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OZET

MOLEKULER VE POLIMERIK BENZOIN TEMELLi FOTOBASLATICILARIN
SENTEZi VE FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Duygu SEVINC ESEN

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Radyasyonla sertlestirilebilir formulasyonlar, 1si yerine isikla uyarilmis baslatma
reaksiyonlariyla capraz baglanirlar. Bu formulasyonlar isiktan uzak tutulduklari strece
¢ok kararh olma gibi potansiyel bir avantaja sahiptirler. Bunu takip eden
uygulamalarda, uygun sicaklikta 1si8a maruz birakildiklarinda ¢ok hizli bir sekilde ¢capraz
baglanma reaksiyonu verirler. Uygun sicaklikta hizli sertlesme 6zellikle kagit, bazi
plastikler ve ahsaplari icermektedir. Ayrica istya duyarh substratlar icin de dnemlidir.
Kaplamalar fonksiyonel ve dekoratif gereksinimlere yonelik olarak kullanim olanagi
bulmaktadir. Bilim ve teknolojideki cesitlilik, kaplamalarin gelistiriimesi, Gretimi ve
kullanimini desteklemektedir.

UV sertlestirme islemlerinde iki cesit polimerizasyon reaksiyonu kullanilmaktadir:
serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik baslatiimis zincir blylimesi
polimerizasyonu. Bu tip reaksiyonlarda absorbe edilen her foton sadece bir capraz
baglanma reaksiyonunu etkileyebilir. Zincir reaksiyonlarinda tek bir fotonun
absorpsiyonu pek cok capraz baglanma olusumuyla sonuglanabilir. UV kirlestirme icin
en onemli ihtiyag, disik maliyetle ve asiri infrared radyasyonu meydana getirmeden
ylksek yogunlukta UV radyasyonu Uretebilecek bir UV kaynagidir. Ticari olarak en ¢ok
kullanilan kaynaklar orta basingli civa lambalaridir.
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UV ile sertlestirilen formulasyonlarin en dnemli bilesenlerinden biri fotobaslaticilardir.
Fotobaslaticilar, 15181 etkin bir bicimde absorplayarak, polimerizasyonu baslatacak
radikalleri tUreten bilesenlerdir. Endustriyel ¢alismalar agisindan isikla polimer sentezi
(fotopolimerizasyon)  kaplama  sanayiinde, lazer mirekkeplerde, biyolojik
uygulamalarda ve pek cok alanda kendine 6nemli Olcliide yer bulmakta ve bu
sistemlerin en 6nemli bilesenlerinden olan fotobaslatici sistemlerine duyulan ilgi de
artmaktadir. UV ile sertlestirilmis sistemlerde kaplamalardan meydana gelebilecek
migrasyonu Onleyebilmek amaciyla yeni polimerik baglaticilarin sentezi de son yillarda
ilgi odagi haline gelmistir.

Benzoin fotobaslaticilari, stiren monomerinin polimerizasyonu da dahil olmak lzere,
endustriyel uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Benzoin ve turevleri, vinil
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda ¢ok uzun zamandir kullanilan
fotobaslaticilardandir. Benzoin ve oOzellikle eterleri renksiz kati maddeler olup, g¢ok
kolay ¢oziintrler. Bu baslaticilar, uzak-UV boélgede (A = 300-400 nm, € > 100-200 L.mol
Yem™ arasinda) kuvvetli absorpsiyon 06zelligine ve radikal olusumunda yuksek
kuvantum verimine sahiplerdir. Triplet halleri kisa émdurludir, boylece ¢ok hizli

reaksiyon verebilirler ve formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler.

Sentezleri gergeklestirilen benzoin tirevlerinden polimerik fotobaslaticilarin eldesi i¢gin
klik kimyasi ve ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu) yontemleri kullanildi. Klik
kimyasi, polimerin ug gruplari veya yan zincirlerini fonksiyonlandirmada, dendrimer
sentezinde, ila¢ salinim sistemleri i¢in hazirlanan biyolojik polimerlerin sentezinde
O0zgln bir yontem olarak siklikla kullaniimaktadir. Bu tezde de, bu ydntemler
kullanilarak lineer ve yildiz polimerik fotobaslaticilar yiiksek verimlerde sentezlenmistir.
Ayrica; benzoin tirevlerini iceren fotobaslaticillarin sentezinde mikrodalga sistemi
kullanilarak reaksiyonun kisa slirede gergeklesmesi ve verimin arttirlmasi saglanmistir.

Bu tezde, bir seri molekiler benzoin tirevi fotobaslaticinin ve klik kimyasi ve ATRP
kullanilarak benzoin ve metiltiyobenzoin igeren tiirevi polimerik fotobaslaticilarin
sentezi gerceklestirildi. Son yillarda fonksiyonlandirma amaciyla bu yontemlere siklikla
rastlanmaktadir. Bu yontemlerde reaksiyon kisa siirede ve yliksek verimle gerceklesir.
Daha once sentezlenmis ancak fotobaslatma aktivitesi incelenmemis sadece ilag
kimyasinda yer bulan benzoin tlrevleri fotobaslatici olarak kullanildi. Sentezlenen
baslaticilarin karakterizasyonlari spektrofotometrik yéntemlerle (UV, FT-IR, *HNMR,
GC-MS gibi) gergeklestirildi. Mono ve gok fonksiyonlu akrilatlarin polimerizasyonunda
fotobaslatici olarak etkinlikleri incelendi. Sentezlenen baslaticilar temelde benzoin
icermelerine karsin, substitlient etkisi sonucunda fotobaslatma mekanizmalarindaki
degisimler lazer flas fotoliz, GC-MS teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Fotofiziksel
ozellikleri, floresans yayinim spektrumlari, Stern-Volmer sonimlenme sabitleri ve
fosforesans emisyon spektrumlari ve Foto-DSC araciligiyla saptandi.

Anahtar Kelimeler: Fotobaglatici, benzoin, polimerik fotobaslatici, klik kimyasi, yildiz
polimer.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF MOLECULAR AND POLYMERIC BENZOIN BASED
PHOTOINITIATORS AND INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL
PROPERTIES

Duygu SEVINC ESEN

Department of Chemistry

Ph.D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Radiation cure coatings cross-link by reactions initiated by radiation, rather than heat.
Such coatings have the potential advantage of being indefinitely stable when stored in
the absence of radiation; following application, cross-linking occurs rapidly at ambient
temperature on exposure to radiation. Rapid cure at ambient temperature is
particularly significant for heat sensitive substrates, including paper, some plastics, and
wood.

Two classes of polymerization reactions are used in UV curing: free radical and cation-
initiated chain-growth polymerization. In such reactions, each photon absorbed can
effect only one cross-linking reaction. In chain reactions, absorption of a single photon
can lead to the formation of many cross-links. A key requirement for UV curing is a UV
source that produces high intensity UV radiation at low cost without generating
excessive infrared radiation. Major radiation sources in commercial use are medium
pressure mercury vapor lamps.

Because of their vital role in photopolymerization, photoinitiators are the subject of
particularly extensive research. Reactive species such as free radicals can be generated
by photolysis of an initiator, and thus promote the polymerization of monomers and
oligomers. Photopolymerization is a well-accepted technology that finds industrial
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applications in coatings on various materials adhesives, printing inks, biological
applications and photoresists and photoinitiators have been known as playing one of
the most important roles in these systems. The low migration tendency of polymeric
photoinitiators and photoproducts, increases the importance of the synthesis of
polymeric photoinitiators.

Benzoin derivatives have long been known to be efficient photoinitiators for the vinil
monomers such as styrene. Benzoin and particularly its ethers are, for the most part,
colourless solids which are sufficiently soluble in most formulations. They have spectra
which are typical for unsubstituted benzoyl chromophores, absorbing strongly in the
far UV (A = 300-400 nm, € > between 100-200 L.mol™*.cm™). They have high quantum
yields with respect to producing free radicals. Due to their very fast photochemical
reaction, their initiating efficiency is relatively little influenced by interactions with
components in the formulation.

The development and applications of click chemistry in polymer and material science
have recently been extensively reviewed Click reactions, which is going to be employed
for synthesizing polymeric photoinitiotors starting from benzoin derivatives, have been
extensively used in the synthesis of polymers in a very short time and with high
efficiency. This method is applied to synthesize dendrimeric structures, biological
polymers which is used for drug delivery systems and to obtain functionalized
polymers. Microwave activation is going to use for the synthesis of benzoin based
photoinitiators to increase the rate of reaction and to get higher yields.

Last a few years, this methods are encountered to functionalized. Reactions occur in a
vey short time with high yield. Benzoin derivatives which were synthesized but just
used in pharmaceutical chemistry used as photoinitiators. Photoinitiators were
characterized some spectrophotometric techniques (UV, FT-IR, *HNMR, GC-MS etc).
Photophysical properties of these initiators were determined by using of various
methods like fluorescence emission spectrums, Stern-Volmer rate constants,
phosphorescence emission spectrums and Photo-DSC. Although, photoinitiators which
were benzoin based, to investigate the changing because of substitution effect on
photoinitiation mechanism of these initiators are also going to investigate by
additional laser flash photolysis technique and GC-MS. Photoinitiation efficiency of
photoinitiators for polymerization of mono and multifunctional acrylates was
investigated.

Key words: Photoinitiator, benzoin, polymeric photoinitiator, click chemistry, star
polymers.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kiresellesen diinyanin disinda kalmamak, diinya ticaretinden pay alabilmek icin firsat
ve avantajlardan yararlanmak Ulkeler igin 6ncelikli amaglardan olmustur. Bu amag
dogrultusunda endistrinin farkh alanlarinda cesitli fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarda
uzun yillardir kullanilmakta olan yiliksek enerijili UV teknolojisinin sanayide ve 6zellikle
polimer endistrisinde  kullanim olanaklari  artmaktadir.  Fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinin distk aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yiksek monomer
dondsumdi, disik sicaklikta veya oda sicakliginda maddelerin reaksiyona girme
kabiliyeti, yanici veya toksik olmayan c¢o6zicilerin kullanilabilmesi gibi pek c¢ok

avantajlari vardir.

Fotobaslaticilar i1sik absorplayan ve reaktif baslatici radikalleri olusturan, bir kimyasal
sistemde bir veya daha fazla yardimci molekil gerektiren ve de yalniz baslarina
kullanilan molekdller olup, UV ile polimerizasyon sistemlerinin en énemli bilesenleridir

(Aydin vd. [1], Aydin vd. [2], Cokbaglan vd. [3], Balta vd. [4]).

Benzoin ve tlrevleri ilk olarak kullanilmaya baslanan I. Tip fotobaslatici sistemleri olup,
benzoin ve Ozellikle eterleri renksiz kati maddelerdir ve ¢ok kolay ¢oziinlrler. Benzoin
ve tirevleri fotobaslatici 6zelliginin disinda da c¢ok ilgi goren ve organik kimyada
sentezleri konusunda c¢okga calisilan bilesiklerdir (Demir ve Reis [5], Demir vd. [6], Ma
vd. [7], Enders ve Han [8], Singh vd. [9], Metzler [10], Becker vd. [11]). Benzoin ve

tdrevleri vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda ¢ok uzun zamandir



kullanilan fotobaslaticilardandir. Bu baslaticilar uzak-UV bélgede (A = 300-400 nm, € >
100-200 L.mol-1.cm-1 arasinda) kuvvetli absorpsiyon ozelligine sahiptirler. Radikal
olusumunda yuksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa
omurlidir, boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger
bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier [12], Davidson [13], Mishra ve Yagc [14],

Dietliker [15]).

UV ile polimerlestirme islemlerinin % 80’ inde serbest radikal polimerizasyonu teknigi
kullanilmaktadir ve serbest radikalle baslatilan polimerizasyonda iki tip fotobaslatici
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak
uyarilmis duruma gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri
olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda bolinme gerceklesiyorsa o—
bolliinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B- bolinmesi gerceklesebilir. Fotobaslatici
molekillerindeki en 6nemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-
karbon baginin a bdélinmesidir ki bu I. Tip Norrish Reaksiyonu olarak adlandirilir

(Dietliker [15]).

Benzoin tilirevi fotobaslaticilarin a-bdlinmesi sonucu benzoil ve eter radikalleri olusur.
Monomerin yoklugunda hidrojen abstraksiyonu meydana gelir ve sonugta benzaldehit,
benzil ve pinakol tlrevleri olusur. Benzoil ve benzil eter radikallerin reaktivitesi,
radikalin konsantrasyonu disiik, monomerin konsantrasyonu yiksek oldugu zaman
hemen hemen ayni bulunur. Diger taraftan, eger radikal konsantrasyonu ylksek,
monomerin konsantrasyonu dusik ise benzoil radikalleri monomere karsi daha
reaktiftir (Mishra ve Yagci [14]). Polimerizasyon reaksiyonlarinin baslatilmasinda iki
temel radikalin roli tam olarak net degildir. Benzoil radikallerinin gesitli doymamis
bilesiklere etkin olarak katildigI bilinmektedir. Polimerize olmayan model bir monomer
olan 1,1 -difeniletilene benzoil radikallerinin % 73 oraninda katildigi saptanmustir. Uriin
analizi, radikal yakalamasi, 'H NMR spektrumu ve kimyasal indiklenmis dinamik
polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gecen
Urlinlerin benzoil ve a—sibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmistir. Benzoil ve

slbstitliye benzil radikallerinin olusumu ESR spektroskopisi gibi diger metotlar



kullanilarak da ispatlanmistir. Ayrica, primer radikaller TEMPO ile tutularak da

saptanmistir (Dietliker [15]).

Fotoindiklenmis a-boéliinmesi reaksiyonu, stireni de iceren triplet ¢ozicllerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa olmasi bunda en biyik etkendir. Bu
nedenle benzoin fotobaslaticilari, stiren monomeri de dahil olmak (izere endustriyel

uygulamalarda kolaylkla kullaniimaktadir (Mishra ve Yagci [14]).

Kaplama reginesi ile iyi uyumluluk, sertlestiriimemis formilasyonda ve bitmis Uriinde
disiik migrasyon egilimi, distk ucuculuk ve dolayisiyla daha az koku problemi, film
ylzeyinde sarilasmada azalma, ayni polimere farkli fotoreaktif gruplarin takilabilmesi
olasiligl gibi avantajlari sebebiyle makromolekiiler baslaticilara olan ilgi son yillarda

giderek artmaktadir (Dietliker [15]).

Bir polimerik fotobaslatici genellikle {i¢ farkh kisimdan olusur, bunlar;
1. Fotoreaktif grup, 1sik indiiklenmis reaksiyonla baslatici pargaciklari tretirler.
2. Avyirici; fotoreaktif grup ile polimer iskeleti arasindaki kimyasal bagdir.

3. Polimer iskeleti; bir veya daha fazla tekrar eden (nite iceren monomerik

yapilardir (Dietliker [15]).

Benzoin ve eterleri 320-350 nm’ de aydinlatildiklarinda, a- pozisyonunda homolitik
parcalanmaya  ugrarlar ve  benzoil radikallerinin  vinil  monomerlerinin
polimerizasyonunda baslatici gorevi gordikleri bilinmektedir. Bu kapsamda benzoin
metil eter baslaticilari polimer omurgasindan veya birbirinden farkli uzakhklarda
hazirlanmis ve fotobaslatma aktiviteleri, distik molekil agirhkli  benzerleriyle

kiyaslanmistir (Carlini vd. [16]).

Yasayan polimerizasyon sistemleri, kontrollii yapiya sahip polimerlerin sentezinde
temel tekniktir. Ayni zamanda vyasayan polimerizasyon sistemleri, makro
monomerlerin, makro baslaticilarin, fonksiyonel polimerlerin, blok ve dallanmis
kopolimerlerin ve vyildiz polimerlerin sentezi icin de kullaniimaktadir. Yasayan
polimerizasyonla karmasik yapilarin kontrolli, grup transfer polimerizasyon tekniginde

oldugu gibi, yasayan anyonik ve katyonik polimerizasyonla biyiik olclide basarilmistir.



Ancak, serbest radikal mekanizmasiyla bitin vinil monomerleri homo ve
kopolimerlestirilebildigi halde, iyonik polimerizasyonda bu durum sinirhdir. Kontrolli
yasayan serbest radikal polimerizasyon sistemlerinde ¢ok amach bir metod olan ATRP’
de, pek ¢ok monomer, katalizor, ¢oziici ve reaksiyon sicakhgl kullanilabilir. Bu
yaklasim, pek cok monomer cesidinin tek basamakta veya ardarda iki basamakta bir
polimer yapisinda kombine edilmesinde arastirmacilara olanak saglar. ATRP iyi
tanimlanmis bilesimde, yapida ve zincir fonksiyonalitesindeki polimerlerin sentezinde

kullanilmaktadir (Tunca vd. [17]).

Klik reaksiyonu, yuksek etkinlik, segicilik, yliksek reaksiyon hizlari ve Urinlerin basit
izolasyon proseslerini bulundurma gibi avantajlara sahip kimyasal bir doénisim
reaksiyonudur. Klik kimyasi pek ¢ok arastirma konusunda yaygin uygulama alani
bulmaktadir 6rnegin; biyokonjugatlarin ve dendrimerlerin sentezi, nanoyapilarin ve
ylzeylerin  modifikasyonu. Klik reaksiyonlarindan makromolekiil biliminde de
faydalanilir fakat; asil arastirma konusu ¢ogunlukla, polimerizasyon reaksiyonlariyla
olusturulan polimerlerin daha sonradan fonksiyonlandiriimasi Gizerinedir (Qin vd. [18]).
Metal katalizli azid/alkin klik reaksiyonlari C-C uglu, C-N uclu ve alkil/aril/stlfonil
gruplari arasindaki Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu olarak bilinir ve polimer
biliminde ¢ok genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bu reaksiyonlarin sonucunda
sirasiyla tetrazoller, 1,2,3-triazoller ve 1,2-oksazoller olusur. Ayrica, polimerlerin ve
ylzeylerin fonksiyonlandiriimasinda klasik Diels-Alder katilma reaksiyonlari da

kullanilmaktadir (Binder ve Sachsenhofer [19]).

Son on yillik zaman dilimi igerisinde, ¢6zeltideki ilging hacimsel durumlari, diger lineer
ve ayni molekil agirhkli benzerleriyle kiyaslandiklarindaki yiiksek fonksiyonaliteleri ve
sikistirilmis yogun yapilarindan dolayi, yildiz polimerlere duyulan ilgi hizla artmistir.
Yasayan radikal polimerizasyonundaki son gelismelerle beraber, kompleks yapiya sahip
polimerlerin sentezi ve kimyasal bilesimlerinin dnceden belirlenmesi miimkin olmus ve
uygulanabilecek monomerlerin ¢esitliligi ve yasayan iyonik polimerizasyonun
kurallariyla kiyaslandiginda deneysel sartlarin toleranslhi olmasi sebebiyle bu konuya
olan ilgi artmistir (Dag vd. [20]). Yildiz polimerler ortada tek bir cekirdege bagh pek cok

lineer polimer zinciri (polimerik kol) iceren yapilardir (Hawker [21]). Kontrolli radikal
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polimerizasyonu gelismeden o6nce vyildiz polimerlerin hazirlanmasi, anyonik
polimerizasyon metodu ile incelenmistir. Ancak; iyonik polimerizasyonun getirdigi
limitlerden dolayi, yildiz polimerlerin bilesimi ve fonksiyonaliteleri de sinirlanmaktadir.
Fakat; yogun yapilari ve kiiresel sekilleri onlara termoplastik elastomerlerden (Quirk ve
Kim [22]) ila¢ tasima sistemlerinde kullanimina (Hadjichristidis vd. [23]) kadar farkl

kullanim alanlari saglamaktadir.

Bu tez galismasinda daha dnceden bazilarinin sentezi gergeklestirilen ancak fotofiziksel
ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmemis olan benzoin tiirevlerinin ve daha 6nceden hig
sentezlenmemis benzoin tilirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Baglaticilarin  fotofiziksel 06zellikleri floresans, fosforesans ve laser flag fotoliz
teknikleriyle incelenmis ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin fotopolimerlesme siregleri foto-
DSC teknigi ile incelenmistir. Ayrica, benzoine takilan farkli fonksiyonel gruplarin

fotobaslaticilarin 6zelliklerini nasil etkiledigi arastiriimistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tezde, fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilmak {zere daha ©6nce
sentezlenmis ancak fotobaslatici olarak kullaniilmamis ve ilk kez sentezi yapilacak olan I.
tip molekiler ve polimerik benzoin tirevlerinin sentezlenmesi, fotofiziksel ve
fotokimyasal o6zelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Baslaticilarin  fotobaslatma
mekanizmalarinin ve etkinliklerinin GC-MS, lazer flas fotoliz ve polimerizasyon
teknikleriyle aydinlatilmasi planlanmistir. Fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zelliklerinin de

floresans, fosforesans spektroskopisi yontemleri ile de incelenmesi amaclanmistir

Sentezlenecek I. tip fotobaslaticilarin, akrilat sistemlerinin polimerizasyonunu baslatma
etkinligini incelemek igin, reaksiyonlarin 6ncelikle hava atmosferinde gergeklestirilmesi
planlanmis ve ayni zamanda deneyler azot ve amin varliginda da gerceklestirilerek I.Tip
fotobaslatici 6zelligi test edilerek ayni zamanda sanayii uygulamalari agisindan oksijen
atmosferindeki etkinliginin goézlemlenmesi amaclanmistir. Ayrica ¢ok fonksiyonlu
akrilatlarin fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin Foto-DSC gibi tekniklerle izlenerek

baslaticilarin etkinlikleri hakkinda daha genis bilgi sahibi olunacaktir.



1.3 Hipotez

Cok iyi absorpsiyon 6zelliklerine ve farkli fotofiziksel 6zelliklere sahip olmasi beklenen
bir seri molekiler ve polimerik I. Tip benzoin temelli fotobaslaticinin sentezi,
karakterizasyonu ve fotofiziksel 0Ozelliklerinin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi,
floresans spektroskopisi, fosforesans spektroskopisi ve lazer flas fotoliz teknigi ile

incelenmesi, fotopolimerlesme reaksiyon kinetiklerinin Foto-DSC ile incelenmesi.



BOLUM 2

GENEL BiLGI

2.1 Isik ve Madde Arasindaki Etkilesim

Fotokimya, elektronik olarak uyarilmis molekillerle baslatilan reaksiyonlarla ilgilidir. Bu
tarz molekdiller, gorinilr bolge veya yakin UV bolgesindeki radyasyonun uygun bir
sekilde absorplanmasiyla Uretilirler. Fotokimya, yasadigimiz dinyanin temelidir.
Merkezde glinesle beraber dinyanin kokeni zaten tek basina bile fotokimyasal bir
olaydir (Montalti vd. [24]). Isik; insan gbzi ile algilanip degerlendirilebilen optik
radyasyondur. Optik radyasyon, ya dalga benzeri karakterine ya da; foton karakterine

gore yorumlanir.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile
manyetik alan dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket
yoniine ve birbirlerine dik bir elektrik bir de manyetik alani vardir (Wayne [25]) (Sekil
2.1).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Uzay
http://tr.wikipedia.org/wiki/Madde
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetik
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Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalari arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir
ve belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 1sigin gectigi ortama
bagl olmayip sadece isimayl olusturan kaynagin cinsine baghdir (Wayne, 1970). Isik

enerjisi ve bu enerjinin miktari frekansina baghdir (Davidson, [13]).

Enerji a Frekans a

dalgaboyu

Belli bir dalga boyunda bir fotonun enerjisi;

E= h.c/A (2.1)
c=lsik hizi (3x10" nm.s™)

A=Dalga boyu (nm)

Bir molekiliin birinci uyariimis hali ve temel hali igin verilen AE eneriji farki (kcal.mol'l)

icin;

AE=E; —Eg-h.c/A = 28600/ A

(2.2)
h: Planck sabiti (9.534x10 **kcal.s.mol™ veya 6.626x10™* J.s) olarak ifade edilir.



2.1.1 Elektromanyetik Radyasyon

Elektronik gecislere cok genel olarak frekans ve elektriksel alaninin yoniu hakkinda bilgi

veren polarizasyon ile karakterize edilen, elektronik radyasyon sebep olur.
Optik radyasyon ug kisma ayrilir;

Ultraviyole (UV)

Visible (VIS)

Infrared (IR)

Fotokimyada isik, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 800 nm’lik uzak ultraviyole
ve yakin infrared bolimleriyle iliskilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler
genellikle elektromanyetik spektrumun 200-700 nm dalga boyu araliginda gergeklesir

(Montalti vd. [24]).

ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM
Dalgaboyu

(metre)

Radyo dalgalan Mikrodalga Infrared Gériiniir bilge Ultraviyole X-1smlan Gama ismnlan
] 1 | 1 | ! l

L] | I 1 I L] ;

103 1072 105 106 108 10°10 10712
Frekans

(Hz)

104 108 1012 1 1[5 1018 1018 1020

Sekil 2. 2 Elektromanyetik spektrumun bolgeleri

insan gozunin duyarhligi viyole 1sigindan (A = 400 nm, 4x10” m) baslayip gokkusag
renklerinden gecerek kirmizi isiga kadar gidebilir (A = 800 nm, 8x10” m). 400 nm’den

daha kisa ve 800 nm’den daha uzun dalga boylari insan g6zl tarafindan goriilemez.



2.2 UV lisik Absorpsiyonu

2.2.1 UV Radyasyon islemleri

Elektromanyetik radyasyon (veya isik) fonksiyonel monomerleri, oligomerleri ve
polimerleri iceren cesitli islemler icin enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Bu islemlerde
cogunlukla yeni kimyasal baglarin olusumu etkisinden faydalanilir. Pollimerik
sistemlerde UV bolgenin 200-400 nm arahgindaki kismi kullanilir fakat; bazi 6zel
durumlarda, bu kisim gorinir bdélgenin 750 nm’ ye kadar olan kismini da kapsar.
Ksenon lambalar 450-550 nm araliginda onemli bir emisyon verirler c¢lnki;
radyasyonun enerjisi dalgaboyu azaldik¢a artar, distk dalgaboylarindaki radyasyon
blyik miktarda enerji icerir. Bu enerji bazi 1si8a duyarll sistemlerde belirli kimyasal
reaksiyonlari meydana getirebilir ve absorplanan enerji polimerizasyonu veya ¢apraz
baglanmayi baslatabilecek parcaciklari olusturur. UV radyasyon ¢cogu zaman reaktif sivi
monomer ve oligomerlerin katiya dolstirilmesinde kullanilir. Bu islem esas olarak
polimerizasyon ve bazen polimerizasyon ve ¢apraz baglanmayi ayni zamanda icerir. iki
cesit lineer polimerin fonksiyonalitesine sahip monomer ve oligomerler ¢ boyutlu
capraz ag yapisi olustururlar. Capraz baghlik ¢ozlicli dayanimi saglar, sertligi ve isiya
karsi dayanimi arttirir. Bu reaksiyonlarin asil pratik faydasi, kaplamalarin, boyalarin
sertlestirilmesi ve fotosekillendirmede goérilmektedir. Daha o6nceden var olan
polimerlerin capraz baglanmasindan sorumlu islemler konusunda da arastirmalar

devam etmektedir (Drobny [26]).

UV sertlestirme sistemlerinde, UV kaynagindan gelen fotonlar bir molekilln
kromoforik grubu tarafindan absorplanir. Bu kromoforik grup, fotobaslaticinin bir
parcasidir. Fotobaslatici tarafindan 1sik absorpsiyonu, fotobaslaticinin absorpsiyon
bandi ile 151k kaynaginin emisyon bandinin ¢akismasini gerektirir. Foton absorpsiyonu

Lambert-Beer Kurali’ na gore gerceklesir. Lambert-Beer Kurali su sekilde tanimlanir:
I=lpx 10
lg: Gelen 1s18In yogunlugu

I: Gegen 1sikgin yogunlugu
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€: Molar absorptivite katsayisi (L. mol™. cm™)
C: Fotobagslatici konsantrasyonu

d: Isik yolunun uzunlugu
Absorbans veya optik yogunluk (A);

A= —log (I/ lo) ve A = €cd esitlikleri ile tanimlanir (Koleske [27]).

