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OZET

COK FONKSIYONLU BASLATICILARIN SENTEZi VE FOTOKIMYASININ
INCELENMESi

Feyza KARASU

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Bu ¢alismanin birinci boliminde Tiyokzanton katekol-O,0’-diasetik asit (TX-Ct) yeni tek
bilesenli bi-fonksiyonlu fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi,
metilmetakrilat (MMA)'In fotobaslatilmis polimerizasyonlari TX-Ct beraberinde
gerceklestirildi ve sonuglar mono-fonksiyonlu benzeri olan 2-(karboksimetoksi)
tiyokzanton (TX-Ma) ile kiyaslandi. TX-Ct’nin fotobaslatma etkinliginin TX-Ma’ya kiyasla
daha aktif oldugu bulundu. Lazer flas fotoliz sonuglarina gére radikallerin molekdl igi
elektron transferi sonrasinda dekarboksilasyon sonucunda olusan alkil radikallerinin
akrilatlarin polimerizasyonunu baslattig bulundu.  Yiksek  fotobaslatici
konsantrasyonlarinda olusan molekiler arasi elektron transferinin, molekdl i¢i elektron
transferi ile yaris halinde oldugu sonucuna varildi.

Galismanin ikinci béliminde; B—siklodektrinin su icerisinde metilmetakrilat (MMA)
monomeri ile B-CD / MMA ev sahibi misafir kompleksi olusturularak, yeni suda
¢Oziinen tek bilesenli bir fotobaslatici olan tiyokzanton katekol-O,0’-diasetik asit (TX-
Ct), beraberindeki fotobaslatiimis polimerizasyonu gerceklestirildi.

Uclincti bélimde, Tiyokzanton hidrokinon-0,0’-diasetik asit (TX-Hq) yeni tek bilesenli
bi-fonksiyonlu fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi, MMA’In
fotobaslatilmis polimerizasyonlari TX-Hq beraberinde gerceklestirildi. Fotofiziksel
calismalar radikal olusum mekanizmasinin ayrintili olarak incelenmesini sagladi ve TX-
Hg baslaticisinin, akrilat monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baslattigi bulundu. Molekdl ici ve molekiler arasi elektron transferi sonrasinda
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dekarboksilasyon sonucunda alkil radikallerinin Uretilmesiyle polimerizasyonu
baslattigi bulundu.

Doérdincl bolimde; Tiyokzanton 1,2,4-Triol (TX(OH)s) yeni tek bilesenli tig-fonksiyonlu
fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi, MMA’In fotobaslatiimis
polimerizasyonlari TX(OH)s; beraberinde gerceklestirildi ve sonuclar bi-fonksiyonlu
benzeri olan Tiyokzanton 1,4-Diol (TX(OH),) ile kiyaslandi.

Son bolliimde ise; yeni diakrilamid monomerleri sentezlendi ve monomerlerin
fotopolimerizasyon Ozellikleri incelenenerek teorik polimerizasyon isilari hesaplandi.
Monomerlerin, ultraviyole (UV) isik altinda ¢ok yiiksek polimerizasyon reaktivitesi ve
kendi kendine fotobaslatma davranisini gosterdigi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Cok fonksiyonlu fotobaslatici, tiyokzanton, siklodekstrin,
fotopolimerizasyon, lazer flas fotoliz, foto-DSC.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PHOTOCHEMICAL PROPERTIES
OF MULTIFUNCTIONAL INITIATORS

Feyza KARASU

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

In the first part of this work; A bi-functional photoinitiator for free radical
polymerization, thioxanthone catechol-O,0’-diacetic acid (TX-Ct), was synthesized,
characterized and compared to photoinitiator parameters of the mono-functional
analog, 2-(carboxymethoxy)-thioxanthone.  Photopolymerizations of methyl
methacrylate (MMA) show that the bi-functional photoinitiator is more efficient in
polymer generation than the mono-functional derivative. Initiator radicals are
generated in an intramolecular electron transfer, followed by proton transfer and
decarboxylation to generate alkyl radicals, which initiate polymerization. At higher
concentrations of initiator, intermolecular electron transfer competes with
intramolecular electron transfer.

In the second part; B-cyclodextrin (3-CD) was used to complex the monomer, methyl
methacrylate, vyielding a water-soluble host/guest complex. Photoinitiated
polymerization of B-CD/MMA complex was achieved in the presence of thioxanthone-
catechol - 0,0’- diacetic acid (TX-Ct), a one component water soluble photoinitiator.

In the third part of the study; A bi-functional photoinitiator for free radical
polymerization, thioxanthone hydroquinone-O,0’-diacetic acid (TX-Hq), was
synthesized, characterized. Photopolymerizations of methyl methacrylate (MMA) show
that TX-Hq is efficient photoinitiator for free redical polymerization. Photophysical
studies suggest that initiator radicals are generated both in an intramolecular (at low
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initiator concentrations) and intermolecular (at high initiator concentrations) electron
transfer, followed by proton transfer and decarboxylation to generate alkyl radicals,
which initiate polymerization.

In the fourth part; A tri-functional photoinitiator for free radical polymerization,
thioxanthone 1,2,4-triol (TX(OH)3), was synthesized, characterized and compared to
photoinitiation parameters of the bi-functional analog, thioxanthone 1, 4-diol
(TX(OH)).

Finally, in the last part of the study; novel monomers with reactive diacrylamide units
were developed. Their theoretical polymerization heats and photopolymerization
properties were determined. These new monomers exhibited ultra high
polymerization reactivity due to cyclopolymerization and showed self-initiating
behaviour under irradiation with UV light.

Keywords: Multi-functional photoinitiator, thioxanthone, cyclodextrin,
photopolymerization, laser flash photolysis, photo-DSC.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotokimya; kimya, biyokimya, tip, biyofizik, malzeme bilimi gibi tim bilim dallari icin
birlestirici bir ¢alisma konusu haline gelmistir. Glnlik yasantimizda, fotokimyanin
katkisiyla tretilmis Grlnler ile kusatilmis durumdayiz. Bunlara; bilgisayar cipleri, iletisim
aglari, elektrik devreleri, nanoteknoloji, sirdirilebilir teknolojiler, kozmetik Grlinleri

ornek olarak verilebilir [1].

Fotopolimerizasyon reaksiyonlari, sivi monomerin kati polimere doénismesini 151k
yoluyla saglayan reaksiyonlardir. Isi yerine 1sigin kullanimi; ¢6zlcl igermeyen
formilasyonlar, oda sicakliginda yiliksek reaksiyon hizlari ve verimleri,
polimerizasyonun kontrollii gibi bircok alanda avantaj saglamaktadir [2],[3],[4]. Son
yillarda fotopolimerizasyon alanindaki arastirmalar, reaksiyon mekanizmalarinin daha
iyi anlasiimasina ve boéylece bir ¢cok endustriyel alanda ve tip alaninda kullanilmasina
yol acmistir [5]. Mikrofabrikasyon, kaplamalar, yapistiricilar, dolgu malzemeleri,
elektro-optik ve elektronik materyaller gibi bazi donanimlarin yiizey modifikasyonunda

bu teknik kullaniimaktadir.

Ozellikle, UV ile sertlestirilen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endistrisinde yeni
teknolojik gelismelere yol agmistir. Bu tir kaplamalar oda sicakliginda hizli
kuruyabilmesinden dolay: ylksek verimle ¢alisma ve enerji tasarrufu saglar, ¢ozici
icermediginden cevre kirliligine ve buharlasmaya neden olmaz. Isiya duyarl ylizeylere

uygulanmasi kolaydir ve Ustlin kalitede sonug triin elde edilir [2],[6].



UV ile sertlestirme ve fotopolimerizasyonda en 0©nemli bilesenlerden biri
fotobaslaticilardir [7],[8],[9],[10] . Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin gifte
bagina katilabilecek reaktif parcaciklar tretebilen kimyasal maddelerdir [7], [11], [12] .
Fotobaslaticilarin iyi absorpsiyon karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek
Uzere etkin bir sekilde pargalanmaya ugramasi, kendisinin ve pargalanma Urinlerinin
zehirleyici olmamasi, 151k kaynagi ile uyum igerisinde olmasi, hizh fotolize ugramasi ve
agarmasi, ayrica kokusuz olmasi tercih edilir [3],[4]. En genis kullanimi olan serbest
radikal baslaticilari birinci tip fotobaslaticilar olan benzoin ve tirevlerini, benzil
ketalleri, asetofenon tirevlerini, ve ya ikinci tip fotobaslaticilar olan aromatik

keton/amin kombinasyonlariniigerirler [13].

Ne yazik ki; kaplama formiilasyonlarinda anahtar rol oynayan i1siga duyarli bu maddeler
bazi problemleri de beraberlerinde getirebilirler. Formiilasyonlarda kullanilabilecek
fotobaslaticilarin bir cogunun sertlesmis filmde migrasyona ugrayabilecegi saptanmistir
[14]. Ozellikle, Il.tip fotobaslaticilar, yardimci bir baslaticiya ihtiyac duyarlar ve polimer
agina katilmazlar. Polimer agina katilan, Il. Tip fotobaslaticiya hidrojen transfer ederek
primer baslatici radikalleri olusturan yardimci baslaticilardir. Ancak bu radikal olusumu
cogunlukla kantitatif degildir ve reaksiyona girmemis ya da yan reaksiyonlara sebep
olabilecek yardimci baslatici kalintilari kaplama icerisinde kalir. Bu kiigik molekil
agirhkli - kalintilar migrasyona ugrayarak, kaplamanin vyizeyini bozarlar, filmde
istenmeyen bozulmalara, kokuya, sarilasmaya ve yaslanmaya yol acabilirler. Ozellikle
gida ve ila¢ paketlerinin kaplamalarinda, migrasyon bilesiklerinin paketlenmis Uriine

bulasabilme ihtimalinden dolayi ciddi bir problem yaratabilir [14].

1.2 Tezin Amaci

Fotobaslaticidan kaynaklanan migrasyon problemlerini yok etmek icin ¢esitli yontemler
uygulanmistir. Polimerik ve polimerize olabilen baslaticilarin sentezi en ¢ok kullanilan
yontemler olmustur. Bircok polimerik baslatici, polimere son grup yada yan grup olarak
baslatici takilmasiyla sentezlenmistir. Ayrica; bir ¢ekirdek ve lizerine yan grup olarak
fotobaslatici parcaciklarin  takili oldugu cok fonksiyonlu fotobaslatici sistemleri
gelistirilmistir [14]. Bu bilesikler, sertlesecek matriksle daha iyi reaksiyona girme

sansina sahiptir ve sonug Uriniin icerisinde hapsolarak migrasyonun gerceklesme
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olasiigini  dustrar [14]. Diger bir yontem ise fotobaslatict icermeyen

formulasyonlardir.

Tezin amaci; cok fonksiyonlu baslaticilar [10] ve kendi kendine fotobaslatma ozelligine
sahip akrilamid sistemleri [15] gelistirilerek, kaplama sistemlerinde fotobaslaticidan

kaynaklanan olumsuz etkilerin azaltiimasidir.

1.3 Hipotez

Bu calismada, tiyokzanton bazli ¢cok fonksiyonlu bir seri baslatici sentezi gerceklestirildi,
bunlarin fotopolimerizasyondaki etkinlikleri tek fonksiyonlu baslaticilara kiyasla
incelenerek tezin amacina ulasilmaya calisildi. Sentezlenen baslaticilarin fotofiziksel
ozellikleri ve fotobaslatma mekanizmalari floresans, fosforesans, lazer flas fotoliz gibi

yontemler kullanilarak aydinlatildi.

Ayrica; sentezlenen fotobaslaticilarin bir kisminin suda ¢6ziinme 6zelliginden
yararlanilarak, fotopolimerizasyon reaksiyonlari su ortaminda da gergeklestirildi. Bu
galismalarin gevreye duyarli sistemlerin gelistirilmesi alanina katki saglayacagi

distnulda.

Yine tezin amacina uygun olarak, kendi kendine fotobaslatma 06zelligine sahip
diakrilamid bazli monomerlerinin fotopolimerizasyondaki etkinlikleri Foto-DSC
yontemiyle incelendi, monomerlerin teorik polimerizasyon isilari ATR-FTIR yontemiyle

hesaplandi.



BOLUM 2

TEORIK BOLUM

2.1 Isik

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, elektromanyetik bir dalgadir. Elektromanyetik
dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik alan
dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yonine ve

birbirlerine dik bir elektrik (E) bir de manyetik alani (M) vardir [16].

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Isik, foton olarak adlandirilan partikillerden olusur. Bu partikillerin Planck esitligi ile
hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve 1sik ancak bu enerji miktarlarinda absorbe

edilebilir ya da yayilabilir [17].

E=hu=hc/A=hcy J.foton™ (2.1)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10°* J.s.foton™)



v = Isigin frekansi (s™)
c = lIsik hizi (2,9979x10% m.s™)
A = Isigin dalga boyu (m)

U = Dalga sayisi (m™)

2.2 Elektromanyetik Spektum

Elektromanyetik 1sinlar, uzun radyo dalgalari ile cok kisa dalga boylu y- i1sinlari arasinda
genis bir spektrum kapsar. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle
elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir [6].
insan goéziiniin duyarlihigl viyole 1sigindan (dalgaboyu= 400 nm) baslayip gokkusag
renklerinden gecerek kirmizi 1siga kadar gidebilir (dalgaboyu= 800 nm). 400 nm’ den
daha kisa dalga boylari ve 800 nm’den daha uzun dalga boylari insan g6zl tarafindan

gorilemez.

400 nm S00 nm G00 nm TO0 nm

G-:-mm Lsik

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum

Ultraviyole 1sik dalga boyuna gore soyle siniflandirilir;
UVA 315-380 nm
UVB 315-280 nm

UVC 280-100 nm



2.3 Isigin Absorpsiyonu

Fotokimyanin ilk kanunu (Grothus, 1817; Draper, 1843): Sadece absorplanan isik

fotokimyasal bir degisime neden olur [1].

Fotokimyanin ikinci kanunu (Einstein, 1905): Isik absorpsiyonu bir kuantum prosesidir.

Genellikle bir foton yalnizca bir molekiil tarafindan absorbe edilir [1].

Fotonlar 107 saniye gibi bir siire icerisinde absorplanirlar. Bu kisa siire igerisinde 1s18I
absorplayan molekiliin elektronik vyapisi degisirken, molekil icindeki atomik
protonlarin yeri degismez. Molekdl tarafindan fotonun enerjisinin absorbe edilebilmesi

icin iki dnkosul vardir:

(1) Molekdl uyarilabilecek enerji diizeylerine sahip olan kromoforik gruplar icermelidir
[18]. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanabilir
(Cizelge 2.1). Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla olurken,

dalga boyu arttikca fotonlarin enerjileri dismektedir [3].

(2) iki enerji diizeyi arasindaki gecisler molekiiliin yiik dagiliminda degisiklige sebep

olmahdir [18].



Gizelge 2.1 Bazi organik kromoforlarin absorpsiyon bantlari [19]

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

Istk kuantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan molekil sayisi ve
birim zamanda absorplanan foton sayisi arasindaki kantitatif iliski “kuvantum verimi”’

olarak tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.2).

0= Reaksiyona giren yada olusan molekiil sayis (2.2)
~ Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi ’

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

anlamak agisindan énemlidir. Bu deger;
@ = 1ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ > 1ise, bir zincir reaksiyonu gergeklesmektedir [20].



Enerjinin korunumu kanununa gore @ toplam= > @ i = 1’ dir. Tim islemlerin baglangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’ e esittir [16], [17], [21].

2.4 Beer - Lambert Yasasi

Bir tlp igcinde bulunan maddenin aydinlatildig duslnilirse, gelen ve gegen isik
yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyonu gelen 1sigin

dalga boyuna karsi cizilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir [3].

Homojen sistemlerde monokromatik 1sigin absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer

kanunu ile agiklanir [17].
Bir reaksiyon tiplinin yizeyine disen 1sigin siddeti lo, tlipten gecen isigin siddeti I, ile

gosterilirse, ortamin gegirgenligi veya gecirgenlik orani,

T=1/1lo (2.3)

bagintisi ile verilir [22].

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

I, = o x 10" & (2.4)

I, = Gegen 1sik yogunlugu

lo = Gelen 1sik yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™")

| =cm olarak uzunluk (i1sik etkisinde birakilan ortamin kalinligi)

Bu esitlik, 6rnegin icinden gecen 1sik siddetinin (ly), yol uzunlugu (l) ve Ornek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.



Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Esitligin duzenlenmesiile Iy / lo oranini veren daha genel bir ifade elde edilebilir;

-In(I/1p) =-logT=€.cl=A (2.5)

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

A= g.c.l (2.6)

Molar absorptivite katsayisi (€), belli bir molekilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi isik kuantlarinin olasiliginin bir 6lglsudir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgii bir katsayi olup, 1sigin dalga boyu
ile degisir. Bu katsayi tliptin kalinligina, konsantrasyona ve isik siddetine bagh degildir

[6].

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik bulunursa Lambert-Beer

kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:

Itllo = 10-[ elc1+szc2+ ...... +sici] A (2.7)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullari altinda yani absorplayici molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve
dislik radyasyon vyogunlugu durumlarinda monofotonik 1s18in  absorpsiyonunu

aciklamaya yarar [20].

Lambert-Beer esitliginin gecerli olabilmesi icin uygulanan 1s1gin absorpsiyonunun
homojen olmasi ve birden fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin

digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi gerekir [23].



2.5 Elektronik Gegisler

Bir molekil uyarilmadan 6nce temel hal olarak bilinen en dusiik enerji seviyesinde
bulunur. Bu hal elektronlarin en distik enerjili molekiler orbitallere (MO)
yerlesmesiyle karakterize edilir [24]. Her bir molekiler orbital en ¢ok iki elektron igerir
ve ters spinli olmalidir. Elektronik olarak uyariimis hal Gzere bir molekll en az en
yuksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en disik bos molekiler orbital (LUMO)

arasindaki enerji farkina esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamaldir [25].

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

molekiler orbitalden antibonding molekiler orbitale ge¢mesi icin kullanihr.

A = A

E E
- G
. . Antibag
S T O cu " orbitalleri
i T oo Euind — UH

AE = Uyarilmis hal

- — LU
AE -
- enerjisi
Eqnoy 4 # HO T e Enp 4 ) ™H
# H— ‘1% # G cu > Bag yapan
orhitaller
# T

A= EI| (W I:.'|IIH| =hu

AE =By = Brny
B =0

{a) b

Sekil 2.4 (a) Etilenin temel haldeki molekiler orbitallerinin enerji diyagrami bu halin
elektronik konfiglirasyonu; (b) temel hal (TH) ve uyarilmis halin (UH) enerji diyagrami

Uyarilmis bir atom veya molekdilin elektronlart HOMO’dan LUMQ’ya ¢ikar ve boylece
elektronlarin temel halden uyarilmis heler gecisleri gergeklesir. Elektronik olarak
uyarilmis halin enerjisi uyarilmis hal (UH) enerjisi ile temel hal (TH) enerjisi arasindaki

farktir [25].

AE = Ew) = Eoy= Eun)—Eqmn), Eqmw =0 (2.8)
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Isiga duyarli gruplar icin, bag molekiler orbitalleri genellikle 7 orbitalleri, nonbonding
orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden ©* antibonding
orbitallerine ylkselir. Karbonil grubunu ele alirsak hem m, hem de n-bonding
orbitallerine sahiptir. Isigin absorpsiyonu elektronun © veya n-bonding orbitalinden, *
orbitaline ylikselmesine neden olabilir. Fotokimyasal islemlerde n-n* ve n-n* gecisleri

en onemli olanlandir [21].

A

T L R *

enerji

Sekil 2.5 Elektronik gegislerin kuramsal enerji diyagraminda gosterimi

2.5.1 o->o*Gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bdlgesindeki bir isini
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda o — o* gegisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gecislere kiyasla ¢ — o * gecisleri icin gereken enerji oldukca

yuksektir.

2.5.2 n ->o* Gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan
orbitallerde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler c — o * gecislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin cogu 150 — 250 nm araligindaki
bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 0zgli molar absorptiviteler dislik veya orta

siddetlidir ve cogunlukla 100 — 3000 L.mol™ cm™ araliginda yer alir.
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2.5.3 n ->n* Gegisleri

Molekdller icin en en disik enerji gecisi non bonding elektron ciftleriyle gerceklesen
n-» * gecisidir. Bu gegcisler 6zellikle oksijen, azot ve sllflir gibi hetero atomlari iceren

bilesikler icin gegerlidir [21].

2.5.4 7 ->7n* Gegisleri

Bir sigma bagi iceren iki komsu atomun p orbitallerinin ¢akismasiyla m bagi olusur.
Daha ayrintili olarak, bir  bagi yalnizca p orbitallerinin ayni diizlemde oldugu yani ayni
simetriye sahip oldugu durumda olusur. Enerji diizeylerindeki farkliigin nedeni ise, iki
atomik orbital cakistiginda iki molekiler orbital olusur ki bu da iki farkli enerji demektir

[21].

2.6 Singlet ve Triplet Haller

Bir atom veya molekilin en kararh elektron yapisi, elektronlarin en duistk enerijili
orbitallere ‘Hund’ kuraliyla yerlesimiyle ortaya c¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekiiliin temel enerji seviyesini veya temel halini olusturur. icindeki elektronlari

ciftlesmis halde bulunan molekuliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (So) denir.

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyariimis singlet hal’ (S;) sekline gecer.
Uyarilmis singlet hale gecen bazi molekiillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron, spin degistirir. Molekilin icinde spinleri paralel iki elektron olursa, atom veya
molekilin bu haline “triplet hal’ (T1) denir. Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir
triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi singlet halden daha azdir, ¢linkii triplet
halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan Pauli prensibi uyarinca
birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik

itmede azalma ve sistemin enerjisinde diisis olur [21].
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Sekil 2.6 Elektron konfiglirasyonlari

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

manyetik momentinin diizeni degisir.

Agisal momentum spininin kuantum sayisi pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun
spinine bagldir. Elektron spini yukari dogru ise ( _ ) semboli ile gosterilir ve pozitif

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

S=+% (_ icin)

S=-% (o icin) (2.9)

Elektronik halin spin coklugu, manyetik momentin ortaya cikan spin momentum

kuantum sayilariile iliskilidir ve su esitlikle ifade edilir:

Cokluk = 25+1 (2.10)

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

cok glicli bant olarak karakterize edilir ve So—=>S,’ e gegistir.
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S¢’ dan T’ e gecis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok distik olasilikla gerceklesir
ve spin yasakli denir. Yine de spin-yoriinge ciftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet
hale gegis olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge giftlesmesi, onun spin ve orbital agisal

momentumu arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.7 Uyarilmig Hallerin Enerji Yayinimi

Bir molekdl foton absorpsiyonundan sonra uyariimis hale geger ve bu halde kisa bir
Omre sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekilin enerji yayim islemleri
fotofiziksel ve fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotokimyasal islemler; serbest
radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiler diizenleme ve eliminasyondur. Fotofiziksel
islemler ise; isisal enerjiye donlisim, haller arasinda dontstim, enerji aktarimi ve

isimali dagilimdir. [21].

2.7.1 Fotokimyasal islemler

Tim organik fotokimyasal reaksiyonlar Sekil 2.7'de gosterilen yolu izlerler [19].

| !
R+hv > R>1 > 7P

Sekil 2.7 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin izledigi yol [19]

Sekilde R, reaksiyona giren molekilleri, P olusan Grlini, hv, fotonlari, *R, elektronik
olarak uyariimis molekdilleri ve |, elektronik olarak uyariimis molekillerden olusan

reaktif ara Urlnleri sembolize etmektedir.

Tim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi icin molekillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort onemli kurala uymasi gerekir; (1) Enerjinin korunumu
(2) Momentumun korunumu (orbital ve spin) (3) Kutlenin korunumu (4) Yikin

korunumu.
Esitlik 2.29, reaksiyonlarda asagidaki adimlarin izlendigini gostermektedir;

e[sigin bir fotonunun (hu), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak uyariimis

molekili (*R) olusturmasi icin absorplanmasi,
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eUyarilmis halin (*R), reaktif ara trind (I) olusturmak igin verdigi ilk fotokimyasal

reaksiyon,
eReaktif ara trunin, (P) olusturmak icin termal olarak baslayan reaksiyonu,

¢*R’ nin direkt olarak P’ ye doniislimini ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel

kosullar igin olusur.

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi i¢in 6ncelikle, en yliksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en disuk enerjili bos orbital (LU)" in elektronik yapisini
incelemek gerekir. Reaktif ara urlnler genellikle, iki elektronun ayni enerijili iki
orbitalde biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gore siniflandirilirlar. *R ve
I, her iki orbitalinde ciftlesmis veya ciftlesmemis elektrona sahip olabilir. Uyarilmis ara
tran (1) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal cifti ise ara tirtnler 1RP (*1) ve

3RP (%l) ile gosterilir (Sekil 2.8) [19].

[[]¥]
R = P
h E
R = R 3 | = p
R hu 1 *R ISC _]_*R __"I.l IsC 1 I » P

LU — % + L
I A

Sekil 2.8 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfiglirasyonuna gore gosterimi

2.7.2 Fotofiziksel islemler

2.7.2.1 Molekiil i¢i Deaktivasyon

Atom veya molekil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin timund veya bir
kismini 1sik seklinde atabilir ve boylece sistemden bir isik yayilmasi (1stk emisyonu)

gozlenir. Bu i1sik yayillmasi olayina genel olarak “liminesans” denir.
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Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu gozlenen
luminesans olayina “kemiluminesans” adi verilir. Uyarilma enerjisi elektrot
tepkimesinden saglaniyorsa, bunun sonucu go6zlenen Iluminesans olayina
“elektroluminesans” veya “elektrokemiluminesans” adi verilir. Biyolojik sistemlerde
gozlenen luminesansa “biyoluminesans” denir. Uyarilma olayr atom / molekdliin
fotonlari  absorplamasi  sonucu gergeklesiyorsa gozlenen 15tk emisyonuna

“fotoluminesans” denir.

Jablonski Diyagrami bir fotoliminesans molekulinin kismi enerji seviyesi diyagramidir.

+E
Q=@ _
52 == — 5
= & L= _FF
— © Eg
S-| @

o
®
|

®

T

—— titresimsel haller
elektronik haller

©
Q

isimali iglemler
l (absorpsiyon ve emisyon)

% wnne Igimasiz iglemler

So

Sekil 2.9 Jablonski Diyagrami

Fotofiziksel islemler, molekillerin bir elektronik halden digerine gecislerinde
gerceklesen i1simali yada isimasiz islemlerdir. Farkh elektronik hallerde bag uzunluklar
ve acllari birbirinden farkh olsa da molekillerin kimyasal yapilari degismez. Normal
olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, karsi gelen singlet halin enerjisinden daha
duslktdr. Triplet hale dogrudan uyarilma olasiligi ¢cok diistiktir, ¢clink bu islem, spinde

bir degismeyi gerektirir; bu tip disik olasilikla bir gecise “yasaklanmis” denir.
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-1 islemi, molekil bir fotonla etkilesime girdiginde gerceklestirdigi elektronik gecistir.
Elektromanyetik radyasyonun UV-gorinir bdlgesinde gergeklesen absorpsiyon,
elektronik uyarilmis halin olusmasina sebep olur, titresimsel gegislere sebep olmaz.
Titresimsel gecislerin gergeklesmesi ise yalnizca elektromanyetik spektrumun kizilotesi

bolgesinde gerceklesir [1].

-2 islemi, ayni spinli esit enerjili iki elektronik hal arasindaki i1simasiz spin izinli

gecislerdir (Sistemigi gegis, IC, S;>5,).

-3 ve 4 islemleri, farkli spinli esit enerjili iki elektronik hal arasindaki 1s51masiz spin

yasakl gecislerdir (Sistemlerarasi gegis, ISC, S;=>T; ve ya Ti=>So).

