikalin monomerle

reaksiyon vermesi i¢in uygun sterik ortam saglanmis olmaktadir (Mishra ve Yagci, 1998).

4.1.1.1.5 O-Acil-a-oksimino Ketonlar

Bu bilesikler yiiksek kuantum verimiyle boliinmeye ugrarlar ve fotobaslaticilar gibi akrilatlar
ve doymamis poliesterler i¢in kullanilirlar. Ayrica benzoil radikalleri, fenil radikalleri ikincil
reaksiyonlar icerisinde uygulanir. Her iki radikal de reaktiftir. Bu baslaticilara en yaygin
ornek o-benzoil-a-oksimino-1-fenil-propan-1-bir ‘dir (Schnabel, 1978; Mishra ve Yagci,

1998).
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Bu bilesikler diger aromatik fotobaslaticilara gore yakin-UV de c¢ok gii¢lii absorbsiyon
yapmasina ragmen fotobaslaticilar icerisinde kullanimi sinirhidir. Ciinkii termal kararliliklari
azdir. Oldukg¢a zayif olan N-O bag1 fotokimyasal veya diisiik sicaklikta ayrisir (Mishra ve
Yagci, 1998).

4.1.1.1.6 o-Hidroksi Alkilfenonlar

a-Hidroksi alkilfenonlar, benzoil gruplarin icerdigi diger fotobaslaticilardandir. Vinil
polimerizasyonunun ¢ogunda pratik uygulamalar1 bulunmustur. Bu baslaticilarin hepsi yiiksek
151k hassasiyetine ve termal kararliliga sahiptirler. Ayrica yiizey kaplama uygulamalarinda ¢ok
diisiik sarilagsma gosterir. Bu fotobaglaticilarin en biiyiik avantaji oda sicakliginda sivi olmalari
ve az da olsa diisiik polarite de olmalaridir. Bu nedenle, apolar kaplama formiilasyonlarinda

kolay ¢oziinme saglarlar.

a-boliinmesi birinci uyarilmig triplet halin baslangicindan itibaren baskindir. Benzoil
radikallerinin monomerlere kars1 reaktivitesi kesin olmamasina ragmen, hidroksialkil
radikalinin polimerizasyonu baslatma yetenegi daha aciklanamamistir. Ayrica, 1-
hidroksisiklohekzilfenil keton ile baglatilan metil-2-tert-biitil akrilat polimerizasyonu i¢in
monomerin ¢ifte bagina hidroksi alkil radikallerinin eklenmesiyle olusan fotoliz iiriinlerinin

analizi ile gosterilmistir.
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(4.10)

Son yillarda cesitli dibenzoil dihidroksi metan tiirevlerinin akrilik monomerlerin serbest
radikal polimerizasyonu i¢in uygulamalar1 gelismistir. Fotokalorimetrik yontem ve real-time
infrared arasgtirmalar1 sonucunda ¢ok kullanish bir fotobaslatic1 oldugu kanitlandi (Mishra ve

Yagci, 1998).

4.1.1.2 Peroksi Bilesikler

Peroksitler vinil polimerizasyonu i¢in baglatici olarak kullanilmalar1 yeni degildir. Peroksitler,
paylasilmamis bir degerli elektron cifti orbitallerin iist iiste bindirilmesiyle olusan birbirine
yakin iki oksijen atomu icerir. O-O baginin ortalama bag enerjisi yaklasik olarak 143 k.J.mol
dur ve bu bag oldukca zayiftir.

Yeni yapilan arastirmalarda, hidrojen peroksitin akrilonitril monomerinin serbest radikal
polimerazasyonunda fotobaslatict olarak kullanilmistir. Bilhassa eger apolar monomerlerin
polimerizasyonu yapilacaksa yinede hidrojen peroksidin diisiik absorplama ve c¢oziiniirliik

problemlerinden sakinilmamalidir.

Ot =M%

-CO,

0]

Baslama

g
4.11)

Organik peroksitler benzoil peroksitlere benzer ve bilindigi gibi termal baglaticilardir.
Bunlarin fotobaslatic1 gibi serbest radikal polimerizasyonunda kullanimi 300 nm dalgaboyunu

izerindeki diisilk absorbsiyonlar1 ve termal kararsizliklart kisitlayict  6zellikleridir.
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Fotopolimerazasyonda kromofor gruplarin absorbanst A > 320 nm iizerinde, ya benzoil
perokside ya da perbenzoik asit esterlerinden birine baglanir. Bu sistemlerde, uyarilma enerjisi
15181 absorplayan aromatik karbonil pargalarindan per ester pargalarina transfer edilerek bagin

homolitik par¢alanmasini saglar (Mishra ve Yagci, 1998).

4.1.1.3 Azo Bilesikler

Diarilazo bilesikleri 1s18a karsit kararli olmalarina ragmen, alkilazo bilesikleri radyasyon
altinda cok kolay serbest radikaller verirler. Azometanin perflora tiirevinin kullanimi yani
hekzafloro azometanin, vinil polimerizasyonunda fotobaslatici gibi davrandigi bilinmektedir.
Bu bilesiklerin fotolize ugramasiyla F;C radikalleri olusur ve fazlasiyla bulunan vinil

monomer ortaminda polimerizasyonu baglar.

Azonitriller hakkinda en ¢ok bilinen termal baslatict 2,2-azobisizobutilnitril (AIBN),
fotokimyasal baslatic1 olarak biraz da olsa potansiyel gosterir. AIBN, vinil asetat, stiren, vinil

klorid, metil metakrilat ve akrilonitril’ in polimerizasyonunda kullanilmistir.

Ayrica, azo bilesiklerinin oldukca diisilk absorbansa sahip olmalar1 fotobaslatici gibi
kullanimlarmin genis bir alana yayilmasinm engellemistir. Ustelik sicaklikla kolay dekompoze
olmalan kaplama karisimlarinin tamaminda bulunan yarilanma 6miirlerini azaltir (Mishra ve

Yagci, 1998).

4.1.1.4 Halojen ve Halojen Iceren Bilesikler

Daha 6nceki bir¢ok ¢alismada klor, brom ve iyot gibi halojenler vinil polimerazasyonu icin
fotobaslatic1 olarak kullanilmislardir. Baslama basamagi monomer ile halojen kompleksinin
olustugu varsayilmistir. Bu kompleks gelen 15181 absorplar ve baslatic1 serbest radikalleri
olusturmak icin dekompoze olurlar. Ayrica fotoliksel olarak olusmus halojen radikallerinin
direkt eklenmesi baslama i¢in sayilabilir. Pratik uygulamalar icinde isleme depolama ve imha

gibi uygunsuzluklardan dolay1 halojenler fotobaslatic1 olarak kullanilmazlar.

Karbon ve halojen atomlar1 arasindaki baglarin nispeten zayif olmasindan dolay1 halojenli

bilesikler fotobaslatici olarak kullanim potansiyeline sahiptirler. Reaksiyon 4.12 gore olusan
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klor radikalleri ¢ok reaktiftirler: zincirin biiyiimesini baglatmak icin ya monomer
molekiilleriyle reaksiyona girerler ya da polimerizasyon karisimlarinin ¢esitli bilesenlerinden

hidrojeni abstrak ederler (Mishra ve Yagci, 1998).

— 0 (0]
h .
I CCly S - ccl, —+ -
\ / B-boliinme
(0] (0]
ho I
cCl, — . 4+ .coy
a-boliinme (4 12)

4.1.2 1L Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmis halleri Ltip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir; disiiktiir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatict), diger bir molekiille (yardimci baslatici) bimolekiiler reaksiyon bimolekiiler

reaksiyon sonunda radikalleri olusturur ve Norrish Il.tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

Iki temel reaksiyon yolu miimkiindiir:

1. Uyarilmis baglatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu

2. Fotoindiiklenmis elektron transferi

Bimolekiiler hidrojen abstraksiyonu diaril ketonlarin ¢ok bilinen bir reaksiyonudur ve
fotobaslaticinin kimyasal yapisina baghidir. Fotoindiiklenmis elektron transferi daha genel bir
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 baglhdir:
» Ketonun triplet hal konfigiirasyonu,

» Ketonun triplet hal enerjisi,

» Karbon-hidrojen baginin kuvvetidir.
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Triplet enerjinin, kirilacak karbon-hidrojen bag ayrisma enerjisini yenebilmesi i¢in yeterince
yiiksek olmast gerekir. Esitlik 4.13’de yardimci baslatict (yardimci baglatici) ile uyarilmis

ketonlarin (fotobaglatic1) hidrojen abstraksiyon reaksiyonu goriilmektedir (Davidson, 1999).

h R
ARC=0 ——— 3[Ar,C=0] 4.13)
3[Ar,C=0]"+ R-H —» Ar,C-OH + Re (4.14)

Polimerizasyon reaksiyonunu baslatabilecek radikalik merkezi olusturmak i¢in fotobaslatici
yardimci baslatici ile bimolekiiler reaksiyona girer. indirgenme iiriinlerini veren bimolekiiler
reaksiyon sonucunda, yardimci baglatici iizerinde olusan radikalik merkez ile
fotopolimerizasyon reaksiyonu baslatilir. Ketil radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baslatici

yetenegine sahip olmadigi anlasiimistir.

Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda kullanilan yardimer
baslaticilardir. Uygulamalarda yardimci baslatic1 se¢imi ¢ok Onem tasir. Fiyatlarinin uygun
olmalar ve yiiksek etkiye sahip olmalarindan dolay1 genellikle aminler tercih edilir. Uyarilmis
karbonil tripletleri, alkol ve eterlerden daha cok aminlere karsi daha reaktiftirler (Mishra ve

Yagci, 1998).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugu i¢in II. Tip fotobaslaticilar 1. Tip fotobaglaticilara gore
polimerizasyon reaksiyonunu daha yavas baslatirlar. Bu sistemler, uyarilmis triplet halin
sondiiriilmesine kars1 daha hassastirlar. Benzofenon, tiyokzanton, antrakinon, ketokumarin ve
1,2-diketon molekiilleri yardimci baslatict ile beraber fotopolimerizasyon reaksiyonunu

baslatmada kullanilan II. Tip fotobaslatilardir.

4.1.2.1 Aromatik Keton ve Yardimci Baslatic1 Sistemleri

4.1.2.1.1 Benzofenonlar

Bimolekiiler baslatma sistemlerinde benzofenon ve tiirevleri en cok kullanilan aromatik
ketonlar arasinda yer almaktadir. Benzofenonlarla ilgili bircok aragtirma sonucunda ketil

radikalinin baslatic1 6zellige sahip olmadigi bulunmustur. Bunun kiitle ve delokalizasyon
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sonucunda olabilecegi kararina varilmistir. En ucuz ve en yaygin olarak kullanilan sistem bir
tersiyer amin ve benzofenon kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin
kullanilir. Esitlik 4.15°de benzofenon fotobaslaticisinin triplet halinin tersiyer aminlerden
proton abstrakte etmesi goriilmektedir. Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik

nedenlerden dolay1 sonlanma reaksiyonlarini verir (Davidson, 1982, 1983).

(IZHZCHZOH
Q (IJHchZOH HyC—N—CH,CH,OH

hv H3C—N—CH,CH,0H o)

O & She
|

HyC—N——CHCH,0H

CH,CH,0H

&

(4_.1 5)

Benzofenon aromatik halkasina siibstiientlerin takilmasiyla absorbsiyon spektrumu kirmiziya
kayar. Iyi derecede kiirlestirme oram ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi bezofenon da
oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siistitiientler absorpsiyonu kirmiziya kaydirirlar. Siilfiir
stistitiientlerin varlig1 temel absorbsiyon bandini kirmiziya daha fazla kaydirir (Dietliker,

1991, Davidson, 1999).

4.1.2.1.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili olan fotobaslaticilardir.
Tiyokzanton molekiiliine siibsiitie edilen gruplara bagl olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420
nm arasinda degisir. Yiiksek molar absorptiviteye sahiptirler (¢: 10* Lmol'em™) . En yaygin
kullanima sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyokzanton ve 2-izopropil tiyokzanton’ dur.

Iyonik tiyokzanton tiirevleride gelistirilmistir ve bunlar su bazli kiirlesme formiilasyonlarinda
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kullanilmaktadir. Tiyokzantonlarin renksiz olmalar1 ve son iiriinde sarilasmaya neden
olmamalar1 biiyiik bir avantajdir. Kullanirken diger II. Tip baslaticilarda oldugu gibi, diisiik

triplet enerjili monomerlerin sondiiriicii etkisi goz oniinde bulundurulmalidir (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyokzantonlar sentezlenmistir. Tiyoazantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de ( Orn; etil-4-dimetil amino benzoat)

kullanilabilirler (esitlik 4.16) (Davidson, 1999).

o) SN oH SN
s s

CO,CH,CHs CO,CH,CHs
Tiyokzanton

4.1.2.1.3 Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle yiiksek verim veren II. Tip baslaticilardir. Uygun substiitient secimiyle
spektrum visible bolgesinde cesitli dalga boylarina kadar gidilebilir. Yine takilan bilesiklerle
gore kumarin elektron verici veya elektron alic1 olarak davranir. 5 ve 7 konumuna alkoksi
gruplan takili olan 3-ketokumarinler iyi elektron alicidirlar ve yakin-UV boélgesinde iyi
absorbans verirler. Yardime1 baslatici olarak alkil-aril aminler en uygun olanlaridir (Mishra ve

Yagci, 1998).

4.1.2.2 Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar yardimci bir baslaticiya gereksinim duymadan
polimerizasyon reaksiyonunu tek baslarina baglatabilen II. Tip fotobaslaticilardir. Isik
absorplama, proton verme ve reaksiyonu bagslatma islemleri tek bir molekiil tarafindan
gerceklesir ve bu nedenle daha yiiksek polimerizasyon hizina sahiptirler. II. tip
fotobaslaticilarin  yaninda biiylik bir avantaja sahip olan tek bilesenli fotobaslaticilar

polimerizasyonu iki bilesenli sistemlere gore ¢cok daha verimli bir sekilde baglatirlar.



41

Tek bilesenli fotobaslaticilar olarak tiyokzanton tiirevi fotobaglaticilar tercih edilir.
Tiyokzanton molekiilleri iki nedenden dolay1r secilir. Birincisi; serbest radikal
polimerizasyonundaki uygulamalarda ¢ok sik problemlere rastlanir ama bu problemler de
uygun fotobaglatic1 secimine ve 151k absorpsiyonuna dayanir. Bu agidan tiyokzanton tiirevleri
goriiniir UV bolgesine yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olduklarindan dolay1 serbest
radikal polimerizasyonunda meydana gelen problemlerin iistesinden gelmesi agcidan 6nemli
baslaticilardir. Ikincisi ise; istenilen substituentlerin basit bir birlesme reaksiyonu ile
tiyokzanton yapisina baglanabilmeleridir. Tiyokzanton molekiiliiniin tiyol ve asetik asit
tiirevleri serbest radikal polimerizasyonunda etkili fotobaslaticilardir (Arsu vd, 2003a; 2003b;
2005).

4.1.2.2.1 Michler Ketonu

Michler ketonu olarak bilinen 4,4-bis(dimetil amino) benzofenon diger bir etkili, proton
abstrakte eden fotobaslatici tipidir. Bu baglatic1 yapisinda hem kromoforik aromatik keton,

hem de tersiyer amin grubu igerir. Benzofenon 365 nm de 15181 daha fazla absorbe eder.

3 o — * 3 o - *
\NN/ \NN u CH,
| | | °| ______ |

4.17)
Bazen, temel hal molekiillerinden fotoindiiklenmis proton alma reaksiyonlar: verir ki bunlar
goreceli olarak diisiik verime sahiptirler. Tersine cogu zaman benzofenonanlar ile birlikte
kullanilir ve proton verici olarak hizmet eder. Reaksiyon mekanizmasi elektron transferi ve

proton abstraksiyonundan olusur (Mishra ve Yagci, 1998).



42

4.1.2.2.2 Merkapto Tiyokzanton

Merkapto tiyokzanton (TX-SH), tiyokzanton tiirevlerine benzer olarak maksimum 383 nm’de
absorpsiyon karakteristigine sahiptir. Yiiksek molar absorptiviteye (e: 3857 L mol”' cm™)
sahip olan TX-SH fotobaslatic1 olarak tercih edilir ve vinil monomerlerin polimerizasyonu

icin hava varliginda ve yoklugunda fotobaslatici olarak kullanilir.

Etkili bir baglatici olmasi tek bilesenli yapisiyla alakalidir. Hem triplet fotosentizor hem de
bir hidrojen vericidir. Boylece, bu bagslatic1 hidrojen veren yardimci bir yardimer baslaticiya
ihtiyac duymaz. Fotobaslaticinin mekanizmasi triplet haldeki TX-SH*’ 1n temel haldeki
TX-SH’ dan hidrojen abstrakte etmesine dayanir (esitlik 4.18). Fotopolimerizasyon TX-S*
(tiyil) radikali iizerinden baglar (esitlik 4.20) TX-SH fotobaslaticisinin kullanildigi
polimerizasyonun doniisiimii, tiyokzanton ve N-metildietanol amin ile gerceklesen

polimerizasyona gore daha hizlidir (Arsu vd, 2003a).

0]
SH
0 o T
S
OH
L SH
3(TX-SH)" + TX-SH O O + TX-S (419
S
TX-S" + Monomer Polimer (4.20)

Benzen halkasina bagli olan tiyol grubundan molekiil i¢i hidrojen abstraksiyonu
gerceklesemez. TX-SH’ 1n diisiik konsantrasyonda gerceklestirilen flas fotoliz calsmalart (355
nm uyarilma) 20 us ile birinci derece kinetik degerlerine gore gecis t absorpsiyon spektrumu
gozlenir ve TX-SH’in gecis absorpsiyonu ve Omrii tiyokzantonun triplet-triplet
absorpsiyonuna benzemektedir. Sonu¢ olarak TX-SH’ 1n gecis absorpsiyonu triplet-triplet
absorpsiyonu ile benzerdir. Eger molekiil i¢ci hidrojen abstraksiyonu baskin olsaydi gecis
bozunma kinetigi daha hizli olurdu. Uyarilmis olan karbonil grubuyla aromatik halkaya baglh

stilfiir gruplar1 yapinin gerginliginden dolay: etkilesime giremezler (Arsu vd, 2006).
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4.1.2.2.3 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzantonun asit tiirevleri serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanilan baglaticilardir
(Sekil 4.1) (Arsu vd, 2003b). Dekarboksilasyon islemi ile molekiil ici ve molekiiller arasi

hidrojen abstraksiyonu gerceklestirirler.