Sekil 2. 3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Daha Once de bahsedildigi gibi genel olarak UV radyasyon enerijisiyle beraber bir
fotobaslatici, serbest radikal veya iyonlari olusturabilir. UV radyasyonla reaktif
parcaciklarin Gretilme sekline bagh olarak fotobaslaticilar serbest radikal baslaticilari,

katyonik ve anyonik baslaticilar olarak siniflandirihir.

Bir fotokimyasal reaksiyonda olusan veya reaksiyona giren bir dizi molekil sayisi
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘kuvantum verimi’

olarak ifade edilir ve ¢ ile gosterilir.

Verilen bir sistemle kuvantum verimi;

Bir sistemde reaksiyona giren molekiil sayisi
o = (2.3)

Sistem tarafindan absorplanan kuvant sayisi

esitligi ile hesaplanabilir. Kuvantum verimi, reaksiyonun mekanizmasini aydinlatmak

icin cok 6nemlidir. Eger;
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¢ = 1 ise; absorplanmis her foton bir fotokimyasal reaksiyon Uretir.

¢< 1 ise; fotokimyasal reaksiyonlarin yani sira diger kimyasal reaksiyonlar da

olusmustur.
0> 1 ise; bir zincir reaksiyonu gergeklesmistir (Rabek, [28]).

Enerjinin korunumu kanununa gore ¢wplam = 2¢i = 1 ‘dir. Tim islemlerin baslangig
kuvantum verimlerinin toplami 1’ e esittir ( Guillet, [29], Wayne, [25], Cowan ve Drisko

(30]).

2.2.2 Poliatomik Molekiillerdeki Elektronik Gegisler

Elektronik bir gecis, molekiliin temel haldeki orbitalinde bulunan bir elektronun bir
foton absorpsiyonu yaparak daha yiksek enerji seviyesindeki bos orbitale ¢cikmasiyla
meydana gelir. Ardindan bu molekdl, uyarilmis molekul olarak adlandirilir. Bir &
orbitali, iki tane s atomik orbitalinden veya bir s ve bir p atomik orbitalinden veya iki
tane p atomik orbitalinden meydana gelir ve burada meydana gelen bag & bagi olarak
adlandirilir. Bir t orbitali ise, iki tane p orbitalinin Ust Gste ¢akismasiyla meydana gelir.
Buradan olusan bag da, m bagi olarak adlandirlir. Etilen (CH,=CH;) molekilli 6rnek
olarak verilirse, iki karbon atomu birbirine bir 6 ve bir t bagi ile baglanmistir (Koleske

[27]).

Uygun enerjili bir foton absorpsiyonu ile m orbitalindeki elektronlardan biri bag
yapmamis t* orbitaline geger. Bu gegis m—>n* olarak isimlendirilir. Bir & elektronunun

ylkselmesi ise ¢cok daha fazla enerji gerektirir (Koleske [27]).

Bir molekil ayni zamanda oksijen ve azot gibi heteroatomlar Uzerinde de bag
yapmamis elektronlara sahip olabilir. Buradaki molekiiler orbitaller n orbitalleridir. Bir
elektronun bir n orbitalinden, bag yapmamis t* orbitaline gecisi n—=>m* gecisi olarak
adlandirilir. Bu enerji seviyelerini aciklayabilmek icin Sekil 2.4’ de formaldehit

molekilinin muhtemel elektronik gecisleri 6rnek olarak verilmistir (Koleske [27]).
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Sekil 2. 4 Formaldehit molekiliiniin yapisi

Molekil uyarildigi zaman oksijen atomu Ulzerinde bulunan bir elektron, yarisi oksijen
yarisi da karbon atomu tarafindan paylasiimis bir m* orbitaline gecer. Bu gecis n>m*
gecisidir.

Absorpsiyon ve floresans spektroskopisinde iki 6nemli orbital turl vardir: En yiksek
dolu molekdler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiler orbital (LUMO). Bunlarin
her ikisi de molekiliin temel halini ifade eder. Ornegin; formaldehit molekili igin

HOMO n orbitali ve LUMO mt* orbitalidir (Koleske [27]) (Sekil 2.5).

A
e —

T — LUMO 4 T

n{p}%r—HDMO T,L l Ti i
L A&, ol | |

n ¥ ! v v v

o e i

temel hal a—*ag* n—o»g an-—*1* n—*g*

Sekil 2. 5 Formaldehit molekiliindeki orbitallerin enerji seviyeleri ve olasi elektronik
gecisler

2.2.3 Elektronik Haller Arasindaki Isimali ve Isimasiz Gegisler

Perrin-Jablonski Diyagram’ 1 foton absorpsiyonu, i¢ dénisiim, floresans, sistemler arasi
gecis, fosforesans, gecikmeli floresans ve triplet-triplet gecisler gibi elektronik olarak

uyarilmis bir molekiilde meydana gelebilecek islemleri gortintilemek icin ¢cok uygun bir
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yoldur. Singlet elektronik haller Sy (temel singlet hal), Sy, S,, .... ve triplet haller Ty, T,
..... olarak ifade edilir. Titresimsel seviyeler her bir elektronik halle ilgilidir. Diger
islemlere kiyasla, absorpsiyon ¢ok hizlidir (~10™ s). Absorpsiyon 0 (en distik) Singlet
(So) titresimsel enerji seviyesinden baslar ¢linkl; molekillerin ¢ok biyik bir kismi oda
sicakliginda bu seviyede bulunur ve bir foton absorpsiyonu molekilli Sy, S,,..... gibi
titresimsel enerji seviyelerinden birine gegirir (Drobny [26]). Sekil 2.6’ da Jablonski

Diyagrami ve Sekil 2.7 de singlet ve triplet haller arasindaki isimali gegisler

verilmekedir (Valeur, [31]).

IC
52- ¥
2 T2
5
3 E
=_IC A $ ISC_ =
S i IS¢ =—
1 T, >
Absorpsiyon ‘ ‘ Floresans ‘ ‘ Fosforesans
5 \ 4
3 § v h 4 1 v h 4 E
S = Yy y Y XS

Sekil 2. 6 Jablonski Diyagrami

k J

ABSORPSIYON FLORESANS FOSFORESANS

Sekil 2. 7 Singlet ve triplet haller arasindaki isimali gecisler
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Isimali gegisler:

e Absorpsiyon: S+ hv - S;
¢ Floresans: S; =2 Sg + hv’

¢ Fosforesans: Ty > Sg + hv”’

Burada h Planck Sabiti ve v, V' ve V" sirasiyla absorplanan veya yayilan isigin frekansini

gostermektedir.

Isimasiz gegisler

e Sistemici donlsiim: Sy > Sp + Isl

e Sistemlerarasi gegis: T1> Soveya S; > T,

Monomerleri, oligomerleri ve polimerleri kapsayan fotokimyasal reaksiyon materyalin
kimyasal yapisina, 1s1gin dalgaboyuna ve sistemdeki diger bilesenlere baghdir. UV,
gorundr ve lazer 151k fonksiyonel monomerleri polimerlestirebilir, ¢capraz baglayabilir

veya ozellikle oksijen varliginda polimerleri pargalayabilir.

Neredeyse biitliin organik bilesiklerin temel halleri bir cift elektron icerir. Bir foton
absorpsiyonu elektronun temel singlet halden (So) daha yuksek enerijili singlet hallere
(S, Sy ... Sn) yukselmesini saglar. Elektronik olarak uyariimis molekilin spinindeki
degisim sistemigi gecis olarak adlandirihir. Elektronlarin  spin  degistirmesi
gerekliliginden kaynaklanan enerji kaybi nedeniyle bir triplet hal her zaman, singlet

halden daha distk enerjiye sahiptir.
Basitce anlatmak gerekirse;

e Kromoforik grup tarafindan bir foton absorpsiyonu uyarilmis singlet hale gegisi

saglar.

¢ Genellikle uyarilmis molekiil, absorpladigi enerjiyi geri vermek icin iki ihtimale
sahiptir: enerjisini floresans i1simasi yayarak verir ve temel singlet hale geri doner veya

uyarilmis triplet hale gecer.
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e Triplet halde bulunan molekiiller biradikaldir ve bunlar eger, enerjileri bir bagi
kirabilmek icin vyeterliyse, serbest radilkalleri olustururlar. Serbest radikaller de

polimerizasyon veya capraz baglanmayi baslatirlar (Drobny [26]).

2.2.4 Liiminesans Nedir?

Liminesans elektronik olarak uyarilmis parcaciklardan UV goriinlir veya infrared
fotonlarin yayilmasidir. Liminesans, uyarilmanin tiriine gore farkl cesitlerde olabilir.
Floresans ve fosforesans liminesansin belli tiirlerindendir. Uyarilmanin tiirli, absorbe
edici pargaciklarin elektronik olarak uyariimis hale gegmesine baglidir. Deaktivasyon ile
fotonlarin emisyonu fotolliminesans (floresans, fosforesans veya gecikmeli floresans)

olarak adlandirilir (Valeur, [31]).

ﬁ'f-_’ |§I|( --madde _"‘“\I

etkilesimi

a

SACILMA ABSORPSIYON

/ Y \
elastik  elastik olmayan ‘ . floresans
(Rayleigh) (Raman, Brillouin)| FOTOLUMINESANS fosforesans

ELEKTROLUMINESANS
TERMOLUMINESANS
KEMILUMINESANS
BiYOLUMINESANS
V5.

LUOMINESANS

Sekil 2. 8 Floresans ve fosforesansin isik ve madde etkilesimindeki yeri

Bir molekdl donce, bir foton absorpsiyonu ile uyarilmis hale gecer. Ardindan temel hale
floresans emisyonu yaparak geri donebilir fakat; ayni zamanda deaktivasyon icin pek
cok farkli yol da mevcuttur (Sekil 2.9). Bunlar; sistemici gecis (floresans isimasi
meydana gelmeden dogrudan temel hale donis), sistemlerarasi gecis (ardindan
muhtemelen fosforesans isimasi gerceklesir), molekdl ici yik transferi ve yapisal

degisim olabilir (Valeur, [31]).
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Deaktivasyon islemleri uyariimis haldeki molekilin diger molekillerle etkilesimi ile de
tamamlanabilir bunlar; elektron transferi, proton transferi, enerji transferi olabilir. Bu
deaktivasyon islemleri molekil uyarilmis halde ortalama slire boyunca kalabildiginde

tamamlanabilir (Valeur, [31]).

sistemlerarasi

fosforesans g—w0r ) gecikmig
gecly floresans
ﬂ[:rfesﬂns ic dBniistim
emisyonu

molekiilici
yiik transferi

hv

yapi
[ uyariLMIS degisikligi
MOLEKUL

elektron
transferi

fotokimyasal

T proton
ddniisiim

transferi

enerji
eksimer  transferi
olusumu

eksipleks
olusumu

Sekil 2. 9 Uyarilmis bir molekiliin deaktivasyon islemleri

2.2.4.1 Floresans

S1 = So gecisiyle meydana gelen foton emisyonu floresans olarak adlandirilir (Sekil 2.
6). Birkag istisna disinda, floresans emisyonu S;’ den ortaya ¢ikar. Floresans yayinim
spektrumu, absorpsiyon spektrumundan daha yiliksek dalgaboylarinda yer alir ¢linki;

titresimsel gevseme nedeniyle, uyarilmis halde enerji kaybi olusur (Valeur, [31]).

Born-Oppenheimer yaklasimina gore, elektronlarin hareketi ¢ekirdege gore cok daha
hizhdir. Bir elektronun bir antibonding molekiler orbitale yiikselmesi yaklasik 10
saniyede gerceklesir ve bu molekiiler titresimlerle kiyaslandiginda (101%- 10™ ) cok

hizl gerceklesir (Valeur, [31]).

Bu gozlem, Franck-Condon Prensibi’ nin temelini olusturur: molekiliin 6ziinde bir

elektronik gecis, bliyuk bir olasilikla ¢cekirdegin pozisyonunda hicbir degisiklik olmadan
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meydana gelir ve sonug hal Franck-Condon hali ve bu gegis Sekil 2.10" da gosterildigi

gibi dikey gecis olarak adlandirlir (Valeur, [31]).

Oda sicakhginda molekillerin ¢ogu, temel halin en dislk titresimsel seviyesinde
bulunur. 0-0 gecisi olarak adlandirilan saf elektronik gecisine ek olarak, yogunlugu
potansiyel enerji dalgalarinin sekline ve pozisyonuna bagli olarak degisen pek cok

titresimsel gegis vardir (Valeur, [31]).

Belirli bir mikrogevrede bulunan kromoforun absorpsiyon spektrumundaki bantin

genigligi iki etkinin sonucudur: homojen ve homojen olmayan sistemlerdeki genisleme.

JKE A E

Uyarilmig hal Uyariimig hal

Temel hal Temel hal

- -
:

Atomlar arasi uzaklik Atomlar arasi uzakiik

Y
=
Y

Sekil 2. 10 Franck-Condon Gegisi (Dikey gecislerin potansiyel enerji diyagramlari)
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2.2.4.2 Sistemler Arasi Gegis (ISC)

Uyarilmis halden kurtulma islemi, S;” den T, triplet hale dogru sistemler arasi gegisle de

meydana gelebilir.

Sistemlerarasi gecis, degisik titresim seviyeleri arasindaki 1simasiz gegistir.
Sistemlerarasi gegisin olasiligl, dahil edilen singlet ve triplet hallere dayanir. Eger gegis
So = S1, n > n* tlrindense, sistemlerarasi gegis etkin ve verimlidir. Agir atomlarin
bulunmasi (6rnegin Br, Pb) spin-yoriinge eslemesini artirir ve boylece sistemlerarasi

gecisi destekler (Valeur, [31]).

2.2.4.3 ¢ Doniisiim (IC)

ic déniisim, ayni spin coklugundaki iki elektronik hal arasindaki 1simasiz gecistir.
Cozeltide bu islemi, en son elektronik halin en distk titresimsel seviyesine dogru
titresimsel gevseme takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyarilmis molekilln
cevresindeki ¢ozlcli molekilleri ile garpismasi sirasinda ¢ozlicliye transfer edilebilir

(Valeur, [31]).

S.’ den Soa ic dontsiim mumkindir, ancak S; ile So arasindaki daha buylk enerji
araligindan dolayi S;” den S;” e olan donlisiimden daha az olasidir. Bu nedenle S;” den
Soa ic donisim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin (fosforesans)

gozlenebilecegi triplet hale sistemler arasi gecisle rekabet edebilir (Valeur, [31]).

2.2.4.4 Fosforesans ve Fosforesansa Karsi Isimasiz Olarak Uyarilmis Halden

Kurtulma

Oda sicakligindaki bir ¢ozeltide, uyarilmis triplet (T;) halden temel singlet hale isimasiz
bir gecis de gerceklesmesi olasiligl, 1simali gecis olan fosforesansin gerceklesmesi
ihtimalinden daha baskin gelmektedir. Aslinda, T," den Sy’ a gecis yasaklidir ve 1sima hiz
sabiti cok dlsuktir. Boyle yavas bir islem boyunca ¢ozlici molekdlleri, sistemler arasi
gecisi veya temel singlet hale titresimsel gevsemeyi tercih ederler. Diger yandan, distk
sicakliklarda ve/veya kati bir ortamda, fosforesans gézlemlenebilir. Bu sartlar altinda
triplet halin 6mrii, saniye ve hatta dakikalara ulasabilen bir sireyi bulabilir ve bu

sirede fosforesans gerceklesebilir. Fosforesans spektrumu, floresans spektrumundan
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daha uzun dalga boylarinda yer alir ¢linkd; en disik uyariimig triplet halin (T1) enerjisi,

en dislk uyarilmis singlet halin (S;) enerjisinden daha duslktir. (Valeur, [31]).

2.2.5 Fotobaslaticilarin Séniimlenme islemleri

2.2.5.1 Soniimlenmenin Floresans ile incelenmesi

Bazi sonliimlenme islemleri floresans siddetinde azalmaya yol acabilir. Bu islemler
uyarilmis hal siirecinde olusur. Floresans sonimlenmesi genellikle iki 6nemli
mekanizma ile olusur. Bunlar garpismayla (dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik)
meydana gelir. Carpismayla séniimlenme (dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya
molekiille temasi sonucunda olusur, temel hale 1simasiz gegisi saglar ve ¢arpismayla

sdnimlenmenin en basit hali Stern-Volmer esitligi ile verilir (Valeur, [31]).
lo/1=1+Ksv [Q] (2.4)
lo: Baslaticinin baslangictaki floresans siddeti

I: Baslaticinin, sénimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti

[Q]: S6nimleyici konsantrasyonu

2.2.5.2 Fotobaslaticilarin Oksijen Tarafindan S6niimlenmesi

Hava atmosferinde bulunan oksijen, radyasyonla uyarilmis ya da aktive edilmis
molekiller igin etkili bir sonimleyicidir. Molekiler oksijen bir radikal olarak
duslinilebilir. Singlet haldeyken aniden molekiler oksijenin temel elektronik haline
gecebilir. Diradikal, polimerizasyonu baslatacak yeterli enerjiye sahip degildir ve bu
ylzden kararh olarak dustinilebilir fakat; ortamda var olan serbest radikallerle
kendiliginden reaksiyon verir ve bu ylzden serbest radikal mekanizmasina dayali

polimerizasyonda ¢ok belirgin bir etkiye sahiptir (Koleske [27]).

Serbest radikaller, monomer veya oligomerik doymamis bilesiklerle reaksiyon
vermenin yaninda polimerizasyonu baslatma secenegine de sahiptirler. Ornegin, kendi
kendine birlesip bilesikleri olusturabilir, tekrar fotoliz olup yeni serbest radikalleri

olusturabilir ve bu radikaller oksijenle reaksiyon verebilir (Koleske [27]).
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Oksijenin varhgi iki yonde etkiye sahip olabilir; oksijen uyarilmis haldeki fotobaslaticilari
sonlimleyebilir ve temel haline geri dondirebilir ve peroksit ve hidroperoksitleri
olusturarak doymamis monomerlerin serbest radikal polimerizasyonunu geciktiren
singlet oksijeni olusturabilir. Bu reaksiyonlar, molekil agirliginin azalmasi ve yapiskan
ya da islak yizeylerin olusumuna neden oldugu icin bir kaplamanin performans

ozelliklerini azaltirlar (Koleske [27]).

Oksijenin cok kiigiik konsantrasyonlari bile (~10° M) belirgin etkilere sahiptir ve
polimerizasyonu durdurabilir. Oksijen uzaklastirilabilir fakat; hacimli filmlerden oksijeni

uzaklastirmak icin ortamdan 10 dakikadan fazla azot gegirilmesi gereklidir.

Oksijen inhibisyonunun etkisini minimuma indirecek veya onleyecek pek cok yol

bulunmustur. Bunlar;
- Kirlestirme islemini inert atmosferde yapmak
- Oksijen tutucularin ilavesi
- Cilalarin ilavesi
- Maskeleyici filmlerin kullaniimasi
- Yiizeyde aktif olan fotobaslaticilarin kullanimi
- Yiiksek fotobaslatici konsantrasyonlarinin kullanimi
- UV radyasyonun enerjisinin yikseltilmesini icerir.

Azot atmosferi gibi inert bir atmosferde kirlestirme yapmak, oksijeni uzaklastirmak igin
oldukga etkili bir yoldur fakat; bu islem kaplama sistemine ekstra maliyet getirir.
Oksijen tutucular, oksijenin etkisini minimuma indirmekte ya da uzaklagstirmada
oldukga etkili bir yoldur. Sistem, hidrojen abstraksiyonu yapan fotobaslaticilarin hava
atmosferinde iyi kiirlesmesine dayalidir ¢linkl; ortamdaki amin radikalleri oksijen ile
reaksiyona girerek zincir transfer ajani gibi davranan peroksi radikallerini olusturur. Bu
peroksi radikalleri baska bir a-karbonu iceren amin molekiilinden hidrojen
abstraksiyonu yapar, hidroperoksitler olusur ve yeni amin radikalleri polimerizasyonu
hizli bir sekilde baslatir. Bu déngliniin her bir baslatici amin molekili icin 12 defadan

fazla tekrarlandigi bulunmustur. Uretan, amid ve triazin yapisindaki molekillerin
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ilavesinin de hava atmosferindeki sertlestirmeyi gelistirdigi soylenmektedir (Koleske

[27]).

l R,
. R R—CH—N
Ri—CH—-N + 0 — 6 R,
R, /
O
Ry
Ri—H,C-N
Ry
Y
Ra - R
R—HC-N + R—HC-N
o R R,
HO

Sekil 2. 11 Oksijenin aminler tarafindan yokedilmesi (Davidson [13]).

inert gazlar, maskeleyici filmler, cilalar veya yiizey aktif fotobaslaticilar kullanildiginda
oksijenin kaplamaya ylizeyden ulagsmasi engellenir ve polimerizasyondan dnce ortamda

hi¢ ¢c6ziinmis oksijen kalmamasi gerekir (Koleske [27]).

2.3 UVile Sertlestirme Sistemleri

UV sertlestirme islemlerinde iki cesit polimerizasyon reaksiyonu kullanilmaktadir:
serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik baslatilmis zincir  blylUmesi
polimerizasyonu. Her ne kadar reaktif fonksiyonel gruplarin olusumuyla sonuglanan
fotoreaksiyonlari kullanmaya dayali girisimlerde bulunulsa da, bu yaklasim kaplamalar
icin yararli degildir. Bu tip reaksiyonlarda, absorbe edilen her foton sadece bir ¢apraz
baglanma reaksiyonunu etkileyebilir. Zincir reaksiyonlarinda ise tek bir fotonun
absorpsiyonu, pek ¢cok capraz baglanma olusumuyla sonuglanabilir. UV sertlestirme
icin en oOnemli ihtiyag, disik maliyetle ve asirn infrared radyasyonu meydana
getirmeden yiiksek yogunlukta UV radyasyonu lretebilecek bir UV kaynagidir (Wicks
vd. [32]).
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2.3.1 UVile Sertlestirme Ekipmanlari ve Lamba Sistemleri

Sanayide, 100.000° in Uzerinde vyuksek yogunluklu UV sertlestirme cihaz
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanildiklari alanlar boyalarin, kaplamalarin ve yapistiricilarin
yuzeysel kurutulmasidir. Genellikle 240 W/cm (600 W/in.) glice sahip bir lamba
beraberinde ve 200-450 nm dalgaboyu araliginda calisirlar. UV sertlestirme ekipmanlari

asagidaki su Ug bileseni icerirler:

1. Lamba: Bu sistemlerde enerji, elektrik enerjisini UV enerjisine ¢eviren bir lamba

tarafindan saglanir.

2. Lamba dis Unitesi: Dis Gnite 15181 dogrudan uygulanacak ylizeyin lizerine gonderecek
sekilde tasarlanir. UV lambadan cikan 1sig1 reflektorler yardimiyla odaklayarak, ylzeye

daha yogun bir sekilde génderir.
3. Gii¢ kaynagi: UV lambayi calistirmak icin gerekli olan enerjiyi saglar.

Bu islemlerde reaksiyonu baslatmak icin pek ¢ok lamba kullanilir. Bunlar, yapisal olarak
ve radyasyon kaynagi olarak birbirinden farklidir. Asagida ticari olarak ulasilabilen

lambalarin bir listesi verilmektedir:
e Ark veya elektrod lambalari (dusuk, orta ve yiksek basingh)
e Elektrodsuz veya mikrodalga kaynakli lambalar
e Eksimer lambalar
e Ksenon lambalar
o Bolgesel sertlestirme lambalari
e Devamli dalga ve laserler
e LED lambalar

Her ne kadar bu lambalardan cogu 6zel uygulama alanlarina sahip olsa da, civa,
eksimer ve ksenon lambalar endustriyel alanda en c¢ok kullanilan lamba tirleridir

(Drobny [26]).

23



2.3.1.1 Orta Basingh Ark Lambalari

Ticari olarak en ¢ok kullanilan kaynaklar orta basingli civa lambalaridir. Bu tip elektrod
lambalari uzunluklari 2 metreye kadar olan tuplerdir; genel olarak 80 W/m? giice
sahiptirler ve 325 W/m? glcinde olanlarina da ulasmak mumkiindir. Diger piklerin
arasinda 254, 313, 366 ve 405 nm’ lerde belirgin emisyon piklerine sahiptirler. Gorlintr
radyasyon ve kiglk miktarda fakat 6nemsiz infrared radyasyonunun meydana getirdigi
Istyl da yayabilirler. Bu lambalarin emisyon spektrumlari genel olarak, en ¢ok kullanilan

fotobaslaticilari uyarmak icin kullanilabilir (Wicks vd. [32]).

Molibden baglanti Civa Inert atmosfer
¢
Tungsten elektrod T Seramik
@ <«— Baglanti ucu Kuvariz govde basiik

Sekil 2. 12 Bir orta basingl civa lambasi

Radyasyon tlp seklindeki lambanin her tarafindan yayilir ve kaynaktan uzaklasildikga
1stk yogunlugu azalir. Absorpsiyon etkinligini arttirmak icin lambalar maksimum 1sik
yogunlugunu lamba ve kaplanacak ylizey arasindaki mesafeye odaklayan bir
eliptikreflektor lGzerine monte edilir ve kaplama sertlestirilir. UV ile sertlestirmenin bir
sinirlayicisi olan faktor de, kaplanacak yizey ile lamba arasindaki mesafenin her yerde
ayni olmamasidir. Bunun yaninda, UV sertlestirme islemi diiz kagit zeminler {izerine ya
da hareket ettirilebilen dokular lzerine veya UV lambanin altinda ya da onilinde
kolayca donebilen silindirik objeler Uzerine kolaylikla uygulanabilir. Ayni zamanda
termal enerji Uretildigi icin, lamba su veya bir sogutucu ile mantolanarak
sogutulmahdir. UV radyasyonu oldukca zararhdir ve yaniklara sebep olabilir. Bu ylizden
gozlerin 1s18In etkisinden korunmasi ¢ok onemlidir. Lambalar maskelenmistir ve bu
kissmda bir acilma oldugunda lamba kendi kendini otomatik olarak kapatir.

Radyasyonun kaynagina bagh olarak, daha blyik ya da kiicik miktarlarda ozon
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meydana gelir. Ozon zehirli oldugu igin, UV sertlestirme {Unitesi mutlaka

havalandirmaya bagli olmahdir (Wicks vd. [32]).

2.3.1.2 Ksenon Lambalar

Ksenon lambalar tip bicimli ve noktasal kaynak ampdiller olarak bulunurlar. Bu tir bir
lambanin Urettigi radyasyon, 400 nm’ nin altindaki dalgaboylarinda 6zellikle zengin ve
canh degildir, bundan dolayl da uygulamalari biraz sinirlidir. Bununla birlikte, ksenon
lambalari darbeli hale getirmek mimkindir, bu da onlarin en st deger parlaklik,
aydinligi elde etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin,
UV ve gorunir spektral aralikta emisyonlari vardir. Gaz dolgusunu degistirmek UV

acgisindan zengin bir ¢ikti meydana getirir.

Bu lambalar kullanilirken alinmasi gereken énlemler sunlardir:

» Lambalar ciplak elle tutulmamalidir, ¢inkii bu sonradan, lamba calisirken
karbonlasan proteinlerin ve baska maddelerin kuvartz zarfinin {zerinde
birikmesine yol agar. Bu tortular isik filtresi gibi davranirlar.

» Lambalarin kullanimina 6zen gosterilmeli, ¢linkii lambalarin toksik madde
bulundurduklari unutulmamalhdir. Lambanin bilesenleri basin¢ altindadir, bu
ylzden patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklari icin dikkatle

kullaniimahidir.

2.4 Serbest Radikal Bagslaticilari

Radyasyon kiirlestiriimesinde yayginca kullanilan serbest radikal reaksiyonlari, radikal-
katilma reaksiyonlaridir. Yani temel adim bir radikalin cifte baga katihmidir. Bu
reaksiyonlarin baska bir ozelligi de, zincir reaksiyonlari olmalaridir yani, bir radikalin
cifte baga katilimi, sirasi gelince baska cifte bagla reaksiyona girecek bir radikali
meydana getirir. Serbest radikal polimerizasyonu asagidaki dort adimi izler:

1. Fotobaslama: Isiga duyarli bir molekiil tarafindan isik absorpsiyonu veya elektronik

uyarilma enerjisinin bir 151k absorbe edici molekiile aktarilmasiyla radikal olusumuyla
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sonuglanan homolitik bag kirilmasi meydana gelir ve bu radikaller bir monomer

Unitesine saldirir.