-5 islemi, titresimsel relaksasyondur. Molekiil, absorpsiyon, sistem ici ya da sistemler
arasl gegisler sirasinda kazandigl fazla tim titresimsel enerjisini ¢evresine yayarak
bulundugu uyarilmis halin en dislik enerji seviyesine gecer (S1,—=>S1). Bu islem, diger
molekillerle c¢arpisma yoluyla meydana gelir. Normal sicakliklarda titresimsel

relaksasyon islemi; IC, ISC, floresans ve fosforesanstan ¢cok daha hizlidir [1].

-6 islemi, floresanstir. Uyariimis molekil fazla enerjisini 1sima yaparak kaybeder. En

duslik uyariimis singlet hal (S;1) ve temel singlet hal (S,) arasinda gerceklesir [1].

-7 islemi, fosforesanstir. Uyarilmis molekiil fazla enerjisini 1sima yaparak kaybeder. En

disik uyarilmis triplet hal (T) ve temel singlet hal (S,) arasinda gerceklesir [1].

Fosforesans, i1simali yayinim esnasinda elektronun spininde degisiklik olusturmasi
gerekliligi ile floresanstan farklidir. Bunun neticesinde; uyarilma ortadan kalkinca
floresans olayi, 10° - 107 s siirerken, fosforesans 10° — 1073 s sirer (cizelge 2.2).
Fosforesans emisyonlari ile iliskili elektron spinindeki degisme, i1simanin bitmesinden
sonra kolayca tespit edilebilir, genellikle birka¢ saniye veya daha uzun isimanin
sirmesine sebep olur. Bir ¢ok durumda, floresans veya fosforesans olarak
fotoliiminesans emisyonu, onu uyarmak icin kullanilan isimaninkinden daha uzun dalga

boyundadir (sekil 2.10).
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Absorpsiyon Floresans

Fosforesans

Siddet

Sekil 2.10 Isik absorpsiyonu,floresans ve fosforesans

Cizelge 2.2 Fotofiziksel islemler ve siireleri [1]

Basamak Gegisler Zaman (s)
Uyarilma So + hv>5, 10"
Sistemici DOnlislim S1 > So + 1sl 10210
Sistemlerarasi Gegis S1 > Tq1 + sl 10210
Sistemlerarasi Gegis T1—> Sg + 18I 10°-10"
Floresans S1 > So + hve 10°-10”
Fosforesans T1 > Sg + hvp 10%-10°
Titresimsel Relaksasyon Siv=> S1 + sl 10131012

2.7.2.2 Molekiiler Arasi Deaktivasyon

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir molekiliin, enerjisini, temel halde
bulunan bir baska molekiile aktarmasi, olduk¢a Onemli bir molekiiler arasi
deaktivasyon yoludur. Genel olarak enerji transferi esitlik 2.11’deki gibi donér'den

akseptore gecer, akseptor molekil sonlimleyici olarak adlandirilir.

D* + A> D+ A* (2.11)
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Bu islem, D*'in enerjisi a’dan daha blytlikse gerceklesir [18].
Enerji transferinin meydana geldigi iki ana mekanizma mevcuttur.

1)Dipol-dipol mekanizmasi: iki molekiilde de elektronlarin birbirini itmesiyle

gerceklesir.

2)Degistirme mekanizmasi: isbirlik¢i molekiiliin yakin girisimi ile gegici bir kompleks

olusur.

Enerji transfer islemi hem singlet hem de triplet halden gerceklesebilir.
D* (S1) + A (So) = D (So) + A* (S1) (2.12)
D* (T1) + A (So) = D (So) + A* (T4) (2.13)

Singlet eneriji transferi dipol-dipol mekanizmayla gerceklesir. Triplet enerji transferi
icin; dipol-dipol mekanizmasi spin yasakli oldugundan, degistirme mekanizmasi triplet

enerji transferinde etkilidir [18].

2.8 Frank-Condon Prensibi

Bir molekdlin elektronlarinin yiksek enerijili seviyeye uyarilmasinda absorplanan veya
uyarilmis molekulin temel hale dénusiinde yayilan 1sima enerjileri 200-600 kJ/mol’
dir. Bundan dolayr molekillerin elektronik spektrumlari atomlarinki gibi
elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgelerinde gozlenir. Molekdler
spektrum, elektronik seviyelerarasi gegislere ek olarak dénme ve titresim eneriji

seviyeleri arasindaki gecisleri de icerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olusur. Her
uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmis bir sistemdeki bir
molekilin toplam enerjisi, Ex (elektronik enerjisi), Er (titresim enerjisi), Ep (donme

enerijisi) olmak lizere;

E=E, +E, +E, (2.14)

esitligi ile gosterilebilir.

Bir UV veya gorlnir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu molekilin elektronik
enerjisiyle beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekdillerin
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absorpsiyon spektrumlari atomik absorpsiyon bantlari gibi keskin degildir ve spektruma
genis bantlar hakimdir. D6nme hareketi 10" saniyede, titresim hareketi 107 saniyede
gerceklesirken, elektronun bir orbitalden digerine gecisi 10" saniye gibi cok kisa bir
surede gergeklesir. Bu slire molekiliin geometrisinin degismesi icin ¢ok kisadir, ayrica
olusan uyarilmis seviye temel halle ayni geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun
alt enerji seviyesinden (st enerji seviyesine 1sik absorpsiyonu ile gegisi esnasinda

atomlararasi uzaklik degismez. Bu ilkeye ‘Franck—Condon Olay!’ denir [21].

D _a_a_a_a_a_ D
D e _a e e a
oo
.l./_\/‘\/‘\/“y/ E1

Enerji

B _allh o aaa
f"_\'l D ‘\'\x >/
,""\ A _,,/">/
.'.‘l: \ .\ '/\\/ Eﬂ
Y , rad
g i

Atomlararasi Uzaklik

Sekil 2.11 Frank Condon prensibi

Morse Egrileri, iki atomlu bir sistemin relatif enerjisini, atom cekirdekleri arasindaki
uzakhgin fonksiyonu olarak géstermektedir (Sekil 2.11). Egrinin tiim noktalari boyunca
molekiliin ¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir. Potansiyel egrilerdeki
yatay cizgiler seviyelerin titresim seviyelerini gdstermektedir. Bu cizgiler boyunca
cekirdegin enerijisi potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. 25° C sicaklikta bircok
molekilin en disdk titresimsel seviyede oldugu bilinir ve uyarilma bu seviyeden
baslar. Uyarilma sonrasinda geometri degismeyeceginden molekil kendisine 1sik

absorpsiyonundan sonra da ayni ¢cekirdekler arasi mesafeyi bulmak zorundadir.
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2.9 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Farkli tipte ve Ozellikteki polimerler, 1sik-indiiklenmis kimyasal proseslerle
sentezlenebilirler, bu teknik fotopolimerizasyon olarak adlandirilir. Fotopolimerizasyon
isleminde, polimerize olacak sistem tarafindan isik absorpsiyonu sonucunda bir zincir

reaksiyonu baslar. Isik, yalnizca polimerizasyonu baslatma aracidir.

Polimerlesecek formiilasyona az miktarda “fotobaslatici” eklenir. Fotobaslaticilar, UV
ve/ve ya gorinlr bolge araliginda i1sik absorplama 6zelligine sahip, termal olarak kararl
organik bilesiklerdir. Bircok yliksek verime sahip fotobaslatici ticari olarak elde
edilebilirler. UV-duyarli sistemlerin kurulmasi kolaydir. Bir ¢ok alanda, fotobaslatma,
diger baslatma sistemlerinin yerini almistir. Serbest radikal ve vya iyonik
fotopolimerizasyonlarin her ikisi de vyalnizca belirli tipte monomer kullanilarak
gerceklestirilebilir.  Bircok olefinik ve karilik monomerler serbest radikal
polimerizasyonuyla gerceklestirilirken, epoksitler ve vinil eterler katyonik
mekanizmayla polimerlestirilirler. Fotopolimerizasyon islemi oda sicakliginda, hatta
disik sicakliklarda bile gergeklestirilebilir. Daha fazlasi, ¢6zlici icermeyen
formulasyonlar kullanilabilir. Bu nedenle, kiirlesebilen kaplamalar ve mirekkepler gibi

bircok alanda kullanilir [18].

2.10 Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baslangi¢
adiminin meydana geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiksek molekdl
agirhkli polimerler ve kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca

Uretilebilinirler [22].

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaslatiimis radikalik
polimerizasyonun reaksiyonunun en 6nemli 6zelligi temel adim olarak bir radikalin gifte
baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin baska bir cifte
bagla reaksiyona girerek zincir reaksiyonlari meydana getirmesidir. Bu reaksiyonlar igin

U¢ ayri adim vardir;
1.Baslama

2.Cogalma
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3.Sonlanma

2.10.1 Baslama

Uyarilmis molekdller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatiimis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak
adlandirilabilir [22]. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci

monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana gelir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 Baglama asamasi

2.10.2 Gogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer

zincirinin blyiadagi adimdir (sekil 2.13).

IX — —

X n H2c:=(|: X X

H, | Y Hy | | Hy |
R—C—C+ —> —> R—C—C+C—C-

Y Y|n Y
Sekil 2.13 Cogalma asamasi

2.10.3 Sonlanma

Blylumekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi

bir molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.
iki tiir sonlanma reaksiyonlari vardir :
a) Birlesme ile sonlanma

b) Orantisiz sonlanma
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Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak igin iki radikal giftin
birlesmeleriyle bas-bas dizeninde yapilar meydana gelir. Orantisiz sonlanmada bir
radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir radikal zincirindeki
karbon atmonun yanindaki karbon atomla etkilesmesiyle hidrojen abstrakte eder (sekil

2.14). iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma gergeklesir.

X X
H2 )|( H2 )|< | H2 | H2
R C_CI: C—Cll" + '(|3_C CI:_C R
YlmY Y Y n

Birlesme / Orantisiz sonlanma

X[, x x ,[X

o Mo 1 1 Mol Hs H oy X L Y h,
RECTETC¢FCT§ R Rpc=CrC=C +HC—CTC—CTR
YmY Y Y YlmY Y

Sekil 2.14 Sonlanma asamasi

Zincir polimerizasyonu, baslama, cogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina
ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu
reaksiyonlar zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlari ¢oziicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton abstraksiyonunu icermektedir [22].

2.11 Fotobaslatici Sistemleri

Fotopolimerizasyon islemlerinde, hazirlanan formilasyonlar tarafindan 1sigin
absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol acmaz. Bu nedenle
formiilasyonlara, 1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek

baslatici radikaller Gireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Isigin etkin bir sekilde
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absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi icin, tamamlanmasi

gereken bazi kriterler vardir;

-Molekil, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba

sahip olmalidir.
-Absorpsiyondan sonra, eneriji transferi ile molekil uyariimis hale gegebilmelidir.
-Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gergeklesmelidir.

-Formilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu ylizden
formilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalga boylarinda isigl

absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir [3].

Yaygin olarak kullanilan baslaticilar, fotosensitizerler ve 1siga duyarh gruplar icin, bag
molekiler orbitalleri genellikle it orbitalleri , nonbonding orbitalleriyse n orbitalleridir.
Genellikle, elektronlar bu orbitallerden n* antibonding orbitaline yikselir. Isigin
absorpsiyonu elektronun 1 veya n-bonding orbitalinden, n* orbitaline yikselmesine

neden olabilir [21].

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorblayarak uyarilmis duruma
gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil
grubuna komsu bagda bolinme gerceklesiyorsa o- bodlinmesi, eger bag
pozisyonunda ise B-bolinmesi gerceklesir. Fotobaslatici molekdillerindeki en dnemli
bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a- bélinmesidir ki

bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekillerin uyariimis halleri I.tip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyariima
enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatict) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

2.11.1 L.Tip Fotobaglaticilar

I.tip baslaticilar aydinlatmayla unimolekiler bag bélinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar

iki radikal olusturmak Uzere a ve B bolinmesine ugrarlar. Baslaticilarin ¢ogu uygun
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substituentleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda
bolinme gerceklesiyorsa a bolinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B bolinmesi
gerceklesir (Sekil 2.15). Fotobaslatici molekillerindeki en 6énemli bolinme, karbonil
grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-bdélinmesidir ki bu Birinci Tip

Norrish Reaksiyonu olarak adlandirilir.

Sekil 2.15 Birinci tip fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmasi

a-Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal pargacigindan genellikle biri reaktiftir.
Bollinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olusmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, I. tip fotobaslaticilar goéreceli olarak
daha kisa triplet dmre sahiptirler (~1-50 s*) ve bunun sonucunda bélinme reaksiyonu
oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez [2]. Ayrica; bimolekiler reaksiyonlar viskozite
gibi cevresel parametrelerden unimolekiiler reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve

bu da, I.Tip fotobaslaticilar icin bir avantajdir.

2.11.1.11.Tip Serbest Radikal Baslaticilari

2.11.1.2 Benzoin ve Tirevleri

ilk olarak kullanilmaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir. Benzoin ve
dzellikle eterleri renksiz katilar olup bircok formiilasyonda ¢éziiniirler. Ozellikle n > nt*
gecisinde 300-400 nm araliginda absorpsiyona sahiptirler. Hizli bir sekilde fotokimyasal
reaksiyon vermelerinden dolayi baslatici etkinlikleri formilasyondaki diger bilesenlerle
etkilesimleriyle bir miktar etkilenir. Ayrica sertlesen filmlerde sarilasmaya neden
olurlar. Benzoin ve tlirevlerinde genellikle olusan reaksiyon Norrish tip | bollinmesidir.
Vinil monomerleri yoklugunda uyarma ile olusan reaksiyondur. Vinil monomerleri
yoklugunda uyarma ile olusan (riinler benzaldehit, benzil, benzoil radikalinin

dimerizasyonu ve hidrojen alinimi ile olusan pinokol Griinleridir.

Urtin analizi, radikal yakalanmasi, *H-NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik
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polarizasyon (CIDNP) gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele

gecen Urlinlerin benzoil ve a-sibstitliye benzoil radikali oldugu saptanmistir.

Olusan benzoil radikali akrilatlarin, metakrilatlarin ve stirenin polimerizasyonunu etkin
bir sekilde baslatmaktadir. a-stibstitiye benzoil radikalinin baslatmadaki roli tartisilsa
da bu radikalin etkin olmadig ve akrilatlarin sertlestirilmesinde zincir sonlandirici
davranisa sahip oldugu gozlenmistir. Benzoil aril eterleri, ¢ok yaygin olarak
kullanilmasalar da bazi ilging fotokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesikler o ve B

bolinme reaksiyonlarinin her ikisini de veririler (sekil 2.16) [2].

a-bolinmesi
O O =0
" _<:
O B-bolinmesi . + <OPh

O

Sekil 2.16 Benzoin’in fotobaslatma mekanizmasi

2.11.1.3 Benzil ketaller

Sanayide en ¢ok kullanilan ve a-bdlinmesine ugrayan fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarin ¢ok kullanilir olmasinin nedenleri; yiksek isil kararhliklari sonunda
uzun slre dayanmalari, hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin
baslatma ylki Ustlenmesi ve yiliksek verimle kolay sentezlenebilir olmalaridir. [3].

Benzil ketallerin en yaygin érnegi 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenondur (DMPA).

Sekil 2.17 DMPA’nin fotobaslatma mekanizmasi [3]
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2.11.1.4 a-Amino asetofenon tiirevleri

o-bolinmesine ugrayarak tersiyer hidroksi alkil radikalleri veren en vyeni
fotobaslaticilardandir. En etkinleri, benzoil kismina kuvvetli elektron verici
substitientlerin yani alkil tiyo veya dialkil amino gruplarinin takildig tiirevleridir. Bu
bilesikler tiyokzanton veya diger yardimci baslaticilar ile kullanilirlar (sekil 2.18) [3],
[26], [27], [28].

O / \

Sekil 2.18 a-aminoasetofenon’larin fotobaslatma mekanizmasi

2.11.1.5 a- Hidroksi Ketonlar

2-hidroksi-2-metil-1-fenil propanon ve 1-hidroksi siklohekzilfenilketon, serbest radikal
polimerizasyonunda fotobaslatici olarak uzun vyillardir kullaniimaktadir. Bu ketonlar
aydinlatma sonucunda klasik Norrish tip | béliinmesine ugrayarak yliksek etkinlikte

benzoil-ketil radikal ¢ifti tretirler (sekil 2.19).

)
)
hv /
DL e OF s o
OH

Sekil 2.19 a-hidroksi keton’larin fotobaslatma mekanizmasi
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2.11.1.6 Agil fosfin oksitler ve bisagil fosfin oksitler

Acil- ve bisacilfosfin oksitler serbest radikal polimerizasyonu i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilan fotobaslaticilardandir [2], [6], [29] ve fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri
bircok ¢calismada incelenmistir [30], [31]. Agil- ve bisagilfosfin oksitler aydinlatma ile
triplet hallerinden a-béliinmesine ugrayarak fosfinoil ve benzoil radikalleri olustururlar.
Her iki radikal de akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonunu baslatirlar. Fosfinoil
radikallerinin akrilat gifte baglarina katiliminin yiksek hiz sabitine sahip olmasi bu
bilesiklerin baslatma etkinliginin yiksek olmasina sebep olur [31], [32]. 380 nm ve
Uzerindeki UV/gorinir bolgesine yakin absorpsiyon bantlarina sahiptirler ve

aydinlatma sonucunda renksizlesirler [3], [32].

Sekil 2.20 Agilfosfinoksit'lerin fotobaglatma mekanizmasi

Acil- ve bisacilfosfinoksitler endiistride, yakin UV-gorinir bolge absorpsiyonu, yiiksek
radikal verimi ve fotobeyazlasmalari nedeniyle ilgi goren fotobaslaticilardandir [2].
Acilfosfinoksitlerin  kullanildigi durumlarda akrilatlarin sertlestiriimesi esnasinda
oksijenin geciktirici etkisinin mevcut oldugu goézlenmistir, bu etkiyi azaltmak igin

ortama tiyol bilesikleri eklenmektedir [2], [3], [4], [29], [33], [34].

2.11.2 IL.Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi Grlinler verdigi uzun
zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolayi diaril ketonlar
uzun triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler.
Bircok bimolekiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi
bilinmektedir. Bu baslaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve
karbonil grubunun alkole indirgendigi uriinler verir. Radyasyonu absorplayan
bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis
durumdan enerijisini diger molekillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran

bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon yolu
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muimkuinddr:
1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi.

2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra

proton transferi.

Baglatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede birgok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

2.11.3 IL.Tip Serbest Radikal Baslaticilar

2.11.3.1 Benzofenon/Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve
tersiyer aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyariimis
keton ve amin arasinda bir yik transfer eksipleksi olusur. Uyariimis triplete elektron
transferi bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme glicline baghligi agisindan 6nemlidir, ayrica
6’ daki gruplar da onemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir
(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (8-

gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliigindan ve sterik nedenlerden dolayi nadiren cifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.21) [2], [4].
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Kketil radikali a-aminoalkil radikali
l l Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2.21 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi

2.11.3.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan
gruplara bagh olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda degisir. Reaksiyon
mekanizmasi spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle aciklanmistir. Tersiyer
aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler
[12]. CozUnUrlGlGglnin arttinimasi igin aromatik halkalara gesitli gruplar baglanmis

tiyokzanton tiirevleri ticari olarak bulunmaktadir (Sekil 2.22).

O CLUO T oo
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.22 Ticari tiyokzanton tlrevleri

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu icin iyonik yapida tuz haline getirilmis
tiyokzanton tirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goériniir bolgeye yakin olan
absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde
blyik avantaj saglamaktadir. Ancak Il. tip karakterine sahip olduklari icin mutlaka bir
yardimci baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu ylzden tek bilesenli

baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da dnem kazanmaktadirlar.
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2.11.4 Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici
denilen hidrojen verici molekil ayni yapi Uzerindedir. Fotobaslaticinin Gzerinde
hidrojen verici oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekiliin Gzerinden molekiil-igi
ya da molekiler-arasi olmaktadir. Molekiil-igi veya molekiler-arasi hidrojen
abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

2.11.4.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli Il. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere karsi baslatma kapasitesi olan etkin bir
baslatici oldugu gorulmustir. Molekilin yapisinda bulunan hidrojen verici molekiil
sayesinde baska herhangi bir yardimci baslaticiya ihtiya¢c duymaksizin polimerizasyonu
baslatabilmektedir. Yapilan fotofiziksel 6l¢cimler sonucunda TX-SH molekilinin
fotobaslatma mekanizmasi aydinlatiimis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiillerarasi
oldugu belirlenmistir (Sekil 2.23). Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer
ajani gorevi gormektedir. Fotobaslaticinin  bu 6zelliginden dolayr TX-SH ile
fotobaslatilmis polimerizasyondan elde edilen polimerlerin molekil agirliklarinin diger

sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore daha diistik oldugu saptanmistir [8].
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Sekil 2.23 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.11.4.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TXSCH,COOH) ve 2-(karboksimetoksi)-tiyokzanton
(TXOCH,COOH) tek bilesenli Il. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve
coklu akrilat sistemlerini baslatma kapasitesi olan etkin bir baslatici oldugu
gorilmustir. Molekiliin yapisinda bulunan karboksilli asit grubu triplet uyarilmis hale
gectikten sonra karbondioksit salinimi yaparak polimerizasyon icin aktif radikaller
olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel ¢alismalar sonucunda TXSCH,COOH molekilinin
fotobaslatma mekanizmasi aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun baskin olarak

molekil ici oldugu belirlenmistir (Sekil 2.24) [7], [13].
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Sekil 2.24 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.11.4.3 Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gére daha uzun 6mirli oldugu bilinmektedir
[21]. Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen ¢ozeltisinde endoperoksit
olusumu saptanmistir (Sekil 2.25). Elde edilen endoperoksit miktari ¢oéziicii ve antrasen

konsantrasyonuna baglidir.

) =~ CRIC

Sekil 2.25 Antrasen molekiliniin UV 1sik ve oksijen varliginda endoperoksit
olusturmasi

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu icin etkili bir fotobaslaticidir.

Radikal olusturmak icin fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava
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ortaminda hem akrilat hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlarini basariyla
gerceklestirir. TX-A fotobaslaticisi da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda
aydinlatildiginda asagidaki mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara Girtin verir ve bu

ara Grin monomer varliginda polimer olusturur (Sekil 2.26) [9].

OO0
l

potns <
N

3

OO0 — |CCss
<, i

N

Polimer o O s OOO

Sekil 2.26 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.12 Fotobaslaticilarin Soniimlenmesi

2.12.1 Monomerle S6niimlenme

Monomer, baslaticinin triplet uyarilmis hali ve baslatici radikali ile etkilesime girerek ilk
monomer radikalini olusturur. Bimolekiler sénimlenme hiz sabitleri kq klasik Stern-
Volmer egrilerinden elde edilen triplet hal 6mriiniin veya radikal émriintn iki tarafli
degerlerinden monomer konsantrasyonunun fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. kq
degerleri, monomer tarafindan gergeklestirilen triplet deaktivasyonu ve radikalin

monomere olan reaktivitesinin etkinligi hakkinda bilgi vermektedir [4].
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Ketonlar ve doymamis bilesikler arasinda bilinen pek ¢ok etkilesim mevcuttur: 1,4-
biradikallerinin olusumu, H abstraksiyonu, enerji transferi ve yik transfer etkilesimleri.
En 6nemli proses son prosestir. Bu prosesi takiben bir biradikal, bir ketil tiri radikal ve
bir oksetan olusumu gerceklesir veya baslangic molekilli geri elektron transfer
reaksiyonu ile tekrar olusturulur. Genellikle karsilasilan bir durum olan kimyasal
sonimlenmenin gerceklesmemesi durumunda (6rnegin; fotoliz Grlinlerinin 6nemli bir
miktarinin yoklugunda), triplet halin radikal tlrleri olusmaksizin dekativasyonuna
sebep olan bir fiziksel sonimlenme prosesi agiga ¢ikar [bununla birlikte, MMA’ In
polimerizasyonu bazi durumlarda benzofenon tek basina kullanildiginda etkilidir, ancak
doénisim benzofenon-amin kullanilan durumdan daha dusiik kalmaktadir]. Elektronca
zengin doymamis monomerler kullanildiginda, keton bir elektron alici olarak
davranirken elektronca fakir monomerler kullanildiginda elektron verici olarak

davranir.

2.12.2 Aminle S6niimlenme

Fotobaslatilmis elektron transfer reaksiyonlari fotokimyada yaygin bir sekilde kullanilip
calisilmaktadir ve literatirde iyi bir sekilde yer almaktadir. Arastirmalarin biyik bir
kismi  keton ile amin arasindaki etkilesim mekanizmasina yogunlastirilmistir;
mekanizma ile ilgili bazi noktalar hala arastiriimaktadir. ilk model H transferinin, yik
transfer kompleksi (CTC) vasitasiyla iki basamakta gerceklestigini 6ne sirmektedir.
GUnumuzde ise ilk basamagin, bir kontak iyon cifti (CIP) ve ¢dziicu tarafindan ayrilmis
bir iyon ciftinin (SSIP) (her iki ¢cift de dengededir) olusumuna sebep olan kisa 6miirli
CTC' nin olustugu basamak oldugu distintilmektedir. Orjinal olarak, polar ¢6ézicilerde
ilk olusturulan ciftin SSIP  ve alkollerde ilk olusturulan ciftin CIP oldugu iddia
edilmekteydi. Daha yenilenmis bir islem CIP’ ye benzer bir ara {rlinin olusumuna
dayaliydi: apolar ¢oziciilerde ketil radikali Uretilir; polar aprotik ¢oziiclilerde SSIP, CIP’
den olusturulur. Yeni bir arastirma (g farkh tipte radikal ciftinin olustugunu gosterdi.
Geri elektron transferi ve/veya serbest iyon olusumu SSIP ciftinden meydana
gelmektedir; proton transferi CIP c¢iftinde gerceklesmekte ancak ayrica serbest
iyonlardan da gerceklesmektedir. Dolayisiyla, ylik transfer kompleksinin proton

transferini etkili bir sekilde gerceklestirme yetenegi ¢oziici veya monomer matrisi
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(hidrojen baglanma karakteri, polarite), baziklik ve aminin kimyasal yapisi tarafindan

etkilenmektedir [4].

Elektron transfer hiz sabiti k., lazer spektroskopisi kullanilarak kolaylikla bulunmaktadir
ve ke aminin iyonizayon potansiyeline baglidir. Triplet benzofenonun elektron vericiler
vasitasityla soniimlenmesi hakkinda elde edilen bilgilerden Rehm-Weller esitliginden iki
denklem, bir tane alifatik vericiler ve bir tane aromatik vericiler icin, ¢ikariimaktadir.
Daha kesin bir uygulama n’ in dogasinin veya elektronun g¢ifte baginin (n) hesaba
katilmasi gerektigini dogrulamaktadir. Bu da en disiik iyonizasyon potansiyeline sahip

bir elektron vericinin neden en iyi sontimleyici olmadiginin sebebidir.

Diger yandan, sonraki proton transfer basamagi hakkindaki bilgiler reaktivitelerin

siniflandiriimasindan 6te daha da yetersizdir.

Esas galismalar yapilmis olsa da radyasyonla sertlestirme igin elverisli olan sistemler
(benzofenon, tiyokzanton, benzil ve antrakinon) hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. UV-
sertlestirme alaninda tersiyer alifatik veya aromatik aminlerin digerlerinden daha iyi
oldugunu bilmek gibi bazi kalitatif tanimlar ve trendlerle yetinmeyi bilmemiz
gerekmektedir. Bazen, fotopolimerizasyon aktivitesi (verilen bir zamandaki % donisim
olarak tanimlanan) ve iyonizasyon potansiyeli arasinda, 2-hidroksietil metakrilatin suda
¢Ozlinebilen bir benzofenon varligindaki polimerizasyonunda gosterildigi gibi, dogru
bagintilar bulunmaktadir: N-metildietanolamin (7.20 eV; % 2.3); tribiitil amin (7.40 eV;
% 2); trietilamin (7.85 eV;% 0.1); dietilamin (8.40 eV; % 0.03); ve disiklohekzilamin
(9.20 eV; % 0.01).