(@) O
Oy o
S

X=0,S

Sekil 4. 1 Tiyokzanton asetik asit tiirevlerinin molekiiler yapisi

(9-0x0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-asetik  asit (TX-SCH,COOH) serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan tek bilesenli tiyokzanton tiirevi etkili bir fotobaslaticidir. TX-
SH gibi hem triplet fotosentizor hem de bir hidrojen vericidir. Boylece, hidrojen veren
yardimec1r bir yardimer baslaticiya ihtiya¢c duymaz. Fotobaslaticinin mekanizmasi triplet
haldeki TX-SCH,COOH*" 1n hidrojen abstrakte etmesinin hem molekiil i¢i etkilesimlere
hem de molekiiller aras1 etkilesimlere dayandigini gostermektedir. Isin1 absorplayarak triplet
hale ulasan TX-SCH,COOH* diisiik konsantrasyonlarda molekiil i¢i etkilesimlerle yiiksek
konsantrasyonda molekiiller arasl etkilesimle dekarboksilasyonla beraber
fotopolimerizasyonu baslatacak radikalleri meydana getirir (Sekil 4.2) (Arsu vd, 2005).

HO.
o \(\\
S +

o

TX-SCH,COOH —% s 3(TX-SCH,COOH)" Molekilie O O
S
Molekiiller arasi J TX-SCHZCOOH
\ OH

o]
s
! -
s OH CHa
;T + CO,
Ie) S
S
o
‘ 5 S\"/OH
Iy
S
oH o
! s OH s .
T \CHQ
b+ + CO,
S S

Sekil 4. 2 TX-SCH,COOH fotobaslaticisinin radikal olusturma mekanizmasi (Arsu vd.,
2003).
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4.1.2.3 Suda Coziinen Fotobaslaticilar

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu ile gergeklestirilen uygulamalarda suda coziinen
fotobaslaticilarin kullanilmas1 1980’lerden bu c¢alisilan ve hala tamamlanmamis yeni bir

kavramdir (Green, 1993).

Siradan bir fotobaslaticiya suda ¢oziinen gruplarin takilmasi oldukg¢a basit bir islemdir.
Kromofor iizerine suda ¢oziinebilme Ozelligine sahip gruplarin subsitiisyonu kromoforun
fotoaktifligini etkiler. Subsiitie edilen gruplarin kromofora olan etkisini azaltmak ve ¢oziinen
grubu ayirmak i¢in metilen ve okso gibi bilesikler ile koprii grup olusturulur. Suda
cOziinebilen fotobaslaticinin kromoforik gruplart koprii gruplar sayesinde nispeten daha az

degisir.

Non-iyonik eterler ve polieterler, hidroksi eterler, dortlii azot tuzlar1 ve siilfonatlar gibi iyonik
subsitientler, karboksilli asitler, tiyosiilfatlar suda ¢oziinen gruplardir. Bu molekiillerin suda
coziiniirlikleri cok degisir ve fotoaktive iizerinde ufak etkiler olarak ortaya cikar.

Asetofenon, benzofenon, benzil, tiyokzanton, en ¢ok tercih edilen kullanilan kromoforlardir.

4.1.2.3.1 Suda Coziinen Tiyokzanton Tiirevleri

Tiyokzanton fotobaglaticist bircok formiilasyonda giic c¢oziindiigii icin  substitiie
tiyokzantonlar ¢oziiniirliikk agisindan tercih edilir. Tiyokzanton molekiiliine takilan gruplarin
yeri ve yapist bu bilesiklerin absorpsiyon ozellikleriyle cok ilgilidir. ki ve yedi
pozisyonlarina elektron verici subsitiientlerin takilmasi, ii¢ ve alti pozisyonlarina elektron
cekici gruplarin takilmasi absorpsiyon o6zelliklerini daha uzun dalga boylarina kaydirr.
Tiyokzanton bilesigine anyonik ve katyonik hidrofilik gruplarin takilarak suda ¢oziinebilen

fotobaslaticilar sentezlenmistir (sekil 4.3) (Dietliker, 1991a; 1991b).

0 OH o
O\/I¥|+
CLCC oo
: PP
S
(a)

(b)

Sekil 4. 3 Suda c¢oziinen katyonik (a) ve anyonik (b) tiyokzanton tiirevleri
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Suda ¢oziinen tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilarin sudaki fotokimyasi incelendiginde non-
iyonik subsitient tasiyan bilesiklerden c¢ok farkli olmadigir goriilmiistiir. Bununla beraber,
¢coOziiciide coziinen tiyokzanton tiirevlerinin fotokimyas: en diisiik triplet hal {izerinden
yiirirken, suda ¢oziinen yapilarin her iki hal yani en diisiik uyarilmis triplet ve singlet hal
izerinden yiiriidiigli goriilmiistiir. Yardimer baslaticinin bulunmadigi durumlarda, bilesiklerin

kararli olduklari, fotokomposizyona ugradiklar1 goriilmiistiir.

Polimerizasyon  reaksiyonlar1  sulu  c¢ozeltilerde  gerceklestitirildiginden  baslama
mekanizmasina pH’in  etkisi incelenmigtir. Asidik ortamda reaktivitede, aminin

protonlanmasindan kaynaklanan bir diisiis gbzlemlenmistir (Green, 1991).

4.1.2.3.2 Suda Coziinebilen Benzofenon Tiirevleri

Benzofenonun alfa-tetra alkil amonyum tuzlarinin, benzofenondan ¢ok daha etkili oldugu
Tayuke tarafindan bulunmustur. Suda c¢o6ziinebilen benzofenon baslaticilarin  temel
fotokimyas1 suda ¢oziinen gruplardan etkilenmez ve Lougnot bunlarin fotokimyasal olarak

benzofenon gibi kabul edilebilecegini belirtmistir (Green, 1991).

4.1.3 Makrofotobaslaticilar

Makromolekiiler fotobaslaticilari, tasarlamak son yillarda ¢ok cazip duruma geldi. Polimerin
ozellikleri ile diisiik molekiil agirlikli fotobaslaticilarin 6zellikleri birlestirildi. Diisiik molekiil
agirhikli fotobaslaticilarda sik sik ortaya ¢ikan coziiniirlik ve karisma gibi problemler,
makromolekiiler fotobaglaticilar meydana gelmez ve bdylece recine ile polimer birbiriyle daha
iyi karigmakta ve sonunda c¢ok 1iyi kiirlesmis filmler elde edilmektedir. Ayrica,
makromolekiiler fotobaslaticilarda koku ve toksik problemler de meydana gelmez. Bunun

nedeni de biiyiik molekiillerin diisiik ucuculugudur. (Mishra ve Yagci, 1998).

Makromolekiiler fotobaslaticilar iki tipdir. Bunlar 1. Tip fotobagslaticilar ve hidrojen abstrakte
eden kromofor tagiyan (II. Tip fotobaslatici) fotobaslaticilar. I. Tip fotobaslaticilara 6rnek ise
yan zincirinde benzoin metil eter yapilarin1 bulunduranlar, polimerik trikloro ve o-amino

asetofenonlar ve asetofenon {izerinde hidroksil grubu subsiitie olan yapilar. II. Tip
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fotobaslaticilar i¢cin en ¢ok kullanilan ise benzofenon tiirevleridir. Bunun nedeni de daha ucuz

olmalaridir. Bununla beraber son on yilda tiyokzanton, antrakinon, kamforkinon ve benzil

tiirevleri sentezlenmistir (Corrales, 2003).

Doymamis bilesiklerin fotopolimerizasyonunda kullanilan baglaticilar genelde diisiik molekiil

agirhikli fotobaslaticilardir. Oligomerlerin ve polimerlerin yan zincirleri fotoreaktif grup

icerebilir ve polimerizasyon reaksiyonunda baslatict etkisi gosterek UV-kiiring islemlerinde

kullanilabilir. Bu tip yiiksek molekiil agirlikli fotobaglaticilarin bazi avantajlart olmasi

beklenir. Bunlar;

1.
2.

Kaplama reginesiyle iyi uyumluluk,

Hem son iirlinde hem de kiirlesmemis formiilasyonda fotobaslaticinin diisiik
migrasyon egilimi,

Fotoiiriinlerin diisiik migrasyon egilimi,

Diisiik ucuculuk saglayarak koku ve toksik etkisi problemlerinin azaltilmast,

Film yiizeyindeki fotoreaktif parcalarin kalmasiyla olusan migrasyonun elimine

edilmesiyle sarilasmanin azaltilmasi,

6. Diisiik molekiil agirlikli benzerlerine kiyasla yiiksek reaktive gostermeleri,

Fotoreaktif parcalarin makromolekiiler {izerinde istenilen yerlerde dizayni miimkiin

(kopolimerizasyon yoluyla),

. Ayn1 makromolekiil {izerinde fotoreaktif parcalari ve sinerjistleri bulundurabilme.

0
o
O OH Q&

Sekil 4. 4 1. Tip Makrofotobaglaticalar

n
n
0] (@)
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O/CHZ
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Bu konu iizerine calisarak yeni malzemelerin iiretilmesi miimkiindiir. Ik bes madde
makromolekiiliin yapisiyla (dogasiyla) ilgilidir. Bu calismalar1 yonlendiren temel 06ge
fotoreaktif gruplarin cesitli parametrelerine bagli olmasidir. Bu parametreler temel olarak

fotoreaktif grubun tipi, ana zincirden uzaklik ve bosluklar arasindaki esnekliktir.

(C;Hz O __o o)
0
O AN o O
o)
QO () o8
S
o)

Sekil 4. 5 1I. Tip Makrofotobaslaticilar

Makromolekiil fotobaslaticilar genel olarak ii¢ farkli kisimdan olusur;
e Fotoreaktif grup,
e Ara bosluk,

¢ Polimerik (homopolimer veya kopolimer) yapi.

4.1.3.1 Makrofotobaslatici sentez yontemleri

a. Polimerizasyon veya kopolimerizasyon:

Uygun bir arabirim eklenmis bir fotobaslatic1 ve kopolimerlesebilen bir grup ile hazirlanir ve
sonug olarak polimerik fotobaslatici liretmek iizere birlikte ve tek basina diger monomerlerle
polimerlesirler. Teorik olarak herhangi bir polimerizasyon teknigi (radikal, katyonik, anyonik)
kullanilsa da; reaksiyon sartlarinin tam saglanmasi durumunda fotobaglatici kismin islevselligi
hepsine uyumludur. Polikondenzasyon ise yiiksek molekiil agirlikli fotobaslatici hazirlamada

kullanilan diger bir¢ok yonlii sentetik yontemdir.
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b. Fotobaslatictyt polimere baglama:

Fotobaglatic1 polimerik yapida var olan reaktif kisma uygun bir kimyasal reaksiyonla
sabitlenir. Polimerin yapisina bagli olarak fotoreaktif gruplarin farkli dagilimlari elde
edilebilir. Fakat bu yolla yiiksek yogunlukta baslatici tasiyan polimerlerin hazirlanmasi

zordur. Ciinkii bir polimerdeki biitiin reaktif kistmlar1 ¢cevirmek zordur.

R1 R1 R2 R'I Rz

oRddd A A

Polimerlesebilen Reaktif—",

A Gruplar A \|/ Gruplar/'\f
R R —l— ——
A A A A
R R
P P A A
A A
R R P P
C C A A
A A R R
L L _ | C C
| | A A
Foto Foto | |
baslatici baslatici
Foto Foto
baslatici baslatici
Polimerizasyon Ekleme
R R, R R,

Polimerik
Yapi

Foto

baslatici baslatici

|
‘_I >0R>T >R>
=
g >0R>T >R>

Sekil 4. 6 Makrofotobaslaticilarin sekli ve sentez prensibi
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4.1.3.2 Dendritik Makrofotobaslaticilar

Dendrimerler kimyasal yapisi tam olarak bilinen karmasik ve ¢ok dalli biiyiik molekiillii
yapilardir. Dendrimer biiyiikliigiiniin, kompozisyonun ve kimyasal reaktivitesinin tam olarak
kolay bir sekilde kontrol edilmesi, dendrimerlere ait teknolojilerin en ¢ekici 6zelliklerinden
biridir. Teknik ve ticari manada, dendrimerlerin en Onemli uygulamalar1 farmasotik ve
biyoloji alanlardadir. Bunlara ilave olarak da fotopolimerizasyon alanindaki uygulamalar
yapilmistir. Fotopolimerzasyonda, dendrimerlerin u¢ kistmlarina kromofor gruplar takilarak
fotobaslatict olarak, dendrimerin kendisi yardimci baglatici olarak ve formiilasyonlarda

monomer olarak kullanilmustir.

Dendritik makrofotobaslatict ilk olarak Jie Yin ve arkadaglart tarafindan 2004’ de
yaymlanmistir. Jie Yin, II. Tip bir baslatic1 olan tiyokzanton icerikli dendritik poli(propilen
imin) makrofotobaslaticiy1 sentezledi. Daha sonra, kopolimerik dendritik makrofotobaslaticiyi

ve suda ¢oziinebilen dendritik makrofotobaglaticiy1 sentezledi.
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Sekil 4. 7 Sentezlenen ilk dendritik makrofotobaslatici (DAB-64-TX) (Yin, 2004)
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Dendritik makrofotobaslatici olan DAB-64-TX, tiyokzanton tiirevlerine benzer olarak
maksimum 404 nm’ de absorpsiyon karakteristigine sahiptir. Yiiksek molar absorptiviteye (g:
3895 L mol” cm™) sahip olan DAB-64-TX fotobaslatic1 olarak akril amid monomerinin

serbest radikal polimerizasyonunda verimli ¢calismaktadir (Yin, 2004).

Sekil 4. 8 Kopolimerik dendritik makrofotobaslatict (DAB-16-TXOC) (Yin, 2004)

Yukardaki sekilde dendritik tiyoksanton tiirevi verildigi gibi yapida yiiksek yogunlukta
amino gruplari icerir. Bunun ©nemli olan yani bilindigi gibi tiyokzanton tiirevli
sistemlerde yardimci baslaticiya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu olusan kopolimerik dendritik
makrofotobaslaticilarin ¢ok agik avantajlari var. Ornegin amin ve tiyokzanton arasinda
molekiiler enerji transferinde diisiik molekiil agirlikli bir yardimer baglatici amine, ¢apraz
baglanma yogunluguna, kiirlesme sistemlerdeki iyi ¢oOziiniiriilige ve uyumluluguna

ihtiyac yoktur (Jie Yien, 2005).
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4.2 Fotobaslatic1 Se¢cimi

Fotobaslatilmis  polimerizasyon sistemlerin en 6nemli unsuru fotobaslaticilardir.
Fotobaglaticilarin  sahip olmasi gereken Ozellikler asagida verildigi gibi siralanabilir

(Fouassier, 1995);

» Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm araliginda olmasi

tercih edilir,

» Vinil monomerlerin olefinik c¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin

iretimini saglamali,
» Pre-polimer / Polimer karisiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

» Baglatic1 pargaciklari vermek iizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuvantum veriminin 1 olmasi,

» Fotobaslatic1 termal dayaniklilik dahil olmak iizere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,
Fotobaslatic1 ve pargalanma {iriinleri zehirleyici olmamali,
Film iizerinde sarilasmaya ve istenmeyen kokulara yol agcmamali,

Fotoreaksiyon iiriinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

vV V VYV V¥V

Fotobaslaticinin s1vi olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.

4.3 Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatic1 konsantrasyonun kiir hizina olan etkisi yapilan cesitli arastirmalar sonucunda
aciklanmistir. Buna gore, kiir hizi ve polimerizasyon derecesi Once artan fotobaslatici
konsantrasyonu ile artar, maksimum ve uygun deger konsantrasyona ulastiktan sonra bu etki
azalir. Konsantrasyon etkisi genel anlamda fotobaslaticinin absorpsiyon karakterine ve gelen
151k yogunluguna baghdir. Kiir hizinda gerceklesen onemli degisiklikler 6zellikle ¢cok ince ve

kalin filmlerde gézlenmektedir.

Yiiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda UV 1s1g1nin absorplanmasi ile film yilizeyine yakin

bolgelerde serbest radikal iiretimi daha yogun olarak olusur. Boylece yiiksek fotobaglatici
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konsantrasyonu ve bundan dolayr olusan serbest radikaller 1181 tutarak ‘filtre etkisi’
gosterirler ve 15181in film icerisine ge¢cmesini Onlerler. Dolayisiyla polimerizasyonun hizi
azalir.  Fotobaslaticinin uygun deger konsantrasyonu lambanin tipi, fotobaslaticinin
absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, Kkiirlestirilen
tabakanin kalinligi, ¢caprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi gibi bir¢ok faktdre baghidir.
Fotobaslaticilar fotobaslatilmis polimerizasyon sistemlerinde kullanilan bilesenlerin en
pahalis1 oldugundan uygun deger konsantrasyonun saglanmasi onemlidir (Holman, 1984;

Dietliker, 1991).

4.4 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotobaglatilmis polimerizasyon uygulamalarmin bircogu genellikle hava ortaminda
yiiriitilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyon reaksiyonunun siiresinin
uzamasina, diisiik polimerizasyon derecesine ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmis

polimer eldesi ile sonuclanmaktadir (Lee vd., 2004).

Oksijen fotobaglaticinin triplet halini sondiirerek yok eder ve bu nedenle primer radikallerin
olusumunu etkiler. Primer radikaller ile biiyliyen polimer zincirindeki radikalleri etkin bir

sekilde yok eder.

Birinci tip fotobaslaticilar ¢ok kisa Omiirlii triplet seviyelerine sahiptir, bu durumda
bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak bir¢ok I. Tip fotobaglatici
parcalanmasi yiiksek hizlarda yiiriir (> 10° s™). Boylece, triplet halin molekiiler oksijen
tarafindan sondiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun ([O;] < 2.10” mol.I') oldugu durumda

ihmal edilebilir (Dietliker, 1991).

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

yapisi oksijenden etkilenmemektedir.
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Fotopolimerizasyon sistemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile bircok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar1 gibi oksijen
bariyerleri veya yliksek 151k siddeti kullanimidir. Yiiksek 1s1k siddeti ile ¢ok miktarda bulunan
radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasin 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 cok kullanilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer
aminlerin, II. tip fotobaslaticilart oksijenin etkisinden koruma mekanizmast aydinlatmanin
baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksiyonu ile a-amino alkil
radikallerinin olusumu seklindedir. Peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen abstrakte
ederek yeni bir a-amino alkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri
olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece cevrim seklinde yiiriiyen bu
slire¢, tersiyer aminlerin oksijen inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir

(sekil 4.5) (Dietliker, 1991).

o~ Rj Rs HO” Rs
+
R,
H /
R1—C—N\ ]
R;

Sekil 4. 9 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi Sinerjist olarak davranan bir amin
etkinligi ve oksijen inhibasyonunu gidermedeki yetenegi onun a C-H baginin reaktivitesiyle
ilgilidir (Davidson, 1999).
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5. DENDRIMERLER

Dendrimerler kimyasal yapisi tam olarak bilinen karmasik ve biiyilk molekiillii yapilardir.
Polimer kimyas: acisindan, aga¢c seklinde ii¢ boyutlu mimaride monodispers
makromolekiillerdir. Dendrimerler ¢ekirdek, dallar ve reaktif fonksiyonel gruplar olmak iizere

tic kisimdan olusur (Washio, 2007).