2. Blyiime: Buyuyen radikal zincirlerine ardi ardina monomerlere katilmasiyla polimer

iskeleti olusturulur.

3. Zincir transferi: Zincir transferi; blylyen radikalin, 6lG bir polimer zinciri ve yeni bir
polimer zincirini baslatacak yetenege sahip bir radikal olusturmak (izere, radikal

olmayan bir substrat ile gerceklestirdigi reaksiyondur.

4. Sonlanma: Doymus veya doymamis polimer zincirlerinin olustugu en son adimdir.

2.4.1 Baslama Asamasi

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatiimis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak

adlandirilabilirler (Odian, [33]).

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu radikalin monomerin
cifte bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri

reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon ve Moad [34]).

b —— 3 20

Baslatici Birincil radikal
X

Hzc=? X

Y I

I ——» I-H,C-C*

Y

Baslatici radikal

Sekil 2. 13 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi

Radikallerin kararlihgi Primer > Sekonder > Tersiyer seklindedir.
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2.4.2 Gogalma Asamasi

Karbon-karbon c¢ifte bagina zincirleme olarak radikal katilmasindan olusur. Bu

asamada, bas-kuyruk yapisinin yanisira, bas-bas ve kuyruk-kuyruk baglanmalari da

olusabilir.
X
n H2C=(EI
X v N
|_C|.|2__(i;. L. I CHZ-—'? CHz-(i':'
Y Y n Y

Sekil 2. 14 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamasi

2.4.3 Zincir Transferi

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 (Odian, [33]).

Zincir transferi; buylyen radikalin, 6li bir polimer zinciri ve yeni bir polimer zincirini
baslatacak yetenege sahip bir radikal olusturmak lizere, radikal olmayan bir substrat

ile gerceklestirdigi reaksiyondur (X-Y).

transfer
-N‘CHZ—(I:H' + X-=Y > NCHZ—(iIH—X + Yo
Ph Ph

Sekil 2. 15 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun zincir transfer asamasi

Burada X — Y, kasitl olarak konulmus bir katki maddesi (tiyol), baslatic, monomer,

polimer, ¢ozlicu, safsizlik olabilir.

2.4.4 Sonlanma Asamasi

Sonlanma adiminda aktif olan polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir

molekiille etkileserek aktifliklerini vyitirirler ve 6li polimer zincirlerine doéndsurler.
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Sonlanma reaksiyonlari, radikalleri baska radikaller meydana getirmeksizin harcar ve
olusum hizlari reaksiyon hizini ve Uretilen polimerlerin ortalama molekiler agirhgini

disurdr. Sonlanma reaksiyonlarinin katilimini kolaylastiran iki dnemli faktor;
e Radikallerin yiiksek konsantrasyonu

e Disuk viskoziteye sahip ortamdan vyararlanabilen radikallerin yiksek

hareketliligi
iki tiir sonlanma reaksiyonu vardir:
e Birlesme ile sonlanma
e Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma reaksiyonu, blylyen radikallerin kendi kendilerine

sonlanmasindan olusur.

. 1Y
A"CH;——GH + HC—CHpn ————3 CH;—C—C—CHyn
H H

Sekil 2. 16 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda birlesme ile sonlanma

Orantisiz sonlanma reaksiyonu ise, doymamis sonlu bir grubun, doymus sonlu bir grup
ile olan reaksiyonunda iki polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu

tir sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ilk boylarini korurlar.

Y
NCHzCHzY + CH2=é °

\ H
AMeCH=CHY + H3C—|-

Y

H
"‘"Hzc_|° + CH,=CHY
Y

H H H
| .
o« + wWwH,C—CH + CHown
-N'HZC—| Mri—CHz.n — > 266 'W]— 2
Y Y Y Y

Sekil 2. 17 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda orantisiz sonlanma
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2.5 Fotobaslaticilar ve Fotosensitizerler

Aslinda, UV radyasyon islemlerinde 15181 absorplayan ve reaktif pargaciklari lireten iki
tip bilesen kullanilir. Bir fotobaslatici (Pl) , polimerizasyonu veya gapraz baglanmayi
baslatacak reaktif pargaciklari Greten bilesiktir. Fotosensitizer (S) ise; genellikle uzun
dalga boylarindaki i1s181 absorplayan ve enerjisini serbest radikal veya iyonlari (iretmek

Uzere bir fotobaslaticiya aktaran molekuldir (Drobny [26]).

Pl = PI* = Serbest parcaciklar (serbest radikaller veya iyonlar), veya
S - S*

S* + Pl - S + PI* Fotobaslaticiya enerji transferi

Bu nedenle, fotosensitizerler belli fotobaslaticilarin bazi 6zel sartlar altinda spektral
duyarhligini  uzatabilme kabiliyetini arttirmasi agisindan ¢ok faydahldir. Bir

fotobaslaticinin fonksiyonu:

. Gelen UV radyasyonu absorplamak
. Serbest raktif pargaciklari Gretmek (radikal veya iyon)
. Fotopolimerizasyonu baslatmak (Drobny [26]).

Radyasyon polimerizasyonu herhangi bir polimerizasyon gibi genel bir yol izler. Uygun
reaktif monomerler ilk olarak polimerizasyonu baslatabilecek parcaciklari olusturur,
ardindan da blylyen polimer zincirlerini meydana getirirler ve son olarak, bilylyen
polimer zincirleri bazi yollarla sonlanirlar. Bu radyasyon polimerizasyonlari bir veya iki
mekanizma Uzerinden baslatilir: serbest radikal baslatmasi veya katyonik baslatma gibi

(Koleske [27]).

Serbest radikal baslatma reaksiyonu, etilenik doymamis monomerlerden elektron
bombardimani veya diger uygun yollarla meydana getirilen baslatici parcaciklarla veya
UV radyasyon ve isikla parcalanarak serbest radikalleri lretebilen bir fotobaslatic

kullanilarak gerceklestirilir.

Katyonik baslatma, fotokimyasal yolla bir Lewis ya da Bronsted asidi vermek Uzere
fotolize ugrayan bir fotobaslaticinin varligiyla gerceklesir. Bronsted veya protonik

asitleri olusturan parcaciklara son zamanlarda ticari olarak ulasilabilmektedir. Bir asidin
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meydana gelmesinin yani sira, katyonik fotobaslaticilarin fotolizi serbest radikalleri de

olusturur.

Beklendigi gibi bazi monomerler digerlerine gére daha hizli polimerize olurlar ve bunlar
iyonize ve iyonize olmayan radyasyon sertlestirmeleri icin dnemlidirler. Ornegin;
endustride vinil gruplarinin UV radyasyonu ile sertlestirmeden akrilatlara gore cok

daha az sorumlu oldugu ¢ok iyi bilinir ve sertlestirme hizi asagidaki sirayi takip eder:

H CH; H H
H,C=C H20=C|3 HZC=(|) H,C= |
c|:=o C=0 (|3H , )l(
! . )
; ;
Akrilat Metakrilat Allil Vinil

Sekil 2. 18 Bazi monomerlerin polimerlesme hizlarina gére siralanisi

Burada R bir alkil grubu, Y bir hidroksil grubu ve X bir halojenir, fenil veya alkil esteri
olabilir. Her ne kadar akrilat ve metakrilat monomerlerinin her ikisi de serbest radikal
islemlerine gore polimerlesse de, ilki ikincisinden dnemli derecede hizli polimerlesir ve
bunlar serbest radikal polimerizasyonunda ve radyasyonla sertlestirme islemlerinde
tercih edilen monomerlerdir. Vinil monomerleri yukarida gosterilen monomerlerin en
yavasl olarak gosterilse de, stiren gibi cazip fiyat-6zellik dengesine sahip sistemleri
olusturmak icin yliksek enerijili iyonize radyasyonda doymamis poliesterlerle kombine

olarak kullanilir.

Akrilat, metakrilat ve maleat/ vinil eter sistemleri gibi bazi monomerlerin UV ile
sertlestirilmesi, serbest radikaller tarafindan baslatilir. Pratikte, baslatici radikaller

elektronik olarak uyariimis molekdller tarafindan olusturulur (Drobny [26]).

Bir fotobaslatici molekiil, bir foton absorpsiyonu ile uyarilmis singlet hale gecer.
Radikallerin olusumu triplet hal (izerinden meydana gelir. Radikal olusumu Norrish Tip |
ve Norrish Tip Il reaksiyonlari ile gerceklesir. Tip | reaksiyonda fotobaslatici triplet hal

Uzerinden homolitik parcalanmaya ugrar ve dogrudan polimerizasyonu baslatabilecek
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radikalleri olusturur. Absorplanan radyasyon karbonil grubu ve komsu karbonu
arasindaki bagin kirilmasina yol agar. Il. Tip reaksiyonda ketonun triplet hali éncelikli
olarak, uygun bir hidrojen verici bilesenden hidrojen abstraksiyonu yapar. Sonug
radikal c¢ifti, R-H baginin homolitik pargalanmasiyla veya yik transfer kompleksi
Uzerinden bir proton transferi ile olusur. Uyarilmis baslatici parcaciklarin émdirleri ¢cok
kisadir, genellikle 107° saniyeden daha azdir. Olusan reaktif bir parcacik (serbest radikal
veya iyon gibi) baska bir parcacikla etkilesebilir ve bir monomerin polimerizasyonunu

baslatabilir (Drobny [26]).
Bu siire boyunca, aslen iki islem olabilir:

(1) Isima veya isi yoluyla temel haline geri dénebilir
(2) Serbest radikaller veya iyonlar gibi reaktif parcaciklar olusturarak bir

monomerin polimerizasyonunu baslatabilir (Drobny [26]).

Serbest radikal fotobaslaticilari kimyasal yapilarina gére |. Tip ve Il. Tip olarak
siniflandirilabilirler. Ancak son yillarda yapilan ¢alismalarda tek bilesenli II. Tip

fotobaslaticilar da sentezlenmistir [Arsu vd. [35]).

2.5.1 L. Tip Fotobaglaticilar

I. Tip fotobaslaticilarin ¢ogu dogrudan parcalanmaya ve buradan da radikalleri
Uretmeye uygun sibstitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Burada karbonil
grubu kromoforik grup olarak davranir. I. Tip fotobaslaticilar icin 6nemli bir kriter,
parcalanma enerjisi reaktif uyarilmis halin enerjisinden daha distk fakat; termal

kararlihg yeterince yuksek bir bagin varligidir (Dietliker [15]).

Fonksiyonel grubun yapisina ve molekildeki karbonil grubuna olan komsuluguna bagh
olarak boélinme karbonile komsu olan karbonda (a-boéllinmesi) veya B-pozisyonundaki
karbonda (B-bolinmesi) meydana gelebilir. Genellikle fotobaslatici molekdller icin en

onemli bolinme a-bdlinmesidir ki bu Norrish Tip | reaksiyonu olarak bilinir.

Reaktif uyarilmis parcaciklarin enerjisi bir yandan uyarilmanin maksimum hangi dalga
boyunda olacagini, diger yandan da boliinmenin hangi bagda gerceklesebilecegini

tanimlar.
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Bu tip baslaticilarin diger 6nemli bir karakteristik 6zelligi de uyarilmis halin kisa
omriyle sonuglanan bolinme hizlaridir. Bu durum I. Tip fotobaslaticilar igin bile
avantajdir. Uyarilmis hal omdrlerinin kisa olmasi onlarin oksijenin séniimleyici

etkisinden etkilenmemelerini saglar.

En etkin I. Tip fotobaslaticllar benzoin eter tlrevleri, benzil ketaller,
hidroksialkilfenonlar, a-aminoketonlar ve agilfosfin oksitlerdir. Aromatik karbonil

Uzerindeki substitiientler absorpsiyonu etkilerler (Koleske [27]).

Cizelge 2. 1 1.Tip fotobaslatici 6rnekleri

(0]
R1= H3CS N [ j
(0] R2 N
|
R+ C_Cl:_Rs R, = CH; , CH,Ph, C,H;
R, o)
Aminoalkilfenonlar Ry=N(CHy); , [ j
N
OR;
|
C—C—R,
R;=H veya alkil
R,= H veya siibstitiiye alkil
Benzoin eterleri
O R
/72
C— C\_R3 R,= H, izo-C;H;, HOCH,CH,0
R, R,= CH;, OCH;, OC,H;
R;= H, Ph, OH
R1
Asetofenonlar
CHj (I)l (I)I
C_P\_ R R= C¢H; OCH,
R
H5;C CHj
Acilfosfinler
CH;
|
i
o)
(0]
Benziloksimler
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2.5.1.1 Benzoin ve Tirevleri

Benzoin tlrevleri ¢ok uzun zamandir vinil monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu  bilesikler  pratik
uygulamalarda ve fotokimyasal calismalarda oldukga ilgi gormektedirler (Dietliker

[15]).

Benzoin ve tirevleri ilk olarak kullanilmaya baslanan I. Tip fotobaslatici sistemleri olup,
benzoin ve o6zellikle eterleri renksiz kati maddelerdir ve g¢ok kolay ¢o6ziinlrler. Bu
baslaticilar uzak-UV bélgede (A = 300-400 nm, € > 100-200 L.mol™*.cm™ arasinda)
kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahiptirler ve bu ylzden bu boélgede absorpsiyon

yapmayan formilasyonlarda kullaniimak icin uygundurlar (Dietliker [15]).

Hizli fotokimyasal reaksiyonlarindan dolayi, baslatma etkinlikleri formilasyonda
bulunan diger bilesenlerden cok az etkilenir. Bu nedenle; bu baslaticilar stiren gibi
belirli baslaticilari séndliirme etkisi gosteren monomerler varliginda da kullanilabilir
fakat; su an diger uygulamalar icin cok daha etkili sistemler bulunmaktadir.
Karsilastirmak icin yapilan bir ¢calismada, benzoin eterlerinin a-hidroksiasetofenonlar
veya benzilketaller gibi diger ticari fotobaslaticilarla kiyaslandiginda akrilat bazl
formilasyonlarinda daha distik sonuclar verdigi goéralmistir. Benzoin eterleri ayni
zamanda silikon bazli formilasyonlarda da fotobaslatici olarak kullanilmaktadir

(Dietliker [15]).

Diger l.tip baslaticilarla kiyaslandiginda a-Bolliinmesine ugrayan baslaticilarin en biyulk
dezavantaji, bu baslaticilari iceren formiilasyonlarin oldukca kisa raf omriine sahip
olmasidir. Ayrica, bu baslaticilar beraberinde kirlestirilen filmlerde sarilasma da
gozlemlenmistir. Bazi ticari benzoin eterleri, termal kararlihk ve sarilasmanin ¢ok

onemli olmadigi uygulamalarda kullanilmak icin uygundur (Dietliker [15]).

Benzoin ve tlrevleri icin en biylk uyarilmis hal reaksiyonu Norrish I. tip bolinmesidir.
Vinil monomerlerinin yoklugunda aydinlatma altinda olusan Urlinler benzoil radikalinin
proton abstraksiyonu ve dimerizasyonundan kaynaklanan benzaldehit ve benzildir ve

substitlie benzil radikallerinin dimerizasyonuyla da pinakol tiirevleri olusur.
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Eger aydinlatma tiyol varliginda gergeklestirilirse, benzil olusmaz ¢linki; butin aktif
benzoil radikalleri proton abstraksiyonuyla benzaldehit olusturmak lizere ortamdan
uzaklastirilir. Bu reaksiyon, ¢ozeltideki a-boélinmesinin kuvantum verimini tanimlamak
icin kullanihir. Oksijen varhiginda, benzoil radikalleri benzoik asit ve tiirevlerini vererek

okside olur.

Benzoil ve substitiie benzil radikallerinin olusumu, diger metodlar tarafindan da
onaylanmistir. iki radikal de ESR spektroskopisi ile direkt olarak ve diyamanyetik radikal
tutucularla da spin yakalama deneyleri ile indirekt olarak saptanir. Bunlara ek olarak,
her iki birincil radikal de 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPO) radikal tutucusu
ile yakalanabilir (Dietliker [15]).

Uyarilmis halin spin karakterinin klasik soniimleme teknikleriyle tanimlanmasi mimkin
degildir, ¢lnkl uyarnimis halin émri ¢ok kisadir ve bu ylzden bilinen triplet
sénlmleyicileri ile sonimlenemezler. Hem 'H-NMR hem de *C-NMR-CIDNP calismalari
sadece parcalanma bicimini onaylamakta hem de, triplet halden a-boliinmesinin

meydana geldigini kanitlamaktadir (Dietliker [15]).

a-hidroksi grubunun a-asetoksi ya da a-alkoksi subtitlientleri ile substitlisyonu her ne
kadar alternatif reaksiyon yollariileri stirse de, birincil fotoprosesi degistirmez. Benzoin
fenil eterleri durumunda c¢ok kiiciik miktarlarda fenol goézlemlenir ki bu da ve -
bolinmesinin gergeklestigini gdsterir. Benzoin asetat benzofuran tiirevlerini olusturan
yarismali halkalanma reaksiyonuna ugrar. Her iki islem de, ikincil reaksiyon yollarini

temsil eder (Dietliker [15]).
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dimerizasyon

O_R1
R2

QO

Rq: H, alkil, siibstitlye alkil

Rz : H, alkil

Sekil 2. 19 Benzoin tirevlerinin fotodekompozisyonu

Kuvantum verimleriyle karsilastirildiginda Norrish I. tip béliinmelerinin triplet émdrleri
ve hiz sabitleri a pozisyonundaki sibstitlisyondan ¢ok fazla etkilenir. Bu durum da

fotobaslatici olarak benzoin tiirevlerini ¢cok genis kapsamda etkiler.

Hiz sabitindeki azalma, uyarilmis parcaciklarin yiliksek konsantrasyonu sebebiyle
meydana gelir. Bu da sonimleme gibi bimolekiler deaktivasyon islemlerinin etkisini
arttinir. Her ne kadar kuvantum verimleri benzer olsa da pek ¢ok durumda benzoin

eterleri baslatici radikalleri benzoin asetattan ¢ok daha etkin bir sekilde Uretir.

Asetofenon tirevlerinin a pozisyonundaki alkoksi gruplarinin, triplet uyariimis
molekdillerin 1siksiz fiziksel deaktivasyon islemlerinin hizlarinda ¢ok kiiglik bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Ustelik, a-oksijen siibstitiientleri 77 K’deki triplet enerji ya
da triplet dmirlerini degistirmez. Bu benzoin tlrevlerinin triplet émdrleri a-bélinme

reaksiyonunun hizi tarafindan kontrol edilir (Dietliker [15]).

iki birincil radikalin polimerizasyondaki rolii tam olarak acik degildir. Benzil radikalinin
doymamis bilesiklere etkin bir sekilde katildigi bilinmektedir. Benzoin metil eterleri

1,1-difeniletilen (polimerize olmayan model bir monomer bilesik) varliginda
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aydinlatildiginda benzoil radikallerinin % 73’ inlin ugta bulunan metilen gruplarina
katildigi bulunmustur ve bdylece bu radikalin baslatma aktivitesi onaylanmistir

(Dietliker [15]).

Fotobaslatici olarak kullanilan benzoin eterlerinin bilinen en blylk dezavantaji dustk
termal kararliliklaridir. Bu baslaticilari igeren formiulasyonlar birka¢ glinden fazla
karanlikta birakildiginda bile polimerizasyona ugrayabilirler. Bu sonug¢ pek sasirtici
degildir clinkli, benzoin tirevleri 1siya duyarli polimerizasyon baslaticilari grubuna
dahillerdir. Bu duyarhlik, benzoin yapisindaki benzilik hidrojenin kararsizligindan

kaynaklanmaktadir.

Belirli uygulamalarda agik¢a ortaya ¢ikan diger bir dezavantaj ise; benzoin eter
fotobaslaticilari ile kiirlestirilen formulasyonlardaki sararmadir. Sertlestirmeden sonra
kaplamalar neredeyse renksiz iken, UV veya glines 15181 altinda birakildiginda giderek
artan bir sarilasma gozlemlenmistir. Sarilasma egiliminin, fotobaslatici olarak kullanilan
bilesiklerin baslatma aktivitesininin tersi yoénde oldugu bulunmustur. Benzoin alkil
eterleri, a-alkilbenzoin veya benzoinin kendisinden daha fazla sarilasmaya neden
olmaktadir. Bu etki, fotobaslatici molekillerinin polimer matriksi icinde devam eden

fotoreaksiyonlarina dayandirilabilir (Dietliker [15]).

2.5.1.2 Benzil Ketaller

Benzoin eterleri igeren UV kiirlestirilmis kaplamalarda depolanma kararliligi sinirhdir.
Buradan anlasilacagli gibi, bu durum benzil eter karbonundan hidrojen
abstraksiyonunun kolay olmasindan kaynaklanir. Eser miktarda Hidroperoksit iceren
organik maddeler yavas yavas dekompoze olurlar. Olusan radikaller polimerizasyon
sonucunda olusan ve zayif depolanma kararlihgina sebep olan benzilik hidrojeni
abstrakte edebilirler. Eger benzilik karbon tamamen substitiiye olursa depolanma
kararhligi artar. Buna gore, 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon, depolanma kararhhgi iyi
olan etkili bir fotobaslaticidir. Fotoparcalanma driinleri benzoil ve dimetoksibenzil

radikalleridir (Sekil 2.20) (Wicks vd. [32]).
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Sekil 2. 20 Benzil ketallerin fotodekompozisyonu

Bu fotobaslaticilar, benzoin eterlerini de iceren fenil- slibstiitiiye asetofenonlara gore
blyilk ihtimalle fotoparcalanma sebebiyle benzilik radikaller olusturulamadigindan

dolayi daha az sarilasma egilimi gosterirler.

2.5.1.3 Acgilfosfin oksitler

Agilfosfin oksitler, unimolekiler fotobaglaticilarin diger bir sinifidir. Pek ¢ok agilfosfin
oksit tlirevine ticari olarak ulasilabilir 6rnegin; difenil-2,4,5-trimetilbenzoilfosfin oksit.
Aydinlatmanin sonucunda benzoil ve fosfinil radikalleri meydana gelir (Sekil 2.21).
Acilfosfin oksitler sararmayan ve iyi depolanma kararlihgina sahip baslaticilardir. Bis
(2,6-dimetoksibenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfin  oksit (BAPO)'nun aydinlatildiginda
polimerizasyonu baslatabilecek dort tane radikal olusturdugu saptanmistir. Yakin UV-
gorunir bolgedeki yiksek absorpsiyonu beyaz renkli kaplamalarin kalin filmlerinde
kiirlesmeyi mimkin kilar. BAPO sari renkli olmasina ragmen, fotolizi absorpsiyonun

azalmasiyla sonuglanir ve bu ylizden BAPO seffaf kaplamalarda kullanilabilir.

CH3 CH3

0 0 o) 0

Il hv Il |

CH, C—P—Ph, 5 CH, C- + Pho—p.
CH3 CH3

Sekil 2. 21 Acilfosfin oksitlerin fotodekompozisyonu
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2.5.2 Il Tip Fotobaslaticilar

Amin, alkol veya tiyol gibi hidrojen verici molekillerin varliginda benzofenon gibi
aromatik ketonlarin fotolizi bir ketil radikali ve hidrojen verici molekilln tirine gore
baska bir radikal meydana getirir. Ketil radikalleri genellikle sterik engelden ve/ veya
ciftlesmemis elektronlarin  delokalizasyonundan dolayr vinil monomerlerinin

polimerizasyonunu baslatamazlar (Arsu vd. [35]).

Benzofenonun disinda, tiyokzanton ve antrakinonlar, ketokumarinler ve bazi 1,2-
diketonlar yardimci baglaticilar beraberinde vinil monomerlerinin polimerizasyonunda
kullanilirlar. Daha 6nce de acgiklandigi gibi, hem elektron hem de hidrojen transferi IlI.
Tip baslaticilarda radikal olusumuyla sonuglanir. Baglama, bimolekiler bir reaksiyon
Uzerinden meydana geldigi icin Il. Tip baslaticilar I. Tip baslaticilara gbére daha

yavastirlar (Arsu vd. [35]).

Uygulama agisindan bakildiginda, yardimci baslaticinin se¢imi hig¢ siiphesiz ¢ok blytk
onem tasimaktadir. Yuksek etkinlikleri ve disuk fiyatlari sebebiyle pek ¢ok zaman
aminler kullanilir. Trialkilaminler olduk¢a etkilidirler ama ¢ogunlukla glgli kokular
sebebiyle tercih edilmezler. Aromatik aminler oldukga iyi baglatma etkinligine

sahiptirler ama biraz pahalidirlar (Arsu vd. [35]).

2.5.2.1 Benzofenonlar

N-Metildietanolamin gibi bir tersiyer aminden hidrojen abstraksiyonu ile benzofenon
uyarilmis triplet hale gecer (Sekil 2.22). a-aminoalkil radikalleri uygun monomerlerin
serbest radikal polimerizasyonunu baslatabilirler. Bu radikaller genellikle akrilatlarin ve
daha az etkin olarak stirenin polimerizasyonunda kullanilabilirler. Ketil radikalleri sterik
sebeplerden kaynaklanan rezonans kararlihigl nedeniyle zincirleri sonlandirarak kisa
polimer zincirlerinin olusmasina sebep olabilirler. Ketil radikalleri tarafindan zincir
sonlanmasindan kacinmak icin onyum tuzlari ve bazi bromlu bilesiklerin ilave edilmesi

faydali olabilir (Arsu vd. [35]).
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Sekil 2. 22 Benzofenon-amin etkilesimi

2.5.2.2 Mishler Ketonu

Mishler Ketonu, 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenon, yapisinda kromoforik aromatik
keton ve tersiyer amin grubunu beraber bulunduran hidrojen abstraksiyonu yapan II.
Tip fotobaslatici sistemlerindendir (Sekil 2.23). 365 nm’ deki 1518a benzofenona gore
¢cok daha kuvvetli absorplar. Mishler Ketonu, temel haldeki molekillerden
fotoindiklenmis hidrojen abstraksiyonu da gerceklestirebilir ancak; bunun etkinligi
oldukca disuktir. Fakat; pek cok durumda benzofenonla beraber kullanilir ve hidrojen

verici olarak davranir (Arsu vd. [35]).
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Sekil 2. 23 Mishler Ketonu-benzofenon etkilesimi

Su soylenebilir ki; Mishler ketonu ve benzofenon bir sinerjistik etki gosterirler ve
tersiyer aminlerle kullanildiklarinda ayri ayri kullanildiklari hallerine gére ¢ok daha etkin
radikal baslatma etkisi gosterirler. Mishler ketonunun bir dezavantaji, bu keton

kullanilarak sertlestirilen islemlerde kaplamalarin sari renkli olmasidir.

2.5.2.3 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar benzofenona gore, tersiyer aminlerle beraber kullanildiklarinda
substitisyonlarina gére 380-420 nm (e = 10* L. mol®. cm™) araliginda iyi bir

absorpsiyon ozelligine sahip oldukca etkili fotobaslaticilardir. Reaksiyon mekanizmalari
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spektroskopik yontemlerle ve laser flag fotoliz teknigi ile pek ¢ok kez incelenmistir

(Arsu vd. [35]).

Ticari olarak en g¢ok kullanilan tiyokzanton tirevleri 2-Klorotiyokzanton ve 2-
izopropiltiyokzanton’ dur. Ancak; su bazli sistemlerde kullanilmak tizere iyonik

tiyokzanton tiirevleri de gelistirilmektedir (Sekil 2.24) (Arsu vd. 35]).
0] 0]
O
S S

S
O

0

v/ &
5 _)— OH S
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Sekil 2. 24 Bazi tiyokzanton tiirevleri

2.5.2.4 Ketokumarinler

Ketokumarinler de tersiyer aminlerle beraber kullanildiklarinda oldukga etkili Il. Tip
fotobaslatici sistemleridir. Bu sistemlerin spektral duyarliliklari, uygun sibstitlient
gruplar  secilerek spektrumun gorinir bolgelerine  kaydirilabilirler.  Ayrica
sUbstitlisyonun sekli ketokumarinin elektron verici olarak mi yoksa alici olarak mi
davranacagini belirler. 5 ve 7 pozisyonlarinda alkoksi sibstitienti iceren 3-
Ketokumarinler, yakin UV boélgesinde cok iyi absorpsiyon gosterirler ve milkemmel
elektron alicilaridir. Yardimci baslaticilar olarak alkilaril aminler, en uygun yardimci

baslaticilardir (Arsu vd. [35]).