Ketonlar ve aminler arasindaki etkilesimin mekanizmasinin hala kompleks oldugunu

gosteren pek cok baska calisma gerceklestirilmistir.

2.12.3 Soniimlenmenin Floresans ile incelenmesi

Bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol acabilir. Bu islemler uyarilmis hal
sirecinde olusur; 6rnegin, carpismayla sonimlenme, enerji transferi, yik transfer
reaksiyonlari veya fotokimya ya da temel halde kompleks olusumundan da

kaynaklanabilir.
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Sonimlenme olayinin iki 6nemli sebebi, dinamik (¢arpisma) ve statik (kompleks

olusumu) soniimlenmedir.

2.12.3.1 Dinamik S6niimlenme (Carpisma)

Carpisma ile sonimlenme uyarilmis floroforun bir atom veya molekille temasi

sonucunda olusur ve temel hale i1simasiz gegisi saglar.

Carpismayla séniimlenmenin en basit hali, Stern-Volmer esitligi ile verilir.

Fo/F=1+Ks [Q] (2.15)

Ksy= Stern-Volmer séniimlenme katsayisi ise asagidaki esitlikten elde edilir:

Koy = KeTo (2.16)

Kq= Bimolekiler séonimlenme hiz sabiti
To: S6nlimleyicinin yoklugunda uyariimis hal 6mri

saf carpismayla séniimlenme halinde, dinamik séniimleme de;

Fo/F=T/T (2.17)

esitligi ile verilir.

Bu durumda,

To/T=1+Ks [Q] (2.18)

olur.

2.12.3.2 Statik S6niimlenme (Kompleks olusumu)

Bazi durumlarda, florofor diger bir molekiille kararli kompleks olusturur. Eger bu

termal hal floresans degilse, floroforun statik olarak sénimlendigini soyleyebiliriz.
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Boyle bir durumda, sonimleyicinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak

floresansa baglihk asagidaki asagidaki esitlikle verilir:

Fo/F=1+K;[Q] (2.19)

Ki: Kompleksin assosiasyon sabiti

Statik soniimlenmede Ornegin 6mri azalmayacaktir, ¢lnkl floroforlar kompleks
olusturmayacagindan — boylece uyarilmadan sonra yayimlarlar — normal uyarilmis hal
Ozelligine sahip olacaktir. Eger statik ve dinamik soniimlenmenin her ikiside olusuyorsa

esitlik asagidaki sekilde olur.

Fo/F=(1+K,T [Q]) (1+K,[Q]) (2.20)

Bu durumda egri,

Q]

Sekil 2.27 Statik ve dinamik sonimlenmenin her ikisininde gerceklestigi Stern-Volmer
egrisi

seklinde olur.

2.13 Fotobaslatici Se¢imi

Tim UV ile sertlesebilen sistemlerin en énemli unsuru fotobaslaticidir, daha genel
anlamda fotobaslatici sistemidir. Foto kiirlestirilebilen sistemlerde kullanilan

baslaticilar icin tic 6nemli faktor vardir:
1.Kirlesme hizi
2.Sarilagsma
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3.Maliyet

Kirlestirme etkinligi kesinlikle en 6nemli 6zelliktir ancak; asagida sayilan diger ozellikler

de fotobaslatici seciminde ¢cok dnemli unsurlardir:

-Kur sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmal;; 300 — 400 nm araliginda

olmasi tercih edilir.

-Vinil monomerlerin olefinik cifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin

Uretimini saglamaldir.
-Pre -polimer / polimer karisiminda uygun ¢oztnurlige sahip olmalidir.

-Baslatici parcgaciklari vermek lizere etkin bir sekilde par¢alanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuantum veriminin 1 olmasi.

-Fotobaslatici termal dayaniklilik dahil olmak lzere uzun siire saklanabilmeli, ylksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,
-Fotobaslatici ve pargalanma Urlinleri zehirleyici olmamali,

-Film Gzerinde sarilasmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,
-Foto reaksiyon Urilinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

-Fotobaslaticinin sivi olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.

2.14 Fotobaslatici Konsantrasyonu

Fotobaslatici konsantrasyonundaki artisin kiir hizi Gzerine etkileri konusunda yapilan
cesitli arastirmalarda gorulir ki; kir hizi ve polimerizasyon derecesi ilk 6nce artan
fotobaslatici konsantrasyonu ile artar, maksimum ve optimum konsantrasyona
ulastiktan sonra bu etki azalir. Bu etki genel anlamda fotobaslaticinin ve UV ile kiirlesen
karisimin absorpsiyon karakterine ve gelen i1sik yogunluguna baglidir. Kir hizinda

gozlenen onemli degisiklikler 6zellikle cok kalin ve ¢ok ince filmler lizerinde gerceklesir.

Yiiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda UV 1sigin absorplanmasi ile film ylizeyine
yakin bolgelerde daha yogun serbest radikal Uretimi gerceklesir. Boylece yiksek
fotobaslatici konsantrasyonu ve bundan dolayi olusan serbest radikaller 15181 tutarlar ve

film igine gegcmesini Onlerler. Polimerizasyon hizi da buna bagl olarak azalir.
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Fotobaslaticinin optimum konsantrasyonu bircok faktore baglidir. Bunlar arasinda
lambanin tipi, fotobaslaticinin absorpsiyon karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi
veya bulunmamasi, kirlestirilen tabakanin kalinligl, caprazlama yogunlugu ve

formilasyon tipi yer almaktadir.

Fotobaslaticilar 1sikla sertlestirilen formillerde kullanilan bilesenlerin en pahalisi

oldugundan optimum konsantrasyonun saglanmasi 6nemlidir.

2.15 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatiimis polimerizasyon uygulamalarinin bir¢ogu genellikle hava ortaminda
ylriuttlmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangic zamaninin
uzamasl, disik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen
sertlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir [35]. Oksijenin etkisi 6zellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gézlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢6zinmis
olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir;
fotobaslaticinin triplet halini sondirerek yok eder, bu ylizden primer radikallerin
olusumunu etkiler ya da; karbon merkezli primer radikaller veya blylyen polimer

zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok eder.

Bircok ticari I. tip fotobaslatici oldukca kisa dmirlu triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiler triplet sondirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak bircok I. tip
fotobaslatici parcalanmasi ylksek hizlarda yirir (>10° s7). Boylece triplet halin
molekiiler oksijen tarafindan sénduriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x10~> mol L™

den kiictk oldugu durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin I. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondiirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya bilylyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gozlenir.
. tip fotobaslaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlari oksijene daha
duyarh hale getirir, ¢ciinkli bu ketonlar uzun 6mirli triplet seviyelerine sahiptir. Eger
yardimci baslatici olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde

olusur. Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile bircok

fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar gibi

40



oksijen bariyerlerinin kullaniimasi veya yuksek 1sik siddeti ile film ylizeyinde baslatici
radikallerinin ylksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylzeyde ylksek
oranda bulunan radikaller oksijenin formilasyona difiize olmasini engeller. Kimyasal
yontemler ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile
ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya peroksi radikallerinin daha etkin baslatici
parcaciklara donisimini saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem formilasyona
tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin I. tip fotobaslaticilari oksijenin
etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya
radikallerden hidrojen alinimi ile a-aminoalkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil
2.28’ de gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen alarak
yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri olusturmak
Uzere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde yiriyen sireg,
tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin oldugunu

kanitlamaktadir [3].

- /RZ jR\Z
_ +
H,C N\R 0, Hzcl: R3
8 - O
@)
R, R
o
\R3
RZ

. R PN
2C_N + H2C|: R3
Rs o

Sekil 2.28 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi [2]

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

reaktivitesiyle ilgilidir [2].
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2.16 Cok Fonksiyonlu Fotobaglaticilar

UV ile sertlestirilen formilasyonlarda kullanilan fotobaslaticilarin, hizli sertlesme, Ustiin
ylzey sertlesme aktivitesi, az koku ve iyi ¢ozinirlik 6zelliklerine sahip olmasi gerekir.
Ozellikle gida paketlerinin kaplanmasinda kullanilacak olan formiilasyonlarda kullanilan
fotobaslaticilarin - migrasyonu disik olmahdir. Migrasyonun gergeklesmesi ile
kaplamanin yizeyi bozulur, filmde istenmeyen bozulmalar, koku, sarilasma ve
yaslanma gozlenebilir. Ozellikle gida ve ilag paketlerinin kaplamalarinda, migrasyon

bilesiklerinin paketlenmis triine bulasabilir.

Gram basina fotobaslatici aktivitesi, sertlestirme islemlerinde olduk¢a énemlidir. Eger
fotobaslatici beklenenden daha az reaktifse, sertlesme hizini arttirmak igin
formulasyona daha yiliksek miktarlarda fotobaslatici eklenebilir. Ancak formilasyon
icerisindeki fotobaslatici miktarinin bir st siniri vardir, toplam akrilat sisteminin % 10-
12’si kadarini gecerse plastiklestirici gibi davranmaya baslar. Sistemdeki ¢apraz bag
miktari azalir ve sonugta elde edilen kaplamanin mekanik 6zellikleri beklenenden

farkhlik gosterir [36].

II. tip fotobaslaticilarin migrasyona ugramasi, |. Tip fotobaslaticilara oranla daha yliksek
miktarda gergeklesir. Clinkd IlI. tip baslaticilar, yardimci baslaticidan hidrojen abstrakte
ederek ketil radikaline dontstrler. Olusan ketil radikali sertlesmis filmin icerisinde kalir

ve istenmeyen yan reaksiyonlara sebep olabilir [36].

Bu olumsuzluklarin engellenebilmesi icin; birim miktarinda daha ylksek

fonksiyonaliteye sahip ve daha reaktif cok fonksiyonlu baslaticilara ihtiyag vardir [36].

Cok fonksiyonlu fotobaslaticilar, genelde, bir cekirdek ve Ulzerine yan grup olarak
radikal olusturabilecek parcaciklarin takili oldugu sistemlerdir. Bu tiir sistemlerin
sertlesme matriksiyle reaksiyona girme olasiliklari artar. ideal bir ¢ok fonksiyonlu

fotobaslaticinin calisma mekanizmasi sekil 2.29 ‘de verilmistir [14].
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Sekil 2.29 Cok fonksiyonlu fotobaslaticilarin galisma prensibi

Migrasyonun engellenmesi disinda ¢ok fonksiyonlu baslaticilarin iki avantaji vardir. Her
bir molekiil basina birden fazla fonksiyonlu grubun varligi, polimer Uretimini ve
polimerizasyon hizini arttirirken ayni zamanda molekdl agirliginin da artmasini saglar.
Tek fonksiyonlu fotobaslaticilar igin, ylksek hizlarda ylksek molekil agirlikh

polimerilerin elde edilmesi miimkiin degildir [37].

ikinci avantajlari ise, polimerizasyonlari sonucunda dallanmis vyapilarin elde

edilebilmesidir.

Burrows ve arkadaslari, etilbromo asetatin resorsinol ile reaksiyonu sonucunda elde
edilen esterin asit hidrolizini gerceklestirmis, daha sonra asit gruplarinin Irgakir 2959

ile esterifikasyonuyla yeni iki fonksiyonlu fotobaslaticilari sentezlemislerdir (sekil 2.30)

[14].
OH OCH,CO,Et OCH,CO,H OCH,CO,FB
+ EtO,CCH,Br — - > —_—
KoCO;3 H,O/H* OH-FB
OH OCH,CO,Et OCH,CO,H OCH,CO,FB
CHy
FB: Fotobaslatic: HOHZCHQCOO—”—FOH
O CHs

Irgakur 2959

Sekil 2.30 iki fonksiyonlu fotobaslatici sentesi [14]

43



Burrows ve arkadaglari, sentezlenen iki  fonksiyonlu  fotobaslaticilarin
fotopolimerizasyonu sonucunda elde edilen filmlerin ekstraksiyon testlerini
gerceklestirmislerdir. Fotobaslaticinin tek fonksiyonlu benzeri ile olusturulan filmlerde
fotobaslatici  gocli  gergeklesirken, iki fonksiyonlu fotobaslaticida migrasyon

gozlenmemistir [14].

Chen ve arkadaslari ise; yeni benzofenon bazli yliksek derecede dallanmis ¢ok
fonksiyonlu fotobaslatici sentezi gergeklestirmislerdir (Sekil 2.31). [38]. Sentezlenen

fotobaslatici UV ile sertlestirilmis kaplamalara basari ile uygulanmstir.

1) p-TSA, toluene, CMBP
148 "COil bath, 20-30 min

2) p-T5A, toluene, MEEA acid
145°C Ol bath, & h
3) Acy0, TEA, CHCly

Reflux for 6 h

MEEA acid: Mofwoxf?\ﬂu

Sekil 2.31 Cok fonksiyonlu polimerik fotobaslatici sentezi [38]

Tiyokzanton bazli cok fonksiyonlu fotobaslatici calismalari literatirde oldukga sinirhdir.
Bir seri tiyokzanton bazli ¢cok fonksiyonlu fotobaslatici sentezlenmis ve calisma icin

patent alinmistir (sekil 2.32). [36].

44



0 0
O—(CH,CH,0)—R )k/o
=L
S

O0—(CH,CH;0);—R
0

(CH,CH,0),—R
> 0 0
D/\A{G\/\/}HDJ\JO ‘ O
R ™F° o te
R%.]/\}/D\H_/O%D{/\O -

o ™~J—o oo

- Aol

(L

Sekil 2.32 Tiyokzanton bazh ¢ok fonksiyonlu fotobaslaticilar

Sentezlenen fotobaslaticilarin migrasyon testleri oldukca bilinen bir tiyokzanton tirevi
olan izopropil tiyokzanton (ITX) ile karsilastirmali olarak gerceklestirilmis, cok
fonksiyonlu fotobaslaticilarin migrasyonunun ITX e kiyasla cok az miktarda gerceklestigi

bulunmustur [36].

2.17 Suda Coziinen Fotobaslaticilar

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu ile gerceklestirilen uygulamalarda suda
¢Oziinen fotobaslaticilarin  kullanilmasi  1980’lerden bu c¢alisilan ve hala

tamamlanmamis yeni bir kavramdir [39].
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Siradan bir fotobaslaticiya suda ¢6ziinen gruplarin takilmasi oldukga basit bir islemdir.
Kromofor lizerine suda ¢ozlilebilme 6zelligine sahip gruplarin subsitlisyonu kromoforun
fotoaktifligini etkiler. Subsitie edilen gruplarin kromofora olan etkisini azaltmak ve
¢Ozlinen grubu ayirmak icin metilen ve okso gibi bilesikler ile képri grup olusturulur.
Suda ¢ozinebilen fotobaglaticinin  kromoforik gruplari kdpri gruplar sayesinde

nispeten daha az degisir.

Non-iyonik eterler ve polieterler, hidroksi eterler, dortlli azot tuzlari ve siilfonatlar gibi
iyonik subsitientler, karboksilli asitler, tiyosilfatlar suda ¢6ziinen gruplardir. Bu
molekdillerin suda ¢ozlinurlikleri cok degisir ve fotoaktive izerinde ufak etkiler olarak
ortaya cikar. Asetofenon, benzofenon, benzil, tiyokzanton, en ¢ok tercih edilen

kullanilan kromoforlardir.

2.18 Suda Coziinen Tiyokzanton Tiirevleri

Tiyokzanton fotobaslaticisi bircok formilasyonda giic ¢6zindigi icin  substitlie
tiyokzantonlar ¢ozlintrlik acisindan tercih edilir. Tiyokzanton molekiline takilan
gruplarin yeri ve yapisi bu bilesiklerin absorpsiyon 6zellikleriyle cok ilgilidir. iki ve yedi
pozisyonlarina elektron verici subsitlientlerin takilmasi, ¢ ve alti pozisyonlarina
elektron gekici gruplarin takilmasi absorpsiyon 6zelliklerini daha uzun dalga boylarina
kaydirir. Tiyokzanton bilesigine anyonik ve katyonik hidrofilik gruplarin takilarak suda

¢Ozlinebilen fotobaslaticilar sentezlenmistir (sekil 2.33) [3].

O OH

0]
OK'*’
CLCC o
S

(a) (b)

Sekil 2.33 Suda ¢ozlinen katyonik (a) ve anyonik (b) tiyokzanton tiirevleri

Suda ¢o6zlinen tiyokzanton tlirevi fotobaslaticilarin sudaki fotokimyasi incelendiginde
non-iyonik subsitient tasiyan bilesiklerden cok farkli olmadigi gérilmistir. Bununla
beraber, ¢oziicide c¢oziinentiyokzanton tirevlerinin fotokimyasi en distk triplet hal

Uzerinden yurirken, suda ¢oziinen yapilarin her iki hal yani en disik uyarilmig triplet
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ve singlet hal (zerinden yiriadigia goridlmistir. Yardimer baslaticinin bulunmadigl

durumlarda, bilesiklerin kararl olduklari, fotokomposizyona ugradiklari goriilmustir.

Polimerizasyon reaksiyonlari sulu cozeltilerde gerceklestitirildiginden baslama
mekanizmasina pH’in etkisi incelenmistir. Asidik ortamda reaktivitede, aminin

protonlanmasindan kaynaklanan bir diisis gézlemlenmistir [39].

2.19 Siklodekstrin Kimyasi

Siklodekstrinler (CD), sirasiyla a, B, y CD isimlerini tasiyan 6 ,7 veya 8 glukoz benzeri
Uniteden olusan makrosiklik oligosakkaritlerdir [40]. Diger ve genellikle de daha kiiclik
molekiller (konuk adi verilir) bunlarin bosluklarina girerek kusatan kompleksler
(konuk-ev sahibi kompleksi) olusturular. a ve B siklodekstrinler ilk defa 19. ylzyilin
sonlarinda bulunmus olup, ilk kompleksleri de 20. ylzyillin baslarinda bildirilmistir.
Bununla birlikte, siklodekstrinlerin yapisini belirlemek ve dogrulamak, elli yildan fazla
zaman almistir. Ginimuzde bizler, bu konuk-ev sahibi fikrini sorgusuz sualsiz dogru
kabul ederiz, ancak bu fikir 1940’ larda Cramer tarafindan ortaya atildiginda herkes
tarafindan kabul gérmemisti. Cramer daha sonra olduk¢a blyik bir zevkle soyle
demisti: “ Sonuclarimi ilk defa Konstanz goli— Lindau’ daki toplantida acikladigimda,
kurulusun bazi kisimlari buna siddetle karsi ciktilar. Benden yasca biyiik calisma
arkadaslarimdan biri agik acik bu tir cilgin fikirlere sahip bir gencin akademik sahneden
cikarilmasi gerektigini soyledi. Ancak beni destekleyenler de vardi ve sonunda

basardim.”

Studdart’a gore “Siklodekstrinler notr, katyonik, anyonik ve hatta radikal olabilen;
organik, inorganik, organometalik ve metalorganik bilesikler icin ¢ok amacl
konteynerlerdir. “ Genellikle *C; konformasyonundaki glukopiranoz birimlerinden insa

edilmistir (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34 a (1), B (2), v (3) CD yapisi

Bu ev sahibi molekiiller ¢gogu zaman, H3 ve H5 protonlari arasinda bir bosluk ile bir
dizlemde yatan glikosidik oksijen atomlarinin yalin giftlerinin bulundugu kesik koni
seklindedir. Bu da bosluga hidrofob bir 6zellik, birincil ve ikincil OH gruplarinin

olusturdugu kisimlara da hidrofilik bir 6zellik verir ( Sekil 2.35).

48



QHz 0OH3

—— ¢ —
4 HCB
1 a=ca.500pm © 5 o o
780pm 2 a=ca.620 pm
3 a=ca. 800pm HO }-Is H Ha
g oM
o

CBHZOHB

Sekil 2.35 Glukopiranoz halkasinin sematik gosterimi

Siklodekstrinlerin gerek arastirma gerekse uygulamadaki blyik 6énemi, onlarin diger
molekiller, iyonlar hatta radikallerle, secici olarak konuk-evsahibi kompleksler
kurabilme o6zellikleridir. Bu olgu, molekiler tanima adini tasir ve enantiyomerik
turlerle, bu tirlerin konuk oldugu kompleksler olusturmasindaki segicilik de kiral
tanima olarak adlandirilir. Kompleks olusumlar hem ev sahibi hem de konuk
ozelliklerini degistirir, bu da prosesin, ¢esitli deneysel tekniklerle izlenmesini saglar. X-
ray olcimlerine dayanilarak, dogal siklodekstrinlerin 1 — 3, uzun yillar boyunca sert,
kesik koni yapisina sahip olduklari kabul edilmistir. Bu goris, siklodekstrinlerin hem
cesitli sekillerdeki konuklarla secici bir sekilde kompleksler olusturmasi deneysel ve
teorik bulgularla bagdasmamaktadir. Bu veriler CD’ lerin makro déngtilerinin sasirtan

esnekligini ortaya ¢ikarmistir.

Siklodekstrinler tarafindan taninma yetenegi 6zellikle ilag Ureticileri icin ¢ok dnemli
olacaktir. Bu nedenle, literatiirde cok cesitli siklodekstrinler tarafindan kiral tanima

modelleri 6nerilmistir.

Kompleks olusturma yeteneklerini gelistirmek ve cesitli uygulamalara uygun hale
getirmek, 6zellikle de bir siklodekstrin tiireviyle kompleks olusturan bir ilacin alinmasi
sonrasi etkinlesmesi icin gereken sireyi (biyoyayarhlik) artirmak amaciyla, ¢cok sayida
siklodekstrin tiirevi sentezlenmistir. Uygun ev sahibi ve konuk secimi ile yiliksek secicilik

elde edilebilir.

Dana o6nce de belirtildigi lizere, CD’ ler ve onlarin kompleksleri, molekiler tanima
olarak adlandirilan secici kompleks olusturmayi yénlendiren faktorleri incelememize
olanak veren sistemler olarak ilgi cekerler. En biylk ilgi CD’ lerle kompleks

olusturmalari vasitasiyla konuk molekdllerin enantiyomerleri arasindaki farklilagsmaya;
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kiral tanimaya odaklanmistir. Bu gelecekteki CD uygulamalarinda, oOzellikle de ilag

endustrisinde blyik dnem tasiyacaktir.

2.20 Kendi Kendine Fotobaslatma Ozelligine Sahip Monomerler

Fotobaslaticilar, serbest radikal polimerizasyonunda oldukga 6nemli bir bilesendir.
Ancak formilasyona ilave edilen fotobaslaticinin ancak bir kismi reaksiyon sirasinda
tuketilir. Reaksiyona girmeden kalan fotobaslatici molekdlleri isikla reaksiyona girmeye
devam eder ve sarilasma ya da polimer degradasyonu gibi sonuclara yol acacak yan
Urtnler meydana gelir. Fotobaslaticilarin olumsuz sonuglarindan kaginabilmek amaciyla

hem fotobaslatici, hem monomer 6zelligi gosteren bilesenler sentezlenmistir.

Kendi kendine fotobaslatma o6zelligine sahip cesitli monomer sistemleri literatlirde
mevcuttur. Ornegin, maleimidler, fotobaslatiimis radikal polimerizasyonunu,

fotobaslatici yoklugunda gerceklestirmektedir [41].

Ayrica vinil akrilat monomeri, akrilat fotopolimerizasyonunda baslatici gérevi géormus,

ayni zamanda polimerizasyon prosesine de katilmistir (sekil 2.36) [42].

O
RM\U/“%

Sekil 2.36 Kendi kendine fotobaslatma aktivitesine sahip vinil akrilat’in kimyasal yapisi

Lee ve arkadaslarinin yaptigl calismada; vinil akrilat, fotobaslatici yoklugunda ve
varhginda aydinlatiimis ve aydinlatma sonucunda, fotobaslatici ilavesinin,
polimerizasyon donisiim ylizdesinde bir artisa sebep olmadigi goriilmustir [42]. Ayrica
yapilan FTIR galismalari sonucunda, yapidaki akrilat grubunun, vinil grubuna goére daha

etkin olarak polimerizasyona ugradigi saptanmistir [42].

Vinil akrilatlarin radikal olusturma mekanizmalarinin, iki olasilik Gzerinden
yiriyebilecegi dustiniilmustir. ilk olasilik, fotoindiiklenmis siklizasyon sonucu biradikal
olusumunun gerceklesmesi (sekil 2.37); ikinci olasilik ise, karbonil gurubuna ait karbon
ve ester oksijeni bagl arasinda basit bir a— bdlinmesi gerceklestirmesidir (sekil 2.38)

[42].
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Sekil 2.38 Olasi boliinme mekanizmasi ile radikallerin olusumu

Vinil akrilatlarin oda sicakligindaki yliksek buhar basinglari, pratik kullanimda bazi
sinirlamalar getirdiginden dolayi, benzer yapiya sahip, ancak daha yiksek molekl
agirlikhh ve daha az ucuculuk gosteren vinil ester tirevleri de kendi kendine
fotobaslatma ozelligi gosteren yapilar olarak literatirde yer

almistir[43].

Sekil 2.39 Vinil ester tiirevi olan divinil fumarat’in aydinlatiimasi sonucunda olan
radikallerin kimyasal yapilari

Divinilfumarat’in baslatma mekanizmasi, maddenin 365 nm dalga boylu UV isik ile

uyarilmasi sonucunda, olusan radikallerin bir radikal tutucu ile (TEMPO) saptanmasi
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sonucunda aydinlatilmigtir. Yapilan NMR analizleriyle sekil 2.39°da gorilen iki adet

radikalin olustugu sonucuna varilmistir [43].

Bromlanmig akrilat tirevleri de kendi kendine fotobaslatma 6zelligine sahip
monomerler olarak kullaniimiglardir. Ayrica akrilatlarin fotopolimerizasyonlarini da
fotobaslatici yoklugunda gerceklestirebilirler. Formiilasyona yalnizca %1 oraninda ilave
edilen bromlanmis akrilatlar, yliksek oranda fotobaslatma davranisi gostermislerdir

(Sekil 2.40) [44].

Br Br
Q Q
Hrcé\"/ ~ ‘ TCH,
8] (8]
Br Br
o 0

Sekil 2.40 Kendi kendine fotobaslatma aktivitesine bromlanmigs akrilatlarin kimyasal
yapilari

Aydinlatma sonucunda, brom radikali yapidan ayrilir ve polimerizasyonu baslatir (Sekil

2.41) [44].
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Sekil 2.41 Pentabromofenil akrilat (PBPA)’nin fotouyarilmasi sonucu olusan brom
radikallerinin olasi reaksiyon yollari
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Prosediirii

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimci baslatici, ¢6zlicii ve monomer

karisimlari homojen olarak pyreks tiplerde hazirlandiktan sonra 300 W’ lik su

sogutuculu orta basingli civa lambasi, 12 adet floresans lamba ve ya 1000 W’lik ksenon

lamba iceren fotoreaktorlerde 1siga maruz birakildi. MMA polimerizasyonlarinda

reaksiyon sonucunda elde edilen polimerler, metanolde c¢oktirililerek agirlik¢a

donisim ylizdeleri ve polimerizasyon hizlari asagidaki esitliklere gére bulundu.

i

06 Donidgiim = —221 4100
monomar
W 1000 1
Polimerizasyon Hiz1 (Rp) = —x x—
M v t

W: Polimerizasyon hizi

M: Monomerin molekil agirlig
V: Cozeltinin hacmi (mL)

t: Reaksiyon siresi (saniye)

Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil

Kromatografisi (GPC) cihazi yardimiyla hesaplandi.
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3.2 Foto-DSC ile Fotopolimerizasyonun Zamana Bagh Olarak incelenmesi

Foto-DSC, fotobaslatici performansini hizli bir sekilde 6lgmek igin kullanilan etkin bir
yontemdir. Foto-DSC denemeleri sonucunda elde edilen 1si akis degerleri
polimerizasyon hizi ve donilisim ylzde grafiklerine donustirilir ve kinetik incelemeler

yapilabilmesine olanak saglar [45], [46], [47].