_____________

» Bosluk

%

> (Cekirdek

Sekil 5. 1 Dendrimerlerin yapisi

Dendrimerler diizenli yenilenen reaksiyon adimlari ile sentezlenirler. Her yenilenme daha
biiyiikk dendrimerik yapiya neden olur. Ozel olarak tasarlanmis reaksiyonlar ile iiretilen
dendrimerlerin sentezi hiyerarsik kontrollii reaksiyonlarin en iyi orneklerinden birisidir. Her
yeni tabaka u¢ grup olarak adlandirilan aktif kisim sayisini iki katina ¢ikararak yeni bir nesil
olusturur. Dendrimer biiylikliigiiniin, kompozisyonun ve kimyasal reaktivitesinin tam olarak
kolay bir sekilde kontrol edilmesi, dendrimerlere ait teknolojilerin en ¢ekici 6zelliklerinden
biridir. Bununla birlikte, birkac¢ nesil sonucunda, molekiiller sterik yapiya ulasirlar ve daha
fazla biiytimeleri sterik acidan imkéansiz hale gelir. Fonksiyonel gruplar ylizeyde ortam ile
etkilesimdedir ve dendrimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlerler. Teknik ve ticari
manada, dendrimerlerin en dnemli uygulamalari farmasotik ve biyoloji alanlardadir. Biyolojik
olarak aktif veya soy olarak sentezlenebilirler. Hiicrelerin i¢inden gecebilecek kadar kiigiik
olan dendrimerik yapilar ila¢ tasimada, genetik materyal ve kimyasal isaretleyici olarak

kullanilir (Tomalia, 2007).
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5.1 Tarihsel Gelisimi

Akilli ve fonksiyoner molekiillere olan ihtiyaclar bilim adamlarin1 yeni malzeme ve sentez
metodlarin gelistirilmesine zorlamistir. Bu amagla sentezlenen polimerler 20. yiizyildan
itibaren cok 6nemli iglevleri yerine getirmis ve hala da getirmeye devam etmektedir. Bununla
birlikte polimerlerin polidispers olmasi, ¢oziiniirliikklerinin sinirli olmasi1 ve kimyasal olarak
islevsellik kazandiran fonksiyonlu gruplarinin azligi, sentetik kimyacilar1 polimer kadar
dayanakl fakat ondan ¢ok daha fonksiyonlu makromolekiillerin sentezlenmesine yoneltmistir.
Bu amacla yapilan ilk calismalar 1940’ 11 yillarda Flory (1941) ve Stockmayer (1943) ile
baslamistir. Bu ¢alismalarda arzu edilen molekiillerin sentezlenmesinde polimerik yontemler
uygulanmistir. Bu amacgla her ne kadar ¢ok kollu makromolekiiller sentezlenmissede arzu
edilen fonksiyonaliteye ulasilamamistir. Bu calismalar daha sonralar1 ¢ok dalli polimerler
olarak isimlendirilmistir (Schaefgen ve Flory, 1948). Dendrimer olarak isimlendirilen
molekiiller ilk olarak Vogtle tarafindan ortaya konmustur. Bu ¢alismada (Cascade = disa
dogru biiyiiyen tekerlekler serisi) merkezi bir molekiilden yola cikilarak ayni fonksiyoner
gruplara sahip molekiillerin (monomer = dendron) adim adim disa dogru eklenmesiyle
olusturulan yeni makromolekiillerdir. Bu calismayla arzu edilen makromolekiil sentezlenmis

olsa da uygulanan yontem polimerik yotemlerden ¢ok uzak ve daha zahmetli olmustur.

R

R 26N i Colll) /NaBH, o ZCN
- N _— -
MHz  AGOH, 24 h J” “L CH3OH, 2h AcOH, 24 h
HyN NH.
R
|
N
J/ 3 Cofll) /NaBH, )/ L
f \ T CHsOH, 2h
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Sekil 5. 2 Vogtle tarafindan sentezlenen ilk kasket mokiiller (Vogtle, 1978)

Bu calismadan sonra Denkewalter (1981, 1983), Tomalia (1986, 1987), Newkome (1992),
Fréchet (1990), Miller (1990, 1992), Moore (1991, 1993), Meijer (1993, 1994) ve Vogtle
(1992, 1994, 1998) gibi dendrimer kimyasinda lider duruma gelecek bir¢ok bilim adami
benzer ¢alismalar yapmislardir. Bugiin diinya ¢apinda 250 den fazla grup bu konuda her yil

binlerce makale, yiizlerce patent ve revii yayinlamaktadir (Feuerbacher ve Vogtle, 1998).
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5.2 Dendrimerlerin Sentez Yontemleri

“Dendrimer” kelimesi orjin olarak latinceden tiiretilen “dendron” (agag, dal) ve “meros”
(parca) kelimelerinden olusmustur. Dendrimerler i¢in bir¢ok tanimlamalar varsa da en ¢ok
kabul goren sekliyle: Yiiksek dallanmaya sahip, miikemmel yapili, adim adim sentezlenerek
elde edilen cok fonsiyonlu makromolekiillerdir. Biitiin tanimlamalarda ortak nokta molekiiliin
dallanarak simetrik sekilde biiyiimesi ve her basamakta zahmetli bir saflagtirmanin ardindan
olduk¢a fonksiyonlu akilli molekiillerin sentezlenmesidir. Bu yonde Newkome tarafindan
ortaya konulan arboroller (1992), kaskodoller (Bochov 1989), karmibahar polimerler (de
Gennes, 1983), tacli arbaroller (Nagasaki, 1992), dendrofanlar (Mattei, 1995), silvanoller
(Newkome, 1991) ve yildiz dendrimerler (starburst dendrimers) (Tomalia, 1985), gibi bircok
isimlerin olmasi kafa karisikligina yol actigindan IUPAC tarafindan bir isimlendirmeye gerek
duyulmamistir. Bu yonde Mendenhall vd. (1990) ve Newkome vd. (1994, 1996) kayda deger

calismalar1 olmustur (Feuerbacher ve Vogtle, 1998).

Dendrimer sentezi adim adim ilerlenerek gerceklestirilir; Arzu edilen fiziksel ve kimyasal
ozellikleri tastyan bir molekiiliin sentezlenmesinde ilave edilen monomerlerin (dendron) terzi
hassasiyetinde ¢ok temiz ve dikkatlice dokunmasi gerekmektedir. Bu monomerler genellikle
ayn1 gruplardan olusurken farkli gruplar olabilir o zaman buna asismetrik dendrimer yaklagimi
denir. Secilen cekirdekteki aktif grup sayisina gére bu monomerler AB,, ABj3; seklinde
biiyiiyerek dendrimerleri olustururlar. Baslangic maddesi muhtemel dendrimer icin 0. nesil
olarak adlandirilirken ondan sonraki ilave edilecek her halka 1. 2. 3. nesil olarak adlandirilir.
Aslinda dendrimerlerin reaktivitesine, ¢oziiniirliigiine etki eden gruplar bu monomerlerin
izerlerindeki gruplardir. O yiizden bu konudaki arastirmacilarin bir¢ogu 6nce kendileri i¢in
gerekli dendronlarin sentezini gerceklestirirler. Baslangic molekiilleri nispeten daha kiiciik ve
serbest iken nesiller arttikca sterik etkiden dolayr verim diiserken, kollarin uzamasiyla
molekiil ici reaksiyonlarin olmamasina da ayrica 6zen gosterilir. Mesela 4 kollu bir
cekirdekten baslayarak AB; seklindeki monomerlerle yapilacak bir molekiil sirasiyla, 4, 8, 16
fonksiyonlu gruba sahipken AB; seklinde biiyliyen bir monomere sahip dendrimerdeki
yiizeysel gruplar 4, 12, 36, 108 seklinde biiyliyecektir. Her ne kadar fonksiyonlu grubun
coklugu avantaj gibi goziikse de sterik etkiye acik olmalarinin yani sira icerideki bosluk
miktarinin azlig molekiiliin serbestce hareket etme kabiliyetini sinirlamaktadir. Bazen de
kollarda kusurlar olugsmaktadir (Tomalia, 1985, Mendenhall, 1990, Newkome, 1994, 1996,

Meijer, 1993). Biitiin bunlarin yaninda polimerlerin tersine dendrimerlerin sentezi sirasinda
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her bir ara iiriiniin mutlak surette saf olmasi gerektiginden genellikle kolon kromatografi
yontemiyle saflagtirma islemi yapilir. Her bir iiriin basta TLC olmak iizere bilinen tiim

spektroskopik yontemlerle kontrol edilerek bir sonraki basamaga gecilir.

° Cekirdek Son Zincir = A

< >

Iraksak Sentez \' / Yakinsak Sentez

Sekil 5. 3 Dendrimerlerin sentez metodu

Dendrimerlerin sentezi i¢in farkli sentetik yontemler gelistirilmistir. Dendrimerler, genel
olarak biribirini takip eden bir dizi tekrarli kimyasal sentez prosediirii sonucunda molekiiler
diizeyden nano diizeye dogru iiretilebilinmektedirler. Iraksak (divergent), yakinsak
(convergent), karisik biiyiitme vb. gibi sentez yontemleri vardir. En yaygin olarak

kullanilanlar ise 1raksak ve yakinsak prosediirlerdir ve sekil 5.3 de goriilmektedir.

5.2.1 Iraksak Yontem

Iraksak yaklasimda, dalli yapilarin ¢ogul tepkime bolgelerine sahip merkez cekirdekten yola
cikilarak disa dogru aktif fonksiyonlu molekiillerle c¢ekirdege baglanarak biiyiitiilmesine
dayanan dendrimer sentez metodudur. Baglanan bu dallardaki aktif olmayan fonksiyonel

gruplar aktif hale getirilir ve tekrarlanan yapilar bu yiizeylere eklenerek ii¢ boyutlu
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dallanmalar saglanir. Bu islemler basamakli sekilde tekrarlanarak istenilen biiyiikliige
varincaya kadar devam edilir. Bu yontemle, birbirini izleyen aktivasyon ve baglanma
basamaklariyla dendrimerler sentezlenir. Sekil 5.4 de iraksak yaklasim sematik olarak

gosterildi.

Cekirdek

(merkez)
+3 Baglanma
Basamagi

Baglanma
Monomer -B

Basamagt
Aktivasyon \

Basamag:
+ 6}—‘

Monomer

Tekrarlanan Aktivasyon ve
Baglanma Basamaklari

Sekil 5. 4 Iraksak sentez yontemi

Her nesil iiriin ile dendrimerlerin molekiil agirliklarinin ikiye katlanmasiyla, iraksak yontem
biiyiik Olcekli dendrimer iiretimleri i¢in ¢cok uygun bir yontemdir. Bununla beraber, hem
aktivasyon hem de baglanma reaksiyonlar: icerisinde asirt miktarda reaktife ihtiya¢ vardir.
Sentez de kullanilan monomerlerin, sentezlenen dendimerlere kiyasla kiiciik molekiil
agirhiklarina sahip olmalar1 dendrimerlerin saflastirilmasinda distilasyon, ¢okeltme veya

ultrasiizme gibi basit saflastirma yontemlerinin kullanilmasina olanak saglar.

Iraksak yontem ile sentezlenen dendrimerlerde, baglanma reaksiyonlari ilerledik¢e dendrimer
nesil olarak da biiyiir ve bununla beraber reaksiyona girmeyen fonksiyonel gruplarin ve yan
reaksiyonlarin artmasimna neden olur. Bunun sonucu olarak dendrimerde yapisal sorunlar

ortaya cikar ve bu da polidispersiteye neden olur.

Iraksak yaklasim, toplu iiretim ve kolay saflagtirma gibi avantajlarinin yaninda, polidispers

yapilarin olusumu ve asirt miktarda monomerin kullanilmasi da dezavantajidir.
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5.2.2 Yakinsak Yontem

Iraksak yontemin olumsuzluklarini gidermek amaciyla yakinsak yontem gelistirilmistir. Bu
yontem genellikle dendrimerlerin nesillerinin artmasini kisitlar ve verim diisiik olur. Bunun

nedeni ise biiylkk dendronlarin aktif fonksiyonel gruplarin sterik engellenmesinden

2

Baglanma .
Monomer Bt Baglann:la
’/’ Basamagi
Aktivasyon
Basamag

Monomer

kaynaklanir.

Tekrarlanan Aktivasyon ve
Baglanma Basamaklari

Sekil 5. 5 Yakinsak sentez yontemi

Bu yontemde, ilk olarak yiizeyde bulunan dendronlarin sentezi gerceklestirilir. Daha sonra
cogul tepkime bolgelerine sahip merkez c¢ekirdege sentezlenen dendronlar fonksiyonlu ug
grubu aktif hale getirilerek baglanir. Sekil 5.5 de yakinsak yaklasim sematik olarak gosterildi.
Yakinsak yontemin, wraksak yonteme gore avantaji, sadece iki reaksiyon (aktivasyon ve
baglanma reaksiyonlar1) yapilarak dendrimerlerin olusmasidir. Boylece c¢ok fazla yan
reaksiyonun olusumunu engelleyerek saflastirmada kolaylik saglar ve dendrimerlerin kolay
bir sekilde elde edilmesine yardimci olur. Fakat bu yontemle elde edilen dendrimer ornekleri

raksak yonteme kiyasla daha diisiik kiitleye sahiptirler.

Yakinsak yonteminin kullanilmasindaki ¢ekince, dendrimerin dendronlardan izole edilmesi
icin gerceklestirilen saflagtirma islemlerinin zor olmasidir. Bunun sebebi de dendrimer iiriiniin
ve baslangic dendronlarinin arasindaki molekiill agirliklarinin diisiik olmasidir. Iraksak
yontemde bu farkliligin ¢ok olmasi ile basit saflastirma islemleri yapilirken, yakinsak
yontemde bu farkin az olmasi nedeniyle kolon kromotografi kullanarak dendrimerler

saflastirilir.
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5.3 Dendrimerlerin Modifikasyonu

Dendrimerlerin polimerik gruplarla modifikasyonu calismalar1 6zellikle son birkac¢ yildir
artarak devam etmektedir. Buna neden olarak, yukarida belirtildigi gibi dendrimerlerin
molekiil biiyiikliiklerinin sentetik imkansizliklar yiiziinden sinirli olmasi gosterilebilir. Homo-
veya blok kopolimer zincirlerinin dendrimerlere baglanmasindan ibaret olan dendrimer-yildiz
polimerler her iki tiirlin karakteristik ©zelliklerini bir arada toplamasi agisindan dikkate
degerdir (Hawker, 1998). Bu polimerler iki yontemle hazirlanirlar. Ik yontemde
monofonksiyonel lineer polimerler dendrimer yilizeyindeki reaktif gruplar {izerinden
baglanirlar (Hedden, 2003). Digerinde ise polimerik zincirler ylizeydeki aktif bolgelerin
baslatmasiyla kontrollii//yasayan polimerizasyon yontemleriyle sentezlenirler. Bu yontemler
icerisinde anyonik polimerizasyon, halka-acilmas1 polimerizasyonu ve atom transfer radikal

polimerizasyonu sayilabilir (Roovers, 1999).

5.4 Dendrimerlerin Kullanim Alanlar:

Dendrimer biiyiikliigiiniin, kompozisyonun ve kimyasal reaktivitesinin tam olarak kolay bir
sekilde kontrol edilmesi, dendrimerlere ait teknolojilerin en cekici o6zelliklerinden biridir.
Dendrimerlerin kendilerine ©0zgii 6zellikleri bu yapilarin kullanim alanlarinin ¢ok genis
olmasim saglamistir. Ornegin son gruplarin cesitli olmas1 boyle bir makromolekiiliin sensor,
katalizor, kimyasal aktivator, ila¢ tasinimi, medikal tani, yiiksek performansli polimerler,
supramolekiiler blok yapilar olarak kullanilmasi gibi uygulamalar verilebilir. Dendimerlerin
uygulama alanlari, genellikle dendrimerlerin yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplar veya

dallar arasindaki bosluklarin yapisi gézoniinde bulundurularak belirlenir.

PAMAM, PPI dendrimerleri ve tiirevleri transfeksiyon (gen tasinimi icin hiicre dis1 yabanci
materyallerin hiicre i¢ine alinimi) amagh ajan olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler.
Ciinkii bu tip dendrimerler pozitif yiikliidiir ve fiziksel olarak DNA’ ya sarilir. Mesela diizgiin

ve kuartinize PPI dendrimerleri karacigerdeki hedef gen icin tercih edilir.

Bununla beraber hiicre kiiltiirii igerisindeki toksiteleri, DNA’ y1 sarma kapasiteleri ve
transfeksiyon etkileriyle baglantilidir. Malik ve arkadaslarina (1990, 2000) gore; son ve ylizey
gruplari, bu tiir dendritik yapilarin toksitelerini belirler. Bu etki gidermek amagla yiizey

gruplarin kimyasal olarak modifiye edilmesi gelecek vaad eden bir konudur. Bdoylece,
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modifikasyon ile diisiik toksite, suda iyi ¢oziiniirliik ve hidrolitik stabilitelerinin gelistirilmesi

hedeflenmektedir.

PAMAM ve PPl dendrimerleri, capraz baglayici ajan olarak ticari polimidlerin
modifikasyonunda kullanilmistir. Sirkar ve arkadaslari dendimer modifiye mebran
mataryallerin gelismesinde yeni bir a¢ilim sagladilar. Sirkar ve arkadaglar1 (2000, 2001, 2005)
PAMAM dendrimeri kullanarak CO, segicili yiiksek performansh poli(viniliden floriir)
gelistirdiler.

Asagidaki nedenlerden dolay1r dendrimerler katalitik olarak aktif metal nanopartikiilleri

tagimak icin gelecek vadeden malzemelerdir:

1- Bilesim ve yapilarindaki belirgin tektiplik,

2- Reaksiyonlar esnasinda topaklanmaya ugramaksizin nanopartikiillerin
kapsiillenmesine gosterdikleri miikemmel stabilite,

3- Nanopartikiillerin iyi alikonmasi i¢in metal aktif yiizeyler ile sterik etkiler gostermesi,

4- Nanokompozitin istenilen ¢oziiniirliigii icin dendrimerin yiizeyinin iistiin esnekligi,

5- Kiiciik molekiillerin kapsiillenmis nanopartikiillere erisiminin se¢imli kontrolii i¢in

dallanmanin sira dis1 becerisi.

Bu malzemeler oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in ¢ok iyi homojen kataliz 6zellikleri

sergilerler.