41



2.5.3 Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemler, son vyillarda en g¢ok arastirilan konulardan birisidir. Bu
sistemlerin en biyilk avantaji, baslatici kismin ve hidrojen verici molekilin ayni yapi
Uzerinde bulunmasidir. Buradaki baslatma mekanizmasi molekiil ici ve molekiiller arasi

olacak sekilde iki tipte olabilir.

2.5.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli Il. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenen bu baslaticinin en bliylk
avantajl disaridan ilave olarak bir yardimci baslaticiya ihtiyag duymamasidir. Metil
metakrilat, stiren ve ¢ok fonksiyonlu akrilatlarin polimerizasyonunu etkin bir sekilde
baslatma kapasitesine sahiptir. Baslatma mekanizmasi molekiillerarasi hidrojen
abstraksiyonuna dayanmaktadir. TX-SH bir monomer varliginda aydinlatildiginda, hem
bir triplet fotosensitizer hem de bir hidrojen verici olarak davranabilir. Fotobaslaticinin
mekanizmasi triplet haldeki TX-SH*’ in temel haldeki TX-SH molekiliinden hidrojen
abstrakte etmesine dayanir ve olusan tiyil radikalleri, polimerizasyonu baglatirlar (Sekil

2.25) (Cokbaglan vd. [3]).

OH (@]
A SH S.
I -
S S
Monomer

Polimer

Sekil 2. 25 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi
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Bu kokusuz fotobaslatici disaridan yardimci baslaticisi ilavesine gerek duymadan
akrilatlarin polimerizasyonunu etkin bir sekilde baslatabilir. Ayrica; yakin UV spektral

bolgesinde oldukga iyi absorpsiyon 6zelligine sahiptir.

2.5.3.2 Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gére daha uzun émdrli oldugu bilinmektedir
(Cowan ve Drisko [30]). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen
cozeltisinde endoperoksit olusumu saptanmistir (Sekil 2.26). Elde edilen endoperoksit

miktari ¢6zlicli ve antrasen konsantrasyonuna baghdir.

) = I

Sekil 2. 26 Antrasen molekilinin UV isik ve oksijen varliginda endoperoksit
olusturmasi

Tiyokzanton antrasen hava ortaminda hem akrilat, hem de stiren monomerlerinin
polimerizasyonlarini  basariyla gergeklestirebilen etkin bir fotobaslaticidir. TX-A
fotobaslaticisi da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda aydinlatildiginda
asagidaki mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara Urlin verir ve bu ara Urin

monomer varliginda polimer olusturur (Sekil 2.27) (Balta vd. [4]).
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Sekil 2. 27 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.5.3.3 Tiyokzanton Fotobaglaticisinin Asetik Asit Tirevleri

Tiyozantonun asit tlirevleri, Arsu ve grubu tarafindan sentezlenen ve serbest radikal
polimerizasyonu icin kullanilan etkin II. Tip tek bilesenli fotobaslaticilardir (Sekil 2.28)
(Aydin vd., [1], Karasu vd. [36]).
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Sekil 2. 28 Tiyokzanton-asetik asit tlrevlerinin molekiler yapisi
Bu baslaticilar, dekarboksilasyona ugrayarak molekil ici ve molekiiller arasi hidrojen
abstraksiyonu gerceklestirirek polimerizasyon islemini baslatacak radikalleri Uretirler.

TX-SCH,COOH  (Tiyokzanton-tiyoasetik  asit)  fotobaslaticisinin ~ fotobaslatma

mekanizmasi Sekil 2.29’ da verilmistir.
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Sekil 2. 29 TX-SCH,COOH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi
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2.5.4 Polimerik Fotobaslaticilar

Polimerik baslaticilar, distk molekil agirhkli fotobaslaticilarin  ve polimerlerin
Ozelliklerini bir arada bulundurduklari igin, bu tip baslaticilara son yillarda ¢ok fazla ilgi

duyulmaktadir (Arsu vd. [35]).

Yan zincirlerinde fotoreaktif grup iceren oligomerler ve polimerler, bir polimerizasyon
reaksiyonunu |. tip veya Il. tip mekanizma Uzerinden baslatabilirler ve bu ylizden de
yliksek molekil agirhkli fotobaslaticilara duyulan ilgi giderek artmaktadir ve bu

baslaticilarin pek cok avantaja sahip olmasi beklenmektedir. Bunlar;

e Kaplama reginesi ile iyi uyumluluk,

Hem sertlestiriimemis formiilasyonda hem de tamamen polimerlesmis Griinde,

diisik migrasyon egilimi,
e Disik ucuculuk ve dolayisiyla daha az koku problemi,
e Migrasyonun engellenmesi sebebiyle film yilizeyindeki sarilasmada azalma,

e Enerji gocl veya polimerdeki molekiilici reaksiyonlar sebebiyle, diisiik molekil

agirlikl fotobaslaticilara kiyasla daha yiiksek reaktivite,

e Fotoaktif gruplarin birbirinden ¢esitli uzaklklarda olmasi ve buna bagli olarak

farkli kimyasal ¢cevreleri sebebiyle degisik sistemlerin tasarlanabilme olasiligl,
e Ayni polimere farkli fotoreaktif gruplarin takilabilmesi 6zelligi (Dietliker [15]).

Polimerik fotobaslaticilar iki farkli kategoriye ayrilabilir. Oligomerik bilesikler; her bir
molekil icin disik sayida tekrar eden (nite icerirler polimerik olanlar ise, ¢cok sayida
tekrar eden Unite igerirler ve bunlar da yiksek molekdl agirhkli polimerik molekiilleri

olustururlar.
Bir polimerik fotobaslatici genellikle {i¢ farkh kisimdan olusur, bunlar;
4. Fotoreaktif grup, UV isik altinda reaktif parcaciklari tretirler.
5. Avyirici; fotoreaktif grup ile polimer iskeleti arasindaki gruplardir.

6. Polimer iskeleti (veya omurgasi); ana polimer zinciridir.
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Benzoin ve eterleri 320-350 nm’ de aydinlatildiklarinda, a- pozisyonunda homolitik
parcalanmaya ugrarlar ve olusan benzoil ve benzil radikallerinin vinil monomerlerinin
polimerizasyonunda baslatici gorevi gordiikleri bilinmektedir. Bu kapsamda benzoin
metil eter polimerik baslaticilari hazirlanmis ve fotobaslatma aktiviteleri, dusik

molekil agirhkli benzerleriyle kiyaslanmistir ( Sekil 2.30) (Carlini vd. [16]).

O OCH;,

Sekil 2. 30 Yan zincirde benzoin eter takili polimerik fotobaslaticinin mekanizmasi

2.5.4.1 I. Tip Polimerik Fotobaslaticilar

Disik molekil agirlikli fotobaslaticilarda oldugu gibi polimerik baslaticilar da, homolitik
parcalanmaya ugrarlar. Birgok durumda I.tip makrofotobaslaticilarda, benzoin tiirevleri
veya o-acil-a-oksimino ketonlar, polimer iskeletine tutturulmus fonksiyonel gruplardir.
Diger bir olasilhk, fotoaktif gruplarin monomerlere tutturulmasidir. Bu durumda
fotobaslaticilar diger bir monomerle polimerizasyon veya kopolimerizasyonla olusurlar

(Dietliker [15]).

Polimerik fotobaslatici hazirlamak icin diger bir yaklasim da, a-hidroksiasetofenon
turevlerini iceren fotobaslaticilar kullanmaktir. Akrilatlar hidroksil grubuyla kolaylikla
transesterifikasyon reaksiyonu verirler ve polimerik baslaticlyr olustururlar. 1-
hidroksisiklohekzilfenilketon ve benzoinin her ikisinden de bu vyolla iliskili olarak

polimerik baslaticilar sentezlenmistir (Dietliker [15]).

Sekil 2. 31 Bir ester grubu ile polimer ana zincirine takilana-hidroksiasetofenon
fotobaslaticilar
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Polimerik fotobaslaticilar, hidroksi grubunun etere dénisiimiinde oldugu gibi elektron

verici a-substitlientler icerdikleri zaman, daha yliksek reaktiviteye sahip olmaktadirlar.

OO

CH,CI

CH,CI

Sekil 2. 32 1-Hidroksisiklohekzilfenilketon’ un poliklorometil stirene takilmasi

Benzoin metil eter, akriloil klorir kullanilarak a-metilol benzoin tirevini vermistir. Ayni
sekilde, a-metilol benzoin metil eter, katyonik bir yolla viniloksimetil benzoin metil

etere donustirilmustir (Sekil 2.33) (Dietliker [15]).

N/n (-;'Ha

O=C
[A]

OO OHO
I~

: o CH2 : (Bl : CH2 :
OCH3
Polimere Bagli Fotobaslatlcnar Dusuk Molekudl Agirlikli Model Bilesik

Sekil 2. 33 Polimer bagli metilolbenzoin fotobaslaticilari ve bu baslaticilarin distk
molekl agirlikh model bilesikleri
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a-viniloksimetil benzoin metil eter ve a-metilolbenzoin metil eter akrilatin homo ve
kopolimerleri, monomolekiler model bilesiklerle kiyaslanmistir. Ayni sartlar altinda ve
ayni molar konsantrasyonda fonksiyonel grup iceren baslaticilar aydinlatildiklarinda,
disik molekil agirhikli olanlara gore polimerik fotobaslaticilarin daha reaktif oldugu
bulunmustur. Bu durum, aydinlatildiklarinda polimerik baslaticilardaki lokal radikal
konsantrasyonundan kaynaklanan polimer etkisinden kaynaklanmaktadir (Sekil 2.34)

(Dietliker [15]).

O=(|3 R
QH ) O C|H2@
OCH3 OCHj3
hv
/\/\/\_/\R(
o=¢ R O‘?
?
0 CH, @_ CHy
O O an
OCH3 \
T Polimer bagh
Dusuk molekal agirlikh hareketsiz radikal 0
hareketli radikal T
R= —C-0 CHj;

H3C
CH;

Sekil 2. 34 Polimer bagli metilolbenzoin eter fotobaslaticisinin fotodekompozisyonu
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2.5.4.2 |Il. Tip Polimerik Fotobaslaticilar

Daha 6nce de agiklandigi gibi Il. Tip fotobaslaticilarin mekanizmasi, aromatik ketonlarin
tersiyer aminler gibi hidrojen verici molekiillerden kolaylikla hidrojen abstraksiyonu

yapmasina dayanmaktadir (Arsu vd. [35]).

Il. Tip polimerik fotobaslaticilarin mekanizmasini aydinlatmak amaciyla polimerik
benzofenon tiirevleri hazirlanmis ve disik molekil agirhikli olanlarla kiyaslanmistir

(Dietliker [15]).

(1) (2)

\( .
) T /@/L
é @ H3C

C=0
(3) (4)
HaC«_ _CHj
L0 c=0
QO

Sekil 2. 35 Polimer bagli benzofenon bilesikleri (1,2 ve 3) ve disik molekil agirhikh
model bilesik (4)
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Molekiler olanlarla karsilastirildiginda, polimerik benzofenon tiirevlerinin, akrilatlarin
azot atmosferinde gerceklestirilen polimerizasyonunda molekiler olanlara kiyasla daha
ylksek reaktivite sergiledikleri bulunmustur. Bu sonu¢ gostermektedir ki; her ne kadar
benzofenon molekdillerinin uyarilmis ve temel hali arasindaki enerji go¢li tamamen
haric tutulamasa da, bu polimer etkisinden esas olarak molekill i¢i hidrojen

abstraksiyonu sorumludur (Dietliker [15]).

Polimerik fotobaslaticilar kapsaminda polimerik tiyokzanton tirevleri de sentezlenmis
ve etkinlikleri arastirlmistir.  Bunlar, 2-(akriloksi)tiyokzanton ~monomerlerinin
metilmetakrilat ile kopolimerizasyonu veya 2-hidroksitiyokzantonun klorlanmis
polistiren ile baglanmasi sonucu sentezlenmistir. Polimerik tiyokzantonlar aminlerle

beraber akrilatlarin polimerizasyonunda kullaniimistir (Dietliker [15]).

Y ardimci baglatic : (CoHs)2 NCoH, OH

Sekil 2. 36 Polimere bagl tiyokzanton fotobaslaticilari

Dallanma reaksiyonuyla, disik konsantrasyonda tiyokzanton parcaciklari iceren
polimerler sentezlenmistir. Ayni konsantrasyonda fotoreaktif grup iceren dusuik
molekil agirhikli model bilesik olan 2-banziloksitiyokzanton ve polimerik tiyokzanton
arasinda, fotofiziksel 6zellikler ve baslatma etkinlikleri agisindan hicbir farkin olmadigi
bulunmustur. Bu yizden polimerik baslaticinin ayni yolla ¢alistigl ve polimerizasyon
etkinligi acisindan, daha disik kromofor konsantrasyonunun kullanildigi serbest
fotobaslatici etkisi ile benzer etkiyi gosterdigi soylenebilir. Bunun sebebi, baslatic

parcaciklar olan a-aminoalkil radikallerinin polimere takili olmamasidir. Polimerik
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baglaticilarin diger bir avantaji da, daha disik ¢o6zinirlik ve ylzeye daha fazla
migrasyon egilimi sergileyen tiyokzantonlar ile kiyaslandiginda, akrilat reginelerle daha
uyumlu olmalaridir. Fakat; formiilasyondaki serbest aminle ilgili sorunlar bu sistemle

¢ozulemezler (Dietliker [15]).

Son vyillarda suda c¢o6ziinebilen yeni bir polimerik fotobaslatict olan PSt-TX-WS
fotobaslaticisi sentezlenmis ve fotofiziksel ve fotokimyasal oOzellikleri incelenmistir.
Boylelikle, polimerik tiyokzanton tirevlerinin suda ¢ozlnebilirligi saglanmistir (Sekil

2.37) (Temel ve Arsu [37]).

Sekil 2. 37 Suda ¢06ziinebilen tiyokzanton tilrevi Il. tip polimerik fotobaslatici olarak
PSt-TX-WS’ nin sentezi

Ayni zamanda son yillarda buylk ilgi géren klik kimyasi kullanilarak, ikili klikleme
yontemiyle ayni anda hem benzofenon hem de amin grubu iceren tek bilesenli yeni bir
polimerik fotobaslaticinin (PS-B-DMAB) sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 2.38) (Temel
vd. [38]).
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Sekil 2. 38 Tek bilesenli yeni bir polimerik fotobaslatici olarak PS-B-DMAB'’ nin sentezi

2.6 Kontrollii/ Yasayan Radikal Polimerlesme

Halen, bilinen serbest radikal polimerizasyonu, ticari polimerlerin neredeyse % 50’
sinin sentezi icin uygulanan en yaygin yontemdir. Bunun asil sebebi, cogu monomerin
radikal kimyasiyla polimerlestiriimesi veya kopolimerlestirilmesidir ve buda pek ¢ok
alanda kullanim saglar (Matyjaszewski ve Xia [39]). Ayrica; bu yontem cok titiz calisma
sartlari gerektirmez. Diger yandan; bu polimerizasyon sistemlerinde molekil agirhgi,
polidispersite, bilesim, kimyasal yapi ve fonksiyonalite gibi, polimerlerin iyi
tanimlanmasindaki bazi dnemli unsurlarin kontroli zayiftir. Polimerlerin sentezinde bu
tarz kontrollerin énemi spesifik polimerler icin daha fazladir (Tunca vd. [17]). lyi
tanimlanmis bilesimlere, yapilara ve fonksiyonalitelere sahip polimerlerin sentezi
polimer kimyasinda uzun zamandir c¢ok blyldk ilgi gormektedir. Yasayan
polimerizasyonla ilgili akademik ve endistriyel arastirmalarin cogu anyonik, katyonik,

koordinasyon ve halka acilmasi polimerizasyonlarina odaklanmaktadir. Kontrollii
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yasayan radikal polimerizasyon (CRP) metodlarinin gelisimi, radikal islemleri
fonksiyonel gruplara ve safsizliklara karsi daha toleransh oldugu ve endistriyel
polimerlerin retimine 6ncilik eden bir metod oldugu igin, polimer kimyasinda uzun
suredir amacglanmaktadir. Cok blyik endustriyel faydalarina ragmen, kontrolli radikal

polimerizasyonu son yillara kadar gergeklestirilmemistir.

Yasayan polimerizasyon sistemleri, kontrolli yapiya sahip polimerlerin sentezinde
temel tekniktir. Ayni zamanda yasayan polimerizasyon sistemleri, makro
monomerlerin, makro baslaticilarin, fonksiyonel polimerlerin, blok ve dallanmis
kopolimerlerin ve vyildiz polimerlerin sentezi i¢cin de kullanilmaktadir. Yasayan
polimerizasyonla karmasik yapilarin kontrol, grup transfer polimerizasyon tekniginde
oldugu gibi, yasayan anyonik ve katyonik polimerizasyonla biyik olglide basariimistir.
Ancak, serbest radikal mekanizmasiyla bitin vinil monomerleri homo ve
kopolimerlestirilebildigi halde, iyonik polimerizasyonda bu durum sinirlidir (Tunca vd.
[17]). Cu, Ru, Ni ve Fe metal kompleksleri araciligiyla gergeklestirilen metal- katalizli
kontrolli yasayan radikal polimerizasyonu (C/LRP) bu alanda polimer sentezlemede
kullanilan en etkili yontemlerden birisidir. Bahsedilen sistemlerde iginde bakir katalizli
bir organik halojeniir baslaticili ve amin ligandli olanlar ¢ok ilgi gérmektedir ve bu

reaksiyon ATRP (Atom transfer radikal polimerizasyonu) olarak bilinir (Tunca vd. [17]).

2.6.1 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

2.6.1.1 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Atom transfer radikal polimerizasyonunun (ATRP) adi polimer zincirlerinin esit olarak
bliylimesini saglayan atom transfer adimindan gelmektedir. ATRP’ nin kaynaginda alkil
halojenirler ve alkenlerin 1:1 oraninda katilmasini amaglayan ve gegis metali
kompleksleri tarafindan katalizlenen reaksiyonlar vardir (Matyjaszewski ve Xia [39]).
Kontrollii yasayan serbest radikal polimerizasyon sistemlerinde ¢ok amach bir metot
olan ATRP’ de, pek cok monomer, katalizor, ¢oziicl ve reaksiyon sicakligi kullanilabilir
(Tunca vd. [17]). Bu yaklasim, pek cok monomer ¢esidinin tek basamakta veya ardarda

cok basamakta bir polimer yapisinda kombine edilmesinde arastirmacilara olanak
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saglar. ATRP iyi tanimlanmis bilesimde, yapida ve zincir fonksiyonalitesindeki
polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir. Cok bilesenli bir sistem olarak ATRP,
monomer, transfer edilebilir bir halojen iceren bir baslatici, uygun bir ligand ve gecis
metalinden olusan bir katalizor igerir. Katalitik sistemin aktive ve deaktive edici
bilesenlerinin ayni anda sistemde var olmasi gerekir. Basarili bir ATRP reaksiyonu igin
diger faktorler olan ¢oziici, sicaklik, konsantrasyon ve bitiin bilesenlerin ¢ozinurligu

de dikkate alinmasi gereken unsurlardir (Sekil 2.39) (Tunca vd. [17]).

Baslama Kyt
R-X + Mt"/Ligand <«—— R+ XMt"*!/Ligand
(deact
ki | + Monomer
Cogalma Kyct
R-M-X + Mt"/Ligand 4,\—" R-M® + XMt"*!/Ligand
(deact
kp + n Monomer
k.l([
R-M,,,-X + Mt"/Ligand <«—— R-M,,; + XMt"*!/Ligand
kdcact
Sonlanma k,
R-M? + R-M}, —— R-M,,-R + R-M_ H/R-M,, =

Mt = Cu, Ru, Ni, Fe, Rh and Pd

Sekil 2. 39 ATRP’ nin genel mekanizmasi
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Radikaller veya reaktif pargaciklar, bir gegis metali tarafindan katalizlenen bir
elektronun oksidasyona ugramasi ve beraberinde pasif bir molekilden halojen atomu
abstraksiyonu gibi geri donlsimli redoks islemleri tarafindan olusturulur. Bu islem,

aktivasyon hiz sabiti (k akt) ve deaktivasyon hiz sabitinden (k deak) meydana gelir.

Polimer zincirleri, baslangig radikallerinin monomerlere blyliime hiz sabitine (kp) sahip
ve bilinen radikal polimerizasyonuna benzer bir yolla katilmasiyla biylr. ATRP’ de
cogunlukla radikallerin birlesmesi veya orantisiz sonlanma yoluyla sonlanma
reaksiyonlari da (kt) meydana gelir, fakat; iyi kontrol edilebilen ATRP reaksiyonlarinda,
polimer zincirlerinin maksimum % 5’ i sonlanmaya ugrar. Ayrica, diger yan
reaksiyonlarda istenilen molekil agirhgina ulasmayi sinirlayabilir. Basarili bir ATRP
reaksiyonu sadece kiiclik sonlanmis zincirleri icermez ayni zamanda hizli baslama ve
geri donldsimli deaktivasyon islemleri ile tamamlanmis esit buylyen polimer

zincirlerini de icerir (Matyjaszewski ve Xia [39]).

2.6.1.2 ATRP’ nin Bilesenleri

Cok bilesenli bir sistem olarak ATRP sistemi, monomer, transfer edilebilen bir halojen
iceren bir baslatici ve bir ligand igerir. Bazen katki maddeleri de kullanilir. Basarili bir
ATRP reaksiyonu icin, c¢oziici ve sicaklik gibi diger faktorler de g6z oniinde

bulundurulmalidir.
Monomer

Kontrolli molekil agirligina ve dar molekdl agirhgr dagilimina sahip polimerler elde
etmek igcin pek ¢ok monomer ATRP ile polimerlestirilebilir. Bunlarin ¢ogu, stiren,
akrilatlar, metakrilatlar, akrilamidler ve akrilonitril gibi konjuge monomerlerdir (Tunca
vd. [17]). Halka acilmasi polimerizasyonunda da bu yontemle basarili olunabilir. Ayni
sartlar altinda ve ayni katalizor kullanilarak her bir monomer aktif ve pasif parcaciklari
icin kendine has bir atom transfer denge sabitine sahiptir. Birlesme veya orantisiz
sonlanma yoluyla radikal sonlanmalari hari¢ hi¢c yan reaksiyon olmadiginda, denge
sabitinin blyuUkliglu (Keq) reaksiyon hizini verir. Denge sabitinin ¢ok kiigik oldugu
durumlarda ATRP ya hi¢c meydana gelmez, ya da cok yavas gerceklesir. Buna karsilik
denge sabiti, yiksek radikal konsantrasyonlarinda c¢ok fazla sonlanma
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reaksiyonlarindan dolayi ¢ok buyik bir degerde de olabilir. Bu, blyik miktardaki
yuksek oksidasyon basamagina sahip metal kompleksleriyle olabilir, bunlar dengeyi

pasif pargaciklara dogru kaydirir ve polimerizasyonu yavaslatir.

Her monomer kendi gercek radikal biylime hizina sahiptir. Bu ylzden, belirli bir
monomer icin blyliyen radikallerin konsantrasyonu ve radikal deaktivasyonunun hizi,
polimerizasyonun kontrolliniin saglanmasini gerektirir. Fakat; ATRP katalitik bir islem
oldugu icin, dengenin blitlin pozisyonlari sadece radikal ve pasif parcaciklara degil, ayni
zamanda metal katalizoriniin miktarina ve reaktivitesine de baghdir (Matyjaszewski ve
Xia [39]). Genel olarak metakrilatlar ve 6zellikle metil metakrilatin digerlerine gore
daha dusliik Keq degerlerinden dolayi, stiren ve akrilatlardan c¢ok daha kolay

polimerlesebildigi bulunmustur (Sekil 2.40) (Tunca vd. [17]).
Br Cl F CF3 OAc
Sekil 2. 40 ATRP’ de kullanilan gesitli stiren tirevleri

Baslatici

Baslaticinin asil rolii, bliyliyen polimer zincirlerinin sayisini belirlemektir. Eger baslama
hizliysa ve transfer ve sonlanma reaksiyonlari 6nemsizse o zaman, biylyen zincirlerin
sayisi sabit ve Dbaslaticinin  baslangic  konsantrasyonuna esittir.  Yasayan
polimerizasyonda teorik molekil agirhg1 veya polimerizasyon derecesi (DP) baslaticinin

baslangi¢c konsantrasyonuyla karsilikli olarak artar (Esitlik 2.5).
DP=[M]/ [baslatici]o x dontsim (2.5)

Polidispersite, deaktivasyon hizina bagli olarak donisimle es zamanli olarak azalir.
ATRP’ de tipik olarak alkil halojenirler (RX) baslatici olarak kullanilirlar ve
polimerizasyon hizi RX’ in konsantrasyonuna bagh olarak birinci mertebedendir. Belirli
molekdl agirligi dagilimina sahip iyi tanimlanmis polimerler elde edebilmek i¢in halojen
grubu, X, hizlica ve secici olarak, bliylyen zincir ve metal kompleksi arasinda
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gocetmelidir. Bu ylzden, X brom veya klor oldugunda molekil agirhgr en iyi kontrol
edilir. iyot, ATRP’ de akrilatlarin bakir ortamindaki polimerizasyonunda ve stirenin

rutenyum ve rutenyum bazli kontrolli polimerizasyonunda iyi galisir.

Dogrudan flor kullanilmaz ¢linkii; C-F bagi, homolitik parcalanma igin ¢ok kuvvetlidir.
Bazi halojenler oOzellikle tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar, akrilatlarin ve stirenin
polimerizasyonunda basariyla kullanilmaktadirlar. Baslama, hizli ve iyi bir baslaticiyla
kantitatif olmalidir. Genel olarak, aril, karbonil veya allil gruplar gibi R karbonunda
aktive edici substitiientler bulunan herhangi bir alkil halojenir, potansiyel olarak ATRP’
de baslatici olarak kullanilabilir. Polihalojenlenmis bilesikler (CCl, ve CHCI3 gibi) ve N-X,
S-X ve O-X gibi zayif R-X bagina sahip bilesikler de ATRP baslaticilari olarak
kullanilabilirler. Ayrica; R-X bagi sadece homolitik olarak degil heterolitik olarak ta
parcalanabilir ve bu, baslaticinin yapisina ve gecis metali katalizorliniin secimine
baghdir. Kisaca ozetlemek gerekirse; ATRP’ de haloesterler, (haloalkil) benzenler,
stlfonil halojenirler, N-halojenlenmis amidler, laktamlar, imidler, allil halojentrler, a-
haloketonlar, o-halonitriller, N-kloro silfonamid ve haloalkanlar baslatici olarak

kullanilmaktadir ve yapilari Cizelge 2.2’ de gosterilmistir (Tunca, vd. [17]).
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Cizelge 2. 2 ATRP’ de baslatici olarak kullanilan bazi organik halojentrler

Baslatici Monomer
X E0 Akrilatlar
0_\ Metakrilatlar
X: Cl, Br, | Akrilamidler
X O
)L< Metakrilatlar
Oo—\
Stirenler
X:Br, |
X (0}
/ O: —_ Akrilatlar
X: Cl, Br
Cl o)
Metil metakrilat (MMA)
Cl o
(o]
/\ M /\ Metil metakrilat (MMA)
é Stirenler (St), MMA
R: -H, -CH3;, -Fenil X: Cl, Br

Gegis Metali

ATRP’ nin en 6nemli bileseni katalizordlr. Etkin bir gecis metali katalizori icin pek ¢ok

on kosul vardir. Bunlar;

1. Merkezde bulunan metalin bir elektron tarafindan ayrilmis en azindan iki tane uygun

oksidasyon basamagina sahip olmasi gerekir.