Sabit sicaklikta, Foto-DSC’ den 1isi akisi (H:) reaksiyon silresine karsi elde edilir.
Polimerizasyon hizi (Rp), monomer déniisim yiizdeleri (C) zamanin bir fonksiyonu

olarak asagida belirtilen formdller ile elde edilir.
Polimerizasyon hizi;

R, = (Q/s)M/n AH,m (3.3)

esitligi ile hesaplanir.

Q/s: Saniyedeki 1si akisl,

M: Monomerin molar kdiitlesi,

n: Her bir monomer molekiliindeki cifte bag sayisi,
m: Ornekteki monomer kitlesi’dir.

Monomer donlsiim ylzdesi direkt 1si akisi egrilerinden C = AH; /AH, [48], [49]

formdli ile hesaplanabilir.

Formiilasyonlar aliminyum penler icine 2 + 0,1 mg tartilarak 25 °C’ de azot
atmosferinde (akis 50 ml/dak) izotermal olarak fotokalorimetre Unitesine ait olan UV
spot lamba ile 50 W/m? 1stk yogunlugunda i1siga maruz birakildi. Foto-DSC cihazi ile
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklesme siireleri ve zamana bagh 1s1 akisi
egrileri kaydedildi ve elde edilen veriler ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin isi

akislari ve dénistiim ylizdeleri hesaplandi.

Formilasyonlar oda sicakliginda 4 dakika aydinlatildi. Isi akisi, sabit sicaklikta reaksiyon
suresinin fonksiyonu olarak elde edildi. Polimerizasyon hizi ve donlisim vylzdesi
zamanin fonksiyonu olarak hesaplandi. Akrilat cifte baglari icin reaksiyon isi degeri

teorik olarak AH,"°"= 86 kj/mol olarak kullanildi [50].
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3.3 Lazer Flas Fotoliz Deneyleri ile Baslaticilarin Triplet Absorpsiyonlarinin ve

Triplet Omiirlerinin Bulunmasi

Flas fotoliz teknigi 1949 yilinda Norrish ve Porter tarafindan [51], [52] sunulmus ve
ilerleyen yillarda lazerlerin ortaya cikisiyla lazer flas fotoliz yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemde 6rnek kisa isik pulslariyla fotolize ugrarken (birka¢ nanosaniye araliklarla),
olusan uyarilmis haller (triplet haller), radikal iyonlar ve radikaller UV spektroskopisi ile
saptanir. Mikrosaniye flas fotolizi, aminlerin ketil radikali vermek lizere triplet aromatik
ketonlari indirgemesini gozlemek icin kullanilir. Nano- ve femtosaniye lazer flas fotoliz
kullanilarak da aminden triplet ketona elektron transferinin birincil fotokimyasal
reaksiyon oldugu bulunabilir. Bu ornekler flas fotoliz yonteminin fotobaslatici

radikallerinin olustugu sistemleri agiklayabildigini gosterir [2].

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanan ornekler, uygun ¢ozlcilerde ¢6zildiikten sonra UV
spekturumundaki absorpsiyonlari, lazer emisyon dalga boyu olan 355 nm’de uygun
optik yogunluklarda ayarlandi ve agzi musluklu kuvarz lazer kilvetlerine aktarildi.
Cozeltilerden 30 dakika sireyle argon gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi.
Triplet absorpsiyon spektrumlari, ¢ozeltilerin 280-800 nm dalgaboyu araliginda
taratilmasiyla elde edildi. Elde edilen bu spektrumlarin maksimum noktalarindaki

triplet dmirleri hesaplandi.

3.4 Floresans ve Fosforesans Spektroskopisi

Floresans ve fosforesans teknigi, fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi icin kullanilan en gecerli yontemlerden biridir. Fotobaslaticilarin isikla
uyarilmasi sonrasinda, temel hale dénmesi sirasinda izledigi yollarin belirlenmesine,
polimerizasyonu baslatacak aktif parcaciklarin olusum mekanizmasinin ve veriminin

aydinlatiimasina katkida bulunur.

Floresans kuvantum verimi (®s) , floresans isleminin verimini gésteren bir biyukliktir.

Calisma sirasinda kullanilan fotobaslaticilarin floresans kuvantum verimleri 3.4 esitligi

ile bulundu. Standart olarak 9,10-difenilantrasen kullanildi.
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Alan.

— Ornek
(Df(drnek) - q)f(standart)x Alan (3.4)

standart

s (5rnek) = Ornegin floresans kuantum verimi.

CDf(standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans kuantum verimi.

Alan (srek) = Ornegin floresans grafiginin altinda kalan alan.
Alan (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans grafiginin altinda kalan alan
Triplet kuvantum verimi;

D= (1-Dy) (3.5)

esitligi ile bulundu.

Fotobaslaticilarin singlet enerjileri (E°), floresans uyarma ve yayinim spektrumlarinin

cakistigl dalga boyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.

Triplet enerji degerleri (E") ise, fosforesans spektrumunun maksimum noktasindaki

dalga boyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.

Fotobaslaticilarin fosforesans émri (t,), fosforesans siddetinin 1l.dereceden kinetige

gore azalmasinin hesaplanmasiyla elde edildi.

Uyarilmis hal slresince olusan bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol acabilir.
Bunlar, carpismayla sonimlenme, enerji transferi ve yik transfer reaksiyonlaridir.
GCarpismayla soniimlenme (dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya molekiille

temasi sonucunda olusur, temel hale i1simasiz gecisi saglar.

Fotobaslaticilarin  s6nlimlenmesinin  incelenmesi, Stern-Volmer esitligine gore

gerceklestirildi. (esitlik 3.6).

lo/1=1+Ksy [Q] (3.6)

lp : Baslaticinin baslangictaki floresans siddeti

I: Baslaticinin, sontimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti
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[Q]: Sonlimleyici konsantrasyonu

Baslaticilarin séniimlenmesi sonucunda floresans siddetlerindeki azalma, soniimleyici

konsantrasyonuna karsi grafige gecirilerek soniimlenme hiz sabiti (Ksy) hesaplandi.

3.5 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit (% 98) Aldrich firmasindan elde edildi. Silfirik asit (%95-97, Merck),
dimetil formamit (DMF, %99.5, Merck), metil alkol (%99.5, Merck), dimetil stlfoksit
(DMSO, %99.5,Merck), etil alkol (%98, Merck), asetonitril (%99, Merck), N-
metildietanolamin (NMDEA, %99, Merck), ve 2-metiltetrahidrofuran (2-Metil THF,
Merck), Trimetilol propantriakrilat (TMPTA), B-siklodekstrin(Aldrich), tiyokzanton (%97,
Ciba Specialty Chemicals) herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. Metil
metakrilat (MMA) (%99) Fluka firmasindan temin edildi ve NaOH’in %5’lik sulu ¢ozeltisi
ile yikanarak CaCl, ile kurutuldu. Katekol O,0’-diasetik asit (% 97), hidrokinon O,0’-
diasetik asit (%97), hidrokinon (%98) ve 1,2,4-benzentriol (% 98) Alfa-Aesar
firmasindan elde edildi ve herhangi bir saflastirma islemi gerceklestirilmeden kullanildi.
N-propilakrilamid (PA) ve lauril akrilat (LA) Sigma-Aldrich firmasindan elde edildi ve
saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. N,N’-dietil-1,3-bis(akrilamido)propan (V 392)
ve 2-hidroksi-2-metil-1-fenil-1-propanone (Darokiir 1173) sirasiyla, Ivoclar Vivadent
and Ciba firmalarindan elde edildi. N-metil-N-propilakrilamid (MPA) literatiirde verildigi
sekilde hazirlandi (Epton vd. 1981).

3.6 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-Visible spektrumlari, Varian Cary 50 Conic spektrofotometresi, Infrared spektrum
dlctimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edildi. ‘H-NMR
Olclimleri, Bruker 250 Mhz cihazinda ¢oziici olarak DMSO kullanilarak alindi. Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) dlctimleri, 0,3 mL/dak akis hizinda elient olarak
tetrahidrofuran (THF) ile birlikte ¢ yiksek ¢ozinirliikli kolon (60S, 300S ve 1000S)
kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks dedektoéri (Agilent1100s)
varliginda vyapildi. Molekil agirliklarinin  belirlenmesi igin polistiren standartlari
kullanildi. Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi,

Foto-DSC olclimleri ise orta basingh civa lambasi (PCA (nitesi) iceren TA-DSCQ100
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cihazi ile gerceklestirildi. Fotoagarma deneylerinin gerceklestirildigi Macam Flexicure
cihazi, iki ucu kuvartz ile kapatilmis fiber-optik bir kablo ve orta basingli civa lambasi
iceren aydinlatma Unitesinden olusmaktadir. Lazer flas fotoliz Olclimleri, Applied
Photophysics firmasindan saglanan, 355 nm’ de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60

nanosaniye lazer flas fotoliz spektrometresi ile gerceklestirildi.

Bolim 4.5’te gergeklestirilen ¢alisma igin; 'H ve *C H NMR spektrumlari Bruker AC-200
FT-NMR cihaziyla, ¢ozlici olarak CDCl; kullanilarak alindi. ATR-FTIR spektrumlari,
Golden Gate MkIl elmas iceren Biorad FTS 135 spektrometresi ile 6lcildi. UV-Visible
spektrumlari, Hitachi U-2001 spektrofotometresi ile elde edildi. Foto-DSC 6l¢uimleri,
Netzsch DSC 204 F1 Phoneix cihaziyla alindi.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 ki Fonksiyonlu bir Baslatici Olan 3-Karboksimetoksi-9-okso-9H-tiyokzanten-2-
iloksi)-asetikasit (Tiyokzanton katekol-O,0’- diasetik asit; TX-Ct)’un Sentezi,

Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calismada, Tiyokzanton katekol-O,0’-diasetik asit (TX-Ct) yeni tek bilesenli bi-
fonksiyonlu fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. MMA’In
fotobaslatilmis polimerizasyonlari TX-Ct beraberinde gerceklestirildi ve sonuclar mono-
fonksiyonlu benzeri olan 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton (TX-Ma) ile kiyaslandi.
Gerceklestirilen fotofiziksel ¢calismalar radikal olusum mekanizmasinin ayrintili olarak

incelenmesini sagladi [10].

4.1.1 3-Karboksimetoksi-9-okso-9H-tiyokzanten-2-iloksi)-asetikasit (Tiyokzanton

katekol-0,0’- diasetik asit; TX-Ct) Sentezi ve Karakterizasyonu

Tiyosalisilik asit (0,32 g, 2,0 mmol), buz banyosunda bulunan 15 mL sulflirik asit
icerisine yavasca eklendi ve karisim 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. Katekol-O,0’-
diasetik asit (1,35 g, 6,0 mmol) bu karisima 30 dakikalik bir periyot icerisinde ilave
edildi ve ilaveden sonra reaksiyon karisimi oda sicakliginda 3 gilin boyunca karistirildi.
Bir gece oda sicakliginda bekletildikten sonra, karisim soguk su icerisine yavasca

dokialda ve sari renkte sonug Uriin elde edildi (Sekil 4.1, TX-Ct).

Verim: 80%, m.p.: 210 °C.
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Elementel Analiz (C17H1205S, 360 g mol™); Teorik: C, 56,66%; H, 3,36%; S, 8,90%,
Bulunan: C, 55,84%; H, 3,54%; S, 9,09%.

'H NMR (DMSO, 250 MHz) & ppm: 4,87 (s, 2H, CH,), 4,96 (s, 2H, CH,), 7,37 (s, 1H,
aromatik), 7,53-7,59 (m, 1H, aromatik), 7,70-7,76 (m, 1H, aromatik) 7,80-7,84 (m, 2H,
aromatic) 8,42-8,46 (d, j: 7,9 Hz, 1H, aromatik), 13,21 (brs, 2H, OH);

3¢ NMR (DMSO, 200 MHz) & ppm : 177,28 (C=0), 169,75 (C=0), 169,30 (C=0), 151,85
(Cq), 146,80 (Cq), 136,38 (Cq), 132,28 (Cq), 130,80 (Cq), 128,78 (Cq), 127,66 (CH, Ph),
126,52 (CH, Ph), 126,36(CH, Ph), 122,15 (CH, Ph), 111,18 (CH, Ph), 109,02 (CH, Ph),
65,05 (CH,), 64,98 (CH,).

FT-IR: v 3413 (O-H), 1732 (C=0:asit), 1717 (C=0:asit), 1630 (C=0: keton), 1593 (C=C:

O
O\)l\ H2804 \)l\
S O@: ‘ ‘
OH
O/\n/ karlstlrma, 3 giin
O

Sekil 4.1 TX-Ct sentezi

aromatik)

odefgh ab

10.0 5.0 0.0

Sekil 4.2 TX-Ct’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3 TX-Ct'nin *C-NMR spektrumu

4.1.2 2-(Karboksimetoksi) tiyokzanton’un (TX-Ma) sentezi

TX-Ma daha 6nce rapor edildigi sekilde sentezlendi [7].

4.1.3 Fotopolimerizasyon Reaksiyonu

ik olarak, TX-Ct fotobaslaticisi (5,0 x 10”7 mol) 0,5 mL DMF icerisinde ¢ozilerek 0,5 mL
(4,68 mmol) MMA ilave edildi. Cozelti pyreks tlpler icerisine konularak, 400 W’lik su
sogutmall orta basingh civa lambasinda (isik yogunlugu: 435 W/m?) 15 dakika siire ile
hava ve azot atmosferinde aydinlatildi. Polimerizasyon sonucunda olusan
poli(metilmetakrilat) metanol igerisine ¢oktiruldi ve vakumda kurutuldu (verim: 2,5%;
Mn : 32200 g/mol). Diger polimerizasyon reaksiyonlari da farkli konsantrasyonlarda

benzer sekilde gerceklestirildi. Polimerizasyon verimleri agirlikca hesaplandi.

4.1.4 Sonuglar ve Tartisma

4.1.5 TX-Ct ve TX-Ma’nin UV Absorpsiyon ve Fotofiziksel Ozellikleri

Fotobaslaticilarin absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.4’te verildi. TX-Ct’'nin absorpsiyon
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karakteristigi, TX-Ma ve diger bilinen tiyokzanton vyapisina benzer o&zellikler
gostermektedir. Yiksek molar absorptivite katsayilari (~4000 Miem™?)ve hizli
fotoagarmalari (sekil 4.5), yakin-UV bolgesine ait etkin absorpsiyonu ispatlamaktadir.
TX-Ct Gzerindeki ikinci karboksi metoksi grubunun varligi, TX-Ma’ya kiyasla molar
absorptivite katsayisinda bir miktar artmaya, ayni zamanda az miktarda hipsokromik

kaymaya sebep oldu.
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5000
4000
3000
2000
1000

TX-Ct

Y

TX-Ma
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T T T ] |
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Sekil 4.4 TX-Ct ve TX-Ma’nin DMF icerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari (0,25 mM)
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Sekil 4.5 TX-Ct (a) ve TX-Ma’nin (b) DMF icerisindeki fotoagarmalari (0,33 mM)

TX-Ct ve TX-Ma, floresans 6zelligi gostermektedir ve protik bir solvent olan etanol
icerisinde substitue olmayan tiyokzanton’a kiyasla (etanolde 0,07) yuksek kuvantum
verimlerine (sirasiyla 0,28 ve 0,35) sahiptir (Sekil 4.6). Yiksek floresans kuvantum
verimleri, baslatici radikallerin olustugu hal olan triplet halin verimini disiirmektedir.
Bununla beraber, nonprotik bir ¢ozlicii olan 2-metil tetrahidrofuran igerisinde ise
floresans kuvantum verimlerinin oldukca distk oldugu bulundu (TX-Ct ve TX-Ma icin

siraslyla 0,013 ve 0,026). Bu durum, kullanilan ¢oziicliniin floresans ve triplet kuvantum
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verimlerine olan etkisiyle ilgili literatlir sonuclariyla uyumludur. Farkh coziicller
icerisindeki floresans kuvantum veriminin farklilasmasi, floresans omrinin de
degismesine sebep olmaktadir. Ornegin TX-Ct'nin protik bir solvent olan etanol
icerisindeki floresans omri goreceli uzun (5,7 ns) ve floresans kuvantum verimi de
yuksektir (0,28). Non protik bir solvent olan 2-metil tetrahidrofuranda ise bu degerler
olduk¢a dusuktir (floresans omri <0,2 ns ; floresans kuvantum verimi 0,013).
Fotobaslaticilarin triplet enerjileri ve triplet haldeki elektron konfiglirasyonlari
hakkinda bilgi edinmek igin 77K’de fosforesans olgiimleri gergeklestirildi (Sekil 4.6).
C=0 baginin titresiminden dolayi ketonlarin en disik triplet halinin n-n* gegisine ait
fosforesansi genellikle dizenli, m-nt* triplet gecisleri ise dlizensizdir. Buna ek olarak n-
¥ triplet gecislerinin fosforesans dmirleri w-w*triplet gegcislerine kiyasla (100 ms’den
daha biyik) onemli olgide dusiktiir (birka¢ milisaniye kadar). Bu nedenle
fotobaslaticilarin, genis dizensiz fosforesans spektrumlari ve uzun fosforesans
omurlerinden dolayi, TX-Ct icin 144 ms ve TX-Ma i¢in 154 ms, en dusuk triplet enerjiye

ait gecislerinin m-w*karakterinde oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.6 TX-Ct (Ustte) ve TX-Ma’nin (altta) etanol icerisindeki floresans uyarma-yayinim
(TX-Ct igin 35 uM; TX-Ma igin 50 uM) ve 77°K’deki fosforesans (TX-Cticin 0,23 mM; TX-
Ma igin 0,33 mM) spektrumlari (Ayyarma:380 nm)

4.1.5.1 TX-Ct ve TX-Ma’nin MDEA ile Séniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi

Yéntemiyle incelenmesi

Uyarilmis hal slresince olusan bir seri islem floresans siddetinde azalmaya yol acabilir.
Bunlar, carpismayla sénimlenme, enerji transferi ve ylk transfer reaksiyonlaridir. Bu

azalma temel halde kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.

Floresans sonimlenmesi genellikle iki 6Gnemli mekanizma ile olusur. Bunlar carpismayla
(dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik) meydana gelir. Carpismayla séniimlenme

(dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya molekiille temasi sonucunda olusur, temel
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hale 1s51masiz gegisi saglar ve garpismayla soniimlenmenin en basit hali Stern-Volmer

esitligi ile verilir.

lo/1=1+Ksy [Q] (4.1)

TX-Ct ve TX-Ma’nin etanoldeki ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda MDEA ilave
edilerek, baslaticilarin floresans yayinim siddetindeki degisim sénimleyicinin degisen
konsantrasyonuna bagli olarak incelendi ve Sekil 4.7 ve 4.8’ de verildi. SOnimleyici
olarak kullanilan MDEA konsantrasyonunun artmasiyla baslaticilarin floresans
siddetinde azalma goriildii ve en kiiglk kareler metoduna gore diizglin bir dogru elde
edildi. Lineer regresyon sabiti TX-Ct ve TX-Ma igin sirasiyla 0,98 ve 0,99 olarak bulundu
ve sonumlendirici konsantrasyonu ve lo/l arasindaki ylksek lineer korelasyon, Stern-

Volmer esitligi ile uyum gosterdi (TX-Ct igin Ksv : 5,80; TX-Ma igin Ksv: 13,11).

1.6 1
] y: 5,80x + 0,97 b4
15 R%: 0,98

/1

000 002 004 006 008 010
NMDEA (Molar)

Sekil 4.7 TX-Ct’nin etanoldeki ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda MDEA ilavesi ile
elde edilen Stern-Volmer egrisi
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Sekil 4.8 TX-Ma’nin etanoldeki ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda MDEA ilavesi ile
elde edilen Stern-Volmer egrisi

4.1.5.2 TX-Ct ve TX-Ma’nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari ve Fotobaslatma

Mekanizmasinin Aydinlatiimasi

Fotobaslaticilarin triplet halleri ve triplet halin reaktivitelerinin arastirilmasi amaciyla
lazer flas fotoliz deneyleri gerceklestirildi. Sekil 4.10 ve 4.11 TX-Ma ve TX-Ct ‘nin lazer
1siglyla uyarilmasi sonrasindaki gegici absorpsiyon spektrumlarini géstermektedir. 320-
330 nm ve 620-630 nm araliklarinda olmak Uizere iki adet gecici absorpsiyon
mekanizmasi gozlendi. Her iki gecis de molekiiler oksijen tarafindan séniimlenmektedir
(séniimlenme hiz sabiti~5 x 10° Ms™?) (Sekil 4.9). 625 nm civarindaki absorpsiyona ait
omdrler 1.dereceden kinetige gére TX-Ma ve TX-Ct i¢cin sirasiyla 750 ns ve 450 ns olarak
bulundu (Sekil 4.10c ve 4.11c). Bu gegisler, diger tiyokzanton tiirevlerine ait
absorpsiyon spektrumlarina benzer oldugundan tiyokzantonun absorpsiyonu olarak
tanimlandi. 320-330 nm araligindaki absorpsiyon karmasik bir kinetik gostermektedir
ve muhtemelen ketil radikalinin absorpsiyonundan ve triplet-triplet absorpsiyonunun

cakismasindan ileri gelmektedir (sekil 4.10b ve 4.11b).
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kobs = kO + k02 [02]

J

~ 9 pM-1e-1
kOz 5x10° M1s

Kops (107 87)

0 2 4 6 8 10
[Oz] (mM)

Sekil 4.9 320 ve 620 nm’deki gegici absorpsiyonlarin hiz sabitlerinin, asetonitril
icerisinde ¢ozlinen molekdler oksijen konsanstrasyonuna baglihgl. Absorpsiyonlar, TX-
Ma’nin asetonitrildeki ¢ozeltisinin 355 nm lazer 15181 ile uyarilmasi sonucu elde edildi.

Farkli oksijen konsantrasyonlari, 6rnek ¢ozeltilerin degisen oranlarda O,/N, gaz

karisimina maruz birakilmasiyla elde edildi.
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Sekil 4.10 TX-Ma’'nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer flas fotoliz
spektrumu (a; 355 nm, 5 ns), 320 nm’deki triplet 6mir grafigi (b), 620 nm’deki triplet
omir grafigi(c).
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Sekil 4.11 TX-Ct’nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢dzeltisinin lazer flas fotoliz
spektrumu (a; 355 nm, 5 ns), 330 nm’deki triplet dmir grafigi (b), 630 nm’deki triplet
omir grafigi(c).

Genel olarak, tiyokzanton ve tlirevlerinin triplet hal 6Gmirleri 20 us’den fazladir. Ancak
TX-Ma ve TX-Ct icin sirasiyla 750 ns ve 490 ns olmak lizere gorece kisa triplet dmdirleri
hesaplandi. Daha o©nceki calismalarimizda benzer bir tiyokzanton tirevi icin
(TXSCH,COOH) daha da kisa bir triplet 6mir saptanmisti (65 ns). Bu kisa triplet 6mru
molekil ici elektron transferini takip eden dekarboksilasyon mekanizmasiyla
aciklanmisti. Elde edilen sonuclara goére, TXSCH,COOH icin Onerilen mekanizmaya
benzer olarak, TX-Ma ve TX-Ct icin de molekdl ici hidrojen absropsiyon mekanizmasi
onerildi (Sekil 4.12). Lazer flas fotoliz calismalari sirasinda disik konsantrasyona sahip
cozeltilerin kullaniimasindan dolayi (~10* M), elde edilen triplet émriin nanosaniye
mertebesinde olmasi nedeniyle, reaksiyonun molekiiler arasi degil, molekil igi

gerceklesebilecegi beklenmektedir.
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Sekil 4.12 TX-Ct’nin 6nerilen radikal olusturma ve fotopolimerizasyon mekanizmasi

Gerceklesen dekarboksilasyonun ispatlanmasi amaciyla sekil 4.13’de goériilen diizenek
kurularak agiga ¢ikan karbondioksitin saptanmasi saglandi. TX-Ma ve TX-Ct'nin 1 mL’lik
DMF’teki ¢cozeltileri (5 mM) tiip icerisine konuldu ve icerisinde Na,COs (0,67 mM) ve 1
damla fenolftalein (0,025 mM) bulunan diger bir tlpe, ince bir hortum vasitasiyla
baglandi. Aydinlatma sonucunda (UVA: 12 W/m?) fenolftalein ¢ozeltisinin pembe rengi
her iki ¢ozelti icin de yaklasik 1 saatte kaybolmustur, ki rengin kaybolmasi CO, ¢ikisinin

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.13 Dekarboksilasyon diizeneginin sematik gosterimi

Fotobaslaticilara ait fotofiziksel parametreler ¢gizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 TX-Ct ve TX-Ma’nin fotofiziksel 6zellikleri

TX-Ct

TX-Ma

& (M?s™) [Ama”

4540 (384 nm)

4070 (400 nm)

ES (kJ/mol)®

294

279

E" (kJ/mol) €

257 (EtOH)
253 (Me-THF)

246
243 (Me-THF)

0,28 (EtOH)

0,35 (EtOH)

;¢
0,013 (Me-THF) 0,026 (Me-THF)
5,7 (EtOH) 9,3 (EtOH)
T (ns)©
<0,2 (Me-THF) <0,4 (Me-THF)
f 144 (EtOH) 154 (MeOH)
Tp (Ms)
171 (Me-THF) 208 (Me-THF)
T (ns)® 490 750

® DMF’teki molar absorptivite katsayilari

PEtanolde cekilen floresans uyarma ve emisyon spektrumlarindan elde edilen singlet
enerjiler

¢ Etanolde ve 2-metil THF’te 77 K’'de cekilen fosforesans spektrumundan elde edilen
triplet enerji

Etanol ve 2-metil THF’teki floresans kuvantum verimleri (Standart olarak 9,10-difenil
antrasen kullaniimistir ve kuvantum verimi esitlik 3.3’e goére hesaplandi).
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¢ Etanolde ve 2-metil THF'te cekilen floresans spektrumundan elde edilen floresans

omri

" Etanolde 77 K’de cekilen fosforesans spektrumundan elde edilen fosforesans émrii

& 0da sicakliginda asetonitril icerisindeki triplet dmrii

4.1.5.3 MMA'In TX-Ct ve TX-Ma Beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Olusan radikallerin  baslatma verimlerinin

incelenmesi

amaclyla MMA’In

polimerizasyonu fotobaslatici olarak TX-Ma ve TX-Ct kullanilarak gerceklestirildi

(Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Metilmetakrilat’in (MMA) fotobaslatici olarak TX-Ct ve TX-Ma kullanilarak
DMF igerisinde 25°C’'de gerceklestirilen fotobaslatilmis polimerizasyonu

Fotobaslatici [Fotobaslatici] Donlsim (%) Mn (107 g/mol)
(mM) N, hava N, hava
5,0 4,8 3,0 24,8 23,8
2,5 5,8 25,1

TX-Ct
0,5 3,9 2,5 35,7 32,2
0,05 0,8 52,7
5,0 2,5 2,5 20,2 22,3
2,5 2,9 23,7

TX-Ma
0,5 2,2 3,5 30,9 29,9
0,05 0,2 51,2

Aydinlatma zamani: 15 dakika
[MMA]: 4,68 M

Farkli konsantrasyonlardaki fotobaslatici ¢ozeltileri DMF icerisinde hazirlandi ve MMA

varliginda 15 dakika orta basincl civa lambasinda aydinlatildi. Yiksek donistiimlerin bir

sonucu olan jel etkisi ve zincir transfer reaksiyonlarini azaltarak, baslama adiminin daha

verimli gerceklesmesini saglamak icin, aydinlatma kosullari monomerin polimere

doénisimiini dasik tutacak sekilde ayarlandi. Genel olarak bi-fonksiyonel fotobaslatici

olan TX-Ct ile gerceklestirilen polimerizasyonlar, oksijen yoklugunda monofonksiyonel
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fotobaslaticiya gore daha yiksek donisim degerleri verdigi gorildi. En ylksek
donlisim degerlerinin fotobaslaticinin 2,5 mM konsantrasyonunda elde edildigi
bulundu. Yiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda, fazla miktarda radikal
olusumunun s18In ¢ozeltinin i¢ kisimlarina nifuz etmesini engellemesinden dolayi
polimer olusumunun ylzdesi azalmaktadir. Fotobaslatici konsantrasyonun 50 uM gibi

oldukga diisik bir degerinde bile Ghemsenecek miktarda polimer olusumu gozlendi.