Benzersiz yapilar1 nedeniyle dendrimerlerden yapay 1s1k kullanan sistemler elde edilebilir:

1- Aga¢ benzeri yapilar1 nedeniyle kanallama islemi i¢in bir enerji araligina sahip
olmalari,
2- Artan nesil sayisi ile cevresel absorblanan birim sayisinda iistel artig imkant,

3- Cekirdek ve dis yiizey arasinda goreceli olarak kisa bir mesafe olmasi.

Isik absorplanmasini takiben bu enerjiye yakin bir kantitatif enerji transferini iceren bir
fotonik molekiiler toplanima bir 6rnek Moore ve arkadaglar1 tarafindan bildirildi (1996, 1997,
1999, 2000). Bir supramolekiiler kompleks’te enerjinin dendrimerden g¢ekirdek kromoforuna

iletildigi belirtildi.



62

Dendrimerler belirgin bir sekilde dogrusal polimerlerden farklidirlar. Yiiksek yapilari,
kimyasal homojeniteleri, yiiksek fonksiyonaliteleri, baglama yogunluklari, kontrol edilebilir
bozunmalar1 ve degisebilen boyut ve konformasyona bagl olarak pek ¢ok faydali ozellikleri

vardir. Dendrimerlerin bu essiz Ozellikleri nedeniyle pek ¢ok uygulamada gorev almalar

beklenebilir.
Iletken malzemeler )
Heterojenik ortam kataliz o Elmyasal sensor,
iosensor
Likid Kristal e %; Hibrid organik /
v O inorganik malzeme
Yeni molekiiler & ; ;7\ ﬁ O s ’ Nanoelektronik
Miirekkepler ¢ p S 2 r}\‘ ° Organik manyetik
J<—\Wx t j W malzemeler
Fototaktif Sistemler NN S X ) Misell
Z zj, iseller ve
Yapiskan / Tutkal Ol ;\L /(; . ﬂ enkapsiilasyon
o . o Biyolgjik
Supramolekiiler ! ) ) o " calismalar
etkilesimler ” V\/k\ >\\/\’\/{/\/) ; . g o
j(-/NI /(‘ \\)F C VY A S S Ilag¢ tasinimi
R 1 .. d.. 1 . . " HN o y )
coloy Ctzenieyict O MN L c i_\%x Mebranlar
Nonliner optik Ie % ’ S L% Kozmetik

LED / OLED e i @ ° Anti-oksitlenme

Zirai Kimya 0% o Asi (immunology)
y 5 O ( gy
o} J

Artiklarin Islemi Gazlarin saflastirilmasi

Sekil 5. 6 Dendrimerlerin uygulama alanlari
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1 Kimyasal Maddeler

Dendrimer sentezini gergeklestirmek icin cekirdek olarak kullanilan Jeffamine®T-3000,
Texaco Chemical Company firmasindan temin edildi. Metil akrilat, etilendiamin, formik asit
ve CeS0O4.4H,0 Merck firmasindan saglandi. Tiyosalisilik asit, Fluka firmasindan, fenol ve
akriloilkloriir Merck firmasindan, Siilfiirik asit (%98) ve 4-(N,N-Dimetilamino)-benzaldehit
Riedel firmasindan saglandi ve herhangi saflastirma islemi uygulanmadan sentez sirasinda
dogrudan kullanildi. Polimerizasyon islemi sirasinda kullanilan N-metildietanol amin
(MDEA, 99%) ve metil metakrilat (MMA, 99%), Aldrich firmasindan, tiyokzanton ve
benzofenon ise Merck firmasindan satin alindi. Metil metakrilat, polimerizasyonda
kullanmadan once %5’ lik NaOH c¢ozeltisiyle yikand1 ve CaCl, ile kurutulduktan sonra CaH,
ile vakum altinda distilasyonu yapildi. Polimerizasyon sonucu olusan polimerleri ¢coktiirmede
kullanilan metanol, Merck firmasinin iiriiniidiir ve destilasyon yolu ile saflagtirildiktan sonra
Na,SOy ile kurutularak kullanilmistir. DSC analizlerinde kullanilan lauril akrilat monomeri ve
trimetilol propantriakrilat (TMPTA) Aldrich firmasindan saglandi. Coziicii olarak kullanilan,
toluen, dioksan ve etilasetat dogrudan, diklorometan ve tetrahidrofuran ise literatiire uygun
olarak distile edilip kurutulduktan sonra kullanildi. Yapilan reaksiyonlarin kontrolii icin
kullanilan ince tabaka kromotografi (TLC) silika jel 60 F254 kullanildi ve olusan spotlarin
goriilmesi i¢in UV-goriiniir lamba, iyot buhart veya kobalt kloriir ve amonyum

tiyosiyanat’dan olusan ¢ozelti kullanildi.

6.2 Kullamilan Cihazlar

Sentezlerde CEM firmasinin Discover® modeli olan mikrodalga cihazi kullanildi. UV-Vis
spektrumlar1 Varian UV-Visible Carry 50 Spektrofotometresi kullanilarak alinmistir. Infrared
spektrum oOl¢iimleri i¢cin FT-IR Perkin Elmer Spectrum One Spektrofotometresi kullanildi.
Floresans spektrumlart JOBIN YVON HORIBA Fluoromax-3P Floresan Spektrofotometresi
kullanilarak alindi. Lazer flas fotoliz ol¢timleri, Applied Photophysics firmasindan saglanan,
355 nm’de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye lazer flag fotoliz
spektrometresi ile gerceklestirildi. DSC ol¢iimleri i¢cin TA Firmasinin Q Serisinin PCA
fototinitesi iceren DSC Q 100 cihazindan faydalanildi. "H-NMR &lciimleri CDCl; ve DMSO
coziiciisiiyle, Bruker 400 MHz cihaz1 kullanilarak alindi. RT-FTIR spektrofotometresinde



64

Macam Flexicure cihazt UV-Vis 151k kaynagi olarak kullanildi. Cihaz, uglar1 kuvartz ile
kapatilmis fiber optik kablo ve aydinlatma iinitesini icermektedir. Fotopolimerizasyon
islemlerinde su sogutmali 400 W’ lik orta basin¢gli civa lambasi kullanilmistir. Civa
lambasinin 151k siddetini 6lgmek icin Macam marka W 2003 model ultraviolet radiometer
kullanild1. Polimerlerin GPC analizleri, THF ve su bazl (akis hizt 3 mL.dak.™) jel gecirgenlik
kromotografisi kullanildi. Ortalama molekiil agirliklar1 polistiren standardi kullanilarak

hesaplandi.

6.3 Yontemler

6.3.1 Fotobaslatilmis polimerizasyon

Metil metakrilat” in (MMA) fotobaslatilmis polimerizasyonu, Jeff-(3,6,12)-TX’ 1n baslatici
olarak farkli konsantrasyonlarda, orta basin¢hi civa lambasindan (400 W) olusan bir
fotoreaktor i¢inde 15 dakikada Pyrex tiip (i¢ cap1t = 9 mm) igerisinde gerceklestirilmistir.
Kullanilan civa lambas1 sogutma suyu ve fan ile sogutularak sistemin 1sinmas1 engellenmistir.
Fotopolimerizasyon deneyleri hava ortaminda ve MDEA varliginda incelenmistir. Monomer
olarak MMA (0,5 ml, 4,68 mmol) kullanildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra ornekler
metanol icinde c¢oOktiiriildii ve krozelerde siiziiliip vakum etiiviinde kurutulduktan sonra,
gravimetrik olarak doniisiim ytizdeleri esitlik (6.1) gore hesaplandi. Elde edilen polimerlerin
(PMMA) sayica ortalama molekiil agirliklart polistiren standarti kullanilarak GPC ile

bulundu.

Elde edilen polimerin agirhigi
9% Doniistim : x 100 6.1)
Monomer agirligi

6.3.2 Zamana Bagh FT-IR Spektroskopisi

Zamana bagli FT-IR Spektroskopisi, akrilat (810 cm™), epoksi (792 cm™) ve vinileterlerin
(810 cm™) polimerizasyon sirasindaki absorpsiyon bantlarimin kaybolmasini izler. Bu

metodun esasi, NaCl veya KBr tabletler iizerine kaplanan formiilasyonlarmm UV 15181 ile
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aydinlatmadan once ve her bir aydinlatma zamanindan sonra IR ile 810 cm™ ‘deki CH,=CH

biikiilme bandindaki degisimin izlenmesidir (Arsu, Davidson, 1994).

Hazirlanan formiilasyon KBr tabletleri iizerine kaplanmis ve Fleksi UV-Kiir sistemi ile
aydinlatilarak, polimerizasyonun doniisiim yiizdeleri esitlik (6.2) yardimiyla hesaplanmistir.
Isik siddeti 4,37 x 10'° foton s' olup aydinlatma siiresi de maksimum 300 s olarak

belirlenmistir.

As10)y — A(810)
% Doniistim = x 100 (6.2)
As10),

A 310y = Aydinlatmadan 6nce 810 cm’! deki absorbans degeri,

A 310y = t aydinlatma zamaninda 810 cm™' deki absorbans degeri.

6.3.3 Foto-DSC

Foto-DSC i¢in gereken formiilasyonlar tek fonksiyonlu bir akrilat olan lauril akrilat ve MDEA
ilavesiyle Jeff-(3,6,12)-TX fotobaslaticilar1  beraberinde hazirlandi. Formiilasyonlar
aliminyum penler icine 2 + mg olacak sekilde tartilarak 25 °C’de izotermal olarak
fotokalorimetre {initesine ait olan UV 1s1k ile farkli 151k yogunluklarinda (30, 40, 60 mW) ve
azot atmosferi altinda (azot akist 50 mL/dk) 4 dakika aydinlatildi. Foto-DSC cihaz1 ile
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklesme siireleri ve zamana bagli 1s1 akis1 egrileri
kaydedildi. Foto-DSC cihazindan elde edilen 1s1 akig egrileri kullanilarak ve bir program
yardimiyla, fotopolimerizasyon hizlar1 ve monomerin polimere doniisiim yiizdeleri her bir

dendritik fotobaslatici i¢in hesaplandi ve fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslandi.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1 Dendritik Makrofotobaslaticilarin Sentezi

7.1.1 J eff—(COZMe)«o.s) Sentezi

oﬁDN //o>/o/
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Sekil 7. 1 Jeff-(CO,Me)e(0.5) yapist

Agirlikca %50 metanol, metil akrilat (0,0603 g, 0,7 mmol) karistmina metanol de ¢oziinmiis
Jeﬁ‘amine® T7-3000 (3 g, 1 mmol) ve CeSO4.4H,O (0,0404 g, 0,1 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon, mikrodalga cihazinda ve acik sistem modunda 150 Watt ‘ da 5 dakika siiresince
balon igerisinde geri sogutucu altinda gerceklestirildi. Uriin krozeden siiziilerek katalizor
uzaklastirildi. Metanol ve fazla miktarda alinan metil akrilat doner buharlastirici kullanilarak
ucuruldu. Uriin, sar1 yagims1 viskoz seklinde elde edildikten sonra yiiksek basing altinda

bekletildi ve 3 g, %99 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 1736 (ester C=0), 1107 (ester C-O) cm’,

'H NMR &: 1.11 (g, OCH,CH0), 2.39 (t, NCH,CH,COO, 6H), 2.76 (m, NCH,CH,COO,
6H), 3.63 (s, OCHs3, 18H),

BC NMR &: 17.2, 17.4 (OCH,CH,0), 34.5 (NCH,CH,COO), 51.4 (NCH,CH,COO), 55.2
(OCH3), 173 (COCH3),

Elementel Analiz (C;s;H357N30s3), hesaplanan: % C = 62,18; %H = 10,23; %N = 1,20.
Bulunan: %C = 59,42; %H = 9,65; %N = 1,15.
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7.1.2 Jeff—(NH2)6(1.0) Sentezi
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Sekil 7. 2 Jeff-(NH2)e(1.0) yapist

Etilendiamin (0,11 g, 1,8 mmol) ve 20 ml metanol i¢ine %50 agirlikca metanol de ¢oziinmiis
Jeff-(CO2Me)sps) (1 g, 0,27 mmol) karistirilarak ilave edildi. Reaksiyon, mikrodalga
cihazinda ve agik sistem modunda 150 Watt ‘ da 5 dakika siiresince balon igerisinde geri
sogutucu altinda gerceklestirildi. Etilendiamin’nin fazlasi ve metanol doéner buharlastirict
yardimiyla uzaklastirildi. Uzaklasmayan etilendiamin toluen/metanol (3/1) karisimi
kullanarak azeotrop olusturarak uzaklastirildi. Uriin, sar1 yagimsi viskoz seklinde elde
edildikten sonra kurumasi icin yiiksek basing altinda bekletildi ve 1 g, %97 verimle elde

edildi.

IR (KBr) v : 3347 (NH), 1653 (amid (I) C=0), 1571 (amid (II) C=0), 1108 (amid C-O) cm,
'H NMR § : 1.09 (q, OCH,CH,0), 2.31 (m, NCH,CH,CO, 12H), 2.63 (m, NHCH,CH)N,
12H), 2.76 (t, NCH,CH,CO, 12H), 3.23 (t, NHCH,CH,N, 12H), 4.79 (bs, NH,, 12H), 7.02
(bs, CONHCH,;, 6H),

BCNMR § : 17.3 (OCH,CH,0), 35 (NCH,CH,CO), 41 (NHCH,CH,N), 44 (NCH,CH,CO),
46 (NCH,CH,CO), 173 (CONH).

Elementel Analiz (C;gsH33:N;505,), hesaplanan: % C = 61,29; %H = 10,42; %N = 5,70.
Bulunan: %C = 59,32; %H = 9,67; %N = 5,66.



7.1.3 Jeff—(COZMe)lz(l,s) Sentezi
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Sekil 7. 3 Jeff-(CO,Me)i2(1.5) yapist

%50 agirlikca metanol de ¢coziinmiis metil akrilat karisimi (0,4302 g, 0,5 mmol), metanol de
coziinmiis olan Jeff-(NHz)si1.0) (1,5g, 0,4 mmol) c¢ozeltisine ilave edildi. Reaksiyon,

3

mikrodalga cihazinda ve acik sistem modunda 150 Watt ° da 5 dakika siiresince balon
icerisinde geri sogutucu altinda gerceklestirildi. Uriin krozeden siiziilerek katalizor
uzaklastirildi. Metanol ve fazla miktarda alinan metil akrilat doner buharlastirici kullanilarak
ucuruldu. Uriin, sar1 yagimsi viskoz seklinde elde edildikten sonra kurumasi igin yiiksek

basingta bekletildi ve 6 g, %99 verim elde edildi.

IR (KBr) v : 3440 (NH), 1731 (ester C=0), 1666 (amid (I) C=0), 1557 (amid (II) C=0), 1102
(ester C-O) cm’,
'H NMR & : 1.09 (q, OCH,CH,0), 2.40 (t, NCH,CH,CO, 30H), 2.50 (t, NHCH,CH,N, 12H),
2.72 (m, NCH,CH,CO, 30H), 3.23 (t, NHCH,CH;N, 12H), 3.63 (s, OCH3, 36H), 7.15 (bs,
CONHCH,, 6H),
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BCc NMR & 174 (OCH,CH,0), 32.6 (NCH,CH,CO), 49 (NHCH,CH,N), 51.5
(NCH,CH,CO), 52.2 (OCHs), 1729 (COCH;3). Elementel Analiz (Cs36H453N1507),
hesaplanan: %C = 60,09; %H = 9,68; %N = 4,45. Bulunan: %C = 57,23; %H = 9,06; %N =
4.,40.

7.1.4 J eff—(NHz)u(Z.o) Sentezi

%
HN._O oNH
HAN7 R \< 7 HJ_NHZ
ng\L IN o)
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Sekil 7.4 Jeff—(NHz)lz(z.o) Yapisi

Etilendiamin (0,36 g, 6,5 mmol), 20 ml metanol’ e ilave edilir ve %50 agirlikca Jeff-
(CO2Me);215 (2,35 g, 0,5 mmol) metanol ¢ozeltisine dokiiliir. Reaksiyon, mikrodalga
cihazinda ve agik sistem modunda 150 Watt ‘ da 5 dakika siiresince balon igerisinde geri
sogutucu altinda gerceklestirildi. Etilendiamin’nin fazlasi ve metanol doéner buharlastirict
yardimiyla uzaklastirildi. Ortamda kalan etilendiamin 3/1 toluen / metanol karisimi ile
azeotrop olusturarak uzaklastirildi. Uriin, sar1 yagims: viskoz seklinde elde edildikten sonra

kurumasi i¢in yiiksek basingta bekletildi ve 2,33 g, %86 verimle elde edildi.
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IR (KBr) v: 3421 (amin), 3349 (amid), 3289 (amin), 1643 (amid (I) C=0), 1567 (amid (II)
C=0), 1112 (C-0) cm™,

'H NMR &: 1.11 (g, OCH,CH,0), 2.34 (m, NCH,CH,CO, 36H), 2.64 (m, NHCH,CH:N,
36H), 2.78 (t, NCH,CH,CO, 36H), 3.26 (t, NHCH,CH:N, 36H), 4.87 (bs, NH,, 24H), 7.02
(bs, CONHCH,, 18H),

BC NMR & 4629 (CONCH,CH,NH,), 55.67 (CONCH,CH,NH,), 172.88
(CONHCH,CH,NH,),

Elementel Analiz (Cy49Hs503N39064), hesaplanan: %C = 59,01; %H = 10,00; %N = 10,78.
Bulunan: %C = 57,62; %H = 9,12; %N = 10,71.
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Sekil 7. § Jeff amine cekirdekli PAMAM tipi dendrimer sentezinin sematik gosterimi (Tiili

vd., 2009)
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Transmittance %
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Sekil 7. 6 Py, P, ve P, dendrimerlerin IR spektrumlari (Tiilii vd., 2009)
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Sekil 7. 7 Py, P, ve P, dendrimerlerin *C NMR spektrumlari (Tiilii vd., 2009)
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7.1.5 2-Hidroksi Tiyokzanton Sentezi
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Sekil 7. 8 2-Hidroksi Tiyokzanton sentezi

Tiyosalisilik asit (16 g, 0,103 mol), yavasca derisik siilfiirik aside (150 ml) ilave edilerek,
karisim 5 dakika siiresince karistirildi. Fenol (41,41 g, 0,44 mol), 30 dakika icerisinde damla
damla karisima ilave edildikten sonra, karisim 1 saat oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra
80° C de 2 saat refliiks islemi yapildi. Bu islemden sonra oda sicakliginda bir gece bekletildi.
Soguk c¢ozelti hacminin 10 kat1 kadar sicak suya karistirildi ve 5 dakika kaynatildi. Cozelti
sogutularak siiziildii. Kati madde, su-dioksan (20:80) karisiminda kristallendirildi ve 2-
hidroksi tiyokzanton 15 g, %65 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3310 (OH), 1627 (C=0), 736 (Ar-S-Ar) cm™".