2. Merkezdeki metalin halojene karsi uygun bir egilimi olmasi gerekir.

3. Metalin etrafindaki koordinasyon derecesi halojenin uygun olarak yerlesebilmesini

saglamak icin genisleyebilmelidir.

4. Ligand metalle oldukca gticli bir kompleks yapmalidir.
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Ligand

Ligandlar ATRP’ de kullanilan katalizor sistemlerinin en dnemli bilesenleridir. Organik
ortamda gecis metali tuzlarinin ¢6zinmesine yardim eder ve atom transfer
reaksiyonlarinda merkezdeki metalin redoks potansiyelini arttirir. Basarili bir ATRP
reaksiyonundaki katalizér icin gerekli pek cok onsart vardir: ilk olarak; katalizor
baslaticiyla ¢ok hizli reaksiyon vermeli ve bitlin polimer zincirlerinin monomere
katilimi kantitatif olarak ayni zamanda gerceklesmelidir. Katalizériin aktivitesini
dislireceginden dolayl ligand seciminde sterik engel yaratmamasina da dikkat
edilmelidir. Gegis metali olarak bakirin kullanildigi ARTP’ de genellikle azot bazh
ligandlar kullanilirken, nikel, demir, rutenyum ve paladyum gibi metallerle trifenilfosfin
gibi fosfor bazh ligandlar da kullanilir. Demir katalizli ATRP’ de, izoftalik asit,
iminodiasetik asit, asetik asit, ve slikslinik asit gibi ucuz ve toksik olmayan ligandlar da

kullanilabilir (Sekil 2.41) (Tunca vd. [17]).
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Sekil 2. 41 ATRP’ de kullanilan bazi azot bazli ligandlar

60



Coziicii

ATRP kitle, c¢oOzelti veya heterojen sistemlerde (emilsiyon, sispansiyon)
gerceklestirilebilir. Farkli monomerler icin benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil
asetat, aseton, dimetil formamid (DMF), etilen karbonat, alkol, su, karbondioksit ve
daha pek ¢ok ¢o6zict kullanilabilir. Poliakrilonitril gibi, elde edilen polimerin
monomerinin iginde ¢ézlinmedigi gibi bazi durumlarda da ¢6ziict kullaniimasi gerekir.
Gozlcl segimini etkileyen pek g¢ok faktor vardir. Cozlclye zincir transferi minimum
olmalidir. Ayrica; ¢6zlict ve katalitik sistem arasindaki etkilesimler dikkate alinmalidir.
Katalizor ¢oziciuden olumsuz etkilenebilir ve ozellikle polar ¢oéziiciilerde, ¢6ziici
etkisiyle polistirilhalidlerden HX eliminasyonu gibi yan reaksiyonlar meydana gelebilir
ve bu reaksiyonlar minimuma indirilmelidir. Farkh c¢ozliclilerle katalizoriin yapisinin

degisebilecegi de gbz 6nilinde bulundurulmalidir.
Sicaklik ve Reaksiyon Siireleri

ATRP’ de polimerizasyon hizi, radikal cogalma hiz sabiti ve atom transfer esitligi
sabitlerinin her ikisinin de artisina bagh olarak sicaklik artisiyla beraber artar. Yiksek
sicakliklarda, radikal sonlanmasina gore radikal cogalmasinin fazla olmasi i¢cin daha
yuksek aktivasyon enerjisinin bir sonucu olarak daha ylksek kp/kt oranlari ve daha iyi
kontrol goézlemlenebilir fakat; yiksek sicakliklarda zincir transferi ve diger yan
reaksiyonlar belirgin sekilde ortaya cikabilir. Genellikle, katalizériin ¢ozinUrligl yiksek
sicakliklarda artar, ancak; sicaklik artisiyla beraber katalizor dekompoze de olabilir.
Optimum sicaklik ¢ogunlukla monomere, katalizore ve amaglanan molekil agirligina
baghdir. Yiksek monomer doénisimlerinde ¢ogalma hizi oldukga diiser fakat; cogu
monomer konsantrasyonundan bagimsiz oldugu icin, herhangi bir yan reaksiyonun
hizinda belirgin bir degisiklik olmaz. Monomer donldsimiinin neredeyse
tamamlanmasina yol acan uzun reaksiyon siireleri, sonug¢ polimerin polidispersitesini
arttirmayabilir fakat; ug¢ gruplarin azalmasina sebep olacaktir. Bu ylzden, yiksek ug-
grup fonksiyonalitesine sahip polimerleri elde etmek icin veya ardindan blok
kopolimerleri sentezleyebilmek icin, u¢ grup azalmasini 6nlemek amaciyla dénisimiin

% 95’ ten fazla olmamasi gerekir.
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Katki Maddeleri

Basarili bir ATRP icin bazen katki maddelerinin kullanilmasi gereklidir. Ornegin;
aliminyum ve diger metal alkoksidler gibi bir Lewis asidi, metil metakrilatin RuCl,-
(PPh3); veya diger sistemler katalizorligindeki kontrolli polimerizasyonu igin
gereklidir. Lewis asidi yoklugunda polimerizasyon ya hi¢ gerceklesmez ya da ¢cok yavas
gerceklesir. Blyuk olasilikla aliminyum bilesigi, ylksek oksidasyon mertebesinde
katalizori aktive eder ve kararh kilar. Su gibi ¢ok polar c¢ozicilerin varhiginda
polimerizasyon hizlandirilabilir. Fosfinler gibi glicli nikleofillerin varliginda ise, islem

bazen sonlanabilir.

2.7 Yildiz Polimerler ve Yildiz Blok Kopolimerler

Yildiz polimerler ve ¢ok kollu yildiz polimerler, basit¢ce dallanmis makromolekillerdir ve
tek bir cekirdek etrafinda lineer kollar icerirler Dag vd. [20] , Hawker [21]). Ayni
molekdl agirhgindaki lineer benzerleriyle kiyaslandiginda, ¢ok daha karmasik yapidaki
bir molekiildeki dallanma, yliksek parca yogunluguna bagl olarak polimerlerin erimesi,
¢Ozlinmesi, mekanik ve viskoelastik 6zellikleri ve kati hal 6zelliklerini ¢ok daha fazla
degistirmektedir (Altintas vd. [40], Altintas vd. [41]). Capraz bagl bir cekirdek iceren
cok kollu yildiz polimerler ic bélimden olusmaktadir: capraz baglanmis bir cekirdek,
kollar ve fonksiyonel dis birimler. Bu tarz ¢ok kollu yildiz polimerlerin sentezi kol
oncelikli ve ¢ekirdek oncelikli yaklagimlara gore gergeklestirilebilir. Cekirdek oncelikli
yaklasimda, 6nce bir divinil capraz baglayicisiyla ki bu genellikle divinilbenzendir ve
dusiik molekdl agirlikh baslatici ile yasayan polimerizasyon sartlari altinda capraz bagh
cekirdek olusturulur ve sonra monomer bu ¢ok fonksiyonlu baslatici yardimiyla yasayan
polimerizasyonla polimerlestirilir. Kol oncelikli yaklasimda ise, divinil monomerinin
polimerizasyonu sonunda baslatici bir grup iceren lineer bir baslatici kullanilarak
gerceklestirilir. Yiiksek oranda capraz bagli ¢ekirdek, bliylyen zincirlerin uclari ve takih
gruplarin cifte baglari arasinda gerceklesen molekdl ici reaksiyonlarla olusur (Durmaz
vd. [42]). Bugine kadar cok kollu yildiz polimerlerin sentezinde yasayan iyonik
polimerizasyon teknikleri, oOzellikle de anyonik ve katyonik polimerizasyon

kullanilmaktaydi. Ancak; yasayan radikal polimerizasyonundaki son gelismeler, iyonik
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polimerizasyonla karsilastirildiginda karmasik makromolekdllerin sentezi icin daha az
titizlik gerektirmekte ve pek cok monomerin kullanimina olanak saglamaktadir. Her ne
kadar anyonik polimerizasyon ve cekirdek 6ncelikli yaklasim teknikleri ¢cok kollu yildiz
polimerlerin sentezinde kullanilsa da, kol oncelikli yaklasimda yasayan radikal

polimerizasyon teknigi daha siklikla kullaniimaktadir (Durmaz vd. [42], Dag vd. [20]).

Yogun yapilari ve kiiresel sekilleri tar polimerlere termoplastik elastomerlerden (Quirk
ve Kim [22]) ilag¢ tasima sistemlerinde kullanimina (Hadjichristidis vd. [23]) kadar farkli

kullanim alanlari saglamaktadir.

Kol pargalarinin kimyasal bilesimlerine bagh olarak yildiz polimerler iki kategoride
siniflandirilabilirler: Kol tiirt ayni olan (Homo-arm) yildiz polimerler ve kol tiirleri farkh
olan (mikto-arm) yildiz kopolimerler. Kol tirli ayni olan yildiz polimerler, molekl
agirhklari ayni olan ve birbirinin aynisi simetrik fotoaktif grup iceren kollardan meydana
gelirler. Buna karsilik kol tirleri farkli olan bir yildiz polimer, kimyasal yapisi ve molekdl
agirhg birbirinden farkli ve farkli ya da ayni fonksiyonaliteye sahip iki ya da daha fazla

kol icerir. Yildiz polimerlerin sentezi igin pek ¢ok tiirde yaklasim bulunmaktadir.

Yildiz polimerler su iki metodtan birine gore sentezlenirler;

2.7.1 Gekirdek Oncelikli Yaklasim (Core-first)

Burada kontrol, baslatici gruplarinin sayisi bilinen ve ¢ok iyi tanimlanmis bir baslatici (Li
vd. [43], Xia vd [44], Matyjaszewski vd. [45], Angot vd. [46], Ueda vd. [47]) ya da daha
az tanimlanmis ¢ok fonksiyonlu bir makromolekil ile saglanir (Gaynor vd. [48],
Matyjaszewski vd. [49], Matyjaszewski vd. [50], Matyjaszewski vd. [51]). Bugline kadar
cok fazla ilgi gormeyen diger bir yaklasim ise, lizerine kenetlenme (coupling onto)
metodudur ki; burada bir fonksiyonel grup iceren lineer molekiil, 6nceden hazirlanmis
bitlinleyici fonksiyonaliteye sahip bir cekirdek molekiille reaksiyona girer (Gao ve
Matyjaszewski [52], Gao vd. [53], Gao ve Matyjaszewski [54], Inglis vd. [55]). Baglanma
etkinligini attirmak icin, klik reaksiyonlari gibi oldukca etkili bir organik baglanma

reaksiyonu gerekmektedir (Kolb vd. [56], Sumerlin vd. [57]).
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Dallanma reaksiyonundan elde edilen baglanmis zincirler kendi ug fonksiyonalitelerini
koruduklari igin, yildiz blok kopolimeri olusturmak icin uzayabilirler ve/veya zincir
uclarinda baska bir fonksiyonel gruba doniserek (F) radikal transfer edebilir atom
iceren (X) polimerizasyondan sonraki fonksiyonlandirma reaksiyonlari i¢in uygundur

(Angot vd. [46]).

X
:*«K monomer X kimyasal .
X

X X déniisiim

Sekil 2. 42 Dallanma reaksiyonlarinda ug gruplarin baska fonksiyonel gruplara
donlisimi

2.7.2 Kol Oncelikli Yaklasim (Arm-first)

Bu yaklasimda, iki sentez metodu bulunmaktadir (Rein vd. [58], Xia, [44], Zhang vd.
[59], Baek vd. [60], Gao Matyjaszewski [61]). Bir tanesi ¢capraz baglanmis bir ¢ekirdek
olusturacak bir divinil monomerine lineer yasayan bir kopolimer zinciri veya mono-
fonksiyonel makrobaslatici ilavesi ile gergeklestirilir. Digeri ise, makromonomerin
divinii  monomeri ile disik molekil agirhkh baslatict  varligindaki direkt
kopolimerizasyonudur (Gao vd. [62], Gao ve Matyjaszewski [63]).Ozellikle ‘kol dncelikli’
ve ‘gekirdek oncelikli’ metodlarin kombinasyonu kol tirleri farkli olan vyildiz

polimerlerin sentezi icin oldukca faydalidir.

2.8 Klik Kimyasi ve Klik Tepkimeleri

Yeni polimerizasyon reaksiyonlarinin kesfi, polimer konusundaki arastirmalarda stirekli
ilgi goren bir konudur. Polimerizasyon islemlerinin tamami olmasa da c¢ogu, kiiclik
molekillerin bilinen organik reaksiyonlarindan gelistirilmistir. Klik reaksiyonu yiksek
etkinlik, oda sicakliginda gerceklesme, secicilik, yiksek reaksiyon hizlari ve driinlerin
basit izolasyon islemlerini bulundurma gibi avantajlara sahip kimyasal bir donlisim

reaksiyonudur. Klik kimyasi pek c¢ok arastirma konusunda yaygin uygulama alani
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bulmaktadir 6rnegin; biyokonjugatlarin ve dendrimerlerin sentezi, nanoyapilarin ve
yuzeylerin modifikasyonu. Klik reaksiyonlarindan makromolekil biliminde de
faydalanilir fakat; asil arastirma konusu cogunlukla, polimerizasyon reaksiyonlariyla

olusturulan polimerlerin daha sonradan fonksiyonlandirilmasi Gzerinedir (Qin vd. [18]).

Azid- alkin klik reaksiyonlari, en glgli polimerizasyon teknigi olmaya yonelik gligli bir
potansiyele sahiptir. Fonksiyonel polimerler genel olarak kondenzasyon ve birlesme
polimerizasyonlari gibi zincir bliylime reaksiyonlariyla hazirlanmaktadir. Poliesterler ve
poliarilenler yaygin olarak ve sirasiyla diasit ve diollerin kondenzasyon polimerizasyonu
ve arilboronikasit ve arilhalojenlrlerin birlesme polimerizasyonu yontemleriyle
hazirlanmaktadirlar. Bu reaksiyonlar bir yandan, monomerlerin yavas reaktivitesine ve
yuksek miktarda disiik molekdl agirhkli yan Griinlerin olusumundan kaynaklanan zayif
atom ekonomisine sahiptirler. Diger yandan, azid ve alkin ¢ok hizli aktive olarak yiiksek
reaktiviteli parcaciklari olusturabilir ve bunlarin klik polimerizasyonlari da teorik olarak

oldukga hizli olabilir ve ylksek molekil agirlikli polimerlerin olusumunu destekleyebilir.

Kisaca, metal katalizli azid/alkin klik reaksiyonlari C-C Ggla, C-N Gglu ve alkil/aril/stlfonil
gruplari arasindaki Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu olarak bilinir ve polimer
biliminde ¢ok genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bu reaksiyonlarin sonucunda
sirasiyla tetrazoller, 1,2,3-triazoller ve 1,2-oksazoller olusur. Ayrica, polimerlerin ve
ylzeylerin fonksiyonlandiriimasinda klasik Diels-Alder katilma reaksiyonlari da
kullanilmaktadir. Reaksiyonlarda su/alkol ve su/toluen gibi ¢ozlicli sistemleri basariyla
uygulanmaktadir. Ayrica, trietanolamin (TEA), N,N,N’,N’,N”’-pentametiletilentetramin
(PMDETA), hekzametiltrietilentetramin (HMTETA), 2,2’-bipridin gibi yardimci katalitik

sistemler de kullanilmaktadir (Binder ve Sachsenhofer [19]).
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Sekil 2. 43 Metal katalizli azid/alkin klik reaksiyonlari

Cu katalizori varliginda ve yoklugunda gergeklestirilen tepkimeler asagida verilmistir.

(Molengraft [64]).

N
X
QN
N‘t
2
+ H
5

CuSO,H,0 (% 1 mol)
Na askorbat (% 5 mol)

H,0:t-BuOH (2:1)
oda sicakligi, 8 saat

\j

Sekil 2. 44 Cu katalizori varhginda gerceklesen azid/alkin klik reaksiyonlari

2.9 Mikrodalga ile Yapilan Sentez Reaksiyonlari

Mikrodalga kimyasi mikrodalga radyasyonunun kimyasal reaksiyonlara uygulanmasini

kapsar. Mikrodalgalar yiksek frekansh elektrik dalgasi olarak etki eder. Mikrodalga

Isitma mekanizmasi asagidaki sekildedir:

e Maddelerin elektromanyetik enerjiyi isi enerjisine donlistirme kabiliyetine

baghdir

« liyonik iletim ve dipolar polarizasyon mikrodalga isitma mekanizmalaridir
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e (Cozeltide iyon konsantrasyonu ya da polarite arttikga daha fazla mikrodalga
absorblamasi saglanir
e Metaller mikrodalgayi yansitir, polar molekiiller ve iyonlar mikrodalgayi

absorbe eder, polimerler ise mikrodalga gecirgendir.

Mikrodalga ile yapilan sentez reaksiyonlarinin avantajlari sunlardir:

e Reaksiyonlar ¢ok daha hizli gergeklesir,
e Reaksiyon verimleri cok daha yiiksek olur.

e Reaksiyon daha az enerjiyle gercgeklesir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-(Metiltiyo) benzaldehit (Aldrich, % 95), 2-Naftaldehit (Alfa Aesar, % 98), 9-Antraldehit
(Alfa Aesar, % 98), benzoin (Fluka), potasyum siyanir (Aldrich, % 97), Naftalen (Fluka,
% 99,7) dogrudan kullanildi. Stiren (St, % 99, Aldrich) inhibitérinden uzaklastirmak igin
iki defa bazik aliimina kolonundan gecirildi ve daha sonra CaH, lizerinden vakum
desatilasyonu ile saflastirildi. N,N,N’,N”’,N”’-pentametildietilentriamin (PMDETA, % 99,
Aldrich) kullanilmadan 6énce NaOH Uzerinden destillendi. N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid
(DCC, % 99, Aldrich), 4-dimetilaminopiridin (DMAP, % 99, Acros), CuBr (99,9%, Aldrich),
2-bromo izobutiril bromir (% 98, Aldrich), trietilamin (EtsN, % 99,5, Aldrich),
divinilbenzen (DVB, % 80, Aldrich) dogrudan kullanildi. Yildiz polimerik baslaticilarin
sentezinde kullanilan Diklorometan (CH,Cl,, % 99, J. T. Baker) P,0s {izerinden
distillenerek kurutuldu, Tetrahidrofuran (THF, % 99,8, J.T. Baker) ise benzofenon-Na
Gzerinden distillenerek kurutuldu. Metanol (= % 99, Merck), hekzan (% 99,5, Merck), N-
metildietanolamin (MDEA, % 99, Aldrich), 9, 10-difenil antrasen (DPA, % 97, Aldrich),
etilasetat (% 99,5, HPLC saflikta, Acros), tetrahidrofuran (THF, = % 99,9, Merck), N,N’-
dimetilformamid (DMF, % 99,8, Merck), etanol (> % 99, Merck), 2-metiltetrahidrofuran
(= % 98, Merck), dietileter (% 99,7, Merck), toluen (% 99, Merck), asetonitril (% 99,8 ,
HPLC saflikta, Merck), kloroform (% 99,9, Acros), diklorometan (% 99,9, HPLC saflikta,
Aldrich) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanildi. Epoksi diakrilat (EA)
(tripropilenglikol diakrilat (TPGDA, % 20) igceren), TMPTA (trimetilolpropan triakrilat)
68



Eternal Chemical firmasinin, Grinleridir ve herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan
kullanilmigtir Metilmetakrilat (MMA,>2 % 99, Merck) % 5’ lik sulu NaOH ¢ozeltisi ile

yikanarak ve CaCl, ile kurutularak kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-gorinir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conc
spektrofotometresi ile gerceklestirildi. infrared spektrum élciimleri Nicolet 6700 FT-IR
spektrofotometresi ve Perkin Elmer spektrofotometresi kullanilarak elde edildi.
Mikrodalgada vyapilan sentez reaksiyonu igin Milestone Start Synth Microwave
Synthesis Labstation cihazi kullanildi. GC 6l¢iimleri Agilent GC-MS spektrometresinde,
'H-NMR olctimleri, Bruker 250 Mhz ve Bruker 500 Mhz cihazlarinda ¢oziict olarak
DMSO-d6 ve CDCls kullanilarak alindi. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) dlgiimleri, 0,3
ml/dak akis hizinda eliient olarak THF ile birlikte li¢ yiiksek ¢éziunurlikli kolon (60S,
300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent 1100) ve refraktif indeks dedektori
(Agilent 1100s) varliginda yapildi. Molekil agirliklari igin standart olarak polistiren
standartlari kullanildi. Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba
Fluoromax-P cihazi, Foto-DSC o6lctiimleri ise orta basin¢h civa lambasi (PCA (nitesi)
iceren TA-DSC Q100 cihazi kullanilarak gerceklestirildi. PCA Unitesi 250-650 nm
araliginda radyasyon yayan ve UV radyometre ile oOlgililebilen 0-80 mW/cm? arasi 1tk
siddeti saglayan bir lamba sistemi icermektedir. Fotobeyazlasma deneylerinde
kullanilan Macam fleksikilr cihazi, orta basingli bir civa lambasi iceren bir aydinlatma
Unitesinden olusmaktadir. Lazer flas fotoliz O6lcimleri, Applied Photophysics
firmasindan saglanan, 355 nm’de 5 ns laser uyarma pulsuna sahip LKS.60 nanosaniye

lazer flas fotoliz spektrometresi ile gerceklestirildi.

3.3 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Prosediirii

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimci baslatici, ¢6zlicii ve monomer
karisimlari Payreks tiiplere konularak 350 nm dalgaboyunda isik yayan 12 adet UV
lamba iceren sogutmali fotoreaktorde i1s1ga maruz birakildi. Reaksiyondan sonra elde

edilen polimerler metanolde ¢oktirildii ve vakum etiviinde kurutulduktan sonra
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tartilarak gravimetrik olarak dénlsim yizdeleri hesaplandi. Elde edilen polimerlerin
sayica ortalama molekil agirhiklari THF bazl Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazi

yardimiyla hesaplandi.

Elde edilen polimer agirhigi
Doniisiim % = x 100
Monomer agirhig

(3.1)

3.4 Foto-DSC ile Fotopolimerizasyonun Zamana Bagli Olarak incelenmesi

Foto DSC tekniginde standart DSC cihazi, 1sin kaynaklarini barindirmak tzere modifiye
edilmektedir. Genelde bu deneyler acik 6rnek kaplariyla yapilabilse de, potansiyel
buharlasmayi engellemek (lizere kapali modifikasyonlar tercih edilmektedir. Foto-DSC
deneylerinin blylk c¢ogunlugu sabit sicakhk altinda, birka¢ kez yapilmak suretiyle,

sicakliga bagli olarak reaksiyon kinetigi elde edilmesini saglamaktadir (Li ve Lee [65]).

Fotobagslaticilar ve akrilatlar beraberinde hazirlanan formilasyonlar yaklasik 2 mg
olacak sekilde aliiminyum penler icerisine tartilarak 25 °C’de izotermal olarak
fotokalorimetre Unitesine ait olan UV spot lamba ile farkli i1sik yogunluklarinda isiga
maruz birakildi. Foto-DSC cihazi ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklesme
sureleri ve zamana bagh 1si akisi egrileri kaydedildi ve elde edilen veriler ile
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin i1si akislari ve dénlsim yizdeleri hesaplandi. Elde

edilen deney sonuclarina gore fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslandi.

3.5 Lazer Flag Fotoliz Deneyleri ile Fotobaslaticilarin Triplet Absorpsiyonlarinin ve

Triplet Omiirlerinin Bulunmasi

Bu yontemde ornek kisa 1sik 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
Uzere triplet aromatik ketonlari indirgemesini gozlemek icin kullanilir. Nano ve
femtosaniye lazer flas fotoliz kullanilarak da aminden triplet ketona elektron

transferinin birincil fotokimyasalreaksiyon oldugu bulunabilir. Bu 6rnekler flas fotoliz
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yonteminin fotobaslatici radikallerinin olustugu sistemleri agiklayabildigini gosterir

(Davidson, [13]).

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanan 6rnekler uygun ¢ozicilerde ¢ozildikten sonra 355
nm’ deki UV spekturumundaki farkl absorpsiyonlarda ayarlandi ve agzi musluklu lazer
kiivetlerine aktarildi. Cozeltilerden 30 dakika argon gecirilerek c¢ozeltilerdeki oksijen
uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon spekturumlari 280-800 nm dalgaboyu araliginda
taratilarak elde edildi ve elde edilen bu spekturumlarin maksimum noktalarindaki

triplet dGmirleri de hesaplandi.

3.6 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Prosediirii

Stiren, PMDETA, CuBr ve baslaticilar Schlenk tlipine konularak G¢ kez vakum
uygulandi. Tlip daha 6nceden uygun sicaklikta hazirlanmis olan yag banyosuna
yerlestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra tlp sogutularak reaksiyon karisimi THF
ile seyreltildi ve metal tuzlarini uzaklastirmak icin nétral alimina kolonundan gegirildi.
THF' in fazlasi doner buharlastiricida ucgurularak uzaklastirildiktan sonra polimer

metanolde ¢oktirilerek stzuldi ve vakum etliviinde kurutularak tartildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 2-Hidroksi-1,2-bis(4-(metilsilfanil-fenil)etanon) (4,4’-Metiltiyobenzoin) (MTB)
Fotobaslaticisinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokimyasal Ozelliklerinin

incelenmesi

4.1.1 2-Hidroksi-1,2-bis  (4-(metilsilfanil-fenil)etanon) (4,4’-Metiltiyobenzoin)

(MTB) Fotobaslaticisinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4,4’-Metiltiyobenzoin’ in sentezi [9] prosediirii modifiye edilerek gerceklestirildi. 100
ml’ lik bir balona 10 ml su ve 0,65 g KCN konuldu ve (zerine 20 ml etanolde ¢6ziinmus
3,05 ml (23 mmol) 4-(Metiltiyo)benzaldehit damla damla ilave edildi. Karisim geri
sogutucu altinda 3 saat refliiks edildi ve balon buz banyosuna alindi, benzoin kristaller
halinde ¢oktl, ¢okelti stizildi ve Griin soguk su ile iki kez yikanarak kurutuldu ve 3 defa

5 ml etanolden kristallendirildi. (Sekil 4.1).

Ma (C16H160,5,): 304 g mol™.