TX-Ct ve TX-Ma’nin diger bir avantaji da kullanildiklari polimerizasyon reaksiyonlarinin,
Ozellikle endustriyel uygulamalar icin blylk bir avantaj olan, hava ortaminda da
gerceklesebilmesidir. Polimer doénistmleri ve molekil agirhklar (M,), inert ortamda
elde edilen sonuglara kiyasla sadece ¢ok az miktarda azaldi (Cizelge 4.2). Bu durum,
amin ya da tiyol gibi bir yardimci baslaticidan hidrojen abstrakte ederek baslatici radial
Ureten ve uzun triplet 6mirlerine sahip olan diger tiyokzanton ikinci tip baslaticilarla
kiyaslandiginda beklenmeyen bir davranistir. TX-Ct ve TX-Ma, 1 ps’den daha kisa bir
zamanda baslatici radikalleri olusturmak tizere intramolekiiler reaksiyona girdiginden
dolayi, tipik Il.tip tiyokzanton bilesiklerinden farkli olarak oksijenin séniimleyici

ozelliginden etkilenmezler.

Sekil 4.12’de gorildtugu gibi, dustk fotobaslatici konsantrasyonlarinda radikal
olusumunun molekil i¢i mekanizma lizerinden gidecegi ongorilmektedir (kisa triplet
omdrlerine bakilarak). Bununla beraber yliksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda (5
mM) iki adet fotobaslatict molekili arasinda gerceklesen molekiiler arasi radikal
olusumu gozlenebilir. Radikal 2 (sekil 4.12) ile baslatilan polimerizasyon sonucunda TX
kromoforu buyilyen polimer zincirine takilir. Radikal 1 (molekil ici reaksiyon) ile
baslatilan polimerizasyonda ise polimer zincirinde TX kromoforu bulunamaz. Yiiksek
baslatici konsantrasyonundaki (5 mM) polimerizasyondan elde edilen polimerin UV
absorpsiyon spektrumunda 390 nm civarinda TX kromoforunun zincirin ucuna
takildigini gosteren absorpsiyon gozlenmektedir (sekil 4.14). Ancak dusik fotobaslatici

konsantrasyonunda elde edilen polimerlerde (0,05 mM) UV absorpsiyonu gérilmedi.
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Sekil 4.14 MMA’In DMF igerisindeki, fotobaslatici olarak TX-Ct (a egrisi igin [Pl]: 5mM
ve c egrisi icin [PI]: 0,05mM) ve TX-Ma’nin (b egrisi icin [PI]: 5mM ve d egrisi icin [PI]:
0,05mM) kullanildigi, fotobaslatilmis polimerizasyonu sonucu olusan polimetil
metakrilat’in UV spektrumu

Yiksek fotobaslatici konsantrasyonunda (5 mM) gerceklestirilen fotopolimerizasyon
sonucunda elde edilen polimerler, MMA polimerizasyonunda polimerik fotobaslatici
olarak da kullanildi. Bi-fonksiyonel fotobaslaticinin (TX-Ct) polimerizasyonundan elde
edilen polimerlerin, polimerik baslatici olarak kullanildigi polimerizasyonda %4,4’lik bir
donisim saglandi (cizelge 4.3) ve sonug polimerin molekil agirhginda artis goézlendi (
Mn: 24800'den Mn: 36400’e). TX-Ma’ nin polimerizasyonundan elde edilen polimer
fotobaslatici olarak kullanildiginda ise MMA’In olduk¢a disik donisim verdigi
gozlendi, dolayisiyla polimerin baslatma yetenegine sahip olmadigi gorildi (cizelge
4.3). Bu sonuglar 6nerilen fotobaslatma mekanizmasiyla 6rtlismektedir. Bi-fonksiyonel
baslaticidan elde edilen polimerler —O-CH,COOH fonksiyonalitesi icerdiginden dolayi
polimerik baslatici olarak kullanilabilmektedir. Sekil 4.15’de polimerik fotobaslaticilarin
kullanilmasi sonucu elde edilen ikincil polimerlerin molekil agirliklarindaki artis
gosterilmektedir. TX-Ct icin ikincil polimerde GPC'den elde edilen pik ilk polimere
kiyasla daha kisa alikkonma zamanina dogru kaydi (daha yiiksek molekil agirhgr).
Yaklasik 41. dakikada gorilen omuz ise (sekil 4.15, sagda) TX-OCH,-COOH
fonksiyonalitesi tasimadiklarindan dolayi ikincil polimerizasyon adiminda biliyliyemeyen

polimerik baslaticilara ait olabilir. TX-Ma s6z konusu oldugunda ise polimerik baslatici
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ile ikincil polimerin allkonma zamanlari arasinda farklilhk gérilmemektedir (Sekil 4.15,

solda). Bu da polimerik fotobaslaticinin etkin olmadigini gosterir.

Cizelge 4.3 MMA’In, (4.7 M) DMF igerisinde, azot atmosferinde, fotobaslatici olarak TX-
Ct ve TX-Ma’nin fotopolimerizasyonu sonucu elde edilen polimerik baglaticilarin
kullanildig fotobaslatilmis polimerizasyonu

Fotobaslatici

Déniistim M, x 107
o)
Tip M, x 103 (g/mol) (%) (g/mol)
(TX-Ct)-PMMA 24,8 4,4 36,4
(TX-Ma)-PMMA 20,2 1,6 25,8

e 07 TxMa 107 . TXCt

T 0.8+ B .

T ikincil polimer 087 ikineil polimer._

o 0.6 064 polimerik . '

N polimerik .. Eaglatlcl ;

= 0.4 baslatici 0.4

E 02- 0.2

o -

£ 0.0+ ot 0.0
I I I I I T T T T T
25 30 35 40 45 25 30 a5 40 45

alikonma zamani (dak) alikonma zamani (dak)

Sekil 4.15 MMA'n, fotobaslatici olarak TX-Ct ve TX-Ma’nin fotopolimerizasyonu sonucu
elde edilen polimerik baslaticilarin GPC egrileri (----) ve MMA’In polimerik
fotobaslaticilar beraberinde gercgeklestirilen fotopolimerizasyonu sonucu elde edilen
polimerlerin GPC egrileri (—).

4.1.5.4 TX-Ct" nin Cok Fonksiyonlu Akrilatlar Beraberinde Gergeklestirilen

Fotobaslatilmis Polimerizasyonunun Foto-DSC Yontemiyle incelenmesi

Foto-DSC, fotobaslaticinin etkinligini kiyaslamak icin kullanilan oldukca etkin bir

metodtur. Uc¢ fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve iki

fonksiyonlu bir akrilat olan 1,6-hekzandioldiakrilat (HDDA)In sirasiyla % 85 ve %15

oraninda karistirimasiyla elde edilen c¢ok fonksiyonlu akrilat sisteminin

fotopolimerizasyonu, fotobaslatici olarak TX-Ct (% 0,1) kullanilarak, tersiyer bir amin

olan N-metildietanolamin (NMDEA) varliginda (% 1) ve yoklugunda, Foto-DSC
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yontemiyle incelendi. Amin iceren ve icermeyen formilasyonlarin 150 saniyelik
aydinlatma siresi sonunda dontslmlerinin birbirlerine oldukga yakin oldugu goérildu,
bununla beraber, amin iceren formiilasyonun polimerizasyon reaksiyonunun daha hizl
gerceklesmesinden, sonug¢ doniislime 10 saniye gibi kisa stirede ulastigl gorilmektedir

(Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18).

— — TX-Ct(0.1%) + HDDA (15%) +
20 - TMPTA(84.9%)

Isi Akisi (W/g)

15 - ——TX-Ct (0.1%) + NMDEA (1%) +
HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)

0 20 40 60 80 100

Zaman (saniye)
Sekil 4.16 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Ct (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA

varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon isi akisi (Isik
yogunlugu=50 mW cm?).
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0.05 -
0.04 -
~0.03 | — = TX-Ct(0.1%) + HDDA (15%) +
T TMPTA(84.9%)
0.02 - ——TX-Ct (0.1%) + NMDEA (1%) +
HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)
B A
0.01 Jl \
0 TT—— === === ma
0 20 40 60 80 100

Zaman (saniye)

Sekil 4.17 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Ct (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA
varliginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi (Isik
yogunlugu=50 mW cm™).

25 -
20
15 -
X
r ’ — = TX-Ct(0.1%) + HDDA (15%) +
S , TMPTA(84.9%)
2 10 p
6 / ——TX-Ct (0.1%) + NMDEA (1%) +
Q : / HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)
-
I
I
O F | | 1
0 50 100 150

Zaman (saniye)
Sekil 4.18 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Ct (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA

varliginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon déntisim
yizdesi (Istk yogunlugu=50 mW cm™).
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4.1.6 Sonug

Sonug olarak; TX-Ma ve TX-Ct baslaticilari serbest radikal polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baglatmaktadir. TX-Ct, polimer uretiimesinde TX-Ma’ya kiyasla daha aktiftir.
Floresans, fosforesans ve lazer flas fotoliz gibi fotofiziksel galismalar sonucunda
radikallerin molekdil igi elektron transferi sonrasinda dekarboksilasyon sonucunda alkil
radikallerinin Gretildigi sonucuna varildi. Lazer flas fotoliz sonuglarindan anlasildigi gibi,
baslangi¢ elektron transferi TX-Ct molekilinde daha hizli gergeklesmektedir. 5 mM gibi
ylksek fotobaslatici konsantrasyonlarinda ise molekiler arasi elektron transferi,
molekil i¢i elektron transferi ile yaris halindedir. Bununla beraber, her iki proses de
baslatici radikalleri olusturur ve hizh molekiil igi triplet reaksiyonundan dolayi oksijen

inhibasyonunun ihmal edilebilir dizeyde oldugu gorilmektedir.

4.2 Suda Coziinen bir Fotobaslatici olan Tiyokzanton katekol-O,0’- Diasetik Asit’in

B-Siklodekstrin Varligindaki Fotobaglatilmis Polimerizasyonu

Suda ¢Oziinebilen fotobaslaticilarin UV ile sertlestirilen kaplama sektériinde kullanimi
son vyillarda artan talepler dogrultusunda c¢ok ©6nem tasimaktadir. Ancak bazi
durumlarda, Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda gerceklestiriien deneylerde,
fotobaslaticinin sudaki disik ¢ozindrligad, kullanimi sinirlamistir. Ayrica oksijenin

geciktirici etkisi de bir baska 6nemli dezavantajdir.

Bu ¢alismada B-siklodektrinin su igerisinde metilmetakrilat (MMA) monomeri ile 3-CD /
MMA ev sahibi konuk kompleksi olusturularak, yeni suda ¢6ziinen tek bilesenli bir
fotobaslatici olan tiyokzanton katekol-O,0’-diasetik asit (TX-Ct), beraberindeki

fotobaslatilmis polimerizasyonu gerceklestirildi [53].

4.2.1 Suda Coziinebilen Tek Bilesenli Fotobaslaticinin Sentezi ve Karakterizasyonu

(TX-Ct)

Tiyoksanton katekol-O,0’- diasetik asit (TX-Ct), bolim 4.1.1'de verildigi sekilde

sentezlendi ve karakterize edildi.
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4.2.2 B-Siklodekstrin (B-CD) / Metil metakrilat (MMA) Kompleksinin Elde Edilmesi

0,14 g (0,125 mmol) /-CD 25 mL su igerisinde ¢6zuldl ve ¢ozelti igerisine 0,125 g (1,25
mmol) monomer ilave edildi. 15 dakika ultrasonik banyoda tutularak monomerin

tamaminin siklodekstrinin boslugu icerisine girmesi saglandi.

4.2.3 Su igerisinde Gergeklestirilen Fotopolimerizasyon Prosediirii

Farkl konsantrasyonlardaki fotobaslatici ve B-CD/MMA kompleksi, su igerisinde, N-
metildietanolamin (NMDEA) varliginda ve yoklugunda, hava atmosferinde orta basingli
civa lambasi kullanilarak 15 dakika stireyle aydinlatildi (isik yogunlugu: 300 W/m?). Elde
edilen polimerler krozelerden suzilerek vakumda kurutulduktan sonra, gravimetrik

olarak donlisiim yuzdeleri ve polimerizasyon hizlari hesaplandi.
4.2.4 Sonuglar ve Tartisma

4.2.5 TX-Ct ‘nin Su igerisindeki Absorpsiyon Ozelligi

TX-Ct’nin N,N’-dimetilformamid (DMF) ve su igerisindeki absorpsiyon spektrumu sekil

4.19'da verilmektedir.

16 1
\
\
12 A
2]
c
8
08 A
2]
Ke)
<
04 A
0 .
280 330 380 430 480

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19 TX-Ct'nin suda (—) (6x10™ M) ve DMF’teki (---) (2.5x10™ M) absorpsiyon
spektrumu
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TX-Ct, su icerisinde de, diger tiyokzantonlara benzer 6zellik gbéstermektedir (maksimum
dalga boyu:390 nm, & 2108 L.mol'cm™). Bununla beraber, diger tiyokzanton
bilesiklerine kiyasla yliksek oranda suda ¢ozlinirlige sahiptir. Sekil 4.19°da gorildigi
gibi, ¢oziclu polaritesindeki artisla absorpsiyon spektrumu kirmiziya kaymistir.
Genellikle n->m* gegcislerinde maviye kayma gergeklestigi icin ve vyiiksek molar
absorptivite katsayisindan dolayr bu gecisin m—>n* gecisi oldugu dusinilmektedir.
Polar ¢oziicu igerisinde daha uzun dalga boyuna kayma, uyariimis haldeki hidrojen

baglarinin temel haldekine goére daha gli¢li olmasiyla agiklanabilir.

4.2.5.1 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlari

Siklodekstrinler, 1,4- glukozlarin 6 (a), 7 (B) ve 8 (y) Uniteleri iceren halkah
oligoamilozlardir. Hidrofobik bosluk ve hidrofilik dis gruplarindan dolayi, kendisinden
daha kigik hidrofobik molekiilleri boslugu icerisine alma 6zelligine sahiptirler ve ev
sahibi-konuk bilesikler olustururlar. Bu komplekslerin olusumu, misafir molekillerin
reaktivitesi ve ¢oziundrliklerinde oldukga belirgin degisikliklere sebep olurlar, ¢linki
siklodekstrin ile misafir molekiil arasinda herhangi bir kovalent bag olusumu yoktur

[53].

B-CD ile MMA’In olusturdugu ev sahibi/misafir kompleksleri ile galismalar literatiirde
bulunmaktadir. Etkin bir kompleks olusumu dolayisiyla, bu ¢alismada da 3-CD/MMA

kompleksi hazirlandi.

CD’nin sudaki ¢ozeltisine bilinen miktarda MMA eklenerek homojen bir ¢cozelti elde
edilinceye kadar ultrasonik banyoda tutularak kompleks elde edildi. Elde edilen
kompleksin fotopolimerizasyonu suda c¢o6zinen bir fotobaslatici olan TX-Ct
beraberinde, NMDEA varliginda ve yoklugunda gerceklestirilmistir. TX-Ct'nin sudaki
ylksek ¢cozinrligl dolayisiyla, farkli fotobaslatici konsantrasyonlari kullanildi. Sonucta
olusan polimerler suda ¢o6zlinmediginden dolayi, polimerizasyon sirasinda c¢oktd,
¢Okme islemini hizlandirmak amaciyla, polimerizasyon sonrasinda ortama bir damla
hidroklorik asit ilave edildi. Olusan polimerler sudan siizlilerek ayrildi ve karakterize

edildi.

MMA’In polimere agirlikga donlisim ylzdeleri gizelge 4.4’te verilmektedir.
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Cizelge 4.4 B-CD/MMA kompleksinin TX-Ct varliginda sudaki fotobaglatiimis
polimerizasyonu (Aydinlatma zamani: 15 dak)

[TX-Ct] [MDEA] Donlisiim Rp x 10° Mn x 10°
Deneme 1 1 1 1 1

(mol L™) (mol L™) (%) (Lmol~s™) (gmol™)

1 , - 34 1,90 12,9
1x10 3

2 5x 10 79 4,40 12,0

3 , - 69 3,90 13,6
5x 10 ;

4 5x 10 80 4,50 7,10

5 ; - 72 4,00 20,1
1x10° ;

6 5x 10 88 4,90 7,5

Disik fotobaslatici konsantrasyonunda ve NMDEA vyoklugunda bile monomerin
polimere donisiim ylzdesi 34 olarak bulundu. En yiksek donlisim degeri TX-Ct'nin
1x10™ M oldugu konsantrasyonda elde edildi (% 72). Cizelge 4.4’ten goruldugu gibi,
ortama yardimci baslatici olarak katilan NMDEA ile, donlisim ylzdelerinde artis
gozlendi. NMDEA, fotopolimerizasyonda iki etkiye neden olmaktadir. Hidrojen verici
olarak davranmasinin yani sira, havadaki oksijenle de reaksiyona girerek, oksijenin
geciktirici etkisinin azalmasina yardimci olur. Amin yoklugunda, polimerlerin molekiil
agirhklarinin, artan fotobaslatici konsantrasyonuyla arttigi, NMDEA ilavesinin ise, zincir
tranfer ajani gibi davranmasi dolayisiyla, molekil agirliklarinin diismesine sebep

oldugu bulundu.

Elde edilen polimerilerin karakterizasyonu, UV ve floresans spektroskopisi ile
gerceklestirildi. Sekil 4.20’de TX-Ct ve NMDEA yokulugunda elde edilen polimerin UV

absorpsiyon spektrumu gorilmektedir.

83



1.5 ~

Absorbans

05

[:] I 1 I . I
280 330 380 430 480
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.20 TX-Ct'nin sudaki (—) ve elde edilen PMMA’nIn ([fotoba§lat|C|]:1x10'3 M)
diklorometan igerisindeki (---) absorpsiyon spektrumu

Yiksek fotobaslatici  konsantrasyonun  ([Fotobaslatici]:1x102 M)  kullanildig
formiilasyondan elde edilen polimerin UV spektrumunda (sekil 4.20) 390 nm’de
gozlenen pik, tiyokzanton grubunun polimerin ucuna takili oldugunu géstermektedir.

Ayni sekilde TX-Ct ve elde edilen PMMA’In floresans emisyon spektrumlari da bunu

dogrulamaktadir (Sekil 4.21).
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1.00 1

0.75

050 -

Normalize Siddet

0.25 1

390 440 490 540 590
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.21 TX-Ct'nin sudaki (—) ve elde edilen PMMA’nin ([fotobaslatici]:1x10™ M)
diklorometan icerisindeki (---) absorpsiyon spektrumu (Uyarma dalga boyu: 380 nm)

TX-Ct'nin B-CD / MMA kompleksi beraberindeki baslatma mekanizmasini aydinlatmak
amaciyla, fotobaslaticinin su igerisindeki fotodekarboksilasyonu bélim 4.1.6’da oldugu
sekilde incelendi ve dekarboksilasyon isleminin 15 dakikada gerceklestigi bulundu

([Fotobaslatici]: 5x107 M; [Na,COs]: 6,67x10™ M; 1stk yogunlugu: 300 W/m?).

Onerilen mekanizma, molekiil i¢i elektron transferini takiben, hidrojen abstraksiyonu
ve dekarboksilasyon sonucu baslatici radikallerin olustugudur. Bununla birlikte, yliksek
fotobaslatici konsantrasyonlarinda, molekdler arasi reaksiyonlar da gerceklesmektedir

(Sekil 4.22).
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MMA B-CD/MMA kKompleksi

h
TR(OCHCOOH); ——— [ TX(OCH,CO0H);]
(TX-Ct)

molekdler arasi molekdl igi
TA{OCH,COOH), \
o}
soree: oﬁ(
S _'"\'E"DH G o @ D/YOH
_ O

O Q
ok |
j 0 o T
~ : O-cH, +co,
5

Or*\rr.DH
O

DVJ-L
O‘CH2 +CO, + SI:' 1[3-CDIMMA kompleksi
-ATrOH "\]'r
polimer
lls CDJMMA kompleksi 1
drdnler

polimer

Sekil 4.22 Kompleks olusum reaksiyonu ve fotopolimerizasyon mekanizmasi

Bununla beraber, NMDEA iceren formiilasyonlarda, TX-Ct'nin fotodekarboksilasyonu
sonucu olusan alkil radikalinin yani sira, yardimci baslaticidan olusan a-aminoalkil
radikali de baslatici radikal olarak gorev alarak donilisim yizdelerinde artisa sebep

olmaktadir (Sekil 4.23).
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hv *
TX(OCH,COOH); ———> [TX(OCH,COOH),|

(TX-Ct)
CoH4OH
HyC-N,

OH 0
_ FoHsOH , Ao
H2C-N, + het

C,H4OH S oY

0

lB-CDIMMA kompleksi

polimer
Sekil 4.23 NMDEA varhginda gergeklesen fotopolimerizasyon mekanizmasi

4.3 ki Fonksiyonlu bir Baslatici Olan 4-Karboksimetoksi-9-okso-9H-tiyokzanten-1-
iloksi)-asetikasit (Tiyokzanton hidrokinon-0,0’- diasetik asit; TX-Hq)' nun

Sentezi, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calismada, Tiyokzanton hidrokinon-0,0’-diasetik asit (TX-Hq) yeni tek bilesenli bi-
fonksiyonlu fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. MMA’'nin
fotobaslatilmis polimerizasyonlari TX-Hq beraberinde gercgeklestirildi. Fotofiziksel

¢alismalar, radikal olusum mekanizmasinin ayrintili olarak incelenmesini sagladi.

4.3.1 4-Karboksimetoksi-9-okso-9H-tiyokzanten-1-iloksi)-asetikasit (Tiyokzanton

hidrokinon-0,0’- diasetik asit; TX-Hq)’nun Sentezi ve Karakterizasyonu

Tiyosalisilik asit (0,32 g, 2,0 mmol), buz banyosunda bulunan 15 mL sulfirik asit
icerisine yavasca eklendi ve karisim 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. Hidrokinon-
0,0’-diasetik asit (1,35 g, 6,0 mmol) bu karisima 30 dakikalik bir periyot icerisinde ilave
edildi ve ilaveden sonra reaksiyon karisimi oda sicakliginda 3 giin boyunca karistirildi.
Bir gece oda sicakliginda bekletildikten sonra, karisim soguk su icerisine yavasca

dokuldi ve turuncu renkte sonug trin elde edildi (Sekil 4.24, TX-Hq).

Verim: 80%, m.p.: 230 °C.
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'H NMR (DMSO, 250 MHz) & ppm: 4,77 (s, 2H, CH,), 4,90 (s, 2H, CH,), 6,99-7,03 (d,
j:12,5 Hz, 1H, aromatik), 7,27-7,32 (d, j:12,5 Hz, 1H, aromatik), 7,49-7,56 (m, 1H,
aromatik) 7,66-7,82 (m, 2H, aromatic) 8,24-8,28 (d, j: 10 Hz, 1H, aromatik)

3¢ NMR (DMSO, 200 MHz) & ppm : 179,28 (C=0), 170,08 (C=0), 169,62 (C=0), 153,91
(Cq), 146,50 (Cq), 134,72 (Cq), 132,24 (Cq), 130,60 (Cq), 128,52 (Cq), 127,93 (CH, Ph),
126,70 (CH, Ph), 126,24(CH, Ph), 119,77 (CH, Ph), 115,17 (CH, Ph), 112,20 (CH, Ph),
66,66 (CH,), 65,69 (CH,).

FT-IR: v 3436 (O-H), 1776 (C=0O:asit), 1734 (C=0:asit), 1700 (C=0: keton), 1593 (C=C:

aromatik)
O o)
on H,S0, OH
: — (I
SH karist , 3 gii
OH aristirma gun S oH
O/\[r O/\n/
0 o}
Sekil 4.24 TX-Hg'nun sentezi
CH2 alifatik
——
Aromatik
—
Asit
L L
e Ty LJ
| T T T T | T T T T | T T T T |
10.0 50 0.0

Sekil 4.25 TX-Hg’nun *H-NMR spektrumu
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Ch, aromatik

- A

CH2

Sekil 4.26 TX-Hg’nun *C-NMR spektrumu

4.3.2 1,4-Dimetoksi-9H-tiyokzanten-9-on (1,4-dimetoksi tiyokzanton; TX-

(OCHs);)’ un Sentezi ve Karakterizasyonu

Tiyosalisilik asit (0,64 g, 4 mmol), buz banyosunda bulunan 15 mL silflrik asit icerisine
yavasca eklendi ve karisim 5 dakika oda sicakliginda karistirildi. 1,4-dimetoksi benzen
(0,55 g, 12 mmol) bu karisima 30 dakikalik bir periyot icerisinde ilave edildi ve ilaveden
sonra reaksiyon karisimi oda sicakliginda 1 saat, 80°C’de 3,5 saat karistirildi. Bir gece
oda sicakliginda bekletildikten sonra, karisim su igerisine yavasca dokuldi. Cozelti
stzlldi, dioksan/su karisimindan kristallendirildi, koyu sari renkte sonug Urin elde

edildi. M.A.: 272 g/mol (Sekil 4.27)
Verim: 80%, m.p.: 194 °C.

'H NMR (CDCl3, 500 MHz) 8 ppm: 3.90 (s, 3H, CHs), 3.92 (s, 3H, CHs), 6,83-6.85 (d, j:9
Hz, 1H, aromatik), 7,00-7,02 (d, j:9 Hz, 1H, aromatik), 7,19-7,39 (m, 1H, aromatik) 7,48-
7,50 (m, 2H, aromatic) 8,40-8,42 (d, j: 9 Hz, 1H, aromatik)

FT-IR: v 1640 (C=0: keton), 1593 (C=C: aromatik), 1250 (C-O:eter)

GC-MS: 272 g/mol

89



9 OCHj O  OCHs
H,S0,

OH
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SH 80°C, 3 saat s

OCH, OCH,

Sekil 4.27 TX-(OCHs); ‘nin sentezi

CHs, alifatik

——

aromatik

(—J%

__cocl
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10.0 5.0 0.0
ppm (f1)

Sekil 4.28 TX-(OCHs),’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.29a TX-(OCHz),'nin GC-MS spektrumu
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Sekil 4.29b TX-(OCHs),'nin GC-MS spektrumuna ait parcalanma grafigi
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4.3.3 Fotopolimerizasyon Reaksiyonu

ilk olarak, TX-Hq fotobaslaticisi (5,0 x 10”7 mol) 0,5 mL DMF igerisinde ¢oziilerek 0,5 mL
(4,68 mmol) MMA ilave edildi. Cozelti pyreks tlpler icerisine konularak, 400 W’lik su
sogutmali orta basincli civa lambasinda (isik yogunlugu: 435 W/m?) 15 dakika sire ile
hava ve azot atmosferinde aydinlatildi. Polimerizasyon sonucunda olusan
poli(metilmetakrilat) metanol igerisine ¢oktirildi ve vakumda kurutuldu(verim: 3,6%;
Mn : 39700 g/mol). Diger polimerizasyon reaksiyonlari da farkli konsantrasyonlarda ve
farkli katki maddeleriyle benzer sekilde gerceklestirildi. Polimerizasyon verimleri

agirlikca hesaplandi.
4.3.4 Sonuglar ve Tartisma

4.3.4.1 TX-Hq'nun UV Absorpsiyon ve Fotofiziksel Ozellikleri

Fotobaslaticinin  absorpsiyon spektrumu Sekil 4.30°da verilmistir. TX-Hg'nin
absorpsiyon karakteristigi, diger bilinen tiyokzanton vyapisina benzer o6zellikler
gostermektedir. Molar absorptivite katsayisi DMF icerisinde 390 nm’de 4200 M 'cm™

‘dir. Ayrica hizli fotoagarmasi (sekil 4.31) etkin absorpsiyonun sonucudur.