7.1.6 Akriloyil Tiyokzanton Sentezi

TEA DCM
0-5 °C

Sekil 7. 9 Akriloyil Tiyokzanton sentezi

2-Hidroksi Tiyokzanton (6,84g, 30 mmol) 200 ml diklorometan icerisinde ¢oziildii. Uzerine
trietilamin (4,04 g, 40 mmol) ilave edildi. Baska bir balonda %50 (agirlikca) oraninda
Akriloyilkloriir (31,5 g, 35 mmol), ve diklorometan karistmi hazirlandi. Bu karisim, 2-
hidroksitiyokzanton ve trietilamin ¢ozeltisine buz banyosunda ve azot atmosferinde damla
damla ilave edildi. Reaksiyona oda sicaklifinda ve azot atmosferinde 24 saat devam edildi.
Reaksiyon sonunda organik faz ilk once su ile ekstrakte edildi. Daha sonra 0,2 M ‘ ik NaOH

kanistirilarak baz ile ekstraksiyonu gerceklestirildi. Tekrar suyla yikanarak organik faza
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kurutucu olarak MgSQO, ilave edildi. 3 saat sonra siiziiliip ayrilan siiziintiiniin ¢6ziiciisii
uzaklastirilarak kat1 olarak elde edildi. Kati madde etil alkol su karistmindan kristallendirildi,
8,22 g, %97 verimle elde edildi. IR (KBr) v: 1740 (C=0), 1637 (C=0), 739 (Ar-S-Ar) cm’™.
TX-OH ve TX-OAc’ nin IR spektrumlar1 Sekil 7.10” da verildi.
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Sekil 7. 10 2-Hidroksi Tiyokzanton ve 2-Akriloil Tiyokzanton’ lara ait IR spektrumu

Sekil 7.10° de verilen infrared spektrumlarina bakildiginda, TX-OH’ a ait karakteristik 1627
cm’ deki karbonil (C=0)’ in gerilme titresimi, 3310 cm’ de genis hidroksil (-OH) piki ve 736
cm” de Ar-S-Ar pikin varligi1 Tx-OH’ 1n sentezini dogrulamaktadir. Benzer sekilde T-OAc’ in
IR spektrumunun 1740 cm™” de halkamin disindaki ester (-COO-Ar) pikinin varligini, 1627
cm™ deki TX-OH karbonil (C=0) pikinin 1637 cm™* e kaydigi ve 739 cm™ ¢ deki pikin Ar-S-

Ar’ e ait oldugu ve bulunan bu degerlerin literatiir degerleriyle tamamen ortiisdiigli goriildii.
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7.1.7 Jeff-(3)-TX Sentezi
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Sekil 7. 11 Jeff-(3)-TX yapis1

Jeffamine® T-3000 (3 g, 1 mmol) ve Akriloyil tiyokzanton (0,847 g, 3 mmol) THF de
¢Oziindii. Uzerine CeSO4.4H,0 (0,0404 g, 0,1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon, 150 W giiciinde
mikrodalgada 3 dakika siiresinde gerceklestirilerek, katalizor filtrasyonla ayrildi. Coziicii
ucurularak kalint1 kloroformda ¢6ziindii, suyla yikandi ve kloroform fazina alindi. MgSOQy ile
kurutuldu ve kloroform uguruldugunda sar1 yagimsi viskoz madde elde edildi. Yiiksek basing
altinda, Jeff-(3)-TX %98 verimle elde edildi. Elde edilen IR spektrum sonuglar1 Sekil 7.12

da verildi.

IR (KBr) v : 1727(C=0), 1633 (C=0), 1107 (C-O-C), 745 (Ar-S) cm',
'HNMR &: 3.12 (g, NHCH; 6H), 3.38 (t, NHCH,CH; 6H), 6.56-8.45 (aromatik, 21H),
C NMR &: 123.2-137.4 (CH, aromatik), 156.90 (RCOOR), 179.10 (RCOR).
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Elementel Analiz (C01H341N3050S3), hesaplanan: %C = 62,87; %H = 8,95; %N = 1,09; %S =
2,51. Bulunan: %C = 61,36; %H = 8,02; %N = 0,79; %S = 2,01.
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Sekil 7. 12 TX-OAc, Jeff amin ve J-(3)-TX’ in IR spektrumu
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7.1.8 Jeff-(6)-TX Sentezi

Sekil 7. 13 Jeff-(6)-TX yapisi

Jeff-(NHz)s1.0) (1,52 g, 0,3 mmol) ve Akriloyil tiyokzanton (1,02 g, 3,6 mmol) THF de
¢Oziindii. Uzerine CeS04.4H,0 (0,0404 g, 0,1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon, 150 W giiciinde

mikrodalgada 3 dakika siiresinde gerceklestirilerek, katalizor filtrasyonla ayrildi. Coziicii

ucurularak kalinti kloroformda ¢6ziindii, suyla yikandi ve kloroform fazina alindi. MgSOy ile

kurutuldu ve kloroform uguruldugunda sar1 yagimsi viskoz madde elde edildi. Yiiksek basing

altinda, Jeff-(6)-TX % 97 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3322 (NH), 1737 (C=0), 1627 (C=0), 1118 (C-O-C), 737 (Ar-S-Ar) cm’’,
'HNMR 3: 3.18 (g, NHCH, 12H), 3.38 (t, NHCH,CH, 12H), 6.87-8.45 (aromatik, 42H),
13C NMR &: 123.1-139.6 (CH, aromatik), 156.93 (RCOOR), 179.08 (RCOR).

Elementel Analiz [Cy30H433N15070S¢], hesaplanan: %C = 63,43; %H = 8,27; %N = 3,81; %S =

3,58. Bulunan: %C = 61,02; %H = 8,01; %N = 3,22; %S = 3,07.
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7.1.9 Jeff-(12)-TX Sentezi
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Sekil 7. 14 Jeff-(12)-TX yapist

Jeff-(NH2)120.0) (1,52 g, 0,3 mmol) ve AkriloilTiyokzanton (1,02 g, 3,6 mmol) THF de
¢Oziindii. Uzerine CeS04.4H,0 (0,0404 g, 0,1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon, 150 W giiciinde

mikrodalgada 3 dakika siiresinde gerceklestirilerek, katalizor filtrasyonla ayrildi. Coziicii

ucurularak kalinti kloroformda ¢6ziindii, suyla yikandi ve kloroform fazina alindi. MgSOy ile

kurutuldu ve kloroform ucuruldugunda sar1 yagimsi viskoz madde elde edildi. Yiiksek basin¢

altinda bekletildi ve %95 verimle elde edildi.
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IR (KBr) v : 3369, 3323 (NH), 1731 (C=0), 1625 (C=0), 1115 (C-O-C), 736 (Ar-S-Ar) cm ",
'HNMR §:3.33 (q, NHCH; 24H), 3.40 (t, NHCH,CH, 24H), 7.33-8.48 (aromatik, 84H),

BC NMR &: 122.6-136.9 (CH, aromatik), 156.47 (RCOOR), 178.57 (RCOR),

Elementel Analiz (Cs40He21N390100512), hesaplanan: %C = 62,60; %H = 7,41; %N = 6,47,
%S= 4,56. Bulunan: %C = 61,32; %H = 8,01; %N = 6,02; %S =4,01.

Jeff-(3,6,12)-TX dendritik makrofotobaslaticilarin sentezin yonelik 6zet sema Sekil 7.15 de

verildi.

CHg CH, ‘(OCH GH}NH N~ NH2 \‘56‘
H2N+LHCH2O B \/\r \‘56‘
x T
CHZ{»OCHﬁHtNH
'3

J(6)Tx

‘O Mw

Yoo @

Jeﬂ.-,mmm:o & . p.
@@

3 J(12)Tx
J@)Tx

Sekil 7. 15 Jeff-(3,6,12)-TX dendritik makrofotobaslaticilarinin sentezinin sematik gosterimi
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7.2 Jeff-(3,6,12)-TX Dendritik Makrofotobaslaticilarin Fotofiziksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

7.2.1 Jeff-(3,6,12)-TX Dendritik Makrofotobaslaticilarinin Absorpsiyon Spektrumlari ve

Absorpsiyon Ozelliklerine Céoziicii Etkisi

Fotokimyasal ve fotobiyolojik reaksiyonlardaki rolii nedeniyle, aromatik ketonlarin triplet
hallerinin incelenmesi ¢ok Onemlidir. Aromatik karbonil bilesiklerinin elektronik hallerinin
enerjileri ve fotofiziksel oOzelliklerinin ¢oziicli polaritesinden etkilendigi bilinmektedir.
Coziicii polaritesindeki artis 1 —7t* hallerinin kararliligina neden olurken, n—n* gecisinde bir
maviye kaymaya neden olmaktadir. Benzer olarak, ¢oziicii polaritesinin bir fonksiyonu olarak

triplet enerji seviyesinde de kaymanin gozlendigi bilinmektedir.

Aromatik karbonil bilesiklerinden,  ksantonlar ve endiistriyel ag¢idan Onem tasiyan
tiyokzantonlarda, ¢oziicii etkisi acisindan ¢cok 6nem tasimaktadirlar. Fotobaslatma isleminde
singlet ve triplet uyarilmis halleri rol oynamaktadir. Bu islem, c¢oziicii polaritesine oldukga
bagli bir islem olup, baslaticinin ve onun triplet—triplet absorpsiyon spektrumunun ¢oziicii ile

etkilesimini icermektedir.

Sentezlenen yeni tiyokzanton bazli Jeff-(3,6,12)TX fotobaslaticilarinin  absorpsiyon
spektrumlari, baslaticilarin konsantrasyonlari sabit tutularak (1x10° M) etanolde alindi ve
Sekil 7.16° de gosterildi. Jeff-(3,6,12)TX fotobaslaticilarinin absorpsiyon spektrumlarindaki
karakteristik dalga boylart A p,x= 403 nm bulundu. Bu dalga boyundaki molar absortiviteleri

ise sirasiyla Jeff-(3)-TX icin 403 nm de €403 = 15152 L.mol™".cm™, Jeff-(6)-TX icin 403 nm de

€403 = 22948 L.mol ' .cm™, ve Jeff-(12)-TX icin 403 nm de €403 = 49157 L.mol™.cm™ olarak

hesaplandi.
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—=—J-(3)-TX

—a—J(12)-TX

Absorbans

I I I
350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

I I
250 300

Sekil 7. 16 J-(3,6,12)-TX dendritik makrofotobaslaticilarinin [J-(3,6,12)-TX] =1x1 0°M
etanoldeki absorpsiyon spektrumlari

Farkli polariteye sahip c¢oziiciilerdeki fotobaslaticilarin absorpsiyon spektrumlarindaki
kaymalar1 incelemek, 151k absorpsiyonu sonucu olusan farkli elektronik gecislerin yapisini
aydinlatmaya yardimci olur. Absorpsiyon Ozelliklerine ¢oziicii polaritesinin etkisi temel ve

uyarilmis hallerdeki farkli polaritelere dayanarak agiklanabilir (Neumann vd., 1997).

Bag yapmayan ‘n’ orbitallerinin yiiksek kararlilig1 (enerjide diisiis), polar yapisindan dolay:
polar coziicilerde gozlenir. Benzer olarak m orbitalleri daha polar oldugundan =
orbitallerinden daha kararhdir. Ciinkii 7 orbitalleri daha polardir. Boylece coziicii
kaymalarin sebebi, ¢oziicli molekiillerinin uyarilmis haldeki molekiilii solvate etme yetenegi
ile temel haldeki molekiili solvate etme yetenegi kiyaslandiginda olusan fakliliktan

kaynaklanmaktadir (Allen, 1999).

Dendritik makrofotobaglaticilarin  (Jeff-(3,6,12)-TX) en 6nemli UV gecisleri, kloroform,
etanolde ve asetonitril de incelendi. Sonuclar Sekil 7.17-7.19 de ve Cizelge 7.1 ve 7.2 de

verildi.
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Cizelge 7. 1 Jeft-(3,6,12)-TX’ in farkh c¢oziiciilerdeki n—n* gecisleri

Kloroform Etilalkol Asetonitril
Fotobaslatici A max. log A max. log € A max. log €
J-(3)-TX 299 4,17 298 4,28 298 4,03
J-(6)-TX 298 4,38 298 4,49 298 4,35
J-(12)-TX 299 4,98 299 4,58 299 4,58

Cizelge 7. 2 Jeff-(3,6,12)-TX’ in farkh ¢oziiciilerdeki n—n* gegisleri

Kloroform Etilalkol Asetonitril
Fotobaslatici A max. log € A max. log ¢ A max. log €
J-(3)-TX 404 4,35 403 4,37 403 4,31
J-(6)-TX 404 4,66 403 4,56 399 4,53
J-(12)-TX 405 5,26 403 4,90 400 4,86

Dendritik tiyokzanton bazli fotobaglaticilar, sirasiyla Jeff-(3)-TX, Jeft-(6)-TX ve Jeff-(12)-TX
298 nm civarinda ©1 —n* gecisi gostermektedir ve 400 nm civarinda n—n* gecisine sahip
oldugu Sekil 7.17-7.19 den goriilmektedir. Jeff-(3)-TX’ in farkli polaritedeki ii¢ ¢oziicii
icindeki absorpsiyon spektrumuna bakildiginda (bkz Sekil 7.17) m —n* ve n—on*
gecislerindeki kaymalarin cok az oldugu goriilmektedir. Jeff-(3)-TX ve Jeff-(6)-TX
fotobaslaticilarinin 1 —n* gecislerinde etil alkol de hiperkromik etki gozlemlenirken, n—m*
gecisinde sadece Jeff-(3)-TX icin bu etki goriildi. Jeff-(12)-TX’ in n —n* ve n—on*

gecislerinde ¢oziiciiniin polaritesinin azalmasinin hipokromik etkiye yol agtig1 goriilmektedir

( Sekil 7.19).
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kloroform icerisindeki UV o6l¢iimleri
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Sekil 7. 19 Jeff-(12)-TX’ in, sabit konsantrasyondaki (1X10'5 M) etil alkol, asetonitril ve
kloroform icerisindeki UV o6l¢iimleri

7.2.2 Jeff-(3,6,12)-TX Fotobaslaticilarinin Floresans Olgﬁmleri

Mekanistik ayrintilar1 incelemek amaciyla, floresans ve fosforesans olgiimleri alindi. Jeff-

(3,6,12)-TX’ nun 1x10™ M etanol icindeki floresans 6lgiimleri, uyarma dalgaboyu 395 nm
secilerek gerceklestirildi. Dendritik makrofotobaglaticilarin yaymim spektrumlarinin (bkz.
Sekil 7.20-7.22) UV-Vis absorpsiyon spektrumlarina benzer oldugu goriildii.
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Sekil 7. 20 Jeff-(3)-TX’ in, 1x10™* M etanolde floresans uyarma (-) ve yayinim (-) spektrumu:
Auyar = 395 nm
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Sekil 7. 21 Jeff-(6)-TX’ in, 1x10™*M etanolde floresans uyarma (-) ve yaymnim (-) spektrumu:
Auyar= 395 nm
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Sekil 7. 22 Jeff-(12)-TX’ in, 1x10™* M etanolde floresans uyarma (-) ve yaymim (-)spektrumu:
Auyar= 395 nm
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Sekil 7. 23 Jeff-(3,6,12)-TX’ in, 1x10™ M etanolde floresans yaymim spektrumu: Ayyar = 395
nm
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Jeff-(3,6,12)-TX’ in absorpsiyon ve yaymim arasinda ayna goriintiisii iliskisinin varhig Sekil
7.20-7.22 de goriilmektedir. Uyarilmis singlet hal enerjileri her baslatic1 i¢in uyarma ve
yaymim spektrumlarinin kesisim noktalarina karsi gelen dalga boylar1 dikkate alinarak
hesaplandi. Her ii¢ dendritik makrofotobaglatict i¢in ayn1 deger bulundu; 436 nm de Egngle: =
274,6 kJ/mol.

Floresans kuvantum verimleri, 9,10-difenilantrasen standart (d; = 0,95) olarak kullanilarak

esitlik 7.1° e gore hesaplandi.

Alan(érnek)

D s5rnek) = Pr (standart) X (7.1)

Alan(s‘candart)

D¢ (5mek) = Ornegin floresans kuantum verimi,

D¢ (standarty = 9,10-difenil antrasenin floresans kuantum verimi,

Alan (smek) = Ornegin floresans grafiginin altinda kalan alan,

Alan (siandart) = 9,10-difenil antrasenin floresans grafiginin altinda kalan alan.

Jeff-(3)-TX, Jeff-(6)-TX ve Jeff-(12)-TX’ in floresans kuvantum verimleri sirasiyla, 0,063,
0,067 ve 0,061 olarak hesaplandi. Tiyokzantonun, polar ¢oziiciilerde literatiirdeki degeri 0,12
olarak verilmistir (Murov, 1993).

7.2.3 Jeff-(3,6,12)TX Fotobaslaticilarinin Fosforesans Ol(;iimleri

Fotobaslaticilarin triplet konfigiirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla fosforesans
olctimleri gerceklestirildi. Jeff-(3)-TX (Sekil 7.24), Jeff-(6)-TX (Sekil 7.25) ve Jeff-(12)-TX
(Sekil 7.26)’ in fosforesans Omiirleri hesaplandi. n—n* tripletlerinin fosforesans omiirleri,
—7* tripletlere kiyasla oldukca kisadir. Dendritik fotobaslaticilarin hesaplanan uzun
fosforesans Omiirleri sirasiyla 181, 193 ve 196 ms dir ve bu her ii¢ dendritik fotobaslaticinin
en diisiik triplet halinin T —n* yapisinda oldugunu gostermektedir. Bu sonug, tiyokzantonun
(TX) en diisiik triplet seviyedeki m—7* dogasi ile uyum gostermektedir (Dalton vd., 1974).
Jeff-(3)-TX’ in (0,0) yayinim bandi 509 nm de ve triplet enerjisi 235,9 kj/mol, bulunurken
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diger iki dendritik fotobaslaticinin triplet enerjileride Jeff-(3)-TX’ e benzer olarak 235,9

kj/mol bulundu.
200 1 -
150 -
m
o
2
S 100 1
>
@
k=]
=
o
50 A
0 r r r r .
410 460 510 560 610 660

Dalgaboyu {nm}

Sekil 7. 24 Jeft-(3)-TX’ in, etanolde 77 °K deki fosforesans yayimim spektrumu
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Sekil 7. 25 Jeft-(6)-TX’ in, etanolde 77 °K deki fosforesans yayinim spektrumu



89

160 b . Egquation:y = Al*exp{x/t1}+ y0
. [m} 4 _Ou=99-612:5 30681474
7 N T e
g el t 19651886 23.96505
B s
120 - > e
Y
— B 28
g 1 .
U [ ]
;:: 100 8 108 28 398 a8 S8 cie T e
o 80 A Time (ms)
-—
=
@
=
=
(12}
40 A
0 r r r r r
410 460 510 560 610 660

Dalgaboyu (nm)

Sekil 7. 26 Jeff-(12)-TX’ in, etanolde 77 °K deki fosforesans yayimim spektrumu

7.2.4 Jeff-(3,6,12)-TX Dendritik Makrofotobaslaticilarmim MDEA ile Soniimlenmesinin

incelenmesi

Floresans soniimlenmesi tipik olarak ya statik ya da dinamik soniimleme mekanizmalarindan
biri ile olusur. Dinamik soniimlemede, soniimlendirici ve florofor arasindaki carpisma,
floroforun uyarilma Omrii sirasinda olusur. Bu nedenle dinamik soniimleme etkinligi,

floroforun uyarilmis hal 6mrii ve soniimlendirici konsantrasyonu ile sinirhdir.