Erime noktasi: 106 0C, Verim: % 20, €513=18800 L moltem™,

'H NMR (CDCl5, 250 MHz) & ppm: 7,1-7,8 (m, 8H, aromatikler), 4,5 (d, 1H, OH), 5,8 (s,
1H, C-H), 2,42, (s, 3H, CHs), 2,46 (s,3H, CH3)

FT-IR (KBr): 3427 (OH), 1665 (C=0), 1250 (C-0) cm™.
GC-MS (70 eV) m/e: 304 g/mol.
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Sekil 4. 4 MTB’ nin CHCl; igerisindeki GC spektrumu

4.1.2 MTB Fotobaslaticisinin Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Benzoin ve bir benzoin tiirevi olan MTB fotobaslaticilarinin absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.5’ te verildi. UV absorpsiyon spektrumlarindan MTB’ nin DMF igerisindeki
cozeltisinin [5x10™ M] absorpsiyon karakteristigi bilinen benzoin yapisina benzer
Ozellikler gosterdigi ancak benzoinle [5x10™* M] kiyaslandiginda, spektrumda hafif
batokromik bir kayma oldugu ve molar absorptivite katsayisinin da ¢ok yiiksek oldugu
gorildi. Benzoinle kiyaslandiginda MTB c¢ok yiiksek molar absorptivite katsayisina
sahiptir (€313: 18800 M cm™). Benzoinin nn* gegisleri 323 nm’ de sadece 328 M™ cm™
molar absorptivite katsayisiyla gézlenirken, MTB’ nin 313 nm’de 18800 Mt em? gibi

cok yuksek bir molar absorptivite katsayisiyla ntt* gegisi gosterdigi bulundu.
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Sekil 4. 5 MTB’ nin [5x10™ M] ve benzoinin [5x10™ M] DMF icerisindeki UV spektrumu

4.1.3 MTB’ nin Hava Ortamindaki Fotolizi

MTB’ nin DMF deki ¢o6zeltisinin [5x10° M] hava ortamindaki fotolizi sonucunda,
zamana bagh olarak UV absorpsiyonundaki degisim izlendi. Aydinlatma, 400 W’ lik orta
basin¢li civa lambasi iceren Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak
gerceklestirildi.

ilk 30 s’ lik aydinlatma siiresi sonunda baslaticinin absorpsiyonunda yeni bir {riin
olusumuna bagl olarak bir artma ve sola kayma, daha sonra ise azalma oldugu gorulda.
Toplam 300 saniyelik aydinlatmadan sonra ise, baslaticinin absorpsiyonunun azaldigi
ancak, bu slireden sonra tamamen dekompoze olmadigi gorildi. MTB'nin

fotobeyazlasma sonuclari Sekil 4.6’ da verildi.
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Sekil 4. 6 MTB’ nin [5x10™° M] DMF icerisinde hava ortaminda gerceklestirilen fotolizi

4.1.4 MTB’ nin Fosforesans Ozelliginin incelenmesi

MTB fotobaslaticisi  floresans ©Ozelligi gostermedigi icin, baslaticinin  triplet
konfigiirasyonu hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla fosforesans olciimleri MTB’ nin
etanolde hazirlanan cozeltisiyle 77 K'de gerceklestirildi (Sekil 4.7). Benzoin o-
bolinmesine ugradigi igin, triplet halinin nt* seklinde oldugu bilinir. MTB’ nin floresans
spektrumunun olmamasi, singlet halden etkin sistemlerarasi gegisle triplet hale gecis
yaptigini gostermektedir. MTB’ nin fosforesans 6mri sonim grafiginden 66 ms olarak
bulundu. MTB’ nin bu uzun fosforesans omri, en dislik triplet halinin nr* seklinde
oldugunu gosterdi. MTB icin (0,0) emisyon bandi 447 nm’de gorildi ve benzoinin
triplet enerjisi 302,08 kJ/mol’ ken, MTB’nin yaklasik triplet enerjisi Et= 270 kJ/mol)
olarak hesaplandi. (Shrestha vd. [66]). Sonuclar Sekil 4.7’ de verildi.
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Sekil 4. 7 MTB’nin 77 K’ de etanol ve metilsiklohekzan icerisindeki fosforesans emisyon
spektrumu (Ayyarma= 350 nm)

4.1.5 MMA’ nin MTB Fotobaslaticisi Beraberinde Fotobaslatilmis Serbest Radikal

Polimerizasyonu

Metil metakrilatin, farkli konsantrasyonlardaki MTB ile fotobaslatilmis polimerizasyonu
DMF igerisinde gergeklestirildi. Isik kaynagi olarak, louv-a)= 13 W/m? isik yogunluguna
sahip 8 adet 11 W’ lik lamba sistemi kullanildi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari
tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin (MDEA) varliginda ve yoklugunda ve/veya
hava ve azot atmosferi altinda yiratildi. Ayrica metil metakrilatin donisim ylzdeleri,
ayni konsantrasyonlardaki benzoin fotobaglaticisi ile hazirlanan ¢o6zeltilerinkiyle

kiyaslandi. Sonuglar Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’ de verildi.
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Cizelge 4. 1 MMA [4,68 mol L]’ nin MTB ile DMF icerisinde farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltilerinin fotobaslatilmis polimerizasyonu

[Fotobaslatici] [MDEA]  DOnusim M,
Fotobaslatici N, D
(mol L") (mol L") % (g/mol)
MTB 1x10° - - 17,2 26027 1,8
MTB 1x107 - 1x10° 17,8 29721 1,5
MTB 1x10° + - 21,9 30747 1,4
MTB 1x10° +  1x107 14,5 36042 1,8
MTB 1x107 : - 14,6 40011 1,7
MTB 1x10 - 1x10° 15,3 33580 1,6
MTB 1x107 + - 12,8 50174 1,9
MTB 1x10 +  1x107 11,5 41025 1,9
MTB 1x10™ . ] 4,5 106830 2,1
MTB 1x10™ - 1x107 6,2 72067 2,0
MTB 1x10™ + - 5,5 112650 2,1
MTB 1x10™ +  1x107 3,8 83207 2,2

taydlnlatma=60 dakika.
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Cizelge 4. 2 MMA [4,68 mol L™’ nin benzoin ile DMF icerisinde farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin fotobaslatiimis polimerizasyonu

[Fotobaslatici] [MDEA] Donlsim
Fotobaslatici N,
(mol L") (mol L") %
B 1x107 - - 33,4
B 1x107 - 1x10™ 31,3
B 1x107 + - 36,0
B 1x107> + 1x107? 34,1
B 1x103 - - 7.8
B 1x10™ - - 1,9

taydlnlatma=60 dakika.

Cizelge 4.1 ve 4.2’ deki sonuglar kiyaslandiginda hava ortaminda 10 mM gibi yiksek
konsantrasyonlarda benzoinin MTB’ ye gbre daha iyi baslatici konsantrasyonu
sergiledigi goruldi. Ancak; baslatici konsantrasyonu distlikce MTB’ nin fotobaslatma
etkinligi iki katina cikmaktadir. ((MTB]: 1x107 iken Dénisim % : 14,6; [B]: 1x107 iken,
Donldsim % : 7,8; ([MTB]: 1x10™ iken Donlisim % : 4,5; [B]: 1x10 iken, Donlsim % :
1,9). Bunun en o6nemli nedeni, MTB’ nin yliksek molar absorptivitesinden
kaynaklanmaktadir ki; bu da sanayi uygulamalarinda ¢ok blyik 6nem tasimaktadir.
Cunkl; dustk baslatici konsantrasyonu ayni zamanda diisiik migrasyon anlamina

gelebilir.

416 MTB’ nin Cok Fonksiyonlu Akrilatlar Beraberinde Gergeklestirilen

Fotobaslatiimis Polimerizasyonunun Foto-DSC Yéntemiyle incelenmesi

Foto-DSC, fotobaslatici performansinin etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi icin
kullanilan en o6nemli metotlardan biridir. % 20 oraninda TPGDA iceren

Epoksidiakrilat’in fotopolimerizasyonu, MTB ve benzoin fotobaslaticilari beraberinde
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Foto-DSC yontemi kullanilarak incelendi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari agirlikga %
0,1 fotobaslatici konsantrasyonunda ve 15 mW/cmZ, 30 mW/cm2 ve 50 mW/cm2 1tk

yogunlugunda ayni sicakliklarda gerceklestirildi.

Ug farkh 151k yogunlugundaki polimerizasyon déniisim grafiklerine bakildiginda, 1sik
yogunlugu arttiginda her iki baslatici icin de akrilatin donlisiim ylizdesinin arttig
gozlemlenirken, Ug 15tk yogunlugu icin de MTB baslaticisinin benzoine kiyasla daha iyi

calistigi gorildi (15 mW/cm® de MTB’ nin % 10 gibi pozitif bir fark gésterdigi bulundu).

Ayni sekilde, polimerizasyon hizinin da artan i1sik yogunluguyla beraber oldukca arttigi,
Istkk yogunlugu 15mW cm? iken MTB’ nin polimerizasyonu ¢ok daha hizli baslattig
ancak; 1stk yogunlugu arttikca aradaki farkin azaldigi gézlemlendi. Bunun nedeninin
¢cOzelti polimerizasyonunda da gozlendigi gibi MTB’ nin yiksek molar

absorptivitesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.8 - 4.16’ da verildi.

—0— MTB
—e— Benzoin

Is1 akisi (W/g)
N

0 = T e T 8 T Y T v T 8 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (s)

Sekil 4. 8 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun isi
akisi grafigi (Isik yogunlugu= 15 mW cm?)
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Sekil 4. 9 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun isi
akisi grafigi (Isik yogunlugu= 30 mW cm?)
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Sekil 4. 10 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varhiginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun isi
akisi grafigi (Isik yogunlugu= 50 mW cm?)
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Sekil 4. 11 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun hiz
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grafigi (Isik yogunlugu= 15 mW cm™)
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Sekil 4. 12 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varhiginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun hiz

grafigi (Isik yogunlugu= 30 mW cm™)
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Sekil 4. 13 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyonunun hiz
grafigi (Isik yogunlugu= 50 mW cm™)

Isi akisi grafiklerine bakildiginda ise; hiz grafiklerinde oldugu gibi yine MTB baslaticisinin

¢ok daha iyi calistigl, artan 1sik yogunluguyla aradaki farkin azaldigi ama isi artisinda

artisin oldugu bulundu.
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Sekil 4. 14 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon dontisiim
grafigi (Isik yogunlugu= 15 mW cm™)
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Sekil 4. 15 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon dontisim
grafigi (Isik yogunlugu= 30 mW cm™)

84



—0— MTB
—e— Benzoin

% Doniisiim
pr

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)

Sekil 4. 16 MTB (% 0,1, w/w ), Benzoin (% 0,1, w/w ) fotobaslaticilari varliginda epoksi
diakrilatin (% 80 EA + % 20 TPGDA) Foto-DSC ile elde edilen polimerizasyon doniisiim
grafigi (Isik yogunlugu= 50 mW cm™)

4.1.7 MTB Fotobaslaticisinin Lazer Flas Fotoliz Olgiimleri

Lazer flas fotoliz 6lciimleri, MTB fotobaslaticisinin triplet 6zelliklerinin belirlenebilmesi
ve benzoin fotobaslaticisina benzer olarak oda sicakliginda a- bolinmesine ugrayip
ugramadigini arastirmak amaciyla gergeklestirildi. Lazer flas fotoliz deneyi uygulanacak
ornek, asetonitrilde ¢ozuldikten sonra UV absorpsiyonlari, lazer emisyon dalga boyu
olan 355 nm’de uygun optik yogunlukta ayarlandi ve agzi musluklu kuvartz lazer
kiivetlerine aktarildi. Cozeltiden 30 dakika slreyle argon gegirilerek ortamdaki oksijen
uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon spektrumu, c¢o6zeltinin 280-800 nm dalgaboyu
araliginda taratilmasiyla elde edildi. Elde edilen bu spektrumun maksimum

noktasindaki triplet 6mri hesaplandi.
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Sekil 4. 17 MTB’nin argon ile doyurulmus asetonitril icerisindeki ¢ozeltisinin lazer flas
fotoliz spektrumu ve 460 nm’ deki triplet 6mur grafigi
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Sekil 4. 18 MTB’nin argon ile doyurulmus asetonitril igerisindeki ¢ozeltisinin 460 nm ve
620 nm’ deki triplet dmir grafigi

MTB’ nin maksimum 460 nm’ de gozlenen absopsiyon gecisinin triplet omri 4,8 us
olarak hesaplanirken, ~620 nm’ de gdzlenen omuzdan baslaticinin triplet 6mri 4,7 ps

olarak hesaplandi.
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Bu triplet absorpsiyon gegislerinin nasil gergeklestigini aydinlatmak amaciyla

sonlimlendirme deneyleri gergeklestirildi.

4.1.7.1 MTB’ nin Uyarilmis Triplet Gegislerinin Sondiiriilmesinin Lazer Flas Fotoliz ile

incelenmesi

MTB’ nin asetonitrilde hazirlanan ¢0zeltisinin  bimolekiler sénimlenmesinin
incelenmesi sonimleyici olarak naftalen, molekiiler oksijen ve model bir bilesik olan
NMDEA varhginda gergeklestirildi. Denemeler argonla doyurulmus asetonitril

¢oOzeltisinde yapildi. Sonuglar Sekil 4.19, 4.20, 4.21 ve Cizelge 4.3’ te verildi.

MTB’nin Uyarilmis Triplet Gegislerinin Oksijen Tarafindan Soniimlenmesi

355 nm 0,
MTB ———> S3MTB* —~ > MTB

ko= 3.4 x 10° M-'s"

k460nm (10? 5—1)
o
|

[O2] (mM)

Sekil 4. 19 O, nin konsantrasyonunun degismesiyle MTB’ nin soniimlenme hiz
sabitinin laser flas fotoliz teknigiyle hesaplanmasi

Dikey grafikleri, farkh miktarlarda ¢6zinmis molekiiler oksijen iceren c¢ozeltiler
kullanilarak kaydedildi. Oksijen konsantrasyonunun artmasiyla, 460 nm’ deki gecisin

oksijen tarafindan sonlimlendirildigi gozlemlendi.
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MTB fotobaslaticisinin triplet gegislerinin oksijen tarafindan sénimlendigi Sekil 4. 19’
da gosterilmektedir ve bu sonimleme, her iki triplet gecisin de oksijen tarafindan

diizgiin olarak sonlimlendigini dogrulamaktadir.

Kobs = ko + kg [sOnUmleyici] (4.1)
Esitlik 4.1 yardimiyla oksijen igin sonlimlendirme hiz sabiti hesaplandi.

I. Mertebeden reaksiyon igin egim hesaplanarak oksijen sonimlenmesi igin

bimolekiler hiz sabiti 3,4 x 10° M™s™ olarak hesaplandi. Bu hiz sabiti genellikle, karbon

merkezli radikaller veya triplet haller igin tipik bir sabittir.

Molekiiler oksijene ek olarak sénimlendirme islemi naftalen ve MDEA varliginda da

gerceklestirildi.

MTB’ nin Uyarilmig Triplet Gegislerinin Naftalen Tarafindan Sondiiriilmesi

Naftalen MTB’ nin lazer flas fotoliz deneyleri igin uyarilma dalgaboyu olan 355 nm’ deki
I51g1 absorplamaz. Ayrica naftalen MTB ile kiyaslandiginda daha duisik triplet enerjisine
sahiptir (255 kJ/mol). Bu ylzden, MTB’ nin uyarilmis triplet hallerinin naftalen
tarafindan soénimlendiriimesi, 412 nm’ de belirgin bir absorpsiyona sahip olan

naftalenin uyarilmis triplet halini olusturmaldir.

355 nm Naftalen
MTB —— > 3MTB* ———> MTB + S3Naftalen*
kq

Beklenildigi gibi, naftalen beraberinde gerceklestirilen lazer flas fotoliz deneyleri, 460
nm’ deki gecis absorpsiyonunun tipik olarak naftalenin triplet halinin 412 nm’ de yeni
bir absorpsiyon olusumuyla tamamen sénimlendigini gosterdi (Sekil 4.20 ve 4.21). 412
nm’ deki triplet dGmur grafiginden triplet halinin 6mri 34 us olarak hesaplandi. Lazer
flas fotoliz deneylerinde uyarma dalgaboyu olarak kullanilan 355 nm’ deki 1sigin
naftalen tarafindan absorplanmadigi bilinmektedir. Ayrica; naftalenin triplet 6mri
MTB’ ninkinden daha distktiir. Bu indirekt 6lcimde, MTB’ nin uyarilmis triplet halinin
naftalen tarafindan soénidmlendirilerek 412 nm’ de beklenen ve belirgin bir

absorpsiyona sahip olan naftalenin uyarilmis triplet hali beklenmektedir.
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0.025
0.020 S
g
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Sekil 4. 20 MTB ve naftalenin (0,5 mM) argonla doyurulmus asetonitril ¢cozeltilerinin
355 nm’ de lazerle uyarilmis gecis absorpsiyon spektrumlari

89



3Nafta|en$
0.04
p; ﬁgi 412 nm
0.01 4
LT
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Sekil 4. 21 Naftalenin argon ile doyurulmus asetonitril igerisindeki ¢dzeltisinin 412 nm
deki triplet dGmir grafigi

Kobs = ko + Kg [naftalen]

kg = 7.5 X 10° M-'s"

k460nm (106 5-1)

T r T T 1
0.0 0.4 0.8 1.2

[naftalen] (mM)

Sekil 4. 22 MTB’ nin soniimlendirme hiz sabitinin artan naftalen konsantrasyonuyla
lazer flas fotoliz teknigiyle hesaplanmasi
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Sekil 4. 23 MTB fotobaslaticisinin argon ile doyurulmus asetonitrildeki ¢cozeltilerine
naftalen katilmasiyla (355 nm, 5 ns) 460 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetikleri

Naftalen ile MTB’ nin sénimlendiriimesinde *Np’ nin olustugu gézlendi ve *MTB’ nin
460 nm’ deki absorpsiyonu Sekil 4.20’ de gosterildigi gibi elde edildi. Ayrica, Sekil 4.21
ve Sekil 4.22' de, naftalenin farkli konsantrasyondaki ¢o6zeltileri kullanilarak
bimolekiler séniimlendirme hiz sabiti 7,5 x 10° M s olarak hesaplandi. Bu hiz sabiti

de, tipik bir triplet enerji transferini gostermektedir.

MTB’ nin Uyarilmis Triplet Gegislerinin MDEA Tarafindan Soniimlenmesi

Alifatik bir amin olan MDEA ve ayrica metiltiyobenzen ile gerceklestirilen
sonlimlendirme calismalar Sekil 4.24 - 4.28" de verildi. S6nlimlendirme hiz sabitleri
MDEA igin 1,6 x 108 M s* olarak bulunurken, metiltiyobenzen igin 5,8 x 10° M?tst

olarak hesaplandi. MTB ve benzoinin fotofiziksel 6zellikleri Cizelge 4.3 te 6zetlendi.

355nm MDEA
SMTB*

MTB

Uriinfer
kq
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Sekil 4. 24 MTB’ nin MDEA beraberinde argon ile doyurulmus asetonitril icerisindeki
¢Ozeltisinin triplet dmur grafigi

0.025 4

0.020 -~

0.015
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Sekil 4. 25 MTB’ nin MDEA varliginda argonla doyurulmus asetonitril ¢ozeltisinin 355
nm’ de lazerle uyarilmis gegis absorpsiyon spektrumlari

kg = 1.6 x 108 M-1s"

| | | | |
0 5 10 15 20
[MDEA] (mM)

Sekil 4. 26 MTB’ nin sonlimlendirme hiz sabitinin artan MDEA konsantrasyonuyla lazer

flas fotoliz teknigiyle hesaplanmasi
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Sekil 4. 27 MTB’ nin metiltiyobenzen beraberinde argonla doyurulmus asetonitril
¢Ozeltilerinin 355 nm’ de lazerle uyarilmis gegis absorpsiyon spektrumlari

kg = 5.8 X 10° M- 15!

7 -
> 6
S 5
e 47

2_

1 T 1T T 1
000204060810

[Ph-S-Me] (mM)

Sekil 4. 28 MTB’ nin sonimlendirme hiz sabitinin artan metiltiyobenzen
konsantrasyonuyla lazer flas fotoliz teknigiyle hesaplanmasi
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Cizelge 4. 3 MTB ve benzoinin fotofiziksel 6zelliklerinin kiyaslanmasi

MTB Benzoin
e (M) [Amaxl® 18800 (313 nm) 328 (323 nm)
E" (ki/mol)® 270 302
7, (ms)" 66 1,94
T (ns)° 4800 0,83

®MTB ve Benzoinin DMF icerisindeki molar absorptivite katsayilari

®MTB ve benzoinin 77 K’ de ve etanol icerisindeki fosforesans triplet enerjileri

‘MTB’ nin (etanolde) ve benzoinin (toluende) 77 K’ de élciilen fosforesans triplet

omdrleri

IMTB ve benzoinin asetonitril icerisinde ve oda sicakliginda laser flas fotoliz ile dl¢llen

triplet gegislerinin 6mdrleri

4.1.8 MTB’ nin GC-MS Analizi ve Olasi Fotopar¢alanma Mekanizmasi

GC-MS deneylerinden de yola gikilarak fotobaslatma mekanizmasinin I. tip fotobaslatici

mekanizmasina benzer oldugu ve baslaticinin a-boélinmesine ugradigi bulundu.

Sekil 4.29' da verilen GC-MS spektrumunda (*) ile isaretlenen kisim benzil tirevini

temsil etmektedir. Oksijen varliginda ise asit piki belirmektedir. Benzil alkol, hidroksi-

MTB ve dimerizasyon urlnleri dedekte edilmemistir.
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Sekil 4. 29 MTB’ nin asetonitril igcindeki GC-MS spektrumu ve pargalanma urinleri
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Sekil 4. 30 MTB’ nin asetonitril icindeki foto-donlisim mekanizmasi

4.2 Klik Kimyasi ile Yeni Bir Baslatici Olarak PS-MTB Fotobaslaticisinin Sentezi,

Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Deneysel bolimin ilk kisminda sentezi ve karakterizasyonu belirtiien MTB

fotobaslaticisi kullanilarak klikleme yontemi ile PS esash ve MTB uclu yeni bir
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fotobaslatici (PS-MTB) sentezlendi ve karakterize edildi. Sentez basamaklari asagida

verildi.

4.2.1 PS-MTB’ nin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bolum 4.2.1.1, 4.2.1.2, 4.2.1.3 ve 4.2.1.4 teki sentezler istanbul Teknik Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolimi’ nde Prof. Dr. Giirkan HIZAL ve grubu tarafindan

gercgeklestirilmistir [67].

4.2.1.1 Azid Sonlu PS Sentezi (PS-N;) ve Karakterizasyonu

PS-N3 iki asamada hazirlandi. ilk olarak, Stirenin ATRP reaksiyonu asagidaki prosediire
gore gerceklestirildi. St (10,0 mL, 87,0 mmol), PMDETA (0,182 mL, 0,87 mmol), CuBr
(0,124 g, 0,87 mmol) ve baslatici (0,170 g, 0,87 mmol) 25 ml’ lik bir Schlenk tupine
konuldu ve reaksiyon karisimi vakumlandiktan sonra tiip 110 °C ‘lik yag banyosunda 45

dakika tutularak karistirildi.

Koyu yesil renkteki polimerizasyon karisimi THF ile seyreltildi, katalizori uzaklastirmak
icin bazik alumina kolonundan gecirildi ve metanolde ¢oktiriildi. Polimer 40 °C’de

vakumda 24 saat tutularak kurutuldu.

[M]o/[1]o = 100; [1]o:[CuBr]o: [PMDETA]p=1:1:1; DOnlisim = % 25. Mn, teo= 2800, Mn,
NMR= 2900, Mn, GPC= 3000, Mw/Mn= 1,09, PS standartlara gore.

'H NMR (CDCl3, 6) 7,5-6,5 (br, PS’ nin aromatik protonlari), 4,4 (br, 1H, CH(Ph)-Br), 3,7-
3,5 (br, 2H, CH3CH,0C=0), (br, 0,6-2,2 (PS’ nin alifatik protonlari).

ikinci asamada Br sonlu PS ¢ok iyi bilinen bir metodla azid sonlu PS’ e déniistiiriildi. PS-
Br (1,0 g, 0,344 mmol) 10 ml DMF’ te ¢0Ozlild(i ve NaN3 (0,67 g, 10,0 mmol) karisima tek
seferde ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakhiginda bir gece karistirildi ve daha
sonra metanolde c¢oktirilerek sizalda. Elde edilen polimer THF te ¢ozildi ve tekrar
metanolde c¢oéktirilerek siizildi. Son olarak, polimer 40 °C’de vakumda 24 saat

tutularak kurutuldu.

Verim (0,98 g, % 98 ). Mn, GPC= 3100, Mw/Mn= 1,08, PS standartlara gore.
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'H NMR (CDCls, 6) 7,5-6,5 (br, PS’ nin aromatik protonlari), 3,9 (br, 1H, CH(Fenil)-Ns),
3,7-3,5 (br, 2H, CH3CH,0C=0), 0,6-2,2 (br, PS'nin alifatik protonlari).

AN
PMDETA, CuBr C|> ?H
» H,C—H,C-0- CHZCH CH2CH Br
EIBr, 110 °C f f
0 ?“
H,;C—H,C-0- c—cI: CH2CH CHZCH -Br
CH;,

Oda sicakhigi NaN;, DMF

H3 a
_GCH2CH9_CH20H-N3
H n-1

3

O
T

H,C—H,C-0—-C-

0O-0-0

PS-N,

Sekil 4. 31 PS-N3’ iin sentezi

4.2.1.2 MTB-AIkin’ in Sentezi ve Karakterizasyonu

4-Pentiyonikasit (0,116 g, 1,18 mmol, 1,2 esdeger), DMAP (0,12 g, 0,98 mmol, 1
esdeger) ve MTB (0,30 g, 0,98 mmol, 1 esdeger) 20 mL kuru CH,Cl, icerisinde ¢oziildi. 5
dakika oda sicakliginda karistirildi ve icine 5 ml CH,Cl,” da ¢6zlilmiis DCC (0,243 g, 1,18
mmol, 1,2 esdeger) ilave edildi. Oda sicakliginda bir gece karistirildiktan sonra
reaksiyon karisimi stziildu ve ¢ozlcisi uzaklastirnildi. Kalan Griin CH,Cly/su ile ekstrakte

edildi. Sulu faz CH,Cl, ile tekrar ekstrakte edildi ve organik faz Na,SO, ile kurutuldu.
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Ham Uriin (1:4) etilasetat/hekzan ¢oziici sisteminden kolon yapilarak saflastirildi ve

MTB-alkin agcik sari renkte yagimsi madde olarak elde edildi.

(Verim: 0,3 g, % 80). *H NMR (CDCl5,8)7,8 (d, 2H, ArH), 7,4-7,2 (m, 6H, ArH), 6,8 (s, 1H,
Ar-C=OCHOC=0), 2,8-2,5 (m, 10H, Ar-SCH; ve C=OCH,CH,C=CH), 1,9 (s, 1H,
C=0CH,CH,C=CH).

0

PO
CH:ﬁ)L
. C
OH
s

CH,Cl,, oda sicakligi DMAP, DCC

o]

Il H
cm—s—@—c—

MTB-alkin

Sekil 4. 32 MTB-alkin’ in sentezi

4.2.1.3 PS-MTB’ nin Klik Kimyasi ile Hazirlanmasi

PS-N3 (0,75 g, 0,24 mmol, M, gpc= 3100) 10 ml DMF (N,N-dimetilformamid) igerisinde
¢6zuldi ve MTB-alkin (0,23 g, 0,60 mmol), PMDETA (0,05 mL, 0,24 mmol) ve CuBr
(0,017 g, 0,12 mmol) ilave edilerek 25 mL’ lik Schlenk tipiline konuldu. Tlp vakumlandi

ve vakumlu tlpteki karisim oda sicakliginda bir gece karistirildi. Belirtilen siire
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karistiktan sonra karisim THF ile seyreltildi, bakir kompleksini uzaklastirmak icin bazik
alimina kolonundan gecirildi ve son olarak metanolde ¢oktirildi. Bu prosedur iki kere

tekrarlanarak PS-MTB elde edildi.
(Verim=0,76 g, % 91). Mn,GPC= 3450, Mw/Mn = 1,08, PS standartlara gore.