2 _
15 -
[1}]
=
[10]
2
2 14
O
<L
0.5
0 T T T —
320 370 420 470

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.30 TX-Hg'nun (0,25 mM) DMF icerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari

92



1,5
0 sn
2
S 1,01
£
o
[7}]
0
<< (0,51
r18«0 sn
D : . . . —
280 330 380 430 480

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.31 TX-Hg’nun (0,35 mM) DMF igerisindeki fotoagarmasi

Gergeklestirilen floresans olglimlerinden de gorilecegi gibi, TX-Hq floresans ozelligi
gostermektedir, ancak bolim 4.1.4.1'de incelenen TX-Ct ve TX-Ma fotobaslaticilarina
kiyasla distuk kuvantum verimine sahip oldugu bulundu (0,031; sekil 4.32a).
Fotobaslaticinin triplet enerjileri ve triplet haldeki elektron konfiglirasyonlari hakkinda
bilgi edinmek icin 77K’de fosforesans olglimleri gergeklestirildi. Yine TX-Ct ve TX-Ma
fotobaslaticilarina benzer olarak, TX-Hg’'nun da uzun fosforesans émriinden dolayi (194
ms) en duslik triplet enerjiye ait gecislerinin m-n*karakterinde oldugu anlasiimaktadir

(sekil 4.32b).
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Sekil 4.32 TX-Hg’nun etanol igerisindeki floresans uyarma-yayinim (a; 35 uM) ve
77°K’deki fosforesans (b; 0,23 mM) spektrumlari (Auyarma: 390 nm).

4.3.4.2 TX-Hg'nun MDEA ile Soniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi Yontemiyle

incelenmesi

TX-Hg'nun etanoldeki c¢ozeltisine farkh konsantrasyonlarda MDEA ilave edilerek,
baslaticilarin  floresans yayinim siddetindeki degisim sonlimleyicinin degisen
konsantrasyonuna bagl olarak incelendi ve Sekil 4.33" da verildi. S6nlimleyici olarak

kullanilan MDEA konsantrasyonunun artmasiyla baslaticinin floresans emisyon
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siddetinde azalma goriildii ve en kiiclk kareler metoduna gore diizglin bir dogru elde
edildi. Lineer regresyon sabiti 0,99 olarak bulundu ve séniimlendirici konsantrasyonu
ve lo/l arasindaki yuksek lineer korelasyon, Stern-Volmer esitligi ile uyum gosterdigi

bulundu (Ksv : 2,47).

y: 2,47x + 0,98
R%: 0,99

000 002 004 008 008 0.10
NMDEA (Molar)

Sekil 4.33 TX-Hg'nun etanoldeki ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda MDEA ilavesi ile
elde edilen Stern-Volmer egrisi

4.3.4.3 TX-Hg'nun Lazer Flas Fotoliz Calismalari ve Fotobaslatma Mekanizmasinin

Aydinlatiimasi

Fotobaslaticinin fotobaslatma mekanizmasinin aydinltilmasi amaciyla, triplet halleri ve
triplet halin reaktivitelerinin arastirilmasi icin, TX-Hg'nun lazer flas fotoliz deneyleri
gerceklestirildi. Bolim 4.1.4.3’de incelenen TX-Ct ve TX-Ma fotobaslaticilarinin lazer
flas fotoliz spektrumlarinda 320-330 nm ve 620-630 nm araliklarinda olmak lizere iki
adet gecis absorpsiyon mekanizmasi gézlenmisti. 625 nm civarindaki absorpsiyona ait
Omurler TX-Ma ve TX-Ct icin sirasiyla 750 ns ve 450 ns olarak bulunmustu. TX-Hg'nun
asetonitril icerisinde gerceklestirilen lazer flas fotoliz denemelerinde triplet gecislere
ait kesin pikler tam olarak saptanamadi (sekil 4.34a). Bunun nedeninin, karbonil

grubuna o- konumunda baglh olan —OCH,COOH kolunun, karbonil ile molekil igi
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hidrojen bagi gerceklestirerek triplet halin deaktivasyonu olabilecegi distntldi [98].
Bu nedenle molekil i¢i hidrojen baginin etkisinin azalmasi icin denemeler daha polar

bir ¢6ziict olan DMF icerisinde gerceklestirildi (sekil 4.34Db).
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Sekil 4.34 TX-Hqg’nun argon ile doyurulmus asetonitrildeki (a) ve DMF’teki (b)
¢Ozeltisinin lazer flas fotoliz spektrumu (355 nm, 5 ns)
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Sekil 4.35 TX-Hg'nun argon ile doyurulmus asetonitril ve DMF'teki ¢ozeltisinin triplet-
triplet absorpsiyonlari ve molekdl ici hidrojen bagina ¢oziictiniin etkisi (355 nm, 5 ns)

Sekil 4.34 ve 4.35'de gorildigi gibi asetonitril icerisinde triplet hale ait olan gegisler
gozlenemedigi halde, DMF igerisinde 6l¢iim yapildiginda, molekil igi hidrojen baginin
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etkisinin azalmasiyla 700 nm’de triplet gecise ait absorpsiyon gorildi ve triplet hal

Omri 200 ns olarak hesaplandi.

Elde edilen sonuglar, benzer pozisyonda siibstitlient iceren ancak molekil igi hidrojen
bagl yapmayan bir tiyokzanton tlrevi olan 1,4-dimetoksi tiyokzanton (TX-(OCHs),) ile
kiyaslandi. (sekil 4.36). Karsilastirma igin, TX-(OCHs); bilesiginin asetonitril icerisindeki

¢Ozeltisi hazirlandi ve lazer flas fotoliz 6lgiimleri gerceklestirildi.
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Sekil 4.36 TX-(OCHjs), nin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢ozeltisinin lazer flas
fotoliz spektrumu (355 nm, 5 ns)

TX-Hg'nun asetonitril icerisinde bir triplet hal gecisi gozlenmezken, sekil 4.36’da
goraldugli gibi, molekdl ici hidrojen bagl yapmayan TX-(OCHz), bilesigi, asetonitril
icerisinde, TX-Hq fotobaslaticisinin DMF icerisinde gosterdigi gecise benzer bir triplet

hal gecisi gosterdi.

Molekdil ici hidrojen baginin triplet-triplet gecisine olan etkisinin daha belirgin olarak
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gozlenmesi amaciyla TX-Hg ve TX-(OCHjs), baslaticilarinin asetonitril ve metilmetakrilat
icerisinde hazirlanan ¢ozeltilerinin 700 nm’deki triplet-triplet absorpsiyon siddetleri
kiyaslandi. Ayrica kullanilan ¢6zliciniin hidrojen bagina olan etkisini incelemek
amacliyla TX-Hq ile hazirlanan ¢o6zeltilere degisen oranlarda DMSO ve DMF ilave

edilerek triplet-triplet absorpsiyon siddetlerinin degisimi incelendi.

asetonitril metilmetakrilat

ATOO nm
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Sekil 4.37 TX-Hqg ve TX-(OCHs), nin, asetonitril (a) ve metilmetakrilat (b) icerisinde
hazirlanan g¢ozeltilerinin triplet-triplet gegislerinin kiyaslanmasi ve bu gegislere
¢Ozlictinin etkisi

TX-(OCHs), bilesigi, asetonitril icerisinde, TX-Hg'ya kiyasla 700 nm’de yiiksek oranda
triplet hal gecisi gosterdi (sekil 4.37a, yesil stitun). TX-Hg'nun asetonitrildeki ¢cozeltisine
degisen oranlarda DMSO ve DMF ilave edilerek yapilan lazer flas fotoliz 6lciimlerinde
¢Ozlicl ilavesinin artmasiyla 700 nm’deki triplet-triplet absorpsiyon degerinin arttigi,
bu artisin, DMSO kullanildiginda daha yliksek oldugu gorilda (sekil 4.37a kirmizi ve
mavi situnlar). Baslaticilarin, metilmetakrilat icerisinde hazirlanan ¢ozeltileriyle yapilan

lazer flas fotoliz 6lciimlerinde de benzer etki gozlendi (sekil 4.37b).
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Sekil 4.38 DMSQO’nun molekiil i¢i hidrojen bagina etkisi

TX-Hq bilesigi icin, olusan molekdl i¢i hidrojen baginin polimerizasyona olan etkisinin
incelenmesi amaciyla, fotobaglaticnin DMF ve DMSO ilavesiz ve ilaveli
polimerizasyonlari monomer olarak MMA kullanilarak gerceklestirildi ve sonuglar

cizelge 4.5 ‘de verildi.
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Cizelge 4.5 MMA'In TX-Hq beraberindeki polimerizasyonuna ¢dziicu ilavesinin etkisi

[TX-Hq] Sartlar Do6niisiim
(%)
Argon 0,70
8x10™* M
Hava 0,47
% 100 MMA
Argon 0,09
2x10" M
Hava -
Argon 2,43
8x10* M
o,
% 90 MMA + Hava 1,46
% 10 DMF
Argon 1,13
(v/v) 2x10* M
Hava 0,45
Argon 2,21
8x10* M
0,
% 30 MMA + Hava 3,05
% 10 DMSO
Argon 1,54
(v/v) 2x10™ M
Hava 0,80
Argon 3,29
8x10™ M
o,
% 50 MMA + Hava 3,65
% 50 DMF
Argon 3,05
(v/v) 2x10* M
Hava 1,91

Aydinlatma zamani:15 dakika
Istk Yogunlugu: UVA : 210 W/m?

UVB: 7 W/m®
Sadece MMA icerisinde gergeklestirilen kitle polimerizasyonlarinda, oldukca distk
donisim degerleri elde edildi. Formilasyonlara, molekil i¢i hidrojen baginin
olusmasini engelleyen DMF ve DMSO c¢ozclleri farkli oranlarda ilave edildiginde ise
doénisim degerleri artti. % 10 DMSO ilavesinin, % 10 DMF ilavesine oranla bir miktar

daha polimerizasyonu arttirdigi ve sonuglarin lazer flas fotoliz 6lglimleriyle uyum
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gosterdigi gorildi.

Elde edilen sonuglar, fotobaslaticinin, molekil i¢i hidrojen bag olusumunun
gerceklestigi asetonitril ve MMA ile hazirlanmis ¢ozeltilerinde tiyokzanton (izerindeki
karbonil grubunun deaktivasyonu ile fotostabilizator gibi davrandigini ve uyarilimis
halin deaktive oldugunu gosterdi. Hidrojen bagi olusumunu engelleyen DMF ve DMSO
gibi ¢oziicller icerisinde maddenin fotobaslatici 6zelligi gosterdigi ve karbonil grubu

Uzerinden uyarilmis triplet halin olustugu gorulda.

Karbonil grubu deaktivasyonun uyarilmis singlet hal yada triplet halin hangisi
Uzerinden olustugunu saptamak amaciyla floresans ol¢cimleri gerceklestirildi. TX-Ct, TX-
Hg ve TX-(OCHz), baslaticilarinin DMF ve asetonitril icerisinde floresans yayinim
spekrumlari alindi ve baslaticilarin bu ¢o6ziciler igerisindeki floresans kuvantum

verimleri hesaplanarak kiyaslandi (sekil 4.39 ve cizelge 4.6).

10000 - 160000 -
8000 -
a 120000 - b
6000 - -
E —asetonitril % —asetonitril
o 4
3 —dmf < 80000 —dmf
uh [
4000 -
40000 -
2000 -
0 0
375 475 575 675 375 475 575 675
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
50000 -
40000 -
Cc
@ 30000 - L
3 ——asetonitril
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20000 -

10000 -

375 475 575 675
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.39 TX-Hq (a), TX-Ct (b) ve TX-(OCHjs); 'nin (c) DMF ve asetonitril icerisindeki
floresans yayinim spektrumlari
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Cizelge 4.6 TX-Ct, TX-Hq ve TX-(OCHjs), ‘nin DMF ve asetonitril igerisindeki floresans
kuvantum verimleri

Baglatici Coziicii Kuvantum Verimi

DMF 0,014

TX-Hq
Asetonitril 0,004
DMF 0,080

TX-Ct
Asetonitril 0,055
DMF 0,019

TX-(OCHs),

Asetonitril 0,038

Standart olarak 9,10-difenil antrasen kullanilmistir.

TX-Hg’'nun asetonitril igerisindeki floresans yayinim siddeti karbonil grubunun
deaktivasyonundan dolayi olduk¢a distk, kuvantum verimi ise DMF icerisindeki degere
gore yaklasik 4 kat daha azdir. Diger baslaticilar icin ise, kullanilan ¢ozlicliniin etkisinin
TX-Hg'ya oranla daha onemsiz oldugu gorildi. TX-Hg'nun asetonitril icerisindeki
floresans kuvantum veriminin oldukga distk degeri, fotobaslaticinin uyariimis singlet

hal Gizerinden deaktivasyona ugradigini gosterdi.

TX-Hg'nun fotobaslatma mekanizmasi ¢ozlcliye baghligi gdz oniinde tutularak ele
alinirsa, TX-Hg'nun triplet 6Gmrinin oldukca kisa olmasindan dolayi (200 ns, DMF'te)
Olcimin vyapildigi 0,12 mM gibi disik konsantrasyonlarda radikal olusum
mekanizmasinin, TX-Ct ve TX-Ma’ya benzer olarak, molekil ici elektron transferi
sonrasinda, hidrojen abstraksiyonu ve dekarboksilasyon sonucu baslatici radikallerin
olusumu seklinde gerceklestigi distinilmektedir (Sekil 4.40). Bununla birlikte, yliksek
fotobaslatici konsantrasyonlarinda molekiiler arasi reaksiyonlar da gerceklesebilir.
Fotobaslaticinin fotodekarboksilasyonu boélim 4.1.6’da oldugu sekilde incelendi ve

dekarboksilasyon isleminin yaklasik 1 saatte gerceklestigi bulundu.
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Sekil 4.40 TX-Hg'nun ¢6zlctye bagli olarak (DMF yada DMSO icerisinde) dnerilen
radikal olusturma ve fotopolimerizasyon mekanizmasi

4.3.4.4 TX-Hg'nun Uyarilmis Triplet Gegislerinin NMDEA ile Sondiiriilmesi

TX-Hg'nun bimolekiiler sénlimlenmesinin incelenmesinde model bilesik olarak
NMDEA, sondmlendirici olarak kullanildi. Lazer flas fotoliz deneyleri argonla
doyurulmus DMF cozeltisinde gergeklestirildi. TX-Hg ¢Ozeltisine, degisen
konsantrasyonlarda NMDEA ilave edilerek hesaplanan triplet omirlerin, artan
konsantrasyonla azaldigi, dolayisiyla fotobaslaticinin uyarilmis triplet halinin NMDEA
tarafindan séniimlendigi saptandi. Sénimlenme hiz sabiti kq = 0,9x10° M™s™ olarak

bulundu (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41 TX-Hg’nun sénlimlendirme hiz sabitinin hesaplanmasi

Diger fotofiziksel parametreler cizelge 4.7'de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.7 TX-Hq'nun fotofiziksel 6zellikleri

TX-Hq

e (M) [hmax]® 4200 (390 nm)

E* (ki/mol)® 271 (EtOH)
E" (kJ/mol)© 234 (EtOH)
P ¢ 0,031 (EtOH)
T, (ms)*© 194 (EtOH)
Tt (ns)f 200 (DMF)

® DMF’teki molar absorptivite katsayisi

®Etanolde cekilen floresans uyarma ve emisyon spektrumlarindan elde edilen singlet
enerji
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° Etanolde 77 K’de cekilen fosforesans spektrumundan elde edilen triplet enerji

dEtanolde floresans kuvantum verimi (Standart olarak 9,10-difenil antrasen
kullaniimigtir).

¢ Etanolde 77 K’de ¢ekilen fosforesans spektrumundan elde edilen fosforesans émrii

" 0da sicakliginda DMF igerisindeki triplet 6mrii

4.3.4.5 MMA'In TX-Hq beraberinde Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

MMA’In polimerizasyonu fotobaslatici olarak TX-Hq kullanilarak gergeklestirildi
(Cizelge 4.8). Farkli konsantrasyonlardaki fotobaslatici ¢ozeltileri DMF igerisinde
hazirlandi ve MMA varliginda 15 dakika orta basingli civa lambasinda aydinlatildi. Genel
olarak bi-fonksiyonel fotobaslatici olan TX-Hq ile gergeklestirilen polimerizasyonlar,
monofonksiyonel fotobaslaticlya gore (TX-Ma), oOzellikle disik fotobaslatic
konsantrasyonlarinda daha yilksek donlisim degerleri verdi (Cizelge 4.8). En yilksek
donisim degerlerinin fotobaslaticinin 2,5 mM konsantrasyonunda elde edildigi

bulundu.

Cizelge 4.8 Metilmetakrilat’in (MMA) fotobaslatici olarak TX-Hq ve TX-Ma kullanilarak
DMF icerisinde 25°C’de gerceklestirilen fotobaslatiimis polimerizasyonu

Fotobaslatici [Fotobaslatici] Donlsim (%) Mn (10 g/mol)
(mM) N, hava N, hava
5,0 2,1 3,1 16,5 14,9
2,5 3,2 23,1

TX-Hq
0,5 2,8 3,6 41,7 39,7
0,05 1,5 57,2
5,0 2,5 2,5 20,2 22,3
2,5 2,9 23,7

TX-Ma
0,5 2,2 3,5 30,9 29,9
OIOS 012 51,2

Aydinlatma zamani: 15 dakika
[MMA]: 4,68 M
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TX-Hq baslaticisi da, benzerleri olan TX-Ct ve TX-Ma gibi hava ortaminda
polimerizasyonu baslatabilmektedir. Diisiik kuvantum verimine sahip olan TX-Hq, TX-

Ma ile kiyaslandiginda hava atmosferinde daha etkin fotobaglatma géstermektedir.

Yiiksek baslatici konsantrasyonundaki (5 mM) polimerizasyondan elde edilen polimerin
UV absorpsiyon spektrumunda 390 nm civarinda gozlenen pik, TX kromoforunun
zincirin ucuna takildigini gostermektedir. (sekil 4.42). Ancak duslik fotobaslatic
konsantrasyonunda elde edilen polimerlerde (0,05 mM) UV absorpsiyonu
gozlemlenmedi. Bu durumun, distk fotobaslatici konsantrasyonlarinda radikal
olusumunun molekil i¢ci mekanizma Uzerinden gidecegi, bununla beraber yilksek
fotobaslatici konsantrasyonlarinda (5 mM) iki adet fotobaslatici molekiilii arasinda
gerceklesen molekiler arasi radikal olusumunun gergeklesecegini, dolayisiyla 6nerilen

mekanizmayi destekledigini soyleyebiliriz.

Absorbans

300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.42 MMA’In DMF icerisindeki, fotobaslatici olarak TX-Hg’nun ([PI]: 5mM ve
0,05mM ) kullanildigi, fotobaslatilmis polimerizasyonu sonucu olusan polimetil
metakrilat’in UV spektrumu

Yiksek fotobaslatici konsantrasyonunda (5 mM) gerceklestirilen fotopolimerizasyon
sonucunda elde edilen polimerler, MMA polimerizasyonunda polimerik fotobaslatici
olarak kullanildi. Bi-fonksiyonel fotobaslaticinin (TX-Hq) polimerizasyonundan elde
edilen polimerlerin baslatici olarak kullanildigi polimerizasyonda %2,4’lik bir donisim

saglandi (cizelge 4.9) ve sonu¢ polimerin molekdl agirhiginda artis gozlendi (
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Mn:16500°den Mn:25700’e). Bi-fonksiyonel baslaticidan elde edilen polimerler —O-
CH,COOH fonsiyonalitesi icerdiginden dolayi polimerik  baslatict  olarak
kullanilabilmektedir. Sekil 4.43’de polimerik fotobaglaticilarin kullaniimasi sonucu elde
edilen ikincil polimerlerin molekil agirliklarindaki artis gosterilmektedir. TX-Hq icin
ikincil polimerde GPC’den elde edilen pik ilk polimere kiyasla daha kisa alikonma

zamanina dogru kaydi (daha yliksek molekl agirligi).

Cizelge 4.9 MMA'In, (4.7 M) DMF icerisinde, azot atmosferinde, fotobaslatici olarak TX-
Hg’nun fotopolimerizasyonu sonucu elde edilen polimerik baslaticilarin kullanildigi
fotobaslatilmis polimerizasyonu

Fotobaslatici Déniisim M, x 1073
0,

Tip M, x 107 (g/mol) (%) (g/mol)
(TX-Hq)-PMMA 16,5 2,4 25,7
(TX-Ma)-PMMA 20,2 1,6 25,8

1.04

0.8+
- ikineil
2 polimer
&, 0.6
IS polimerik
TEU 044 baslatici ™
S
pd

0.2

O — I_ — _I T T ="
25 30 35 40 45

Alkonma Zamani (dak)

Sekil 4.43 MMA'n, fotobaslatici olarak TX-Hg'nun kullanildig fotopolimerizasyonu
sonucu elde edilen polimerik baslaticilarin GPC egrisi (----) ve MMA’In polimerik
fotobaslatici beraberinde gergeklestirilen fotopolimerizasyonu sonucu elde edilen
polimerin GPC egrisi (—).
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4.3.4.6 TX-Hq’ nin Cok Fonksiyonlu Akrilatlar Beraberinde Gergeklestirilen

Fotobaslatilmis Polimerizasyonunun Foto-DSC Yontemiyle incelenmesi

Ug fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve iki fonksiyonlu bir
akrilat olan 1,6-hekzandioldiakrilat (HDDA)'In sirasiyla % 85 ve %15 oraninda
karistirimasiyla elde edilen ¢ok fonksiyonlu akrilat sisteminin fotopolimerizasyonu,
fotobaslatici olarak TX-Hq (% 0,1) kullanilarak, tersiyer bir amin olan N-
metildietanolamin (NMDEA) varliginda (% 1) ve yoklugunda, Foto-DSC yontemiyle
incelendi. Amin iceren formilasyonun polimerizasyonunun, amin icermeyen
formulasyona gore olduk¢a hizli oldugu goérildi. Ancak aminsiz formilasyonun
donidsim degerinin (%31), aminli formiilasyona goére (%25) daha yiksek oldugu

hesaplandi. (Sekil 4.44, 4.45 ve 4.46).

25
20 -

)

%“ 15 -

= — — TX-Hq (0.1%) + HDDA (15%) +

= TMPTA(84.9%

w

- ——TX-Hq (0.1%) + NMDEA (1%) +
. HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)
O T T |

0 50 100 150

Zaman (saniye)
Sekil 4.44 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Hq (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA

varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon isi akisi (Isik
yogunlugu=50 mW cm?).
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0.03

0.02 -
< — — TX-Hq(0.1%) + HDDA (15%) +
z TMPTA(84.9%)
0.01 - ——TX-Hq (0.1%) + NMDEA (1%) +
HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)
0 . B R
0 50 100 150

Zaman (saniye)

Sekil 4.45 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Hq (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA
varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon hizi (Isik

yogunlugu=50 mW cm™).

35 -
30 - ---
25 2=
P
rd
— Fd
= 20 - s
r 7 = = TX-Hq(0.1%) + HDDA (15%) +
V4 0
5 15 - , TMPTA(84.9%)
Hes § /7
S 10 4 ’ ——TX-Hq (0.1%) + NMDEA (1%) +
Q , HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)
/
5 ’
/
0 T T 1
50 100 150

Zaman (saniye)

Sekil 4.46 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX-Hq (0,1%, w/w) varliginda, NMDEA
varliginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon déntisim

yizdesi (Istk yogunlugu=50 mW cm™).

109



4.3.5 Sonug¢

Sonug olarak; TX-Hq baslaticisi kullanilan ¢oéziiciye bagh olarak, serbest radikal
polimerizasyonunu etkin bir sekilde baslatmaktadir. Molekil i¢i ve molekiler arasi
elektron transferi sonrasinda dekarboksilasyon sonucunda alkil radikallerinin Gretildigi

onerilmektedir.

4.4 Yeni Bir Fotobaslatici Olarak Tiyokzanton 1,2,4-Triol’un Sentezi ve Akrilatlarin
Fotopolimerizasyonlarindaki Etkinliginin iki Fonksiyonlu Tiyokzanton 1,4-Diol

ile Kiyaslanarak incelenmesi

Bu calismada, Tiyokzanton 1,2,4-Triol (TX(OH)s) yeni tek bilesenli lg-fonksiyonlu
fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. MMA’In fotobaslatiimis
polimerizasyonlari TX(OH)s; beraberinde gerceklestirildi ve sonuglar bi-fonksiyonlu
benzeri olan Tiyokzanton 1,4-Diol (TX(OH),) ile kiyaslandi. Fotofiziksel ¢alismalar ile

radikal olusum mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisildi.

4.4.1 1,2,4-trihidroksi-9H-tiyokzanten-9-on (Tiyokzanton 1,2,4-Triol; TX(OH)s)’'un

sentezi ve karakterizasyonu

0,5 gr (3x10™ mol) tiyosalisilik asit 8 mL sulfuriik asit icerisine yavasca eklendi ve
karisim 5 dakika oda sicakhginda karistirildi. 1,20 gr (9,5x10'3 mol) 1,2,4-benzen triol bu
karisima 15 dakikalik bir periyot icerisinde ilave edildi ve ilaveden sonra reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 1 saat, 80°C’de 3,5 saat karistirildi. Daha sonra karisim su
icerisine yavasca dokuldi. Cozelti stzuldl, dioksan/su karisimindan kristallendirildi,

koyu kirmizi renkte sonug Uriin elde edildi. M.A.: 260 g/mol (Sekil 4.47, TX(OH)3).
Verim: 40%, m.p.: 260 °C (bozundu).

'H NMR (DMSO, 250 MHz) & ppm: 6,97 (s, 1H, aromatik), 7,51-7,57 (m, 1H, aromatik),
7,72-7,84 (m, 2H, aromatik), 8,44-8,47 (d, j: 7,5 Hz, 1H, aromatik), 9,51 (s, 1H, OH),
10,29 (s, 1H, OH), 13,36 (s, 1H, OH).

FT-IR: v 3299 (O-H), 1636 (C=0:keton), 1579 (C=C: aromatik)

GC-MS: 260 g/mol
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4.4.2 1,4-dihidroksi-9H-tiyokzanten-9-on (Tiyokzanton 1,4-Diol; TX(OH);)’'nin

Sentezi ve Karakterizasyonu

1 gr (6x10° mol) tiyosalisilik asit 10 mL silfiiriik asit igerisine yavasca eklendi ve karisim
5 dakika oda sicakhginda karistirildi. 2,14 gr (18x107 mol) hidrokinon bu karisima 15
dakikalik bir periyot igerisinde ilave edildi ve ilaveden sonra reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 1 saat, 80°C’de 3,5 saat karistirildi. Bir gece oda sicakhginda bekletildikten
sonra, karisim su icerisine yavasca dokildu. Cozelti stiztldl, dioksan/su karisimindan
kristallendirildi, kahverengi renkte sonug Urin elde edildi. M.A.: 244 g/mol (Sekil 4.50,
TX(OH);) [54].

Verim: 40%, m.p.: 268°C

'H NMR (DMSO, 250 MHz) & ppm: 6,82-6,86 (d, j: 10 Hz, 1H, aromatik), 7,21-7,25 (d, j:
10 Hz, 1H, aromatik),, 7,56-7,62 (m, 1H, aromatik), 7,77-7,91 (m, 2H, aromatik), 8,46-
8,53 (m, 1H, aromatik), 10,45 (s, 1H, OH), 13,34 (s, 1H, OH).