Statik soniimlemede ise kompleks olusumu florofor ve soniimlendirici pargaciklari arasinda
temel halde olusur. Bu mekanizmada, uyarilmis floroforun kompleks soniimlendirici

tarafindan soniimlenmesi aydinlatmayla olusur.

Soniimleme caligmalari, baglaticilarin ( Jeff-(3,6,12)-TX = 1x10* ) etanoldeki c¢ozeltilerine

farkl1 konsantrasyonlarda amin (MDEA) ilave edilerek, floresans spektrofotometresiyle
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yaymim spektrumlarindaki degisim izlendi. Elde edilen veriler Stern-Volmer esitligine

(Esitlik 7.2) gore grafige gecirildi ( /I, [MDEA] ).

IO/ I[Q] =1+ st[Q] (7.2)

Ip = Soniimlendirici yoklugundaki floresans siddeti
I;jq; = Soniimlendirici varligindaki floresans siddeti
[Q] = Sontimlendirici konsantrasyonu

Kgv = Stern-Volmer sabiti

Sekil 7.27-7.29 de, her bir dendritik fotobaslatic1 icin ( Jeff-(3,6,12)-TX ), en kiiciik kareler
metoduna gore diizgiin bir dogru elde edildi. Her bir egri lineer olarak hesaplandi (R* > 0,98,
0,99 ve 0,96) ve yiiksek amin (MDEA) konsantrasyonlarinda dahi sapma goriilmedi.

3,0-
2,5
2,0- o

1,5

1,/1

1,0

y=15x + 0.99

03 R’=0.98

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

[MDEA] (M)

Sekil 7. 27 Jeff-(3)-TX’ in, etanolde farkli konsantrasyonlarda MDEA ilavesiyle elde edilen
Stern-Volmer egrisi ( Auyar = 395 nm, I = Jeff-(3)-TX in floresans siddeti, Iy = Jeff-(3)-TX’ in
MDEA ilave edilmesiyle elde edilen floresans siddeti.
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Sekil 7. 28 Jeff-(6)-TX’ in, etanolde farkli konsantrasyonlarda MDEA ilavesiyle elde edilen
Stern-Volmer egrisi ( Auyar = 395 nm, I = Jeff-(3)-TX in floresans siddeti, Iy = Jeff-(3)-TX’ in
MDEA ilave edilmesiyle elde edilen floresans siddeti.
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o
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Sekil 7. 29 Jeff-(12)-TX in, etanolde farkli konsantrasyonlarda MDEA ilavesiyle elde edilen
Stern-Volmer egrisi ( Auyar = 395 nm, I = Jeff-(3)-TX in floresans siddeti, Iy = Jeff-(3)-TX" in
MDEA ilave edilmesiyle elde edilen floresans siddeti.
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Sekil 7.27-7.29° den de goriildiigli gibi, tiim lineer regrasyon sabitleri yaklasik olarak 0,96,

0,98 ve 0,99 ki bu da yiksek lineer korelasyonu gostermektedir. Soniimlendirici

konsantrasyonu ve Iy / I}, arasindaki bu yiiksek lineer korelasyon Stern-Volmer esitligi ile

uyum gostermektedir (Esitlik 7.2). Bu sonuglar Stern-Volmer soniimlenmesinde florofor

konsantrasyonu etkisinin oldugunu gostermektedir.

7.2.5 Jeff-(3,6,12)-TX Dendritik Makrofotobaslaticilarinin Fotoagarmasi

Jeff-(3,6,12)-TX fotobaslaticilarinin fotodekompozisyonu fotoliz sonucunda meydana gelen
absorpsiyon spektrumundaki degisikliklerin kaydedilmesi ile incelendi. Jeff-(3,6,12)-TX
dendritik fotobaslatic ¢ozeltileri 1x10” M konsantrasyonda DMF icerisinde hazirlandi ve
amin ( MDEA ), [3x10™] varlig1 ve yoklugunda ¢ozelti belli siirelerde aydinlatildi ve zamana

bagl olarak absorpsiyon spektrumundaki degisimler Sekil 7.30-7.35° de verildi.
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Jeff-(3)-TX ve Jeff-(6)-TX’ dendritik makrofotobaslaticilarin DMF i¢inde aydinlatma
siiresine bagl olarak UV absorpsiyonlarinin diistiigli gozlemlenirken bu etkinin nedeni
fotobaslaticinin dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. Jeff-(3)-TX ve Jeff-(6)-TX’ in her
ikiside 120 s ’ lik aydinlatma siiresi sonucunda fotodekompozisyona ugrayarak, absorpsiyon

spektrumlari neredeyse tamamen azalmistir (Sekil 7.30-7.31).

Jeff-(12)-TX’ in absorpsiyon spektrumundaki aydinlatma zamanina bagh azalma ise diger iki
makrobaglaticiya gore daha uzun siirmiistiir. Fotobaslaticinin 600 s siirelik aydinlatma

sonucunda tamamen dekompoze oldugu goriildii (Sekil 7.32).
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Sekil 7. 33 Jeff-(3)-TX’ 1n DMF igerisindeki MDEA varligindaki fotoagarmasi
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Sekil 7. 34 Jeff-(6)-TX’ 1n DMF igerisindeki MDEA varligindaki fotoagarmasi
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Sekil 7. 35 Jeft-(12)-TX’ in DMF igerisindeki MDEA varligindaki fotoagarmasi
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Fotobaslaticilart iceren ¢ozeltiye (3x10™ M) konsantrasyonda amin ilave edildiginde her iki
dendritik makrobaslaticinin (Jeff-(3)-TX ve Jeff-(6)-TX) aydinlatmaya bagli olarak UV
absorpsiyon spektrumundaki azalma siiresi artmistir. Jeff-(3)-TX’ in aydinlatma siiresi 210 s
ve Jeff-(6)-TX’ in aydinlatma siiresi ise 270 s olarak bulundu. Fotobagarma siiresindeki artis
ilave edilen aminin sondiirme etkisinden kaynaklandigi diisiiniildii (Sekil 7.33 Sekil 7.34).
Jeff-(12)-TX’ in aydinlatma siiresinde ise amin ilavesiyle bir miktar azalma saptand1 (Sekil

7.35).

7.2.6 Jeff-(3,6,12)-TX ¢ in Lazer Flas Fotoliz Olciimleri

Flas fotoliz teknigi 1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan ortaya konuldu. Flas fotoliz,
fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilan hizli reaksiyon teknigidir. Lazer flas fotoliz uyarilmis
hallerin ve kisa omiirlii ara iiriinlerin mutlak reaksiyon hizlarin1 saptamada kullanilan 6nemli
bir metoddur. Bununla birlikte LFP, reaksiyondaki reaktif ara iiriinlerin kimyasal yapisina
yonelik direkt bilgi saglamaz. Bu nedenle CIDNP gibi ilave tekniklerin kullanilmasi
gereklidir.

Flas spektroskopisinin dayandig fikir yogun 1s1k demetini absorplayarak sisteme gondermek
ve sonra ¢ok hizli olarak absorpsiyon ve yaymim spektroskopisi ile sistemin degisimini analiz
etmektedir. Yiiksek 151k yogunlugu ¢ok sayida fotondan olusur buda ¢ok sayida elektronik
olarak uyarilmis molekiiliin olugsmasini saglar. Eger elektronik olarak uyarilmis molekiiller
yeterince yiiksek konsantrasyonda olusursa, bunlar spektroskopik olarak saptanabilir ve
zamanla konsantrasyondaki azalmada Olciilebilir. Flas spektroskopi T; — T, absorpsiyonunu
incelemeye olanak saglar. T — T, gecisi yeterli veya kuvvetli izinli ise (¢ ~ 10.000 —
1.000.000) absorpsiyon spektrumunun ol¢iimiiyle T’ 1 saptamak genellikle miimkiindiir. Bir

kez absorpsiyon spektrumu olusursa, T;’ 1n azalma kinetigi dl¢iilebilir (Turro, 1991).

Pratikte, eger T —T, absorpsiyon bolgesinde herhangi baska bir absorpsiyon olusmuyorsa ve
kr = TT'I 10° 5! seviyesinde veya daha az ise ve eger Enax (T1 —Tp) ~ 104—105, ise genellikle

triplet halleri triplet-triplet absorpsiyonuyla saptamak miimkiindiir (Turro, 1991).
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Sekil 7. 36 Naftalen’ in Triplet-Triplet (T—T) absorpsiyon spektrumu. Sekil-a da (T—T)
absorpsiyonunu gosteren hal diyagrami goriilmektedir. Absorpsiyon (a) olayindan sonra
sistemler aras1 gecis (b) olur ve triplet hal gerceklesir. Sonrasinda foton absorplayarak T1—T;
(c) ve T1—Tj gecisleri goriiliir (Turro, 1990).

Jeff-(3,6,12)-TX’ in triplet halini daha detayli incelemek amaciyla, Lazer flas fotoliz deneyleri
gerceklestirildi. Jeff-(3,6,12)-TX’ in asetonitril i¢inde argon ile doyurulmus ¢ozeltisinin gecis
absorpsiyon spektrumlart Sekil 7.37-7.39 de gosterilmektedir. Spektrumlar 355 nm de lazer
ile aydinlatilarak ve 10-30 ns de kayit edilmistir. Sekil 7.37 deki spektrum 620 ve 340 nm de
iki pik gostermektedir. TX ve TX-SH’ 1n triplet-triplet spektrumlarina benzer olarak 620 nm
deki pik bir tiyokzanton tiirevi olan Jeff-(3)-TX’ in triplet-triplet absorpsiyonu olarak
tanimlandi. 620 nm de Triplet-triplet absorpsiyonu 1. Derece kinetige gore 90 ns Omriinde
azalmaktadir. Tersine olarak, 290 nm deki gecis absorpsiyonu 75 ns omriinde azalmaktadir.
Her iki gecis de oksijen tarafindan soniimlenmektedir. Bu olay, bu gecislerin bir radikal veya
triplet yapisinda oldugunu dogrulamaktadir. 340 nm’ deki gecisi aciklamak daha zordur.
Ancak bunun, Jeff-(3)-TX’ in triplet-triplet absorbansinin ve tiyokzanton ketil radikalinin
absorbansinin iist iiste cakismasimndan ortaya c¢ikmis olabilir. Tiyokzanton tripletleri ve
tiyokzanton ketil radikallerinin, 300-400 nm de absorbansa sahip olduklar1 bilinmektedir
(Ferreira vd., 2006; Aydin vd., 2005; Cokbaglan vd., 2003; Corrales vd., 2000). Bu nedenle

340 nm de absorpsiyonun tiyokzantonun ketil radikalinden kaynaklandig1 anlagilmaktadir.

Benzer sekilde Jeff-(6)-TX’ in triplet 6mrii 630 nm de 115 ns olarak, Jeff-(12)-TX’ inki ise
630 nm de 75 sn olarak hesapland1 (Sekil 7.38 ve Sekil 7.39).
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Sekil 7. 37 Jeff-(3)-TX’ in (2)(10'5 M) azotla doyurulmus asetonitril icindeki ¢ozeltisinin 25°
C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasi ile elde edilen gecis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7. 38 Jeff-(6)-TX’ in (1,3xlO"5 M) azotla doyurulmus asetonitril icindeki ¢cozeltisinin 25°
C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasi ile elde edilen gecis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7. 39 Jeff-(12)-TX’ in (6)(10'6 M) azotla doyurulmus asetonitril i¢indeki ¢ozeltisinin
25°C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasi ile elde edilen gecis absorpsiyon spektrumu.

1.1.1.1  7.2.7 Jeff-(3,6,12)-TX’ in Uyarilmus Triplet Gegcislerinin artan Konsantrasyonla
Soniimlenmesi

Jeff-(3,6,12)-TX  makrobaslaticilarin ~ uyarilmis  triplet  hallerinin ~ soniimlenmesi
makrofotobagslaticilarin farkli iki konsantrasyonu igin gergeklestirildi. Triplet soniimlenme
mekanizmasinin molekiil i¢i ve/veya molekiiller arasi islemlerden hangisi ile yiiriidiigiinii
aciklamamiza yardimci olacak bu deney sonucunda elde edilen veriler Sekil 7.40-7.42 ve
Cizelge 7.3-7.4 de verilmistir. Her iki konsantrasyonda elde edilen triplet omiirleri farkl
bulunmustur. Cizelge 7.4° den goriildiigii gibi konsantrasyondaki artis triplet émiirlerinin
azalmasina neden olmaktadir. Jeff-(3)-TX i¢in 620 Jeff-(6)-TX icin 620 ve Jeff-(12)-TX 610
nm de goriilen absorbanslar tiyokzantonun triplet-triplet haline ait olup, tripletlerin émiirleri
sirastyla 50, 51 ve 68 ns olarak saptanmistir. Makrobaslatici konsantrasyonunun artmasiyla
triplet Omiirlerindeki azalma bu baslaticilarin baslatma mekanizmasinin molekiiller arasi

reaksiyon ile oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7. 40 Jeff-(3)-TX’ in (3,3)(10'5 M) azotla doyurulmus asetonitril icindeki ¢ozeltisinin 25°
C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasz ile elde edilen gecis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7. 41 Jeff-(6)-TX’ in (2,2)(10'5 M) azotla doyurulmus asetonitril icindeki ¢ozeltisinin 25°
C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasi ile elde edilen gecis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 7. 42 Jeff-(12)-TX’ in (1x10™ M) azotla doyurulmus asetonitril igindeki ¢ozeltisinin
25°C de, 355 nm de (5 ns) lazer uyarilmasi ile elde edilen gegis absorpsiyon spektrumu.

Cizelge 7. 3 Jeft-(3,6,12)-TX’in triplet 6miirleri (OD: 0,3)

Baslatici [PI]x10° Dalgaboyu Triplet omrii
(PD (mol /L) (nm) (ns)
Jeff-(3)-TX 2,0 620 90
Jeff-(6)-TX 1,3 630 115
Jeff-(12)-TX 0,6 630 75

Cizelge 7. 4 Jeft-(3,6,12)-TX’in triplet 6miirleri (OD: 0,5)

Baslatici [PI]x10° Dalgaboyu Triplet omrii
PD (mol /L) (nm) (ns)
Jeff-(3)-TX 3,3 620 50
Jeff-(6)-TX 2,2 620 51

Jeff-(12)-TX 1,0 610 68
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7.2.8 Jeff-(3,6,12)-TX ile Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Metilmetakrilatin fotobaslatilmis polimerizasyonu Jeff-(3,6,12)-TX makrobaslaticilarin farkli
konsantrasyonlarinda MDEA beraberinde hava atmosferinde gerceklestirildi ve sonuclar

Cizelge 7.5 de verildi.

Cizelge 7.5° e bakildiginda, en etkin makrobaslaticimi Jeff-(12)-TX oldugu goriilmektedir.
Tiim baglaticilar aminin ilave edilmedigi durumlarda MMA’ in polimerizasyonunda baslatici
davranmis1 sergilememektedir. Dendritik makrobaglaticilarin  (Jeff-(3,6,12)-TX) yapisina
bakildiginda, hidrojen abstraksiyonu gerceklestirilmesine olanak saglayacak gruplarin varligi,
formiilasyonlara amin ilave edilmeksizin baslaticilarin MMA’ 1n polimerizasyonunda baslatici
gorevi gorecekleri diisliniilmekle beraber, hava ortaminda yiiriitilen polimerizasyon

reaksiyonlarindan polimer elde edilmemistir.

Cizelge 7. 5 DMF icerisinde Jeff-(3,6,12)-TX ile fotobaslatilmis ve [MDEA] = 3.10 mol.L™!
MMA polimerizasyonu

Fotobaslatici [PI]x10° Déniisiim  Mnx10™ M,/M,,

(PI) (mol.L™) (%) (g.mol™)
J-3)-TX 10 2.42 1.74 1.54
J-(3)-TX 5 2.8 1.63 1.48
J-(3)-TX 2.5 2.67 1.90 1.39
J-(3)-TX 1 2.59 3.61 1.26
J-3)-TX 0.5 2.42 3.27 1.60
J-(6)-TX 10 1,89 2,12 1,49
J-(6)-TX 5 1,48 1,95 1,38
J-(6)-TX 2.5 0,93 2,0 1,44
J-(6)-TX 1 1,50 2,95 1,39
J-(6)-TX 0.5 1,23 2,50 1,55
J-(12)-TX 10 3.29 2.84 1.80
J-(12)-TX 5 3.65 3.26 1.70
J-(12)-TX 2.5 3.84 3.52 1.66
J-(12)-TX 1 8.27 2.99 1.68

J-(12)-TX 0.5 59 4.37 1.69
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Elde edilen sonuglara gore, Jeff-(3,6,12)-TX dendritik makrobaslaticilarin tipik bir II. tip
fotobaslatict davramis1 gosterdigi saptanmustir. Baglaticilar, yardimci baglatici  olarak
kullanilan ve etkin bir tersiyer alkil amin olan N-metildietanolamin’ den proton
abstraksiyonunun gerceklestirerek MMA’ 1n polimerizasyonun o—aminoalkil radikali
tarafindan baslatilmaktadir (Sekil 7.43). Bulunan verilere ilave olarak elde edilen polimerlerin
absorpsiyon spektrumlar1 alindiginda, polimerlere takili fotobaslaticilarin saptanmamasi da

polimerizasyonu baslatan radikalin o—aminoalkil radikali oldugunu gostermektedir.

0 3 o "
Q hv o)
/\)LO —_— /\)LO
S s
3,6,12 3.6.12
Jeff-(3,6,12)-TX
OH
HsC-N
OH
OH
OH /
O .
N—""0 O ' O +  HC—N
H s R
3,6,12 OH
Ketil Radikali lMonomer
Polimer

Sekil 7. 43 Jeff-(3,6,12)-TX dendritik makrofotobaslaticilarin, MDEA varliginda MMA’ 1n
fotopolimerizasyonu baslatma mekanizmasi.