'H NMR (CDCl3, 6) 7,8 (br, 3H, ArH ve CH triazol), 7,5-6,5 (PS’ nin aromatik protonlari),
5,1 (br, 1H, CH(Ar)-triazol), 3,7-3,5 (br, 2H, CHsCH,0C=0), 3,1-2,7 (br, 4H, triazol-
CH,CH,C=0), 2,4 (d, 6H, Ar-SCHs), 0,6-2,2 (br, PS'nin alifatik protonlari).

o]

Q ¢Hs o H
HSC-HZC—O—C—(I:—GCH?_CH)—CH2CH—N3 + cm—s-@—c—(‘:—@—s—cm
CH, n-1 o]
SNe
EHy
CHa
I?l
CH
DMF PMDETA, CuBr cH
Oda sicakhg: é :
Y

(o)

0
0] CH3 /':VHzc—Hch'I_O_CH
A
CH;—H,C—0 ?—GHZC—HC%-HZC-—HC—N\N,,N
n

CH, 1
CH,

PS-MTB

Sekil 4. 33 PS-MTB’ nin sentezi
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Sekil 4. 34 PS-N3, MTB-Alkin ve PS-MTB’ nin CDCls icerisinde alinan 'HNMR
spektrumlari

4.2.2 PS-MTB Fotobaslaticisinin UV Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Benzoin, MTB ve PS-MTB fotobaslaticilarinin UV absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.35
de verildi. Baslaticilarin absorpsiyon ozellikleri karsilastirildiginda, PS-MTB (€317= 14140
L. mol™. cm'l) ve MTB'nin (g317= 18260 L. mol™. cm'l) benzoine (g317= 640 L. mol™. cm'l)
gore ¢ok daha yiksek molar absorptivite katsayilarina sahip oldugu goérildi. MTB
fotobaslaticisi PS’ e klik kimyasi yontemiyle yalnizca ug¢ gruptan takildig icin, MTB’

fotobaslaticisinin absorpsiyonunun da PS-MTB ‘ye gbre daha yliksek oldugu bulundu.
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Sekil 4. 35 MTB (5x10™ M), PS-MTB (5x10™ M) ve Benzoin (5x10° M)
fotobaslaticilarinin CH,Cl; icerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari

4.2.3 PS-MTB’ nin Hava Ortamindaki Fotolizi

5x10° M konsantrasyonunda ve CH,Cl, icerisinde hazirlanan PS-MTB c¢o6zeltisi, orta
basingli civa lambasi iceren fleksi-kiir aydinlatma cihazi ile belli siirelerde aydinlatilarak
¢ozeltinin fotolizi incelendi. (PS’ nin ucunda kromoforik grup olarak takili olan MTB ile,
molekiler haline gore ¢ok daha yliksek molekil agirligina sahip olan PS-MTB’ nin
fotolizi kiyaslandiginda, polimerik baslaticinin tamamen dekompoze olmasi icin daha

uzun sireye (18 dak) gereksinim duydugu bulundu (Sekil 4.36).
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Sekil 4. 36 PS-MTB’nin [5x10° M] aminsiz ortamda CH,Cl, icerisindeki fotolizi

4.2.4 PS-MTB Fotobaslaticisinin Fosforesans Ozelliginin incelenmesi

MTB ve PS-MTB fotobagslaticilari floresans oOzelligi gostermedikleri icin baslaticilarin
triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla fosforesans dl¢timleri
gerceklestirildi. Fosforesans 6lgtimleri MTB’nin ve PS-MTB’nin 2-metil tetrahidrofuran
icinde hazirlanan ¢ozeltileri ile Ayyarma: 350 nm’de ve 77 K’'de gergeklestirildi. MTB’nin
fosforesans 6mri, sontim grafiginden 57 ms olarak bulunurken, PS-MTB icin bu deger
65ms olarak hesaplandi. PS-MTB’ nin uzun fosforesans triplet d6mri, en disuk triplet
halinin mn* seklinde oldugunu ve bu halin de o-bélinme reaksiyonlarina uygun
oldugunu gosterdi. PS-MTB icin (0,0) emisyon bandi 447 nm’ de yaklasik triplet enerjisi
E+=267,6 kl/mol olarak hesaplandi (Sekil 4.37).
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Sekil 4. 37 MTB ve PS-MTB’nin 77 K’ de 2-Metil tetrahidrofuran igerisindeki
fosforesans emisyon spektrumu (Auyarma: 350 nm, Tpte: 57 ms ve Tps.mte: 65 ms)

254
g y = A1*exp(-x/t1)
o 2N R? = 0.99959
q.' y0 65.00986 :152.07385

A1 251738.47311 .741.3109
t1 57.23586 .0.2888

Siddet x 10
S

100 150 200

Zaman (ms)

Sekil 4. 38 MTB’nin 77 K’ de 2-Metil tetrahidrofuran icerisindeki fosforesans omiur
grafigi
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Sekil 4. 39 PS-MTB’nin 77 K’ de 2-Metil tetrahidrofuran icerisindeki fosforesans 6mir
grafigi
4.2.5 PS-MTB Fotobaslaticisinin Lazer Flas Fotoliz Olgiimleri

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanacak o6rnek, kloroformda c¢ozildikten sonra UV
absorpsiyonlari, lazer emisyon dalga boyu olan 355 nm’de uygun optik yogunlukta
ayarlandi ve agzi musluklu kuvartz lazer kivetlerine aktarildi. Cozeltiden 30 dakika
sireyle argon gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon
spektrumu, ¢ozeltinin 280-800 nm dalgaboyu araliginda taratilmasiyla elde edildi. Elde

edilen bu spektrumun maksimum noktasindaki triplet dmri hesaplandi (Sekil 4.40).
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Sekil 4. 40 PS-MTB’ nin (0.D: 0,5) argon ile doyurulmus kloroformdaki ¢ozeltisinin lazer
ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 1,15; 2,75 ve 9,95 ps’ de 25°C’ de elde edilen

absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4. 41 PS-MTB’ nin (0.D: 0,5) argon ile doyurulmus kloroformdaki ¢ozeltisinin lazer
ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 25 °C’ de 490 nm’ de elde edilen absorpsiyon kinetigi
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4.2.6 MMA’ nin PS-MTB Fotobaslaticisi Beraberinde Fotobagslatiimis Serbest Radikal

Polimerizasyonu

MTB, PS-MTB ve benzoin fotobaslaticilarinin fotobaslatma etkinligi, metil metakrilatin
[4,68 M] bu baslatici varligindaki fotopolimerizasyonu ile incelendi. Baslaticilarin DMF
icerisindeki farkl konsantrasyonlardaki c¢ozeltileri hazirlandi. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlari A= 350 nm’ de 12 adet 11 W’lik UV lambali fotoreaktorde 60 dakika siire
ile hava atmosferinde gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra elde
edilen polimerler metanol icerisinde ¢okturildi ve krozelerden sizilerek vakum
etlvinde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Gravimetrik olarak donitsim

yuzdeleri hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.4 ‘ de verildi.

Cizelge 4.4’ ten de goruldugu gibi, tg fotobaslaticinin da 1x102 M konsantrasyonda
hava ortaminda en yiksek donlsimu gosterdigi bulundu. Ayni sekilde konsantrasyon

azaldikga hepsinin dénlisim ylizdelerinde azalma oldugu gézlendi.

PS-MTB’ nin molekil agirliginin MTB’ ye kiyasla daha yiksek olmasi ve kromoforik
grubun (MTB) polimerin ucunda takili olmasi nedeniyle, PS-MTB’ nin polimerizasyonda

daha distk baslatma 6zelligi gosterdigi bulundu.

Cizelge 4. 4 Metil metakrilatin PS-MTB fotobaslaticisinin farkli konsantrasyonlari
beraberinde, DMF icinde hava atmosferinde fotobaslatilmis polimerizasyonu

Formiilasyon [Fotobaglatici] Donlsim Mn®
. Fotobaslatici D’
(mol L") % (g/mol)
1 PS-MTB 1x10° 8,5 88644 2,26
2 PS-MTB 1x10° 2,0 149350 1,80
3 PS-MTB 1x10™ 1,1 151030 1,87

*[MMA] = 4.68 mol“?, Aydinlatma sliresi=60 dak.

® Lineer PS standartlara gore kalibre edilmis GPC’ de hesaplandi.
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4.2.7 PS-MTB’ nin Cok Fonksiyonlu Akrilatlar Beraberinde Gergeklestirilen

Fotobaslatilmis Polimerizasyonunun Foto-DSC Yontemiyle incelenmesi

TMPTA monomerinin fotopolimerizasyonu, MTB, benzoin ve PS-MTB fotobaslaticilari
beraberinde  Foto-DSC yontemi  kullanilarak incelendi.  Fotopolimerizasyon
reaksiyonlari, agirlikca % 1’ lik fotobaslatici konsantrasyonunda ve 30 mW/cm? ve 60
mW/cm? stk yogunlugunda 25 °C’ de izotermal olarak ve inert atmosferde
gerceklestirildi (azot akisi: 50 mL/min). Akrilat ve fotobaslatici beraberinde hazirlanan
formilasyonlar aliiminyum penler icerisine tartildi ve aydinlatilarak polimerizasyon

reaksiyonlari gerceklestirildi. Sonuglar Sekil 4.42 ve 4.43’ te verildi.

Déniisiim grafiklerine bakildiginda, 30 mW cm™ isik yogunlugunda MTB’ nin yaklasik
olarak % 40 dontsimle en iyi galisan baslatici oldugu, benzoinin ise % 35 donlsim
gosterdigi goruldu. Her iki 1sik yogunlugunda da PS-MTB’ nin akrilat donlistimini

saglamada en zayif baslatici oldugu bulundu.

40+
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S 30

724

]

=

‘0 204

o

=S

10 T =B %1 (wiw) MTB + % 99 (w/w) TMPTA (I: 30 mWicm®)
=6—% 1 (wiw) Benzoin + % 99 (w/w) TMPTA (I: 30 mWIcmz)
—A— %1 (wiw) PSt-MTB + % 99 (w/w) TMPTA (I: 30 mW/cm’)
0 e s o
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Zaman (s)

Sekil 4. 42 MTB (% 1, w/w ), PS-MTB (% 1, w/w ) ve benzoin (% 1, w/w )
fotobaslaticilari varliginda trimetilolpropantriakrilatin (TMPTA) Foto-DSC ile elde edilen
polimerizasyon dénisiim grafigi (Isik yogunlugu= 30mW cm™)
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Sekil 4. 43 MTB (% 1, w/w ), PS-MTB (% 1, w/w ) ve benzoin (% 1, w/w )
fotobaslaticilari varliginda trimetilolpropantriakrilatin (TMPTA) Foto-DSC ile elde edilen
polimerizasyon dénusiim grafigi (Isik yogunlugu= 60mwW cm™)

4.3 Cok Kollu (MTB-PS) m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin Sentezi,

Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Bolim 4.3.1, 4.3.2 ve 4.3.3’ teki sentezler istanbul Teknik Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiltesi, Kimya Bolimi’ nde Prof. Dr. Gilrkan HIZAL ve grubu tarafindan

gercgeklestirilmistir [68].

4.3.1 oa-bromofonksiyonel MTB’ nin Sentezi

100 ml’ lik bir balona 40 ml diklorometan icinde ¢6ziinmis MTB (0,25 g, 0,82 mmol),
EtsN (0,171 mL, 1,23 mmol) ve DMAP (0,05 g, 0,41 mmol ) konuldu. Karisim 0 0C’ye
sogutuldu ve karisimin tzerine 20 ml diklorometan icinde ¢6zlinmis 2-bromo isobutiril
bromir (0,27 g, 1,23 mmol) ¢ozeltisi 30 dakikalik periyod icerisinde damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi O %C’de 15 dakika ve oda sicakhginda bir gece karistirildi.
Daha sonra karisim sirasiyla 1 M (50 ml) soguk HCI ¢ozeltisi, 50 ml doymus NaHCO3

¢Ozeltisi ve 50 ml destile su ile ekstrakte edildi. Sulu faz diklorometan ile tekrar
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ekstrakte edilerek Na,SO4 lzerinden kurutuldu. Organik fazin ¢6zlcisi ucuruldu ve

sonug Urlin hekzandan beyaz kristaller vermek Gzere kristallendirildi.

(Verim= 0,28 g, % 65). 'H NMR (CDCl3, 6) 7,80 (d, 2H, fenilin aromatik protonlari), 7,35-
7,1 (m, 6H, fenilin aromatik protonlari), 6,75 (s, 1H, Ph-CH-C=0), 2,45 (d, 6H, SCHs),
1,98 (d, 6H, C(CH3)2-Br).

7
S

0 ~ o O
Et;N, CH,Cl
+ Br—g £ - ~

Br 0
O N DMAP,0°C
~ o M
Br
MTB O

S

e
a-Br-MTB

Sekil 4. 44 a-bromofonksiyonel MTB’ nin sentezi

o Br-MTB

aromatikler
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Sekil 4. 45 o-bromofonksiyonel MTB’ nin *H NMR spektrumu
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4.3.2 MTB Sonlu Fonksiyonel PS (MTB-PS)‘ nin Hazirlanmasi

o-MTB sonlu PS (MTB-PS), stirenin ATRP reaksiyonu ile hazirlandi. 25 ml’ lik bir Schlenk
tlpundn icerisine Stiren (10 mL, 87,3 mmol), PMDETA (0,091 mL, 0,436 mmol), CuBr
(0,062 g, 0,436 mmol), ve a-bromo MTB (0,191 g, 0,436 mmol) konuldu ve reaksiyon
karisimi vakum altinda degaze edilerek icinden argon gecirildi. Tip 110 °c’ deki yag
banyosunda 30 dakika tutuldu. Ardindan polimerizasyon karisimi THF ile seyreltildi,
notral alimina kolonundan gegirilerek katalizorii uzaklastirildi ve metanolde

¢Okturalda. Polimer 40 OC’ deki vakum etiviinde 24 saat bekletilerek kurutuldu.
[M1o/[1]o = 200; [I11o:[CuBrlo:[PMDETA]p=1:1:1; Donlslim = % 23.
Mn,teo= 5700, Mn,NMR= 5850, Mn,GPC= 5970, Mw/Mn= 1,09, PS standartlara gore.

'H NMR (CDCls, 6) 7,75 (br, 2H, fenilin aromatik protonlan), 7,4-6,1 (br, PS ve MTB’ nin
ArH), 4,40 (br, 1H, CH(Ph)-Br), 2,45 (s, 6H, SCHs), 2,2-0,8 (br, PS ve C(CHs),’ nin alifatik

protonlari).
7/
S /
S
o (0
0 CuBr / PMDETA 0
O P 0 o Br
l Br Stiren, 110 °C ml
7 S py S
a-Br-MTB MTB-PS-Br

Sekil 4. 46 MTB sonlu fonksiyonel PS(MTB-PS)’ nin sentezi
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Sekil 4. 47 MTB sonlu fonksiyonel PS(MTB-PS)’ nin *H NMR spektrumu

4.3.3 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerinin Sentezi

MTB-PS makrofotobaslaticisi (2,00 g, 0,335 mmol, Mn, GPC), DVB (0,716 mL, 5,025
mmol), PMDETA (0,070 mL, 0,335 mmol), CuBr (0,048 g, 0,335 mmol) ve anisol (13,8
ml) manyetik karistirict beraberinde ve argon atmosferinde bir Schlenk tipine
konuldu. Reaksiyon vakum kullanilarak degaze edilmeden 6nce GC olglimleri igin ilk
ornek, reaksiyon karisimindan ¢abukca alindi. Reaksiyon balonu argonla dolduruldu ve
110 °C’ deki yag banyosuna konuldu. Belirli zaman araliklarinda, reaksiyon karisimindan
iclerinden argon gecirilerek ve THF ile seyreltilerek 6rnekler alindi, bakir tuzunu
uzaklagtirmak igin kisa bir nétral aliimina kolonundan gegirildi ve GC ve GPC analizleri
yapilmadan 6nce 0,2 um por buyuklGgiine sahip PTFE filtreden sizildi. 22 saat ve %
91 DVB doniusiminden sonra, reaksiyon havaya maruz birakilarak sonlandirildi.
Polimerizasyon karisimi THF ile seyreltildi, bakir kompleksini uzaklastirmak icin nétral
alimina kolonundan gegcirildi ve yildiz polimer metanolde ¢oktirildd. Ham Griin THF
te ¢ozuldl, metanol/dietil eter (1/4; v/v) karisiminda ¢okturulda ve 40 C’ deki vakum

etlviinde 24 saat bekletilerek kurutuldu.
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Sekil 4. 48 Cok kollu (MTB-PS)m-poli DVB yildiz polimerik baslaticisinin sentezi
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Sekil 4. 49 Cok kollu (MTB-PS)m-poli DVB yildiz polimerik baslaticisinin 'H NMR
spektrumu
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Cizelge 4. 5 Sentezlenen gok kollu (MTB-PS)m-poli DVB yildiz polimerinin GPC analiz

sonuglari
TD-GPC*®
Polimerler
Mh My [n] Rn X
Mw/M, f
(g/mol) | (g/mol) (dL/g) (nm)
MTB - PS 7170 7700 1,073 0,079 2,12 -
Cok kollu yildiz MTB-
pS 230470 | 305000 1,323 0,155 8,78 32
® U¢ dedektorlii GPC (TD-GPC) ile hesaplandi.
bCok kollu yildiz polimerin kol sayisi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
f= WFkol X Mw,ylldlz
Mﬁ' 0|
! (4.2)
_ Mw,ylldlz
" My yuapt My x dén X [DVB]/ [PS-Br]

4.3.4 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobagslaticisinin UV

Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Benzoinler, 310 nm’ den daha distik dalgaboylarinda ve bunu takiben genelde 380-310

nm aralig§inda zayif ve genis bir absorpsiyon pikine sahiptirler. Bu durum aromatik

ketonlarin absorpsiyon spektrumuyla da oldukca benzerdir. Bu zayif ve giicli bantlar

siraslyla mrt* ve nmt* gecislerini temsil eder.

PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin icerdigi —SCHs gruplari sebebiyle nm* gecisinden

kaynaklanan absorpsiyonun goriinir bolgeye kaydigi gézlemlendi (Sekil 4. 50).
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Sekil 4. 50 PS-MTB-Yildiz (2, 17 x 10° M, €315 ym: 16978 L. mol™. cm™, MTB nitelerine
gore hesaplanan) fotobaslaticisinin CH,Cl; icerisindeki UV absorpsiyon spektrumu

4.3.5 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin  Farkh

Coziiciilerdeki Absorpsiyon Ozellikleri

=
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Sekil 4. 51 PS-MTB-Yildiz (1,25x10’6 M) fotobaslaticisinin CH,Cl, toluen ve THF

icerisinde alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

114



PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin farkl ¢ozlicllerdeki UV absorpsiyon spektrumuna
bakildiginda, ¢dziicl farki ve polaritesinden dolayi absorpsiyonda ¢ok buyik bir degisim

olmadigi géruld.

43.6 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin Floresans

Ozelliklerinin incelenmesi

Cok kollu (MTB-PS)m-poli DVB polimerik fotobaslaticisinin CH,Cl; igerisinde hazirlanan
¢ozeltisinin 313 nm’ de uyarilmasiyla floresans yayinim spektrumu elde edildi (Sekil

4.52).

PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin singlet enerjisi, floresans uyarilma ve yayinim
spektrumlarinin 384 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak 311 kJ. mol * olarak

hesaplandi.

Benzoinin ve MTB’ nin molekiiler halinin floresans spektrumu elde edilememesine
ragmen, yildiz polimerik hallerinin floresans spektrumuna sahip olmalarinin sebebi

olarak yapida bulunan DVB ve PS gruplarindan kaynaklandigi distnulebilir.

Uyarima .. 0.0

Normalize Siddet
w

0 -r r 1fr . 1r -+t~ rr°7rn°+T7r°+"“—T°
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 52 PS-MTB-yildiz fotobaslaticisinin CH,Cl, icerisindeki floresans
spektrumu(Auyarma: 313 nm) E ginglet 384 nm: 311 ki/mol
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43.7 GCok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin  Farkh

Coziiciilerdeki Floresans Ozelliklerinin incelenmesi
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Sekil 4. 53 PS-MTB-yildiz fotobaslaticisinin CH,Cl,, THF ve toluen igerisinde alinan
floresans emisyon spektrumlari (Ayyarma: 313 nm)
UV absorpsiyon spektrumlarinda da gozlendigi gibi, PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisi igin
floresans emisyon siddetinde ¢oziiciden kaynaklanan ¢ok biyuk bir farkhlik olmadigi

gozlendi.

4.3.8 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin Fosforesans

Ozelliklerinin incelenmesi

Daha 6nceki calismalardan da gorilebilecegi gibi, benzoinin milisaniye mertebesindeki
fosforesans triplet omrid (1,94 ms) aromatik ketonlarin nm* uyarilmis haldeki
fosforesans triplet Omirleriyle olduk¢ca benzerdir. Asetofenon, benzaldehit gibi
molekiller triplet halin en disik enerji seviyesinde bulunurlar. Bu molekiller nm*
gecisi gosterirler. Benzoin icin de su sonuca varilmistir ki; nrt*’ in triplet hali triplet
seviyesinin en alt kisminda bulunur. En distk triplet hali nm* olan ketonlarin
fosforesans spektrumlari C=0 titresiminin devamliligindan dolayi dizenlidir ve nmt*
tripletlerinin fosforesans omdrleri mn*’ inkinden ¢ok daha kisadir.
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Fosforesans olgimleri PS-MTB-Yildiz fotobaglaticisinin triplet konfiglirasyonu hakkinda
bilgi edinmek icin 77 °K’ de 2-metil tetrahidrofuran icinde gerceklestirildi ve dlgcimler
sonucunda PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin fosforesans yayinim spektrumunun (0,0)

maksimum pikinin (442 nm) triplet enerjisi 270,6 kJ/mol ve triplet dmri 101 ms olarak

hesaplandi.

Equation: y = A1*exp(-x/t1) + y0
R"2 = 0.99724

y0  -151551.64403 +22234.30852
A1 2355184.67646 +19930.23259
t1 101.58104:2.66436

Siddet x 1070 (cps)
w2

e

0 " s0 100 150 200 250 300
Zaman (ms)

Siddet x 10 (cps)
S

0 Y T v T v T v T v 1
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Sekil 4. 54 PS-MTB-Yildiz Fotobaslaticisinin 77 K’de 2-Metil tetrahidrofuran icerisindeki
fosforesans emisyon spektrumu (Ayyarma: 350 Nnm,  Tps-mTB-viIldiz: 101 ms. 442 nm, 470

PS-MTB vyildiz baslaticisinin  en duslk triplet halinin nt* yapisinda oldugu

dustiniimektedir.

439 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaglaticisinin

Soniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi ile incelenmesi

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

azalma temel halde kompleks olusumundan da kaynaklanabilir.

Floresans sonimlenmesi genellikle iki 6nemli mekanizma ile olusur. Bunlar ¢carpismayla

(dinamik) ve kompleks olusumuyla (statik) meydana gelir. Carpismayla soniimlenme
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(dinamik) uyarilmis floroforun bir atom veya molekille temasi sonucunda olusur, temel
hale 1s1masiz gegisi saglar ve ¢arpismayla soniimlenmenin en basit hali Stern-Volmer

esitligi ile verilir.

lo/1=1+Ksy [Q] (2.4)

lo: Baslaticinin baslangigtaki floresans siddeti
I: Baslaticinin, sénimleyici ilavesi sonrasindaki floresans siddeti
[Q]: Sonlimleyici konsantrasyonu

Sonimleme c¢alismalarinda, PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin  CH,Cl, icerisinde
hazirlanan ¢ozeltisine cesitli konsantrasyonlarda 4,4’-metiltiyobenzoin ilave edilerek,
floresans spektrometresiyle yayinim spektrumunun siddetinde meydana gelen
degisim, sonimleyicinin degisen konsantrasyonuna baglh olarak incelendi ve MTB’ nin
konsantrasyonunun artmasiyla floresans siddetindeki azalmanin, etkin olarak

sénlimlenmeyi gosterdigi saptandi.

Elde edilen veriler grafige aktarildiginda en kiicik kareler metoduna gore diizglin bir
dogru elde edildi. Lineer regresyon sabiti PS-MTB-Yildiz i¢cin 0,99 olarak bulunurken
sontmlendirici konsantrasyonu ve lo/l arasindaki ylksek lineer korelasyonun Stern-

Volmer esitligi ile uyum gosterdigi bulundu (PS-MTB-Yildiz Ksy= 177).
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Sekil 4. 55 PS-MTB-Yildiz Fotobaslaticisinin CH,Cl, ¢bzeltisine degisik
konsantrasyonlarda MTB ilavesi ile elde edilen Stern-Volmer egrisi (Ksy= 177)

4.3.10 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin Lazer Flas Fotoliz

Olgiimleri

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanan ornekler kloroformda c¢ozildikten sonra UV
spekturumundaki absorpsiyonlari, lazer emisyon dalga boyu olan 355 nm’de ve 0,1
optik yogunluklarda ayarlandi ve agzi musluklu kuvartz lazer kiivetlerine aktarildi.
Cozeltiden 30 dakika siireyle azot gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Triplet
absorpsiyon spektrumu, ¢ozeltinin 280-800 nm dalgaboyu araliginda taratilmasiyla elde

edildi. Elde edilen bu spektrumun maksimum noktalarindaki triplet 6mri hesaplandi.
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Sekil 4. 56 PS-MTB-Yildiz’ in (O.D: 0,1) argon ile doyurulmus kloroformdaki ¢ozeltisinin
lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 0,276; 0,676 ve 2,480 us’ de 25°C’ de elde edilen
absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4. 57 PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin argon ile doyurulmus kloroform icerisindeki
¢Ozeltisinin 490 nm’ deki triplet yasam omri grafigi
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Benzoinler genellikle laser flas fotolizde 300-490 nm araliginda genis bantlara
sahiptirler. Bu bantlar benzoinin triplet-triplet absorpsiyonunun bir géstergesidir. PS-
MTB-Yildiz fotobaslaticisinin triplet-triplet émrii 490 nm’ de 0,22 ps olarak hesaplandi
(Shrestha vd. [66])

4.3.11 Cok Kollu (MTB-PS)m-poli DVB Polimerik Fotobaslaticisinin Uyarilmis Triplet

Halinin Séniimlenmesinin Lazer Flas Fotoliz ile incelenmesi

PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin  kloroformda (0.D: 0,1) hazirlanan ¢0zeltisinin
bimolekiler sonimlenmesinin incelenmesinde model bir bilesik olarak Naftalen,
sénlmlendirici olarak kullanildi. LFP deneyi, argonla doyurulmus kloroform ¢ézeltisinde
gercgeklestirildi. PS-MTB-Yildiz’ in sabit ve naftalenin farkli konsantrasyonlarinda,
soniimlenme hiz sabiti kq = 3,09 x 10° M s™ olarak bulundu. Elde edilen sonuglardan
da gorildigu gibi PS-MTB-Yildiz’ in triplet 6mri, sonldmlendirici konsantrasyonunun

artmasiyla azalmaktadir.
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Sekil 4. 58 PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin argon ile doyurulmus kloroformdaki
¢ozeltilerine Naftalen katilmasiyla (355 nm, 5 ns) 490 nm’ de 25 o’ de elde edilen
absorpsiyon kinetikleri
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Cizelge 4. 6 PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin farklikonsantrasyonlardanaftalen katilarak
degisen triplet dmirleri ve hiz sabitleri

[Naftalen] Triplet Omrii
Hiz Sabiti x 10° (s™)
(mM) (us)
0 0,419 0,22
0,5 1,53 0,17
1,0 2117 0’14
2,0 2,93 0,09

12-
10-
wm 8-
o
- 9 -1-1
~ k =3,09x100 M s
c q
o -
3 - R2= 0,99
|
4-
00 05 10 15 20 25

[Naftalen] (mM)

Sekil 4. 59 PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin séniimlendirme hiz sabitinin naftalen
konsantrasyonunun degismesiyle LFF’ den hesaplanmasi
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4.4 Cok Kollu (Benzoin-PS) m-poli DVB Yildiz Polimerinin Sentezi

Bolim 4.4.1, 4.4.2 ve 4.4.3 teki sentezler istanbul Teknik Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiltesi, Kimya Bolim{’ nde Prof. Dr. Gilrkan HIZAL ve grubu tarafindan

gercgeklestirilmistir [68].

4.4.1 o- bromofonksiyonel Benzoinin sentezi

100 ml’ lik bir balona 50 ml diklorometan iginde ¢6zlinmus Benzoin (1,0 g, 4,71 mmol),
EtsN (0,98 mL, 7,06 mmol) ve DMAP (0,29 g, 2,35 mmol ) konuldu. Karisim 0 0C’ye
sogutuldu ve karisimin izerine 20 ml diklorometan iginde ¢6ziinmus 2-bromo isobutiril
bromir (1,52 g, 7,06 mmol) ¢ozeltisi 30 dakikalik periyod icerisinde damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 0 °C’ de 15 dakika ve oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Daha sonra karisim sirasiyla 1 M (50 ml) soguk HCl ¢ozeltisi, 50 ml doymus
NaHCOs¢06zeltisi ve 50 ml destile su ile ekstrakte edildi. Sulu faz diklorometan ile tekrar
ekstrakte edilerek Na,SO, lzerinden kurutuldu. Organik fazin ¢6ziliclsi uguruldu ve

sonug Urlin hekzandan beyaz kristaller vermek (izere kristallendirildi.

(Verim= 1,60 g, % 80). 'H NMR (CDCl3, 6)7,93 (d, 2H, CH, grubuna ait protonlar), 7,48—
7,35 (m, 8H, fenilin CH, grubuna ait protonlar), 6,83 (s, 1H, Ph-CH-C=0), 2,01 (d, 6H,
C(CH3)2-BF).