FT-IR: v 3338 (O-H), 1623 (C=0:keton), 1566 (C=C: aromatik)

GC-MS: 244 g/mol

O OH O OH
o H,S0,
SH JAN S
OH OH

Sekil 4.50 TX(OH), nin sentezi
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4.4.3 Fotopolimerizasyon Reaksiyonu

ilk olarak, TX(OH)3 ve ya TX(OH), fotobaslaticilari degisen konsantrasyonlarda 0,5 mL
DMF igerisinde ¢ozulerek 0,5 mL (4,68 mmol) MMA ilave edildi. Cozelti pyreks tlpler
icerisine konularak, 400 W’lik su sogutmali orta basin¢l civa lambasinda (isik
yogunlugu: 300 W/m?) ve ya 1000 W’lik ksenon lambada (isik yogunlugu: 220 W/m?)
10 dakika sure ile hava ve azot atmosferinde, amin yoklugunda ve varliginda
aydinlatildi. Polimerizasyon sonucunda olusan poli(metilmetakrilat) metanol icerisine

¢Oktirildi ve vakumda kurutuldu. Polimerizasyon verimleri agirlikca hesaplandi.
4.4.4 Sonuglar ve Tartisma

4.4.4.1 TX(OH); ve TX(OH),’'nin UV Absorpsiyon Ozellikleri

Fotobaslaticilarin  absorpsiyon spektrumlari  Sekil 4.53’de verildi. TX(OH)s'lin
absorpsiyon spektrumunda 338 nm ve 475 nm’de gozlenen piklerin molar absorptivite
katsayilari sirasiyla 5172 ve 1384 L.mol cm™dir. TX(OH), baslaticisi icin ise molar

absorptivite katsayilari 335 ve 445 nm icin sirasiyla 7608 ve 2289 L.mol‘cm™dir.
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TX(OH); Uzerindeki UGglncl hidroksil grubunun varhg, TX(OH),’ye kiyasla molar
absorptivite katsayisinda bir miktar azalmaya, ayni zamanda 440-480 nm araliginda

oldukga fazla miktarda kirmiziya kaymaya (30 nm kadar) sebep olmustur.

25
2
TX(OH),
£ 15
3]
£
°
2 1
05 TX(OH),
0
300 400 500 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.53 TX(OH); ve TX(OH),'nin DMF igerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari (0,32
mM)

Baslaticilarin fotoagarmalari sekil 4.54, ve 4.55’da gorilmektedir. TX(OH)s, oldukga hizli
fotoagarmaya ugradi (150 sn) ve ortama tersiyer bir amin olan NMDEA ilavesi,
fotoagarmanin siresini yari yariya kisaltti (80 sn). TX(OH),'nin fotoagarmasi ise,

TX(OH)s’e gore oldukca vyavastir. Ayrica ortama NMDEA ilavesinin bu siireyi

degistirmedigi goruldi.
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w
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<
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' \ 0sn
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Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.54 TX(OH)5’tin NMDEA yoklugunda (a) ve varliginda (4,3x10 M) (b) DMF
icerisindeki fotoagarmalari ([TX(OH)s]: 0,32 mM)
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Sekil 4.55 TX(OH),’nin NMDEA yoklugunda (a) ve varliginda (4,3x10% M) (b) DMF
icerisindeki fotobeyazlasmalari ([TX(OH),]: 0,32 mM)

TX(OH)s baslaticisinin  ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda eklenen NMDEA

ilavesiyle, 6zellikte baslaticinin etanoldeki ¢ozeltisinde, fotobaslaticinin absorbansinda

artis gozlendi. (Sekil 4.56).

25

—aminsiz
=86 mM NMDEA ilavesi

1.5 a —16.2mM NMDEA ilavesi

Absorbans

—25.8 MM NMDEA ilavesi

Absorbans

—234.4mM NMDEA ilavesi

0.5 ———43 mM NMDEA ilavesi

270 370 470 570 670
Dalga Boyu (nhm)

=—=aminsiz

——38.6 mM NMDEA ilavesi

==16.2 mM NMDEA ilavesi

—25.8 mM NMDEA ilavesi

=—34.4 mM NMDEA ilavesi

=43 mM NMDEA ilavesi

250

350 450 550 650
Dalga Boyu (hm)

Sekil 4.56 Fotobaslaticinin DMF (a) ve etanol (b) icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisine
(3,2x10™* M) belirli konsantrasyondaki NMDEA ilavesinin UV spektrumunda
gerceklestirdigi degisim

Molekil ici, molekiiler arasi ve molekil ile ¢6zlicli arasinda gerceklesen H-baglarinin

etkisini incelemek amaciyla fotobaslaticilarin UV spektrumlari, farkli polaritelere sahip

¢Ozlcller icerisinde ve farkh konsantrasyonlarda alinarak dalga boylarindaki kaymalar

belirlendi (Sekil 4.57, 4.58 ve 4.59; cizelge 4.10 ve 4.11).
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Sekil 4.57 TX(OH)3’tn farkl ¢coziiciler icerisindeki absorpsiyon spektrumu [PI]: 3,2x10™
M

Cizelge 4.10 Farkh ¢ozlicllere ait dielektrik sabitleri ve TX(OH)3; fotobaslaticisinin
maksimum dalga boylari

Coziicii Dielektrik Sabiti Polarite Amax
DMF 36,7 6,4 475
Etanol 24,3 5,2 468
Aseton 20,7 5,1 460
Kloroform 4,8 4,1 454

TX(OH)s; fotobaslaticisi icin ¢ozicii polaritesinin degismesi, absorpsiyon piklerinin
maksimum degerlerinin degismesine sebep oldu. Cozicli polaritesinin artisiyla,
fotobaslaticinin  maksimum absorbansin dalga boyu kirmiziya kayma gosterdigi

bulundu.

Bag yapmayan “n” orbitallerinin yiksek kararlihigi (enerjide disus) polar yapisindan

dolayi polar ¢oziicilerde gozlenir. Benzer olarak ©* orbitalleri, © orbitallerinden daha
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kararlidir, ¢linkii w* orbitalleri daha polardir. Bu nedenle, ¢oziici farklilagsmasiyla
olusan kaymalarin nedeni, ¢6ziicii molekillerinin uyarilmis haldeki molekili ¢ézme
yetenegi ile temel haldeki molekili ¢6zme vyetenegiyle kiyaslandiginda olusan

farkhliktan kaynaklanmaktadir [55].

Polar ¢oziicl icerisinde daha uzun dalga boyuna kayma, uyarilmis haldeki hidrojen
baglarinin temel haldekine goére daha gl¢li olmasiyla agiklanabilir. Ayni ¢dziicu
icerisindeki konsantrasyon degisimlerinin dalga boylarinda herhangi bir kaymaya
neden olmadigi goruldi ( Sekil 4.58).
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Kloroform'da _ 45 1m1

700

330 430 530 630 300 400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.58 TX(OH)s'un farkli ¢oziiciiler icerisinde farkh konsantrasyonlardaki UV
absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.59 TX(OH),’nin farkli ¢ozuictler igerisindeki absorpsiyon spektrumu [PI]: 2,3x10™
M

Cizelge 4.11 Farkh ¢ozlicllere ait dielektrik sabitleri ve TX(OH), fotobaslaticisinin
maksimum dalga boylari

Coziicii Dielektrik Sabiti Polarite Amax
DMF 36,7 6,4 445
Etanol 24,3 5,2 440
Aseton 20,7 5,1 436
Kloroform 4,8 4,1 428

TX(OH)s'e benzer olarak TX(OH), fotobaslaticisi icin de ¢oziicli polaritesinin artisiyla,
maksimum absorbansin dalga boyu kirmiziya kayma gosterdi, ancak ayni ¢ozlici
icerisindeki konsantrasyon degisimlerinin dalga boylarinda herhangi bir kaymaya

neden olmadigi gorulda.
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4.4.4.2 MMA’In, TX(OH); ve TX(OH), Beraberindeki Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Fotobaslaticilarin DMF icerisindeki farkl konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin
MMA polimerizasyonu hava ve azot atmosferinde N-metildietanol amin(NMDEA)
varliginda ve yoklugunda orta basingli civa lambasi ve baslaticilarin goriiniir bolgedeki
absorpsiyonlari géz onlne alinarak zenon lamba kullanilarak gergeklestirildi (Sekil

4.60). Sonuglar gizelge 4.12 ve 4.13’de verilmektedir.

100
828
Ksenon
lamba
%
0
300 600 900
100 365 436 oi
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Sekil 4.60 Zenon ve orta basingl civa lambasina ait spektral ciktilar
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Cizelge 4.12 MMA’In TX(OH); ve TX(OH);, beraberinde orta basingli civa lambasinda

gerceklestirilen fotobaslatiimis polimerizasyonu

TX(OH);  TX(OH),  NMDEA Dénlsim (%) Mn x 107
(mol.L)  (molL?)  (molLl)  TX(OH); TX(OH), TX(OH); TX(OH),
2,5x10°  2,5x10° - - - - -
5x10™ 5x10™ - - - - -
5x10” 5x10” - - ; ] ]
1x10° 1x10” - 0,50 - - -
2,5x10°  2,5x107 - - - - -
5x10™ 5x10™ - - - - -
5x10” 5x10” - 0,53 0,51° 141,1 185,8
1x10° 1x10” - 0,55 0,50° - -
2,5x10°  2,5x10°  2,5x107 0,50 - - -
5x10™ 5x10%  2,5x107 3,67 - 44,1 -
5x107 5x107 2,5x10 1,77 0,80 67,2 72,3
1x10” 1x10” 2,5x10 1,32 0,57 86,8 111,6

Aydinlatma siiresi:15 dak
[MMA]: 4,68 M

®Denemeler azot atmosferinde gerceklestirildi.
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Cizelge 4.13 MMA’In TX(OH); ve TX(OH), beraberinde zenon lambada gergeklestirilen
fotobaslatilmis polimerizasyonu

TX(OH);  TX(OH),  NMDEA Dénilistim (%)

(mol.L™)  (molL) (molL?)  TX(OH); TX(OH),

2,5x10° 2,5x10° - - -

5x10™ 5x10™ - 0,60 -
-5 -5

5x10 5x10 - 0,42 -
-5 -5

1x10 1x10 - 0,20 -

2,5x10°3 2,5x10°3 - - -

5x10™ 5x10™ - 0,65° -
-5 -5 a

5x10 5x10 - 0,47 -
5 -5 a

1x10 1x10 - 0,30 -

2,5x10°3 2,5x10°  2,5x10° - -

5x10™ 5x10™ 2,5x10°2 4,30 0,12
5x107 5x107 2,5x10°2 2,07 0,76
1x107 1x107 2,5x107 1,71 0,36

Aydinlatma siiresi:10 dak

[MMA]: 4,68 M

®Denemeler azot atmosferinde gerceklestirildi.

MMA’in polimerizasyonunda, yiiksek fotobaslatici konsantrasyonuna sahip (2,5x107
M) her iki fotobaslaticlyi iceren formilasyonlarin polimerlesmedigi gorildi. TX(OH), ,
hava ortaminda etkin baslatici radikal olusturmadigindan, monomerin polimere
dontsimi saglanamadi. TX(OH), varliginda civa lambasinda gerceklestirilen
polimerizasyonlarda, azot atmosferinde ve disuk fotobaslatici konsantrasyonlarinda
disiik dontisiim degerleri elde edildi. Ancak dénilstmlerin genel olarak %1’in altinda
5

oldugu hesaplandi. En yiksek donlisim degeri civa lambasinda, fotobaslaticinin 5x10°

M konsantrasyonu icin NMDEA varliginda, % 0,80 olarak bulundu.

TX(OH); iceren formiilasyonlarin, donisim degerleri de oldukga disik olmakla
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beraber, hava ortaminda polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklestigi gortldi. Hava
ortaminda en vyiksek donlisim degeri, ksenon lambada 5x10°% M fotobaslatici
konsantrasyonunda gerceklestirilen polimerizasyonda % 0,60 olarak elde edildi.
Formilasyonlara NMDEA ilavesi ile donlisim degerlerinin arttigi ve her iki lamba
sistemi icin amin iceren formulasyonlardaki en ylksek donlisim degerlerinin
fotobaslaticinin 5x10 M oldugu konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir. (Civa

lambasi ve ksenon lamba icin sirasiyla % 3,67 ve % 4,30).

Tek bilesenli fotobaslatici igcin elde edilen polimerizasyon sonuglari, iki bilesenli
sistemler kullanilarak elde edilen polimerizasyon sonuglariyla kiyaslandi (Cizelge 4.14

ve 4.15).

Cizelge 4.14 MMA’In TX(OH)3, TX(OH);, ve ya TX beraberinde civa lambasinda
gerceklestirilen fotobaslatiimis polimerizasyonu

Fotobaslatici [Fotobaslatici] Reaktan NMDEA Dénlsim  Mn x 107
(mol.L'") (mol.L'") (mol.L'") (%)
TX(OH); 5x10™ - 2,5x107 3,67 44,1
TX 5x10 - 2,5x10 3,57 42,6
1,2,4-
» benzentriol 5
TX 5x10 (5x10°M) 2,5x10 3,41 32,4
1,2,4-
TX 5x10 benzentriol - 0,20° -
(5x10™* M)
TX(OH), 5x10” - 2,5x107 0,80 72,3
TX 5x10° - 2,5x10 2,13 56,7
1,4-
s benzendiol 5
TX 5x10 4 2,5x10° 1,96 55,8
(5x10* M)
1,4-
TX 5x107 benzendiol - - -
(5x10™ M)

Aydinlatma siiresi:15 dak
[MMA]: 4,68 M
124



®Denemeler azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.15 MMA’In TX(OH)s, TX(OH), ve ya TX beraberinde ksenon lambada
gerceklestirilen fotobaslatiimis polimerizasyonu

Fotobaslatici [Fotobaslatici] Reaktan NMDEA Donlsim
(mol.L™) (mol.L™) (mol.L'™") (%)
TX(OH); 5x10™ - 2,5x10 4,30

X 5x10™ - 2,5x107 1,86

1,2,4-benzentriol
TX 5x10™ (5x10™ M) 2,5x107 2,28

1,2,4-benzentriol

TX 5x10™ (5x10™ M) - 0,50°
TX(OH), 5x10° - 2,5x10 0,76
TX 5x10” - 2,5x10 0,79
1,4-benzendiol
TX 5x10” (5x10™ M) 2,5x107 0,72
x £410° 1,4-benzendiol
X - -

(5x10™* M)

Aydinlatma siiresi:10 dak

[MMA]: 4,68 M

®Denemeler azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

Her iki lamba sisteminde de, secilen konsantrasyonlarda, TX(OH); amin varliginda
MMA’In polimerizasyonunda, TX+NMDEA sistemine kiyasla daha yiiksek dénisiime yol
acarken, TX(OH),'nin bulundugu formilasyonlarin déniisiim degerlerinin daha distk
oldugu gorildi. 1,2,4-benzentriol ve 1,4-benzendiol maddelerinin radikal tutucu olarak
kullanildiklari bilindiginden, fotobaslatilmis polimerizasyonda inhibitor olarak davranip
davranmadiklarini saptamak amaciyla TX+NMDEA sistemine 1,2,4-benzentriol ve ya
1,4-benzendiol ilave edildi (Cizelge 4.14 ve 4.15). Sonuglardan goruldigu gibi,
donustmleri belli miktar azaltmis olsalar da bilyilk oranda bir deaktivasyona sebep
olmadiklari saptandi. Ancak 1,2,4-benzentriol ve vya 1,4-benzendiol eklenmis

formiilasyonlarin molekil agirliklarinda dists goralda.
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1,2,4-benzentriol ve ya 1,4-benzendiol maddelerinin hidrojen verici madde olarak
davranip davranmadigini ve fotobaslatici yerine “TX + reaksiyon baslangic maddesi”
ikili sisteminin verimini kontrol etmek amaciyla ise TX iceren formilasyona amin yerine
1,2,4-benzentriol ve ya 1,4-benzendiol ilave edildi. 1,2,4-benzentriol’in az miktarda
hidrojen verici olarak davrandigl, fakat 1,4-benzendiol igeren formiulasyonlarin
donlisim vermedigi bulundu. Ayrica ikili sistemin, fotobaslaticilarin kendisi kadar etkin

olmadiklari géruld.

Her iki fotobaslaticinin azot atmosferinde 5x10° M konsantrasyonda hazirlanmis
formulasyonundan elde edilen polimerin UV spektrumlari alindi. Polimerin ucuna TX
grubunun c¢ok kiictiik bir oranda takilmis olabilecegi UV spektrumundan saptandi.
Polimerin UV absorpsiyonunun azligi, polimerizasyon esnasindaki disik fotobaslatici
konsantrasyonundan da kaynaklanabilir. Ancak yiksek konsantrasyonda aminsiz

ortamda fotopolimerizasyon gerceklesmemektedir. (Sekil 4.61 ve 4.62).

0.5

0.375

0.25

Absorbans

0.125

N

280 380 480 580 680
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.61 TX(OH); (1,1 x 10 M, kloroform) ve polimerinin (10mg/2,5 mL, kloroform)
UV spektrumu
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Sekil 4.62 TX(OH), (7,7 x 10° M, kloroform) ve polimerinin (10mg/2,5 mL, kloroform)
UV spektrumu

Fotobaslaticilarin goriinlr bolgede gercgeklestirdigi absorbanstan yararlanmak amaciyla
farklh fotobaslatici konsantrasyonlarinda hazirlanan formilasyonlarin polimerizasyonu
gun 1siginda gerceklestirildi (1sik yogunlugu 18 W/m?; aydinlatma siresi: 40 dak.).
TX(OH), fotobaslaticisini iceren formilasyonlarda polimerizasyon goézlenmezken,
TX(OH)s’tin  kosantrasyonunun 5x10° M oldugu ve NMDEA (2,5x102 M) iceren

formulasyonun polimerizasyonu sonucunda, % 0,76’lik bir dontisim elde edildi.

4.4.4.3 Fotobaslaticilarin Fotodegredasyona Etkisinin incelenmesi

Polimerlerin UV ve gorinir boélge i1siyla degradasyona ugramasi istenmeyen bir etkidir.
Bu etkiyi gidermek icin ya sisteme UV stabilizator madde eklenir yada bu maddeler
polimer matriksine kimyasal olarak baglanir. UV stabilizatorler, degredasyonun
gerceklestigi dalga boyunda 1sik absorpsiyonu yaparlar, ya da degredasyon sirasinda
olusan serbest radikalleri yakalayarak degredasyonu engellerler [56]. Oldukc¢a bilinen
bir UV stabilizatér olan benzofenonlar, UV ve goérinilr bdélge 1si8ini absorplarlar ve
absorpladiklari bu enerjiyi cevreye zarar vermeden disariya yayarlar [57]. Hidrokinon
ve 1,2,4-benzentriol gibi polihidroksi bilesiklerinin radikal tutucu ve antioksidan olarak
kullanildiklari ve polimer degredasyonu esnasinda olusan ROO- radikallerini tuttuklar
bilinmektedir [58]. Sentezlenen fotobaslaticilarin, hem OH gruplari icerdigi, hem de
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uzun dalga boylarindaki absorpsiyonlari dolayisiyla UV degredasyonu onleyici olarak
davranip davranmadiklarini incelemek amaciyla bir seri deneme gergeklestirildi. Termal
yolla elde edilen PMMA tek basina ve 1x10°® M ve 5x10™ M konsantrasyonlarinda
TX(OH); ve ya TX(OH), ilavesi ile, degisen zaman araliklarinda 8 adet floresans lamba
iceren fotoreaktorde aydinlatildi. Fotodegradasyon sonucu polimerlerin molekiil

agirhklarindaki azalmalar sekil 4.63 ve sekil 4.64 ‘de gorilmektedir.

350

300

0 10 20 30 40
Zaman (saat)
—+—TX(OH)jilavesiz
-=-TX(OH)s ilaveli(1x1 0-3M)
—-TX(OH)g ilaveli (51074 M)

Sekil 4.63 Termal yolla elde edilen PMMA'In tek basina ve TX(OH); ilaveli ¢bzeltilerinin
aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin zamanla degisimi ((PMMA]: 0,035 g/mL,
kloroformda)
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0 10 20 30 40
Zaman (saat)

—+TX(OH), ilavesiz
-=-TX(OH), ilaveli (1x10"3 M)
—+=TX(OH), ilaveli (5x10™4 M)

Sekil 4.64 Termal yolla elde edilen PMMA'In tek basina ve TX(OH), ilaveli ¢bzeltilerinin
aydinlatilmasi sonucu molekil agirliklarinin zamanla degisimi ((PMMA]: 0,035 g/mL,
kloroformda)

20 saatlik aydinlatma siresine kadar her iki maddenin de UV stabilizator olarak oldukga
etkin oldugu bulundu. 20 saat sonunda UV stabilizator icermeyen PMMA ¢06zeltisinin
fotodegradasyonu sonucu molekul agirligi % 63,3 oraninda azalirken 1x10° M TX(OH);
iceren ¢Ozeltide bu oran sadece % 22,6’da kaldi. UV stabilizatér konsantrasyonunun
etkisini incelemek amaciyla formiilasyon bir de 5x10™ M TX(OH); konsantrasyonunda

hazirlandi ve degradasyonun bir miktar daha arttigi gorildi (% 38.1).

1x10® M ve 5x10% M TX(OH), iceren cozeltilerde ise polimerlerin molekiil

agirhklarindaki azalma sirasiyla % 23 ve % 23,3 olarak bulundu.

Aydinlatma sliresinin 40 saate uzamasiyla TX(OH); ve TX(OH),'nin UV stabilizator
etkilerinin azaldigi sekil 4.63 ve 4.64’de gorilmektedir. Uzun aydinlatma siresinin,
maddelerin fotobeyazlasmasina, dolayisiyla stabilizator 6zelliklerinin azalmasina sebep

oldugu disinildi.

20 saat ve 40 saatlik aydinlatma sonucunda fotodegradasyona ugrayan polimer
zincirlerinin ne olctude kirildiginin bir gostergesi olan zincir makaslama sayilari (Ns,

esitlik 4.2) hesaplandi ve sonuglar gizelge 4.16’da verildi
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Ns=(Mno/Mn;)-1 (4.2)

Cizelge 4.16 20 saat ve 40 saatlik aydinlatma sonucunda polimerlerin molekil agirliklari
ve Ns degerleri

Formilasyon Mng Mn,g Mngg Nsg Nsao

PMMA 302000 110000 70100 1,74 3,30

TX(OH); + PMMA

, 302000 232000 136000 0,30 1,22
([TX(OH)s: 1x10°> M)
TX(OH); + PMMA
\ 302000 186000 87600 0,62 2,44
([TX(OH)s: 5x10* M)
TX(OH), + PMMA
, 302000 235000 177800 0,29 0,69
([TX(OH),: 1x10°> M)
TX(OH), + PMMA
302000 230000 126600 0,31 1,38

([TX(OH),: 5x10™ M)

Ns degerlerinden de anlasildigl gibi, aydinlatma slresinin 40 saate uzamasiyla,

polimerlerin fotodegradasyonunun 20 saatlik aydinlatmaya kiyasla arttigi bulunmustur.

4.4.4.4 TX(OH); ve TX(OH),’nin Floresans ve Fosforesans Ozellikleri

TX(OH); ve TX(OH),’'nin, floresans 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla fotobaslaticilarin
uygun cozeltileri etanol igerisinde hazirlanarak floresans ve fosforesans o6l¢timleri

yapildi.

Hidroksi tiyokzantonlarin distk floresans ve fosforesans ozellik gosterdikleri ve
kuvantum verimlerinin oldukca diisiik oldugu literatiirden bilinmektedir [59]. Ozellikle
karbonil grubuna o- konumunda hidroksil grubu igceren tiyokzantonlarin, karbonil
grubu ile hidroksil grubu arasinda gercgeklesen molekdl ici hidrojen baglarindan dolayi
en disik singlet ve triplet halleri deaktivasyona ugrar. Dolayisiyla béyle maddelerin
floresans ve fosforesans spektrumlari yoktur veya oldukca zayiftir. Genellikle artan

¢Ozlicli polaritesiyle kuvantum verimleri de artmaktadir [59].
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TX(OH); ve TX(OH), baslaticilarindan elde edilen sonuglar literatiirle uyumludur.
Fotobagslaticilarin uygun konsantrasyondaki ¢ozeltileri etanol igerisinde hazirlanarak
floresans ve fosforesans olcuimleri yapilmistir. TX(OH), baslaticisinin floresans
spektrumu elde edilememistir. TX(OH); ise disik siddette floresans ozelligi
gostermistir. Floresans kuvantum verimi 0,018’dir, triplet kuvantum verimi 0,982 ve

singlet enerijisi 327 kj/mol olarak bulunmustur.

1.0

0.8

06

04

Normalize Siddet

0.2

320 370 420 470
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.65 TX(OH)5’lin etanol icerisindeki floresans spektrumu (Auyarma : 350 nm)

Baslaticilarin etanol igerisinde alinan fosforesans spektrumlarindan ise fosforesans
omurleri TX(OH); ve TX(OH), icin sirasiyla 145 ms ve 45 ms olarak bulundu (Sekil 4.66
ve 4.67). Bulunan fosforesans 6mri sonuglarindan TX(OH)s igin en distk triplet hale
ait gecisin karakterinin T=>7t* karakterinde oldugu saptandi. TX(OH), ‘nin gorece distk
fosforesans dmriinden dolayi, m—>7n* ve n—>n* gecislerinin bir arada gergeklestigi

distntlda.
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Siddet x 10 (cps)
o = N w &
(8] - (@) [}] (@) w (@) E=N @)

o

425 525 625 725
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.66 TX(OH)s’lin etanol icerisindeki fosforesans spektrumu (Auyarma : 420 nm)
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0
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Sekil 4.67 TX(OH), nin etanol icerisindeki fosforesans spektrumu (Auyarma : 420 nm)

4.4.4.5 TX(OH);’iin Amin ile S6niimlenmesinin Floresans Teknigi ile incelenmesi

Sonimleme calismalarinda, TX(OH)s'lin etanolde hazirlanan c¢ozeltisine farkh
konsantrasyonlarda amin (NMDEA) ilave edilerek, floresans spektrometresiyle yayinim
spektrumlarindaki degisim izlendi. Amin konsantrasyonunun artmasiyla floresans

siddetindeki azalma etkin sonimlendirmeyi gostermektedir.
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Elde edilen veriler Stern-Volmer esitligine gore grafige gegirildi ve lineer regresyon

sabiti 0,98 olarak bulundu (sekil 4.68).

y: 14,02x + 0,95
R%: 0,98
2.0

= 1.6

00 002 004 006 008 0.0
NMDEA (Molar)

Sekil 4.68 TX(OH)s'lin etanoldeki ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda MDEA ilavesi
ile elde edilen Stern-Volmer egrisi

4.4.4.6 TX(OH); ve TX(OH)’nin Lazer Flas Fotoliz Calismalari ve Fotobaslatma

Mekanizmasinin Aydinlatiimasi

Fotobaslaticilarin lazer flas fotoliz ¢alismalari, farkli fotobaslatici konsantrasyonlarinda

asetonitril icerisinde gerceklestirildi (Sekil 4.69 ve 4.70).
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Sekil 4.69 TX(OH)s'lin (6,4x10-5 M) argonla doyurulmus asetonitril icerisindeki lazer flas
fotoliz spektrumu
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Sekil 4.70 TX(OH),'nin (1,5x10-4 M) argonla doyurulmus asetonitril igcerisindeki lazer
flas fotoliz spektrumu

TX(OH)s ve TX(OH),'nin gegici absorpsiyon spektrumlarinin maksimum dalga boylari
sirasiyla 660 nm ve 640 nm olarak bulundu. Belirtilen konsantrasyonlardaki triplet

Omdrleri ise sirasiyla 39,5 ve 49 ns'dir.