7.2.9 Jeff-(3,6,12)-TX Fotobaslaticilarinin Foto-DSC calismalari

UV ile sertlesen kaplamalarda kullanilan fotobaslaticilarin performansi farkli tekniklerin
kullanilmasi ile degerlendirilir. Hizli fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin kinetigi Foto-DSC
ve Zamana Bagli FT-IR spektroskopisi metodlariyla analiz edilebilir. Foto-DSC, UV ile
sertlestirme reaksiyonlarimin kinetigini inceleme acisindan yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fotobaslatilmis polimerizasyon reaksiyonlari bir monoakrilat olan lauril akrilat’ in, MDEA ile

Jeff-(3,6,12)-TX makrobaslaticilar varliginda ve farkli 151k yogunluklarinda (30, 40 ve 60
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mW.cm™) gerceklestirildi ve polimerizasyon esnasinda olusan 1s1 kayit edildi. Sonuglar Sekil

7.41-7.49 verildi.

Sekil 7.44-7.49 deki grafiklere bakildiginda, 151k yogunlugunun artmasi ile (30, 40 ve 60
mW.cm™) polimerizasyon 1s1 akislar1 ve polimerizasyon hizlarimn, Jeff-(12)-TX haricindeki
dendritik makrobaslaticilardaki TX miktarinin azalmasiyla dogru orantili olarak arttig
bulundu. Jeff-(12)-TX, 40 mW.cm” 1sik yogunlugunda iyi sonuclar verirken 151k
yogunlugunun artirtlmasi, Jeff-(6)-TX ve Jeff-(12)-TX’ in kullanildig1 formiilasyonlarin 1s1
akist ve polimerizasyon hizim azalttigi bulundu. Bunun nedeni ise, 151k yogunlugunun
arttirilmasi ile monomerin polimere doniisiim zamaninin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
Baslama icin saglanan enerji fazlaligi ¢ozeltide veya yiizeyde daha fazla radikal tiretimine
neden olur ki fazla radikal tiretimi de filtre etkisi yaratarak 1518in Ornege istenilen sekilde
penetrasyonunu engellemekte ve monomerin polimere doniisiim yiizdelerini azaltmaktadir

(bkz. Sekil 7.47-7.49).
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Sekil 7. 44 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlikca) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon hizlari (I: 30
mW/cmz).
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Sekil 7. 45 Lauril akrilat’ 1n Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlik¢a) makrofotobaslaticilar

beraberinde MDEA (%
mW/cmz).
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Sekil 7. 46 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlikca) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon hizlari (I: 60

mW/cmz).
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Sekil 7. 47 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlikca) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon 1s1 akigt (I: 30

mW/cmz).
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Sekil 7. 48 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlikca) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon 1s1 akigt (I: 40

mW/cmz).
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Sekil 7. 49 Lauril akrilat’ 1n Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlik¢a) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon 1s1 akist (I: 60
mW/cmz).
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Sekil 7. 50 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlik¢a) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%35, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon doniisiim yiizdeleri

(I: 30 mW/cm®).
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Sekil 7. 51 Lauril akrilat’ 1n Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlik¢a) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon doniisiim yiizdeleri

(I: 40 mW/cm®).
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Sekil 7. 52 Lauril akrilat’ in Jeff-(3,6,12)-TX (% 0,5 , agirlikca) makrofotobaslaticilar
beraberinde MDEA (%S5, agirlik¢a) varliginda elde edilen polimerizasyon doniisiim yiizdeleri

(I: 60 mW/cm?).
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7.2.10 Jeff-(3,6,12)-TX Dendritik Makrobaslaticilarinin Fotobaslatma Etkinliginin

Zamana Bagh FTIR Spektroskopisi Yontemiyle incelenmesi

Foto-DSC tekniginin disinda fotopolimerizasyon kinetigini incelemek i¢in kullanilan diger bir
teknik de Zamana Baglhh FTIR spektroskopisidir. Milisaniye siiresinde gerceklesen
polimerizasyon reaksiyonlarinin kinetigini incelemek amaciyla yaygin olarak kullanilan bir

metoddur.

Formiilasyonlar fotobaslatici, monomer ve aminden olugmaktadir. KBr tabletleri iizerine
damlatilan formiilasyonun, UV 15181 ile aydinlatmadan 6nce ve her bir aydinlatma zamanindan
sonra IR spektrumu cekilir. Akrilatin reaktif cifte baginn (810 cm™) degisimi izlenir.

Monomerin polimere doniisiim yiizdeleri esitlik 6.2 yardimiyla hesaplanir.
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Sekil 7. 53 J-(3,6,12)-TX’ in (% 0,5, agirlik¢a), trimetilolpropantriakrilat (% 94,5 , agirlikca)
ve MDEA (% 5, agirlik¢a) varliginda fotobaslatilmis polimerizasyonunun RT-FTIR ile
incelenmesi (1 s).
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Sekil 7.53° de c¢ok fonksiyonlu bir akrilat olan Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)’ 1n
fotobaslatilmis polimerizasyonundan elde edilen doniisiim yiizdeleri verilmistir. Jeff-(3,6,12)-
TX makrobaglaticilar1 ve MDEA varliginda 1 saniyelik aydinlatma sonucunda TMPTA’ 1n
doniisiim yiizdeleri sirasiyla Jeff-(12)-TX, % 37, Jeff-(3)-TX, % 32, Jeff-(6)-TX, % 28 olarak
bulundu. Aydinlatma siiresi 1 s> den 300 s’ yeye ¢ikarildiginda, doniisiim yiizdeleri sirasiyla
Jeff-(3)-TX, % 55, Jeff-(12)-TX, % 42, Jeft-(6)-TX, % 38 bulundu (bkz. Sekil 7.54). Benzer
sekilde artan TX kromofor gruplarinin polimerizasyon hizin filtre etkisi nedeniyle olumsuz

etkiledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7. 54 J-(3,6,12)-TX’ in (% 0,5 , agirlik¢a), trimetilolpropantriakrilat (% 94,5 agirlik¢a)
ve MDEA (% 5, agirlik¢a) varliginda fotobaslatilmis polimerizasyonunun RT-FTIR ile
incelenmesi (300 s).
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7.3 Suda Coziinen Dendritik Yardimci Baslaticilar
7.3.1 Sentez

7.3.1.1 Jeff—(c02H)6(0.5) Sentezi

OH OH
9) O
N
@) J of amine o
N
HO N/\/[{OH
o >
OH
O O

Sekil 7. 55 Jeff-(COH)g(0.5) yapist

Jeff-(CO.Me)so0.5) (3,5 g, 0,1 mmol), 20 ml formik asit icerisinde coziildii. Mikrodalga
cihazinda ve acik sistem modunda 250 Watt‘ da 1 saat siiresinde tutularak ester baglarinin
kirilmasi saglandi. Daha sonra ¢ozeltinin iizerine metanol ilave edilerek doner buharlastirici
kullanilarak formik asit uguruldu. Uriin, sar1 yagimsi viskoz seklinde elde edildikten sonra

yiiksek basing altinda bekletildi ve 3 g, %99 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3300-2650 (asit OH), 1672 (asit C=0), 1110 (asit C-O) cm ™,

'H NMR &: 3,40 (t, CH,CH,COOH), 3,55 (t, CH,CH,COOH, 8,05 (s, COOH),

5C NMR &: 31,28 (CH,CH,COOH), 46,59 (CH,CH,COOH), 56,90 (CNR5), 171 (COOH).
Elementel Analiz [C;76H345N30sg], hesaplanan: %C = 61,60; %H = 10,13; %N = 1,22.
Bulunan: %C = 58,72; %H = 8,65; %N =1,17.
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7.3.1.2 Jeff—(C()zH)]z(l,s) Sentezi
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Sekil 7. 56 Jeff-(CO,H) 12 5 yapisi

Jeff-(CO.Me)i215) (4,7 g, 0,1 mmol), formik asit (30 ml) igerisinde coziildii. Mikrodalga
cihazinda ve agik sistem modunda 250 Watt‘ da 2,5 saat siiresinde tutularak ester baglarinin
kirilmasi saglandi. Daha sonra ¢ozeltinin iizerine metanol ilave edilerek doner buharlastiric
kullamlarak formik asit ucuruldu. Uriin, sar1 yagimsi viskoz seklinde elde edildikten sonra

yiiksek basing altinda bekletildi ve 4,3 g, %98 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3300-2550 (asit OH), 1667 (asit C=0), 1105 (asit C-O) cm',

'H NMR &: 2,63 (t, CH,CH,COOH), 3,11 (t, CH,CH,COOH, 9,97 (s, COOH),

BC NMR &: 29,55 (CH,CH,COOH), 48,26 (CH,CH,COOH), 52,15 (CNR5), 172 (COOH).
Elementel Analiz [C4H4290N5076], hesaplanan: %C = 59,14; %H = 9,51; %N = 5,04.
Bulunan: %C = 56,14; %H = 8,88; %N = 4,98.
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7.3.1.3 Jeff-(CO:Me)242.5) Sentezi
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Sekil 7. 57 Jeff-(CO,Me)a42 5) yapisi

%50 agirlikca metanol de ¢coziinmiis metil akrilat karigimi (5,1624 g, 0,5 mmol), metanol de

coziinmiis olan Jeff-(NHz)1220) (2,77 g, 0,5 mmol) cozeltisine ilave edildi. Reaksiyon,

3

mikrodalga cihazinda ve acik sistem modunda 150 Watt

da 7 dakika siiresince balon

icerisinde geri sogutucu altinda gerceklestirildi. Uriin krozeden siiziilerek Kkatalizor

uzaklastirildi. Metanol ve fazla miktarda alinan metil akrilat doner buharlastirici kullanilarak

ucuruldu. Uriin, sar1 yagimsi viskoz seklinde elde edildikten sonra kurumasi igin yiiksek

basingta bekletildi ve 7 g, %97 verim elde edildi.

IR (KBr) v : 3309 (NH), 1737 (ester C=0), 1650 (amid (II) C=0), 1544 (amid (II) C=0),

1110 (ester C-O)cm

'HNMR §: 2.42 (t, CH,CH,COOCHj;, 48H), 2.74 (t, CH,CH,COOCH3;, 48H), 3.65 (s, COO

CH;, 72H),
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BC NMR §: 32.63 (CH,CH,COOCH3), 49.15 (CH,CH,COOCHs3), 51.48 (CH,CH,NR,),
75.41 (COO CH3), 172.86 (COO CH3).

Elementel Analiz [CsssHgs7N39O12], hesaplanan: %C = 58,08; %H = 9,14; %N = 7,66.
Bulunan: %C =57,2; %H = 8,25; %N = 7,61.

7.3.1.4 Jeff-(CO,H),425) Sentezi
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Sekil 7. 58 Jeff-(CO,H)4(5) yapist

Jeff-(CO.Me)2425) (7,1 g, 0,1 mmol), formik asit (20 ml) icerisinde ¢oziildii. 24 saat balon
icerisinde karistirildi. Daha sonra mikrodalga cihazinda ve agik sistem modunda 250 Watt‘ da
3 saat siiresinde tutularak ester baglarinin kirilmasi saglandi. Daha sonra ¢ozeltinin iizerine
metanol ilave edilerek doner buharlastirict kullanilarak formik asit ucuruldu. Uriin, sari
yagimsi viskoz seklinde elde edildikten sonra yiiksek basing altinda bekletildi ve 6,8 g, %95

verimle elde edildi.
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IR (KBr) v: 3442 ( NH ve OH), 1667 (ester C=0), 1650 (amid (II) C=0), 1544 (amid (II)
C=0), 1110 (ester C-O) cm’ >

'H NMR &: 2.50 (t, CH,CH,COOH, 48H), 2.85 (t, CH,CH,COOH, 48H), 8.31 (s, COOH,
24H),

5C NMR &: 30.22 (CH,CH,COOH), 48,58 (CH,CH,COOH), 52.14 (CNR5), 172.67 (COOH).
Elementel Analiz [Cs»Hgp1N39Oj12], hesaplanan: %C = 56,78; %H = 8,89; %N = 8,02.
Bulunan: %C = 55,20; %H = 8,41; %N = 7,93.

7.3.1.5 Benzofenon / Metil-f-Siklodekstrin Kompleksinin Sentezi

Benzofenon, (0,20 g, 1,1 mmol) 20 ml aseton igerisinde ¢6ziildii. Diger bir balonda Me-$-CD
(2,82 g, 2,2 mmol) 20 ml su icerisinde coziilerek, benzofenon ¢ozeltisi yavas yavas sekilde
Me-3-CD c¢ozeltisine manyetik karistiricr ile karistirarak ilave edildi. Cozelti berrak goriintimii
alincaya kadar geri sogutucu altinda 50 °C de 1sitildi. Berrak olan c¢ozelti doner
buharlastiricida ucuruldu ve kati BP/Me-f-CD kompleksi elde edildi. Yiiksek basing altinda
bekletilerek kurutuldu.

Aseton/Su (1 1)
50 °c

BP/Me-f-siklodekstirin kompleksi

Me-f3-Siklodekstrin

Sekil 7. 59 BP/Me-f-siklodekstirin sentezi
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BP/Me-f-CD kompleksinin infrared spektrumunda, benzofenon’a ait olan karakteristik
karbonil pikinin (1630 cm) daha yiiksek frekansa (1649 cm™) kaydigi gorildii.
Benzofenonun su igerisinde c¢oziinmemesinden dolayr suda olusturulan BP/Me-S-CD
kompleksinin UV absorpsiyonu ile benzofenonun metanoldeki UV absorpsiyonu kiyaslandi
ve benzofenon’ nun Me-f-CD ile kompleks olusturdugu goriildii (Sekil 7.60). BP/Me-f-CD
kompleksi i¢in 329 nm de molar absorptivite katsayist (€) = 153 L. mol™. cm™ bulundu.
BP/Me--CD kompleksinin karekterizasyonu '"HNMR spektroskopisi ile de kanitland1 (Sekil
7.61). Sekil 7.61 goriildiigi iizere, benzofenona ait olan iki fenil halkasinin siklodekstirin
halkalariyla kompleks olusturdugu goriildii. Bunun igin, Me-S-CD ve benzofenona ait olan
karakteristik piklerin integral degerleri hesaplandi ve kompleksin 1:2 (BP/ Me-f5-CD)

oranininda oldugu belirlendi.

1.4

——BP
Me-3-CD/BP

1.2

Absorbans

! | ! 1
300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7. 60 Ayni konsantrasyonda (5)(10"3 M) BP/Me-/-CD’ nin su (-) icerisinde ve BP’ nin
metanol (-) i¢erisindeki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 7. 61 BP/Me-$-CD’ nin D,0 igerisindeki 'HNMR spektrumu.

7.3.1.6 Benzofenon/Metil-B-Siklodekstrin Kompleks’nin Fotoagarmasi

Su icerisinde ve 5x10° M konsantrasyonunda hazirlanan BP/Me-f-CD c¢ozeltisi, Jeff-
(6,12,24)-asid (1)(10'3 M) varliginda ve yoklugunda Fleksi-Kiir cihazi ile belli siirelerde
aydinlatildi ve 6rnegin fotoagarmasi incelendi. BP/Me-/-CD’ nin fotoagarma sonuglart Sekil

7.62-7.65° de verilmistir.
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Sekil 7. 63 BP/Me-f-CD’ nin (5)(10'3 M), J-(6)-asit (1x10'3 M) varliginda sudaki fotoagarmasi
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Sekil 7. 64 BP/Me-4-CD’ nin (5x107 M), J-(12)-asit (1x10” M) varliginda sudaki
fotoagarmasi
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Sekil 7. 65 BP/Me-4-CD’ nin (5x107 M), J-(24)-asit (1x10” M) varliginda sudaki
fotoagarmasi

Benzofenon II. Tip bir baslatict olup, fotopolimerizasyonda baslatici radikalleri olusturamaz
ve bir yardimci baglaticiya ihtiya¢ duyar. Yardimci baslaticilar genellikle aminler, tiyoler veya

asitlerdir. Bu calismada, BP/Me-f-CD kompleksi icin dendritik yardimci baslatict olarak Jeft-



120

(6,12,24)-asit kullanildi ve dendrimerin nesil sayisinin artmasiyla beraber fotoagarma
stiresinin azaldig goriildii (bkz. Sekil 7.62-7.65). BP/Me-f-CD kompleksi, yardimci baslatici
varliginda UV 15181 ile aydinlatilmasiyla H abstraksiyonu yaparak c¢ok hizli bir sekilde
fotoindirgenir. 330 nm’ deki absorpsiyon bandinin yiikselisi fotoindirgeme iiriinlerinin
(benzofenon ketil radikali) olusumuna baglanabilir (Monti 1988, Berger 1991). Me-5-CD’
nun icindeki BP’ nun indirgenmesi dendritik yardimci baslaticilarin varliginda ¢ok daha kisa

bir aydinlatma zamaninda olusur. En etkili yardimci baslatici ise J-(24)-asid’ dir.

7.3.1.7 Akrilamidin BP/Metil-f-CD Kompleksi ile Jeff-(6,12,24)-asit Varhginda
Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Akrilamid’in (AAm, 1M) fotobaglatilmigs polimerizasyonu, baslatict olarak BP/Me-S-CD
kompleksi (1)(10"3 M) ve yardimc1 Dbaslatici olarak Jeff-(6,12,24)-asit’in  farkh
konsantrasyonlarinda su i¢inde gerceklestirildi. Sonuglar Cizelge 7.6 de verildi. Hazirlanmis
ornekler Pyrex tiip (i¢c ¢apt = 9 mm) igerisinde Amas = 350 nm de 151ma yapan ve 12 adet
Phillips markalt mor lamba iceren bir fotoreaktor icinde 60 dakika siire ile hava ortaminda
aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra oOrnekler metanol ic¢inde coktiiriildii ve
krozelerde siiziilip vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, gravimetrik olarak doniisiim

yiizdeleri esitlik (6.1) gore hesaplandi.

Cizelge 7. 6 AAm’ in (1 M) su i¢cinde BP/Me-$-CD kompleksi (1x10” M) beraberinde ve
Jeff-(6,12,24)-asit yardimci fotobaglaticiyla baslatilmis polimerizasyonu

Calisma  Yardimer  [Col] x 10° Déniisim  M,x10* My/M,

Baslatici (mol.L’l) (%) (g.mol'l)
1 J-(6)-asit 100 100 4,14 1,32
2 J-(6)-asit 10 80 4,42 1,39
3 J-(6)-asit 1 40 5,09 1,22
4 J-(12)-asit 100 96 3,71 2,30
5 J-(12)-asit 10 78 2,85 2,52
6 J-(12)-asit 1 48 1,30 3,11
7 J-(24)-asit 100 80 9,20 1,17
8 J-(24)-asit 10 47 8,00 1,14
9 J-(24)-asit 1 38 3,65 1,86
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BP/Me-f-CD kompleksinin, suda ¢coziinen Jeff-(6,12,24)-asit yardimc1 fotobaglaticisiyla AAm
polimerizasyonu ile elde edilen sonuglara (Cizelge 7.6), gore Jeff-(6)-asit ve Jeff-(12)-asit’ in
etkin yardimci baglatici davramisi sergiledigi goriilmektedir. Her ii¢ dendritik yardimel
baslaticininda BP/Me-4-CD kompleksi ile suda akrilamid’ in fotopolimerizasyonunu baglattig

bulunmustur. Fotobaslatma mekanizmasi Sekil 7.66 de verilmistir.

i __ BP/Me-p-CD _ Jeff-(6,12,24)-asit dendrimerleri s —  PAAM
—  kompleksi - Yardimci baslatici -

Sekil 7. 66 AAm’ in, BP/Me-f-CD kompleksi ve Jeff-(6,12,24)-asit dendrimerleri varliginda
suda fotobaslatilmis polimerizasyon mekanizmasi
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7.4 DMAB icerikli Dendritik Yardime1 Baslaticilar
7.4.1 Sentez

7.4.1.1 Jeff-(3)-DMAB Sentezi
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Sekil 7. 67 Jeff-(3)-DMAB yapisi

Jeﬁ‘amine® T-3000 (3 g, 1 mmol) ve 4-(N,N-Dimetilamino)-benzaldehit (0,4476g, 3 mmol)
mutlak etanol de ¢oziilerek, ¢ozeltiye 1-2 damla HCl damlatildi. Reaksiyon, mikrodalgada 30
dakika siiresinde gerceklestirildi ve turuncu renginde viskoz madde elde edildi. Kolon
kromotografisinden madde saflastirild1 (¢coOziicii etil asetat). Etil asetat da safsizliklar yiiriitiildii
ve kolon metanol ile yikanarak madde saf olarak elde edildi. Yiiksek basing altinda bekletildi

ve %90 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 2975, 2926, 2870, (C-H alifatik), 1600 (N=C), 1375 (CH3), 1108 (C-O-C) cm™.
'HNMR & 3.45 (d, ArN(CH3),, 18H), 7.7 (d, Ar, 16H), 8.15 (d, Ar, 6H), 9.72 (s, N=CH,
3H), 12.12.

Elementel Analiz [C;30H33sN¢Os0], hesaplanan: %C = 63,84; %H = 10,06; %N = 2,48.
Bulunan: %C = 63,81; %H = 10,07; %N = 2,55.



% T

N\
N \

[t A
Y, 7 ) A B M

1 1
0 3000 2000

Dalga sayisi, (cm™)

Sekil 7. 68 Jeff amin ve Jeff-(3)-DMAB’ 1n IR spektrumu
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7.4.1.2 Jeff-(6)-DMAB Sentezi

n Il
INH HNJ/
2l
N "
o o)
>N<©~//N\/\H/U\//EN @ N/\)\\H/\/N\
s ?W\

N
Z N~

/N\ v ~

Sekil 7. 69 Jeff-(6)-DMAB yapist

Jeff-(NH2)s(1.0) (1,52 g, 0,3 mmol) ve 4-(N,N-Dimetilamino)-benzaldehid (0,2686g, 1,8 mmol)
mutlak etanol de coziilerek, cozeltiye 1-2 damla HCI damlatildi. Reaksiyon, mikrodalgada 45
dakika siiresinde gerceklestirildi ve turuncu renginde viskoz madde elde edildi. Kolon
kromotografisinden madde saflastirildi (¢oziicii etil asetat). Etil asetat da safsizliklar yiiriitiildii
ve kolon metanol ile yikanarak madde saf olarak elde edildi. Yiiksek basing altinda bekletildi

ve %85 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3435, (NH) 2972, 2930, 2873, (C-H alifatik), 1653, (CONH), 1601 (N=C), 1375
(CH3), 1108 (C-O-C) cm™,

'HNMR &: 3.64 (d, ArN(CHs),, 36H), 7.7 (d, Ar, 12H), 8.26 (d, Ar, 12H), 9.71 (s, N=CH,
6H), 12.12 (s, CONH, 6H).

Elementel Analiz [C;37H425N21056], hesaplanan: %C = 63,75; %H = 9,59; %N = 6,59.
Bulanan: %C = 63,89; %H = 10,11; %N = 6,55.
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7.4.1.3 Jeff-(12)-DMAB Sentezi

Sekil 7. 70 Jeff-(12)-DMAB yapist

Jeff-(NH2)120.0) (1,52 g, 0,3 mmol) ve 4-(N,N-Dimetilamino)-benzaldehid (0,5371g, 3.6

mmol) mutlak etanol de coziilerek, cozeltiye 1-2 damla HCI damlatildi. Reaksiyon,

mikrodalgada 75 dakika siiresinde gerceklestirildi ve turuncu renginde viskoz madde elde

edildi. Kolon kromotografisinden madde saflastirild1 (¢oziicti etil asetat). Etil asetat da

safsizliklar yiiriitiildii ve kolon metanol ile yikanarak madde saf olarak elde edildi. Yiiksek

basing altinda bekletildi ve %77 verimle elde edildi.

IR (KBr) v : 3435, (NH) 2972, 2930, 2873, (C-H alifatik), 1653, (CONH), 1601 (N=C), 1375

(CH3), 1108 (C-O-C) cm™.

'HNMR 3: 3.56 (d, ArN(CH3),, 72H), 7.6 (d, Ar, 24H), 8.26 (d, Ar, 24H), 9.1 (s, N=CH,

12H), 12.1 (s, CONH, 12H).



126

Elementel Analiz [Cs37Hs64N44Ogs], hesaplanan: %C = 64,04; %H = 8,99; %N = 9,75.
Bulunan: %C = 64,0; %H = 9,02; %N = 9,90.

CHa CcH {OCH CH«}NH ﬁ( HN~-NH2
H N+CHCH o§—<

CHz<—0cH, CH NH,
f % J(6)DMAB
X+y+z=47
P1
v
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O/
g Py
N
7/ NN W
EE (7 Baral (7
J(3)DMAB
J(12)DMAB

Sekil 7. 71 Jeft-(3,6,12)-DMAB’ 1n sentezinin sematik gosterimi

7.4.2 Jeff-(3,6,12)-DMAB varhiginda MMA ’1n Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

IL. tip fotobaslaticilardan Tiyokzanton (TX) ve Benzofenon (BP) baslaticilar1 beraberinde,
MMA’ n fotobaslatilmis polimerizasyonu Jeff-(3,6,12)-DMAB’ in farklhi
konsantrasyonlarinda hava ortaminda gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonlari orta
basin¢l civa lambasi (400 W) igceren bir fotoreaktdrde 15 dakikada Pyrex tiip (i¢ capt = 9 mm)
icerisinde aydinlatilarak yapildi. Polimerizasyon sonucunda olusan polimerler metanolde
coktiiriilerek elde edildi ve siiziillerek vakumda kurutuldu. Gravimetrik doniisiim ylizdeleri

esitlik (6.1)" e gore hesaplanarak Cizelge 7.7 de verildi.
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Cizelge 7. 7 MMA’ 1n THF i¢inde TX ve BP beraberinde DMAB ve Jeff-(3,6,12)-DMAB’ 1n
farkli konsantrasyonlarinda gergeklestirilen fotobaslatilmis polimerizasyonu.

Co-In [Co-InJ(mol.L") [PI]=1x10°  Déniisiim Mnx10*  wy/M,
x10 3 (mol.LY) (%) (g-mol ™)

DMAB 40 TX 2.8 2.3 1,2
DMAB 20 TX 1,4 2,3 1,2
DMAB 10 TX 1,0 2.3 1,2
DMAB 5 TX 1,0 2,3 1,2
DMAB 2,5 TX 2,2 2,2 1,2
J-(3)-DMAB 40 TX 2.8 2,6 1,3
J-(3)-DMAB 20 TX 3,3 2,7 1,3
J-(3)-DMAB 10 TX 4,2 2,7 1,3
J-(3)-DMAB 5 TX 2.8 2,6 1,3
J-(3)-DMAB 2,5 TX 2,7 2,6 1,2
J-(6)-DMAB 40 TX 0,9 2.1 1,2
J-(6)-DMAB 20 TX 0,9 1.9 1,2
J-(6)-DMAB 10 TX 0,5 1,9 1,2
J-(6)-DMAB 5 TX 0,5 1.9 1,2
J-(6)-DMAB 2,5 TX 0,7 1,9 1,2
J-(12)-DMAB 40 TX 7.9 2,0 1,4
J-(12)-DMAB 20 TX 6,9 1,9 1,4
J-(12)-DMAB 10 TX 5,0 2,4 1,4
J-(12)-DMAB 5 TX 3,5 2,6 1,4
J-(12)-DMAB 2,5 TX 2,4 2,9 1,3
DMAB 40 BP 1,4 2,0 1,2
DMAB 20 BP 1,4 1,9 1,2
DMAB 10 BP 1,5 1.9 1,2
DMAB 5 BP 1,4 1,9 1,2
DMAB 2,5 BP 1,5 2,0 1,2
J-(3)-DMAB 40 BP 3,7 4,3 1,2
J-(3)-DMAB 20 BP 1,9 2,6 1,2
J-(3)-DMAB 10 BP 1,6 2,6 1,2
J-(3)-DMAB 5 BP 2,1 3,5 1,4
J-(3)-DMAB 2,5 BP 1,1 2,9 2,0
J-(6)-DMAB 40 BP 1,7 2,0 1,2
J-(6)-DMAB 20 BP 1,2 2,0 1,2
J-(6)-DMAB 10 BP 0,9 1,9 1,2
J-(6)-DMAB 5 BP 0,8 1,9 1,2
J-(6)-DMAB 2,5 BP 1,0 1,9 1,2
J-(12)-DMAB 40 BP 1,4 2.5 1,3
J-(12)-DMAB 20 BP 4,1 2,5 1,3
J-(12)-DMAB 10 BP 3,6 2,5 1,3
J-(12)-DMAB 5 BP 4,0 2,6 1,3

J-(12)-DMAB 2,5 BP 2,9 2,6 1,3
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Elde edilen sonuclara gore J-(3)-DMAB 1x10* M konsantrasyonunda TX ile MMA’
polimere doniisiim yiizdesi 4,22, ayn1 konsantrasyonda fotobaslatici olarak BP kullanildiginda
doniisiin ylizdesi 1,60 olarak elde edildi. J-(12)-DMAB’ 1n yardimci baslatict olarak
kullanildig1 formiilasyonlarda benzer sonuglar elde edildi. J-(12)-DMAB (4x10™* M), TX ile
MMA’ 1n polimerizasyonunda doniisiim yiizdesi 7,91 olurken ayn1 formiilasyonda TX yerine
BP kullanildiginda doniisiim yiizdesi 1,38 olarak elde edildi. J-(3,6,12)-DMAB dendritik
yardimct baslaticilarin, TX beraberinde MMA’ 1n fotobaslatilmis polimerizasyonunda, BP’ na

kiyasla daha yiiksek doniisiim yiizdeleri verdigi bulundu.

Ar,C=0 h_v» 3[Ar2C=OI "

HsC HoC
3 * 3 \ , \
|Arnc=0]"+ N I~ — > AnC-OH + /N&N
HaC N HsC
3
36,12 36,12

Jeff-(3,6,12)-DMAB

CH
N 3 )
O ( L@—N:CH + Monomer ———» Polimer

2/36.12

Sekil 7. 72 THF icerisinde MMA’ 1n Jeff-(3,6,12)-DMAB varliginda TX ve BP ile baglatilmig
serbest radikal polimerizasyon mekanizmasi

Polimerizasyon mekanizmasi Sekil 7.72° de verildi. Buna gore tipik bir II. Tip baslatict olan
TX veya BP’ nun her ikisi icinde baslatici radikal J-(3,6,12)-DMAB iizerinde olusmakta

oldugu diisiiniilmektedir.
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8. Sonuc ve Oneri

Fotopolimerizasyon  uygulamalarinda  formiilasyonlarin en  ©Onemli  olusturanlar
fotobaslaticilardir ve fotobaglaticilarin en yeni sinifi dendritik olan makrofotobaslaticilar olup
diisiik migrasyon 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Bu ¢alismada yeni tiyokzanton

bazli II. Tip dendritik makrofotobaslaticilarin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirildi.

Dendritik makrofotobaslaticilarin absorpsiyon karakteristikleri etanol i¢inde alind1 ve her {i¢
baslaticinin = Ayas. = 403 nm  olarak  bulunurken molar absorptivite katsayilari,
makrobaslaticilarda bagli bulunan TX sayisina bagl olarak artis gosterdigi bulundu (€.3).tx =
15152 L.mol.em™, & g 1x = 22948 L.mol'.cm™, & 21x = 49157 L.mol”.cm™). Jeff-
(3,6,12)TX dendritik fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zellikleri; floresans yayimnim spektrumlari
floresans kuvantum verimleri fosforesans ol¢iimleri ve Lazer Flas Fotoliz cihazi ile triplet
Omiirleri saptanarak belirlendi. Jeff-(3,6,12)-TX’ in floresans kuvantum verimleri sirasiyla
0,063, 0,067 ve 0,061 olarak hesaplandi. Tiyokzanton’ un polar ¢oziiciilerde 6l¢iilen floresans
kuvantum verimi ise 0,12 olarak literatiirde verilmistir. Makrofotobaslaticilarin diisiik
floresans kuvantum verimi, triplet hallerinden reaksiyon verme olasiligini gii¢clendirmektedir.
77°K de gerceklestirilen fosforesans Olgtimlerinden Jeff-(3,6,12)-TX’ fosforesans Omiirleri
sirastyla 181, 193 ve 196 ms olarak bulundu ve her ii¢ dendritik makrofotobaglaticinin en
diisiik triplet halinin © —=n* yapisinda oldugunu gostermektedir. Her {ic dendritik
makrofotobaglaticinin triplet enerjisi benzer olarak Er = 235,9 kj/mol olarak hesaplandi. Jeff-
(3,6,12)-TX’ in fotolizi hava ortaminda MDEA varliginda ve yoklugunda gerceklestirildi.
Tersiyer bir amin olan MDEA’ in ilavesiyle fotoliz siiresinin uzadigr bulundu. Bunun
nedeninin aminin soniimleyici davranisindan kaynaklandigi diisiiniildii. Amin ile soniimleme
deneyleri, deneyleri aminin farkli konsantrasyonlarinda floresans yaymim siddetindeki
degisme Stern-Volmer esitligine (Esitlik 6.4) gore grafige gecirildi ve tiim lineer regrasyon
sabitleri (Jeff-(3)-TX = 0,96, Jeff-(6)-TX = 0,98 ve Jeff-(12)-TX = 0,99) bulundu. Bu
degerler, yiiksek lineer korelasyonu ve Stern-Volmer soniimlenmesinde florofor

konsantrasyonu etkisini gostermektedir.

Lazer Flag Fotoliz calismalarinda her ii¢c dendritik makrofotobaslaticinin OD = 0,3 * iken
triplet omiirleri 620-630 nm de Jeff-(3,6,12)-TX’ in triplet-triplet absorpsiyonunun bozunmasi
sonucunda 90, 115, 75 ns olarak hesaplandi. Oksijen atmosferinde gerceklestirilen dl¢timlerde

bu gecislerin soniimlenmesinin bir radikal veya triplet yapisindan kaynaklandigi sonucuna
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varildi. Jeff-(3,6,12)-TX’ in yiiksek konsantrasyonunda (OD = 0,5) elde edilen triplet omiirleri
sirastyla 50, 51 ve 68 ns olarak bulundu. Baslatma konsantrasyonundaki artis ile triplet
Omiirleri arasindaki azalma iligkisi nedeniyle makrobaslaticilarin baslatma mekanizmasinin

molekiillerarasi oldugu sonucuna varildi.

Metilmetakrilatin fotopolimerizsyonu dendritik fotobaslaticilarla (Jeff-(3,6,12)-TX), MDEA
varliginda gerceklestirildi. MDEA’ nin ilave edilmedigi formiilasyonlarda polimer elde
edilmedi. Bu da makrobaslaticilarin, II. Tip hidrojen abstraksiyonu gergeklestiren
Tiyokzanton yapisinda oldugunu gostermektedir. Basglatma mekanizmas1 Sekil 7.40 da

gosterildi.

Foto-DSC ve Zamana Baghh FT-IR spektroskopisi metodlariyla dendritik fotobaslaticilarin,
fotobaslatma kinetigi incelendi. Foto-DSC 6l¢iimleri farkli 1s1k yogunluklarinda (30, 40 ve 60
mW.cm™) gerceklestirilerek 151k yogunlugu ve polimerizasyon hizi arasindaki iliski incelendi.
Makrofotobaslaticilar i¢in optimum 151k yogunlugu 40 mW.cm™ olarak belirlendi. Isik
yogunlugunun 40 mW.cm™ nin iizerine ciktigi durumlarda formiilasyonlarin 1s1 akisi ve
polimerizasyon hizini1 azalttigt ve bunun nedeni ise radikal {iretiminin artmasi sonucunda

yiizeyde filtre etkisi olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Jeff-(6,12,24)-asit dendrimerleri yardimci baglatict olarak Metil metakrilat (MMA)’ 1
fotopolimerizasyonunda TX ve BP varliginda kullanildi ve MDEA ile kiyaslandiginda sterik
etkilerden dolayt MDEA kadar etkin olmadig goriildii. Jeff-(6,12,24)-asit’ in suda ¢oziinme
ozelliginden dolayr, BP/Me-B-CD ev  sahibi-misafir ~kompleksinin  Akrilamidin
fotopolimerizasyonunda yardimci fotobaglatici olarak kullanildi ve etkin hidrojen verici
dendritik yardimci baslaticilar sirasiyla Jeff-(6)-asit > Jeff-(12)-asit > Jeff-(24)-asit olarak

bulundu.

4-(N,N-Dimetilamino)-benzaldehid (DMAB), amin sonlu dendrimerlere baglanarak yeni
dendritik yardimci baslaticilar sentezlendi ve karakterize edildi (Jeff-(3,6,12)-DMAB). MMA’
i TX ve BP varligindaki fotopolimerizasyonunda Jeff-(3,6,12)-DMAB yardimc1 baslaticilari
farkl1 konsantrasyonlarda THF icinde, hava ortaminda gergeklestirildi. Jeff-(3,6,12)-DMAB
yardime1 baslatici olarak MDEA ile kiyaslandiginda zayif hidrojen verici davranigina sahip

oldugu goriildii.
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Sonug olarak elde edilen yeni dendritik baslaticilarin ve yardimci baslaticilarin fotofiziksel ve
fotokimyasal verilerinin 1s1ginda dendritik baslaticilarin  diigiik migrasyon egilimlerinin
olduguda diisiiniilerek ila¢ salinimi uygulamalarinda kullanilabilmesine yonelik c¢alismalar

devam etmektedir.
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Jeff-(12)-TX 'H NMR (CDCls)
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