Fotobaslatici konsantrasyonunun artmasi, TX(OH)s ‘lUn triplet 6mrinde c¢ok fazla bir
degisime neden olmazken, TX(OH), baslaticisi icin, optik yogunluk 5 katina ciktiginda
triplet Omriniin vyariya distigl gorildi. Bu durum, fotobaslaticinin  yiksek
konsantrasyonlarda kendi triplet halini soniimlemesi olarak yorumlanabilir ve yiksek
konsantrasyonlarda gerceklestirilen c¢oOzelti polimerizasyonlarinda donisim elde

edilmemesi sonucunu desteklemektedir.
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Cizelge 4.17 Konsantrasyon degisiminin triplet 6mre etkisi

0.D. Triplet Omiir
Fotobaslatici
(355 nm asetonitrilde) (ns)

0,1 39,5
TX(OH)3 0,3 37,5

0,5 31

0,1 97
TX(OH),

0,5 49

Fotobaslaticilarin triplet Omdrlerinin kisa olmasi, fotobaslatma mekanizmasinin
molekil ici hidrojen abstraksiyonuyla gerceklestigini distindiirmektedir. Ancak diisik
oranda molekiller arasi hidrojen abstraksiyonu da gerceklesebilir Fotobaslaticilarin

amin varligindaki fotobaslatilmis polimerizasyonlari ise sekil 4.72’de verilmistir.

OH O°
hv 3 » Molekil igi . OH Monomer
TX(OH)3 —————— |TX(OH)3| —_— ——» Polimer
i.s.c.
S
O OH on OH
Molekdiller arasi
LI
OH
OH OH o O
. OH OH
O - OO0
S S
OH OH
Monomer
Polimer

Sekil 4.71 TX(OH)s'tin molekiil ici ve molekdiller arasi hidrojen abstraksiyonu ile radikal
olusturmasi
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O OH oH OH OH OH
OH H
i N e
+ HyC-N —_— 2C=N
S b S \—\OH
OH OH OH

a-aminoalkil radikali

l Monomer

Polimer
Sekil 4.72 TX(OH)3’Gn amin varhigindaki fotobaslatma mekanizmasi

Benzer fotobaslatma mekanizmasi TX(OH), baslaticisi icin de dislintldi.

4.4.4.7 TX(OH);s ve TX(OH),’nin Cok Fonksiyonlu Akrilatlar Beraberinde
Gergeklestirilen Fotobaslatilmis Polimerizasyonunun Foto-DSC Yontemiyle

incelenmesi

Ug fonksiyonlu bir akrilat olan trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) ve iki fonksiyonlu bir
akrilat olan 1,6-hekzandioldiakrilat (HDDA)'in sirasiyla % 85 ve %15 oraninda
karistirlmasiyla elde edilen ¢ok fonksiyonlu akrilat sisteminin fotopolimerizasyonu,
fotobaslatici olarak TX(OH)s ve TX(OH), (% 0,1) kullanilarak, tersiyer bir amin olan N-
metildietanolamin (NMDEA) varliginda (% 1) ve yoklugunda, Foto-DSC y&ntemiyle
incelendi. Amin iceren formilasyonlarin donistimleri aminsiz formiilasyona gore daha
yuksektir. TX(OH)3 baslaticisi, aminsiz ve aminli formilasyonlarda sirasiyla % 15 ve % 25
donltsim vererek daha TX(OH), ye gore daha etkin bir davranis gosterdi (sekil 4.73,
4.74,ve 4.75).
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Sekil 4.73 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX(OH)s ve ya TX(OH), (0,1%, w/w) varliginda,
NMDEA varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon isi

Y

Hiz (s

0.01

0.008

0.006

0.004

0.002

akisi (Isik yogunlugu=50 mW cm'z).

— — TX(OH)3(0.1%) + HDDA (15%) +
TMPTA(84.9%)

—— TX(OH)3 (0.1%) + NMDEA (1%) +
HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)

= = TX(OH)2(0.1%) + HDDA (15%) +
TMPTA(84.9%)

—— TX(OH)2 (0.1%) + NMDEA (1%) +
HDDA (15%) + TMPTA (84.9%)

50 100

Zaman (saniye)

Sekil 4.74 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX(OH)3 ve ya TX(OH), (0,1%, w/w) varliginda,
NMDEA varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon

hizi (Istk yogunlugu=50 mW cm).
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Sekil 4.75 TMPTA ve HDDA karisiminin, TX(OH)s ve ya TX(OH), (0,1%, w/w) varliginda,
NMDEA varhginda (1%,w/w) ve yoklugunda Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon
doéniistim yuzdesi (Isik yogunlugu=50 mW cm™).

4.5 Kendi kendine Fotobaslatma Ozelligine Sahip Diakrilamid Monomerleri

Fotobaslaticilar UV ile sertlestirilmis kaplamalarda kirlesme hizi, dénlsim ylzdesi ve
sonug Urinin mekanik 6zellikleri agisindan énemli rol oynamaktadir. Ancak kirlesme
esnasinda ve daha sonrasinda koku, renk kaybi, migrasyon gibi bazi olumsuz sonuglara
da sebep olabilirler. Bundan dolayi koreaktif yada polimerik baslaticilar
sentezlenmistir. Acak bunlarin reaktiviteleri sinirh  kalabilir. Fotobaslaticilarin
kullanimindan ka¢cinmak amaciyla, Hoyle, Johnson ve arkadaslari kendi kendine
fotobaslatma o0zeligine sahip akrilat bazli monomerler gelistirmislerdir [60]. Bu
calismada; vyeni diakrilamid monomerleri sentezlendi ve monomerlerin
fotopolimerizasyon 6zellikleri incelendi. Foto- Diferansiyel Taramal Kalorimetri ve ATR-
FTIR spektroskopisi ile teorik polimerizasyon isilari hesaplandi. Monomerler ultraviyole
(UV) 1sik altinda siklopolimerizasyona bagh olarak c¢ok vyiksek polimerizasyon

reaktivitesi ve kendi kendine fotobaslatma davranisi géstermektedir [15].
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4.5.1 N-propil-N-(1-okso-2-propen-1-il)-2-propenamid (1) Sentezi ve

Karakterizasyonu

N-propilakrilamid (4,0 g, 35,3 mmol) ve trietilamin (9,8 mL, 70,7 mmol) inert
atmosferde kuru diklorometan (60 mL) igerisinde ¢ozlldii. Reaksiyon karisimi buz
banyosunda 0-5°C’ye sogutuldu ve kuru diklorometan icerisinde ¢oziilmus akriloil
klorir (5,7 mL,70,7 mmol) 30 dakikalik periyot icerisinde karisima ilave edildi. Cozelti
24 saat oda sicakhginda karistirildi. Elde edilen koyu kahverengi reaksiyon karisimi 0,5
N HCl ve 0,1 N NaOH cozeltileri ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, lzerinden
kurutuldu, stizildi ve organik faz vakumda uzaklastirildi. Kahverengi yagimsi sonug
Urin kolon kromatografisi ile saflastirilarak (PE:EE=5:1) 1 maddesi elde edildi (Sekil

4.76).
Verim: 29%

Elementel Analiz (CoH13NO,); Teorik: C, 62,73%; H, 7,24%; N, 9,14%, Bulunan: C,
62,70%; H, 7,29%; N, 9,07%.

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 6,66 (dd, 2H, CH=CH.,), 6,42 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,80 (dd, 2H,
trans-CH=CH,), 3,77-3,66 (m, 2H, N-CH,), 1,73-1,52 (m, 2H, N-CH,-CH,), 0,92 (t, 3H,
CHs).

13C NMR (CDCls, 6, ppm): 168,58 (C=0), 130,45 (CH=CH,), 129,61 (CH=CH,), 45,89 (N-
CH,), 22,20 (N-C-C), 10,99 (CHs).

FT-IR (ATR, cm™): 2969, 2881,1682, 1660, 1620, 1464, 1402, 1350, 1204, 1111, 1077,

0 O
I

| H/\/ + ﬁCI _3> KI\N
ON

Sekil 4.76 Akrilamid 1 sentezi

976, 796.

140



4.5.2 N-metoksi-N-(1-okso-2-propen-1-il)-2-propenamid (2) ve N-

metoksiakrilamidik akrilik asit anhidrit (2a) Sentezi ve Karakterizasyonu

N-metoksiakrilamid (2,20 g, 21,8 mmol) ve trietilamin (3,6 mL, 26,1 mmol) inert
atmosferde kuru diklorometan (80 mL) igerisinde ¢ozlldi. Reaksiyon karisimi buz
banyosunda 0-5°C’ye sogutuldu ve kuru diklorometan icerisinde c¢oziilmus akriloil
kloriir (2,1 mL,26,1 mmol) 30 dakikalik periyot icerisinde karisima ilave edildi. Cozelti 3
saat 0°C’de karistirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi 0,5 N HCI ¢ézeltisi ile ekstrakte
edildi. Organik faz Na,SO, lzerinden kurutuldu, stiziildii ve vakumda ucguruldu. 2 ve 2a
karisimini iceren yagimsi sonug Urtin kolon kromatografisi ile saflastirilarak (PE:EE=8:1)

2 maddesi (49%) va 2a maddesi (18%) elde edildi (Sekil 4.77).

2:Elementel Analiz (C;HgNOs); Teorik: C, 54,19%; H, 5,85%; N, 9,03%, Bulunan: C,
54,33%; H, 5,84%; N, 8,80%.

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 6,99 (dd, 2H, CH=CH,), 6,56 (dd, 2H, cis-CH=CH,), 5,91 (dd, 2H,
trans-CH=CH.), 3,86 (s, 3H, CH).

3¢ NMR (CDCl3, &, ppm): 164,82 (C=0), 131,74 (CH=CH,), 128,17 (CH=CH,), 64,15
(CH3).

IR (ATR, cm™): 2989, 2941, 1699, 1617, 1400, 1309, 1240, 1170, 1043, 970, 925, 779.

2a: Elementel Analiz (C;HgNO3); Teorik: C, 54,19%; H, 5,85%; N, 9,03%, Bulunan: C,
54,26%; H, 5,87%; N, 8,91%.

'H NMR (CDCl3, 8, ppm): 6,61 (dd, 1H, cis-COCH=CH,), 6,43-6,15 (m, 2H, COCH=CH,,
N=C-CH=CH,), 6,06 (dd, 1H, trans-COCH=CH.,), 5,64 (dd, 1H, N=C-CH=CH,), 5,51 (dd, 1H,
N=C-CH=CH,), 3,89 (s, 3H, CHs)

13C NMR (CDCls, 8, ppm): 160,68 (C=0); 147,87 (CN); 133,79, 120,86 (CH=CH,); 126,27,
126,09 (CH=CH,); 62,76 (CHs)

IR (ATR, cm™): 2948, 1755, 1630, 1586, 1405, 1294, 1218, 1131, 1055, 1032, 982, 930,
795.
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Sekil 4.77 Akrilamid 2 sentezi

4.5.3 Fotopolimerizasyon Prosediirii

Akrilamid 1’in ¢ozelti polimerizasyonu, asetonitril icerisinde 0,32 M’lik ¢ozeltisi
hazirlanarak ve agirlikga %2’lik 2-hidroksi-2-metil-1-fenil-1-propanone (darokiir 1173)
beraberinde gergeklestirildi. 250-450 nm araliginda emisyona sahip 1000 mW/cm? ik
1stk kaynagi kullanilarak 1 saat aydinlatma yapildi. Aydinlatma sonrasi ¢ozelti vakumda

uzaklagtirildi.

Foto-DSC deneyleri ise 280-450 nm dalga boylarinda emisyona sahip 1sik kaynagiyla
gerceklestirildi. Kaynagin 1sik yogunlugu 1000 mW/cm? olmakla beraber, formilasyona
ulasan stk yogunlugu 13 mW/cm?dir. Olgiimler oda sicakhiginda ve azot atmosferinde

yapildi.

4.5.4 Sonuglar ve Tartisma

4.5.4.1 Monomer 1 ve 2’nin UV Absorpsiyon Ozellikleri

Diakrilamid 1 ve 2’nin UV absorpsiyon davranisini incelemek amaciyla maddelerin
asetonitril icerisinde UV absorpsiyon spektrumlari alindi. Maksimum dalga boylari ve
molar absorptivite katsayilar cizelge 4.18’de verilmistir. Referans bilesikler olarak N-
propil akrilamid (PA) ve N-metil-N-propil akrilamid (MPA) kullanildi. Monomer 1’in,
MPA’ya gore 8 nm daha uzun dalga boyuna kaydigi ve molar absorptivite katsayisinin
arttigl gozlendi. Monomer 2’de azot atomu (zerindeki elektron yogunlugu, molar
absorptivite katsayisinin artmasina neden olurken, dalga boyunda bir farkliiga yol
acmadi. Yiksek molar absorptivite katsayilarindan dolayi piklerin m=>mn* gecisine ait

olduklari dasunalda.
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Sekil 4.78 1, 2, PA ve MPA’nIn asetonitril icerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari
(1x10™ M)

1 ve 2 monomerlerin ayni zamanda aktif birer fotobaslatici olarak davranmalarindan
dolayi, UV absorpsiyon davranislar ticari olarak saglanabilen fotobaslaticilar olan
benzofenon ve darokiir 1173 ile kiyaslandi (gizelge 4.18). Bu referans baslaticilardan
farkl olarak, 1 ve 2 monomerleri, n->mt* gecisinden kaynaklanan goriinir bolgeye yakin

(>300 nm) absorpsiyona sahip degildirler.

Cizelge 4.18 Monomer ve referans maddelerin asetonitril icerisindeki Amak ve

€ degerleri
Bilesik Amax (NM) e (Lmol™* cm™)
1 253 7270
2 252 8400
PA 226 5250
MPA 245 3830
BP 250 17200
338 124
Darocur 1173 243 9260
280 875
322 93

4.5.4.2 RT-FTIR ve *H-NMR Analizleri

Maddelerin fotokimyasal 06zelliklerini incelemek amaciyla, c¢ozelti ve kitle
polimerizasyonlariyla elde edilen polimerler, ATR-FTIR ve 'H-NMR spektroskopisi

teknikleri ile incelendi. Teorik polimerizasyon isilarinin (AHo ) elde edilmesi amaciyla,
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polimerizasyon 1silari (AHp) ve cifte bag doéntisimleri (CBD), Foto-DSC (agirlikca %2

darokiir 1173) deneylerinden elde edilen polimerler yardimiyla hesaplandi.

AHp, 'nin hesaplanmasi esitlik 4.3 yardimiyla gergeklestirildi.

AHpMy

AHop= CBD

(4.3)

Mwm: Monomerin molekil agirlig

Monomer 1’in 'H-NMR spektrumu ve c¢ozelti polimerizasyonuyla elde edilen (%2
darokiir 1173, 250-450 nm) polimerin *H-NMR spektrumu sekil 4.79’de gorilmektedir.
Beklendigi Gizere, 1'in polimerizasyonu 1-3 protonlari icin yalnizca az bir kaymaya sebep
oldu. 4-6 akrilik protonlari, siklopolimerizasyon sonucunda olusan siiksinimid yapisina

bagl olarak (sekil 4.80) yeni piklerin olusmasina sebep oldu.

, 65 4 3 1
0._N_0O % f
4 PPM G4 80 56 52 48 4¢ 40 3§ 32 28 24 20 16 12 08
h.v

6'5° 4

ALl 11,

e w ks

2% 3 & 8 B 5
=] o = ] - ] ™

PPM G4 60 56 22 48 44 40 35 32 28 24 20 16 12 08

Sekil 4.79 Monomer 1 ve polimerinin NMR spektrumu
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Sekil 4.80 Diakrilamidlerin siklopolimerizasyonu

2,5 ppm’deki yeni sinyal, 6’ protonuna aittir ve 1,9 ppm’deki 4’ + 5’ protonlariyla, 2:4
oraniyla, uyum igerisindedir. Polimerizasyon sonucunda geriye kalan ¢ifte baglarin ilk

haline oranlanmasiyla elde edilen gifte bag donisimu yaklasik %98 olarak bulundu.

Sekil 4.81’de monomer 1’'in hem kiitle, hem de ¢6zelti polimerizasyonlarindan elde
edilen  polimerlerinin  ATR-FTIR  spektrumlari  gosterilmektedir.  Polimerlerin
spektrumunda 1772 cm Y deki sinyal 5’li suksinimid halkasina atfedilir. Cozelti
polimerizasyonuna kiyasla, kitle polimerizasyonundan elde edilen polimer
¢6zinmemekte, dolayisiyla gapraz bag igerdigi diisinilmektedir. Ancak beklenmedik
bir sekilde, her iki polimere ait IR spektrumu, 6zellikle stksinimid halkasinin sinyalleri
icin, tam olarak eslesmistir. Bu durum, kitle polimerizasyonunun da c¢o6zelti

polimerizasyonuyla ayni blyuklikte gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.81 Monomer 1 ve, ¢ozelti ve yigin (kitle) polimerizasyonundan elde edilen
polimerler (1)

Monomer 1’in IR spektrumu, 795 ve 1660 cm™“de C=C grubuna ait banta sahiptir. 1700

cm¥de C=0 titresimini gdsteren bant referans olarak alinmistir. C=C cifte baginin hem
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kitle, hem de ¢ozelti polimerizasyonunda azalmasi pikfit (Peak Fit V4.12) programi

yardimiyla hesaplandi.

Her iki yontemle elde edilen polimerin de sonugclari birbirine yakin c¢iktigi gorildi. Katle
polimerizasyonu igin dontisim %82, ¢ozelti polimerizasyonu igin % 97 olarak bulundu.

Sonuglarin, *H-NMR yéntemiyle elde edilen sonuglarla uyum iginde oldugu gorildi.

CBD degerlerinin saptanmasi sonrasinda Foto DSC’den yararlanilarak bulunan AH,
degerleri de kullanilarak esitlik 4.3 yardimiyla AHop,, hesaplanmistir. 1 monomerinin
AHo,, degeri, tipik akrilamidlerden de (60 kj/mol), akrilatlardan da (80 kj/mol) daha
ylksektir. Bu durumun, siklopolimerizasyondan kaynaklandigi duastnilmektedir

(Cizelge 4.19).

Monomer 2’nin ¢bzelti polimerizasyonu, polimerin ¢okmesi ile sonuglandi.
Polimerizasyon sonucunda, 5’li halkaya ait olan C=C ve C=0 bantlari az miktarda
degismistir. Monomer 1’e uygulanan prosedir monomer 2 icin de uygulandi ve
polimerin IR spektrumunda 1772 cm™de kiguk bir sinyal gorildi. Bu nedenle, ve
polimerin ¢ozinememesinden dolayl, polimerizasyon mekanizmasinin yalnizca

siklopolimerizasyondan ibaret olmadigi distintilmektedir.

Cizelge 4.19 Diakrilamid 1 ve 2 nin gifte bag dontsimleri ve teorik polimerizasyon

1silari
— AHy , (kJ/mol)
Bilesik AH, () BD (° v
ilesi 0 (J/8) CBD (%) Cifte bag bagina
1130 82 119
704 60 65,4

4.5.4.3 Monomerlerin Fotoreaktivitelerinin Foto-DSC Yontemiyle Saptanmasi

Foto-DSC, formilasyonlarinin etkinliginin saptanmasi icin kolay ve etkili bir metotdur.
Formilasyonun reaktivitesi, en yiiksek polimerizasyon hizina erisilen zamandan (tmak,s),
cifte bag donlsiminde (CBD) ve pik yuksekliginden (h,mW/mg) faydalanilarak
hesaplanan polimerizasyonu hizindan anlasilabilir (R mak, molL’s™). Cifte bag
donidsiumleri, bir 6nceki kisimda hesaplanan teorik polimerizasyon isilarinin da
kullanilmasiyla, 4.3 esitliginden bulunur. Polimerizasyon hizi ise asagidaki esitlikten

hesaplanir (Esitlik 4.4).
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R __hp

p.max
AHyp (4.4)

p: Monomerin yogunlugu (g.L™")

Foto-DSC ¢alismalari (¢ kisimda incelendi: (1) Maddelerin monomer olarak
reaktiviteleri, Darokur 1173 fotobaslaticisi kullanilarak incelendi. (2) Maddelerin
fotobaslatici olarak davranisi 1,6-hekzandiol diakrilat (HDDA) beraberinde incelendi. (3)
Maddelerin kendi kendine fotobaslatma 6zellikleri herhangi bir fotobaslatici olmadan

gerceklestirildi.

4.5.4.4 Diakrilamidlerin Birinci Tip Fotobaslatici Beraberinde Monomer Reaktivitesi

Diakrilamid 1 ve 2’'nin monomer olarak reaktivitesinin incelenmesi amaciyla,
polimerizasyonlar, l.tip bir fotobaslatici olan Darokiir 1173 (%2, agirlikga) varliginda
gercgeklestirildi. PA, MPA, LA, ve V392 akrilat ve akrilamid monomerleri referans olarak
kullanildi. Referans monomerlerin teorik polimerizasyon isilari (AHgp) bir 6nceki
bolimde anlatildig sekilde bulundu ve literatlrle uyumlu iginde oldugu goérildu (sekil

4.82 ve gizelge 4.20).

DSC
mw/mg)
80.00
1
60.00
2
40.00 PA
MPA
V 392
20.00 LA
0.00; X .
1.00 2.00 3.00 4.00

Zaman (dak)

Sekil 4.82 Darokur 1173 beraberinde 1 ve 2’'nin fotopolimerizasyonu (PA, MPA, V 392
ve LA ile karsilastirmali olarak)
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Cizelge 4.20 Darokur 1173 beraberinde 1 ve 2'nin fotopolimerizasyonundan elde edilen
sonuglar (PA, MPA, V 392 ve LA ile karsilastirmali olarak)

AHy  (kJ/mol) RPmax X 10° (mol L *s™)

. . 0
Bilesik  tmax (5) Cifte bag basina GBD (%) Cifte bag basina

1 6 119 79,5 67,9
2 6 65,4 82,8 62,9
PA 6,6 59,9 98,5 60,1
MPA 10,8 65,9 94,6 43,8
V392 6,6 63,9 78,2 33,6
LA 10,2 80,8 97,3 17,9

Sekil 4.76’daki sonuglardan goérildigi gibi, tim polimerizasyonlar 1 dakika icerisinde
sonlandi. Beklendigi gibi, capraz bag olusumu gerceklesmediginden dolayi, PA,MPA ve
LA'In en yiksek tn.x ve CBD degerlerine sahip oldugu gorilmektedir (Cizelge 4.20).
Akrilat bazli monomerlerin hizlarinin, akrilamid bazli olanlara kiyasla daha yavas oldugu
bulundu. Monomer 1 ve 2, oldukca reaktif bir monomer olan V 392’ye benzer
doénisim verdi ve 1 monomerinin oldukga yliksek ekzoterm piki, siklopolimerizasyon
esnasinda olusan radikalin goreceli olarak daha az sterik engelemeye maruz

kalmasindan kaynaklanmasindan olusacagi distndlda.

4.5.4.5 Diakrilamidlerin HDDA Beraberindeki Fotobaslatma Aktiviteleri

Diakrilamid 1 ve 2’nin HDDA beraberindeki (HDDA iginde agirlikca %2’lik 1 ve 2)
fotopolimerizasyonlari gerceklestirildi ve Il.tip fotobaslatici sistemiyle (benzofenon

(BP)/ trietanolamin (TEA), agirlikca % 2) kiyaslandi.

HDDA'nIn teorik polimerizasyon isisi, 6nceki bélimlerde anlatildigi sekilde saptandi ve

literaturle uyumlu olarak 81,7 kj/mol olarak bulundu.

Beklendigi lizere, fotobaslatici yoklugunda, HDDA polimerizasyon gerceklestirmedi.
Ancak diakrilamid 1 ve 2 varliginda polimerizasyon gerceklesti, dolayisiyla 1 ve 2
fotobaslatici  davranisi  gosterdi. Diakrilamid 2 beraberinde gerceklestirilen
fotopolimerizasyonun dontsiim yiizdesi, referans sistemle yaklasik sonug verdi. Ancak
bu sonu¢ donisime ulasabilmek icin BP/TEA sistemine kiyasla iki kat zamana

gereksinim duydugu bulundu (sekil 4.83 ve cizelge 4.21).
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DSC

(mW/mg)
15.00 BP/TEA
10.00
2
5.00 fotobaglaticisiz
0.00{ ; ; s .
2.00 4.00 6.00

Zaman (dak)
Sekil 4.83 1,2 ve BP/TEA (2%) ‘in HDDA igerisindeki fotobaslatma aktivitesi

Cizelge 4.21 1,2 ve BP/TEA (2%) ‘in HDDA igerisindeki fotobaglatma aktivitesine ait

sonuglar
FB2Wt%)  tmax(s) CBD (%) RPrmax X 107 u(mol Lts™h)
Cifte bag basina
BP/TEA 15,0 71,2 21,3
1 124,2 53,2 4,8
2 39,6 70,8 7,8

4.5.4.6 Diakrilamidlerin Fotobagslatici Yoklugundaki Fotopolimerizasyonlari

Onceki bolimlerde goriildiigi gibi, 1 ve 2 maddeleri, yiksek reaktiviteye sahip
monomerlerdir. Ozellikle diakrilamid 1, siklopolimerizasyona bagh olarak oldukca hizli
polimerizasyon gergeklestirmekte ve yliksek donlisim vermektedir. Yine her iki madde

de ayrica fotobaslatici olarak davranmaktadir. Diakrilamid 2'nin fotobaslatma etkinligi

daha yiksektir.

Bunlara bagh olarak, yliksek monomer reaktivitesi ve fotobaslatma etkinliginin bir
arada kullanilabilirliginin gosterilmesi amaciyla, 1 ve 2’nin Foto-DSC denemeleri tek
baslarina gerceklestirildi. Daha iyi bir karsilastirma icin, Daroklr 1173 varli§inda
diakrilamid 1’in polimerizasyonlari ve HDDA'nin fotobaslatici yoklugundaki DSC egrisi

de sonuglara eklendi. HDDA’'nin, fotobaslatici yoklugunda fotopolimerizasyonu

gerceklestirmedigi bulundu.
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1 ve 2 maddelerinin her ikisi de kendi kendine fotobaglatma 6zelligine sahiptir, 6zellikle
1’in reaktivitesi oldukga yiksektir. 1 maddesi icin elde edilen ekzoterm, Darokiir 1173 +
1 sisteminin ekzotermine neredeyse yakindir. Her iki sistem icin de sonug cifte bag
dontstmleri birbirine benzerdir, ancak tmax degerleri farklihk gostermektdir (Sekil 4.84
ve gizelge 4.22).

DSC
(mW/mg)

80.00
/Darocur 1173 + 1
60.00

43.00

20.06,

2 _HDDA

2.00 4.00 6.00 8.00
Zaman (dak)

0.00

Sekil 4.84 1,2 ve HDDA'nin kendi kendine fotobaslatma davranisi (Darokur 1173 (%2) +
1 formilasyonuyla karsilastirmali olarak)

Cizelge 4.22 1,2 ve HDDA’nin kendi kendine fotobaslatma davranisinin sonuglari
(Daroktir 1173 (%2) + 1 formulasyonuyla karsilastirmali olarak)

RPmax X 10° (mol L 1 s'l)

M FB (2 wt % t BD (¢
onomer (2 wt %) max (9) GBD (%) Cifte bag basina
15 82 48,2
1 Darokir 1173 6 79,5 67,9
34,8 60 14,6
4.5.5 Sonug¢

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda fotobaslatici ilave edilmeksizin hazirlanan
formiilasyonlara duyulan ihtiyaca dayanarak, akrilamid bazli monomerler sentezlendi.
UV absorpsiyon spektrumlari 320 nm’ye kadar uzamaktadir ve tipik akrilamid
bilesiklerine gore yiksek molar absorptivite katsayisina sahip olduklari bulundu.
Maddelerin teorik polimerizasyon 1silari, ATR-FTIR metoduyla bulunan cifte bag

donidsimleri ve foto-DSC metoduyla bulunan polimerizasyon silari yardimiyla
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hesaplandi. 1 maddesinin yiksek polimerizasyon sisi siklopolimerizasyonla
aciklanabilir. 1 ve 2’nin Darokur 1173 varligindaki fotobaslatilmis polimerizasyon
hizlarinin yiksek oldugu bulundu. 1 ve 2 maddeleri HDDA polimerizasyonunda
fotobaslatici olarak kullanildiklarinda, etkin bir fotobaslatma etkinligi gosterdi. Son
olarak; 1’in kendi kendine fotobaslatma etkinligi, 1 maddesinin monomer olarak

kullanildigi darokur 1173 + 1 sistemiyle hemen hemen ayni degere sahiptir.
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