=0

0 0
| / Et3N, CHzClz
+ Br—C Br > 0O
N DMAP, 0 °C o
OH Br
Benzoin O

a-Br-Benzoin

Sekil 4. 60 a- bromofonksiyonel benzoinin sentezi
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c-Br-Benzoin

aromatikler

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Sekil 4. 61 a- bromofonksiyonel benzoinin *H NMR spektrumu

4.4.2 Benzoin Sonlu Fonksiyonel PS (Benzoin-PS)‘ nin Hazirlanmasi

a-Benzoin sonlu PS (Benzoin-PS) stirenin ATRP reaksiyonu ile hazirlandi. 25 ml’ lik bir
Schlenk tlplinin icerisine Stiren (10 mL, 87,3 mmol), PMDETA (0,091 mL, 0,436 mmol),
CuBr (0,062 g, 0,436 mmol), ve a-bromo Benzoin (0,151 g, 0,436 mmol) konuldu ve
reaksiyon karisimi vakum altinda degaze edilerek icinden argon gecirildi. Tip 110 oc
deki yag banyosunda 30 dakika tutuldu. Ardindan polimerizasyon karisimi THF ile
seyreltildi ve nétral alimina kolonundan gegirilerek katalizori uzaklastirildi ve
metanolde ¢okturildid. Polimer 40 °c’ deki vakum etiviinde 24 saat bekletilerek

kurutuldu.

[Mlo/[llo = 200; [I]o:[CuBr]o:[PMDETA]p=1:1:1; Doniisim= % 24. Mn,teo= 5350,
Mn,NMR= 5550, Mn,GPC= 5600, Mw/Mn= 1,10, PS standartlara gore.

'H NMR (CDCls, 6) 7,80 (br, 2H, fenilin CH, grubuna ait protonlar), 7,4-6,2 (br, benzoin
ve PS’ nin ArH ), 5,88 (br, 1H, Ph-CH-C=0), 4,39 (br, 1H, CH (Ph)-Br), 2,2-0,8 (br, PS ve

C(CHs),’ nin alifatik protonlari).
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o CuBr / PMDETA 0
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! Br Stiren, 110 °C 0 m-l

o-Br-Benzoin Benzoin-PS-Br

Sekil 4. 62 Benzoin sonlu fonksiyonel PS (Benzoin-PS)‘ nin sentezi

Benzoin-PS-Br

aromatikler

A
—— ———
f hl

a b
PS ve C(CH3)2' nin alifatik protonlar
t 5 Al

5.0

8.3 6.7 5.0 3.3 1.7 0.0
ppm (t1)

eKl . €nzoin soniu tonksiyone enzoin- nin spe trumu
kil 4. 63 B [ lu fonksi | PS (B in-PS) nin *H NMR spek

4.4.3 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerinin Sentezi

Benzoin-PS makrofotobaslaticisi (1,80 g, 0,321 mmol, Mn,GPC), DVB (0,687 mL, 4,82
mmol), PMDETA (0,069 mL, 0,321 mmol), CuBr (0,047 g, 0,321 mmol) ve anisol (13,0
ml) manyetik karistirici beraberinde ve argon atmosferinde bir slenk tiiptine konuldu.
Reaksiyon vakum altinda degaze edilmeden 6nce GC dlglimleri icin ilk 6rnek reaksiyon
karisimindan cabukca alindi. Reaksiyon balonu argonla dolduruldu ve 110 °C’ deki yag
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banyosuna konuldu. Belirli zaman araliklarinda, reaksiyon karisimindan iglerinden
argon gegirilerek ve THF ile seyreltilerek ornekler alindi, bakir tuzunu uzaklastirmak icin
kisa bir nétral aliimina kolonundan gegirildi ve GC ve GPC analizleri yapilmadan 6énce
0,2 um por blyukligline sahip PTFE filtreden siziildi. 20 saat ve % 90 DVB
donidsimiinden sonra, reaksiyon havaya maruz birakilarak sonlandirildi.
Polimerizasyon karisimi THF ile seyreltildi, bakir kompleksini uzaklastirmak igin nétral
alimina kolonundan gecirildi ve yildiz polimer metanolde ¢oktirildd. Ham Griin THF
te ¢6ziildl, metanol/dietil eter (1/4; v/v) karisiminda ¢oktirildi ve 40 °C’ deki vakum

etlviinde 24 saat bekletilerek kurutuldu.

> [ — % 0
00 A5 e TaE

B-PS-Br (B-PS)m-poli DVB

Sekil 4. 64 Cok kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB yildiz polimerinin sentezi

H

-PS li DVB
: (BFSm-po alifatikler

aromatikler A
s A
T T | T T T | T T | T T | T | T T |
8.3 6.7 5.0 33 17 0.0
ppm (t1)

Sekil 4. 65 Cok kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB yildiz polimerinin *H NMR spektrumu
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Cizelge 4. 7 Sentezlenen gok kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB yildiz polimerinin GPC analiz

sonuglari
TD-GPC*®
Polimerler
Mh My [n] Rn X
Mu/M, f
(g/mol) | (g/mol) (dL/g) (nm)
Benzoin—- PS 6500 7130 1,097 0,075 2,02 -
Cok kollu yildiz Benzoin-
pS 442680 | 415175 1,212 0,169 10,15 46
a Uc dedektoérlii GPC (TD-GPC) ile hesaplandi.
b Cok kollu yildiz polimerin kol sayisi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
f= WFkol X Mw,ylldlz
Mw, 0
! (4.2)
_ Mw,ylldlz
- M, i+ Mpyg X don | x [DVB]/[PS-Br]

4.44 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticisinin UV

Absorpsiyon Ozelliklerinin inelenmesi

PS-MTB-Yildiz ve PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticilarinin  absorpsiyon  6zellikleri

karsilastirildiginda, PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin icerdigi —SCHs gruplari sebebiyle

nmt* gecisinden kaynaklanan absorpsiyonun goriinir bolgeye kaydigi gozlemlendi.
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Sekil 4. 66 PS-B-Yildiz (1,13x10° M, €354 nm: 25336 L. mol ™. cm™, benzoin tnitelerine
gore hesaplanan) fotobaslaticisinin CH,Cl; icerisindeki UV absorpsiyon spektrumu

4.4.5 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticisinin Farkh

Coziiciilerdeki Absorpsiyon Ozellikleri

0.2~
—— Diklorometan

‘é’ — THF
® —— Toluen
2 014
o
)
o
<

0.0 T T
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Sekil 4. 67 PS-Benzoin-Yildiz (1,25x10”7 M) fotobaslaticilarinin CH,Cl, ve THF igerisinde
alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
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PS-Benzoin-Yildiz fotobaglaticisinin en iyi absorpsiyonu toluende verdigi, CH,Cl, ve THF’
teki 254 nm civarinda goriinen pikin toluende 325 nm civarina kaydigi ancak diger

¢ozuculerde boyle bir durumun olmadigi gézlendi.

4.4.6 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticisinin Floresans

Ozelliklerinin incelenmesi

Cok kollu (Benzoin-PS) m-poli DVB yildiz polimerik fotobaslaticisinin CH,Cl, igerisinde
hazirlanan ¢o6zeltisinin 250 nm’de uyarilmasiyla floresans yayinim spektrumu elde

edildi. Uyarilma ve yayinim spektrumunun 303 nm’ deki cakisma noktasindan PS-B-

Yildiz fotobaglaticisi igin singlet enerji E ginglet 303nm: 394 kl/mol olarak hesaplandi.

Uyarllma Yay"'"m

Normalize Siddet

200 300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 68 PS-Benzoin-yildiz fotobaslaticisinin CH,Cl, icerisindeki floresans spektrumu
(Auyarma: 250 nm) E singlet 303nm-* 394 kJ/mol
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4.4.7 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobagslaticisinin Farkl

Coziiciilerdeki Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

7 -
] —— Diklorometan
% ° — THF
Q L
O 51 —— Toluen
ml E
o 4-
- )
X 3]
whd
% o
T
U 14
0 —ﬂ—‘_’%_._'_.

250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 69 PS-Benzoin-yildiz fotobaslaticisinin CH,Cl,, THF ve toluen icerisinde alinan
floresans emisyon spektrumlari (Ayyarma: 250 nm)
UV absorpsiyon spektrumlarinda da gozlendigi gibi, PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticisi icin
en iyi emisyon diklorometanda kaydedilirken, baslaticinin toluende en diisiik emisyonu
verdigi goruldi. Ancak, PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticisinin 325 nm’ de verdigi UV
absorpsiyon piki sebebiyle floresans emisyon spektrumu, bu baslaticinin 325 nm’ de
uyarilmasiyla tekrar alindi. Emisyon pikinin siddetinde artis oldugu ve pikin gorundr

bolgeye kaydigi gorildi.
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Sekil 4. 70 PS-Benzoin-yildiz fotobaslaticisinin CH,Cl, THF ve toluen icerisinde alinan

floresans emisyon spektrumlari (CH,Cl; ve THF igin Ayyarma: 250 nm, toluen icin Ayyarma:
325 nm)

44.8 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticisinin

Fosforesans Ozelliklerinin incelenmesi

Fosforesans olclimleri PS-B-Yildiz fotobaslaticisinin triplet konfiglirasyonu hakkinda
bilgi edinmek icin 77 °K’ de 2-metil tetrahidrofuran icinde gerceklestirildi ve dlciimler
sonucunda PS-B-Yildiz fotobaslaticisinin fosforesans yayinim spektrumunun (0,0)
maksimum pikinin (390 nm) triplet enerjisi 307 kJ/mol ve triplet 6mri 29 ms olarak

hesaplandi.
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Sekil 4. 71 PS-B-Yildiz Fotobaslaticisinin 77 K'de 2-Metil tetrahidrofuran icerisindeki
fosforesans emisyon spektrumu (Ayyarma: 250 NM, Tps.gyiidiz: 29 MS. Etriplet 390 nm: 307
kl/mol, E triplet 414 nm* 289 ki/mol, Etriplet 440 nm* 272 kJ/mol
PS-B-Yildiz fotobaslaticilarinin da triplet 6mri 29 ms oldugundan dolayi bu baslatici igin

en disik triplet halin nit* ve tt® yapilarinin bir karisimi oldugu distindlmektedir.

449 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticisinin

Soniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi ile incelenmesi

PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticisinin  soniimleme ¢alismasinda baslaticinin  CH,Cl,
icerisinde hazirlanan c¢ozeltisine c¢esitli konsantrasyonlarda benzoin ilave edilerek,
floresans spektrometresiyle yayinim spektrumunun siddetinde meydana gelen
degisim, sonimleyicinin degisen konsantrasyonuna bagli olarak incelendi ve benzoin

konsantrasyonunun artmasiyla floresans siddetindeki etkin azalma gordlda.

Elde edilen veriler grafige aktarildiginda en kiiclik kareler metoduna gore diizglin bir

dogru elde edildi. Lineer regresyon sabiti PS-Benzoin-Yildiz i¢cin 0,99 olarak bulunurken
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sonUimlendirici konsantrasyonu ve lo/I arasindaki yiksek lineer korelasyonun Stern-

Volmer esitligi ile uyum gosterdigi bulundu (PS-Benzoin-Yildiz Ksy= 141)

2.0-
1.8
1.6
1.4
1.2
"
0.8
0.6-
0.4
0.2-
0.04————————————————y
0.000  0.001  0.002 0.003 0.004 0.005
[Benzoin] (mM)

y=1.0+141x
RZ = 0.99411

I/l

Sekil 4. 72 PS-Benzoin-Yildiz Fotobaslaticisinin CH,Cl;, ¢ozeltisine degisik
konsantrasyonlarda benzoin ilavesi ile elde edilen Stern-Volmer egrisi (Ksy= 141)

4.4.10 Cok Kollu (Benzoin-PS)m-poli DVB Yildiz Polimerik Fotobaslaticilarinin Lazer

Flas Fotoliz Olgiimleri

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanan ornekler kloroformda c¢ozildikten sonra UV
spekturumundaki absorpsiyonlari, lazer emisyon dalga boyu olan 355 nm’de ve 0,1
optik yogunluklarda ayarlandi ve agzi musluklu kuvartz lazer kiivetlerine aktarildi.
Cozeltiden 30 dakika siireyle azot gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Triplet
absorpsiyon spektrumu, ¢dzeltinin 280-800 nm dalgaboyu araliginda taratilmasiyla elde

edildi. Elde edilen bu spektrumun maksimum noktalarindaki triplet mrii hesaplandi.
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Sekil 4. 73 PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticisinin argon ile doyurulmus kloroform
icerisindeki ¢ozeltisinin lazer ile uyarilmasiyla (355 nm, 5 ns) 1,13; 2,73 ve 9,93 us
gecikmeyle elde edilen triplet absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4. 74 PS-Benzoin-Yildiz fotobaslaticisinin argon ile doyurulmus kloroform
icerisindeki ¢ozeltisinin 450 nm’ deki triplet yasam 6mri grafigi
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Benzoinin  triplet-triplet absorpsiyonununa benzer olarak PS-Benzoin-Yildiz
fotobaslaticisinin da 450 nm’ de belirgin bir absorpsiyon gostedigi ve 450 nm’ deki

triplet-triplet dmrinidn 1,34 ps oldugu bulundu (Shrestha vd. [66]).

4.5 (2-Hidroksi-1,2-di(2-naftalenil)etan-1-on) (2,2’-Naftoin) (NB) Fotobaslaticisinin

Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

4.5.1 (2-Hidroksi-1,2-di(2-naftalenil)etan-1-on) (2,2’-Naftoin) Fotobaslaticisinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

1,56 g 2-Naftaldehit (10 mmol) 15 ml etanol ve 15 ml suda ¢6zlldu. Bir balona 4 ml su
ve 4 ml etanolde ¢6ziinmis 0,8 g KCN (12,5 mmol) alindi ve aldehit lzerine damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakhiginda 10 dakika karistirildiktan sonra
10 saat refluks edildi. Ardindan karisim, diklorometan-su ile ekstrakte edildi.
Diklorometan fazi Na,SO;, ile kurutularak stzildi ve diklorometan uzaklastirildi. Elde
edilen sari balimsi madde yarim saat silireyle eterle geri sogutucu altinda kalan
baslangic maddesinden uzaklastirilmak icin refliiks edildi (Roberts ve Teague, [69],

Demir vd. [6]).
Mn (C2202H16) 1312 g/mol
Mp: 123 °C, Verim: % 13, UV, €333 nm=2226 L mol™* cm™.

'H NMR (CDCl3, 500 MHz) 6 ppm: 7,43-8,5 (m, 14H, aromatikler), 6,28 (d, 1H, OH) ,
4,73 (d, 1H, C-H)

IR (KBr): 3457 (-OH), 1681 (-C=0), 1623 (C=C aromatik), 1276 (-C-O) cm*

0

0 mon- o JC
00

KON, A OH

GC-MS (70 eV) m/ :312g/mol

Sekil 4. 75 1. Tip bir fotobaslatici olarak 2,2’-Naftoin’ in sentezi
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Sekil 4. 76 2,2’-Naftoin’ in CDCI3’ te alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 77 2,2’-Naftoin’ in CHCl; igerisindeki GC spektrumu
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4.5.2  2,2’-Naftoin Fotobaslaticisinin Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Benzoin ve bir benzoin tirevi olan NB fotobaslaticilarinin absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.78" de verildi. UV absorpsiyon spektrumlarindan NB’nin DMF icerisindeki
¢Ozeltisinin [5x10™* M] absorpsiyon karakteristigi bilinen benzoin yapisina benzer
ozellikler gosterdigi ancak benzoinle [5x10”% M] kiyaslandiginda, spektrumda

batokromik bir kayma oldugu ve molar absorptivite katsayisinin daha yilksek oldugu

gorulda.
2.0 -
Ly ——2-Naftoin
2 | —— Benzoin
3
S 1.0-' A A
8 €,3;=2226 L. mol". cm
Q 1 =t -1 -1
< €4,;=328 L. mol". cm
0.5
0.0

300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 78 2,2’-Naftoin’ in (5x107* M) ve benzoinin (5x10“ M) DMF icerisindeki UV
spektumu

4.5.3 2,2’-Naftoin Fotobaslaticisinin Hava Ortamindaki Fotolizi

Fotobaslatici, amin varliginda 600 saniyelik bir aydinlatma siresi sonunda dekompoze
olurken; MDEA olmadigi zaman bu sire 780 saniyeye cikmaktadir. 2,2’-Naftoin l.tip bir
fotobaslatici olmasina ragmen, oksijenin olumsuz etkisi NB igin gozlenmistir. Bilindigi

gibi oksijen triplet radikalleri sondiirerek fotobaslaticinin etkinligini azaltmaktadir.
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Sekil 4. 79 2,2’-Naftoin’in [5x10™ M] aminsiz ortamdaki fotolizi
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Sekil 4. 80 2,2’-Naftoin’in (5x10™ M) aminli (5x10° M) ortamdaki fotolizi
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4.5.4  2,2’-Naftoin Fotobaslaticisinin Floresans Ozelliginin incelenmesi

2,2’-Naftoin fosforesans ozelligi gostermedigi icin fotofiziksel ozelliklerini incelemek
amaciyla baslaticinin floresans 6zelligi incelendi. Floresans dlgiimleri igin NB’ nin etanol
icindeki ¢ozeltisi kullanildi. Olgiimler, uyarma dalga boyu 330 nm secilerek alindi.
Floresans uyarilma ve yayinim spektrumlarinin ¢akisma noktasindan singlet halin
enerjisi E singlet (371 nm)= 322 kJ/mol olarak bulundu. NB’nin floresans spektrumu Sekil

4.81’ de verildi.

257 Uyarilma

Yayimmm

2.0 S
E'™ . 322 kJ/mol

singlet

1.5 1

1.0 4

Normalize Siddet

0.5

0.0
T T T T T T T T T T T T N 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 81 2,2’-Naftoinin etanol icerisindeki floresans uyarilma-yayinim spektrumu
(Auyarma: 330 nm)

4.5.5 2,2’-Naftoinin 2-Naftaldehit ile Soniimlenmesinin Floresans Spektroskopisi

ile incelenmesi

2,2’-Naftoin’in etanoldeki c¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda 2-Naftaldehit ilave
edilerek, baslaticinin floresans yayinim siddetindeki degisim sonimleyicinin degisen
konsantrasyonuna bagh olarak incelendi (Sekil 4.82). Sontimleyici olarak kullanilan 2-
Naftaldehit konsantrasyonunun artmasiyla baslaticinin floresans siddetinde azalma
goriuldiu ve en kiiclik kareler metoduna goére diizgiin bir dogru elde edildi. Lineer

regresyon sabiti NB icin 0,98 olarak bulundu ve sonimlendirici konsantrasyonu ve ly/I
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arasindaki yuksek lineer korelasyon, Stern-Volmer esitligi ile uyum gosterdi ve NB igin

Ksv:1,52 olarak bulundu.

2.1+

1.84

1.54

/]

1.2

y= 0.957 + 1.52x
0.9 R*=0.98

0.6

00 01 02 03 04 05
2-Naftaldehit [mM]

Sekil 4. 82 2,2’-Naftoin’in etanoldeki ¢dzeltisine degisik konsantrasyonlarda 2-
Naftaldehit ilavesi ile elde edilen Stern-Volmer egrisi

4.5.6 MMA’ nin NB Fotobaslaticisi Beraberinde Fotobagslatilmis Serbest Radikal

Polimerizasyonu

Metil metakrilatin fotopolimerizasyonu amin varliginda, yoklugunda ve azot
atmosferinde gerceklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonlarinda 2,2’-Naftoin’ in DMF
icerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri kullanildi. Fotobaslatiimis

polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.8 de verildi.
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Cizelge 4. 8 MMA [4,68 mol L™’ nin NB ile DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltilerinin fotobaslatilmis polimerizasyonu

[Fotobaslatici] [MDEA] Donlisim M,
Fotobaslatici N, D
(mol L) (mol L) % (g/mol)
NB 1x10° - - 5,4 55998 1,8
NB 1x107 - 1x107 53 25360 1,6
NB 1x10° + - 6,8 36377 2,5
NB 1x10 + 1x10° 6,6 23971 1,4
NB 5x10™ - - 3,2 42205 1,7
NB 5x10™ - 1x10° 4,0 37975 1,5
NB 5x10™ + - 3,3 117130 2,2
NB 5x10™ + 1x10° 4,9 53879 1,8
NB 1x10™ - 3,2 31925 1,5
NB 1x10™ - 1x10° 5,4 24978 1,4
NB 1x10™ + 4,5 47734 1,7
NB 1x10™ + 1x10° 6,4 33665 1,6

taydlnlatma=60 dakika.

Cizelge 4.8’ deki polimerizasyon sonugclarina bakildiginda, 2,2’-Naftoin’ in 1 x 10% ™M

konsantrasyon degerinde MMA’ nin polimerizasyonunu hava artaminda baslattigl ve

polimerizasyonun % 5,4 oraninda polimer eldesiyle sonuglandigl gérildi. Ortama amin

ilave edildiginde sonucun degismedigi goriilmekle beraber, ayni reaksiyon azot

ortaminda ydiratialdiginde doénisim ylzdesinin % 6,8 e ulastigl goruldi. Dusik
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baglatict  konsantrasyonlarinda amin ilavesinin donlisim Uzerine olumlu etkisi

gozlemlendi.

4.5.7 2,2’-Naftoin Fotobaslaticisinin Lazer Flas Fotoliz Olgiimleri

Lazer flas fotoliz deneyi uygulanacak ornek, asetonitrilde ¢oziindikten sonra, UV
absorpsiyonu lazer emisyon dalga boyu olan 355 nm’de uygun optik yogunlugu 0,5
olacak sekilde ayarlandi ve agzi musluklu kuvartz lazer kiivetine aktarildi. Cozeltiden 30
dakika sureyle argon gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon
spektrumu, ¢ozeltinin 280-800 nm dalgaboyu araliginda taratilmasiyla elde edildi. Elde

edilen bu spektrumun maksimum noktasindaki triplet &mri hesaplandi.

—o0—0,57 ps
—0—1,37 ps
—A—4,97 ps

Absorbans
o
>

SlaAA =
AAANAAAN
ATATA A Y L4

300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 83 2,2’-Naftoin’ in argon ile doyurulmus asetonitril icerisindeki ¢dzeltisinin
lazer flas fotoliz spektrumu

2,2’- Naftoin’ in maksimum 430 nm’ de gozlenen absopsiyon gegisinin triplet dmri 1,5

us olarak hesaplandi. Omiir grafigi Sekil 4.84’ de verildi.
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Sekil 4. 84 2,2’-Naftoin’in argon ile doyurulmus asetonitril icerisindeki ¢ozeltisinin lazer
flas fotoliz spektrumu ve 430 nm’ deki triplet dmir grafigi

4.6 1,2-di(antrasen-9-il)-2-hidroksietanon (9,9’-Antroin) (AB) Fotobaslaticisinin

Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

4.6.1 (9,9’-Antroin) (AB) Fotobaslaticisinin Sentezi ve Karakterizasyonu

9,9’-Antroin’ in sentezi mikrodalga sisteminde ve (Nadkarni vd. [70]) modifiye
prosediiriine gore gerceklestirildi. ilk olarak 1,32 g (6 mmol) 9-Antraldehit, 0,2 g (4
mmol) NaCN ve 20 ml asetik asit reaksiyon balonuna konuldu ve mikrodalgada yarim
saat 500 W’ ta ve 80 °C’ de karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina 35 ml su ilave
edildi ve karisim 700 W’ ta ve 120 °C’ de 4 saat refluks edildi. Reaksiyonun gidisati ince
tabaka kromatografisi ile ara ara izlendi ve baslangic maddesinin tikenmesine bagl
olarak reaksiyon sonlandirildi ve reaksiyon karisimi dietil eter ile ekstraksiyon yapildi.
Eter fazi Na,SO, ile kurutuldu ve eter doner buharlastiricida ugurularak madde kati

olarak elde edildi. Ardindan baslangic maddesi olan 9-Antraldehit’ i uzaklastirmak igin
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maddeye 4:1 hekzan/etil asetat karisimindan kolon kromatografisi uygulandi ve 9,9’-

Antroin halinde elde edildi.

Ma (C3gH200,): 412 g mol™, Verim: % 2,5

UV, €335=4552 L mol™® cm™, €355=7560 L mol™ cm™, €370=10208 L mol™* cm™, €34,=8648
L moltem™.

'H NMR (CDCl3, 500 MHz) 6 ppm: 7,54-9,02 (m, 18 H, aromatikler), 8,74 (s, 1H, OH) ,
7,02 (d, 1H, C-H)

FT-IR (ATR): 3418 (OH), 1678 (C=0), 1258 (C-0) cm™.

o I
CH;COOH, H,0
o
Se® - on
NaCN,MW

Sekil 4. 85 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin sentezi
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Sekil 4. 86 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin CDCl; igerisinde alinan 'H- NMR spektrumu
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Sekil 4. 87 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin GC spektrumu
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Sekil 4. 88 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin GC spektrumuna ait parcalanma grafigi
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Sekil 4. 89 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin ATR ile alinan IR spektrumu
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4.6.2 9,9’-Antroin Fotobaslaticisinin Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Bir benzoin tiirevi olarak sentezlenen 9,9’-Antroin [1,25x10™* M] fotobaslaticisinin
absorpsiyon spektrumu, CH,Cl, icerisinde alindi ve spektrum Sekil 4.90’ da verildi. UV
absorpsiyon spektrumunun antrasen absorpsiyonuna benzer bir absorpsiyon gosterdigi
goraldu (Eistert vd. [71]). Benzoin ile kiyaslandiginda, 9,9’-Antroin fotobaslaticisinin cok
yuksek molar absorptivite katsayilarina sahip oldugu ve benzoin tirevlerine gore
spektrumun gorinilir bolgeye kaydigi gozlemlendi. Bu durumun benzoin yapisina

takilmig olan aromatik antrasen substitiientlerinden kaynaklandigi distinalda.

2.0- & -4552 L.mol’.cm™”

335

- 7560 L.mol " .cm’

355

1

10208 L.mol”.cm’

1 .5_ 8 370
e -8648 L.mol'.cm

-1

(7]
e
3
= 104
o
(7]
0
<
0.5-
0.0 ' Y v T v T ' T v )
250 300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 90 9,9’-Antroin’ in [1,25x10™* M] CH,Cl, icerisindeki UV spektrumu

4.6.3 9,9’- Antroin Fotobaslaticisinin Hava Ortamindaki Fotolizi

9,9’-Antroin’ in CH,Cl,’ deki c¢ozeltisinin [1,25x10'4 M] hava ortamindaki fotolizi
sonucunda, zamana bagh olarak UV absorpsiyonundaki degisim izlendi. Aydinlatma,
400 W’ lik orta basincli civa lambasi iceren Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak

gerceklestirildi.
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Toplam 870 saniyelik aydinlatmadan sonra, baslaticinin tamamen dekompoze oldugu

gorildi. 9,9’ Antroin’ in fotoliz sonuglari Sekil 4.91’ de verildi.

Absorbans

300 ' 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 91 9,9’-Antroin’ in [1,25x10_4 M] CH,Cl, icerisinde ve hava ortaminda
gerceklestirilen fotolizi

4.6.4 9,9’-Antroin’ in Floresans Ozelliginin incelenmesi

9,9’-Antroin fosforesans 6zelligi gostermedigi igin fotofiziksel 6zelliklerini incelemek
amaciyla baslaticinin floresans 6zelligi incelendi. Floresans olgimleri icin baslaticinin
CH,Cl, icindeki ¢ézeltisi kullanildi. Olgiimler, uyarma dalga boyu 370 nm secilerek
alindi. Floresans uyarilma ve yayinim spektrumlarinin ¢akisma noktasindan singlet halin
enerjisi E singlet (394 nm)= 303 kJ/mol olarak bulundu. Floresans kuvantum verimini
hesaplamak icin, standart olarak 9, 10-difenil antrasen kullanildi ve esitlik 4.3

yardimiyla hesaplamalar yapildi.
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X Alan Ornek
f (standart) Alan

OF (6rnek) (4.3)

standart
Of (6rnek) = Ornegin floresans kuvantum verimi.

Of (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans kuvantum verimi (Of = 0,95) (Morris

vd., 1976).
Alan (6rnek) = Ornegin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.
Alan (standart) = 9,10-difenil antrasenin floresans yayinim grafiginin altinda kalan alan.

Standart olarak 9,10-difenilantrasen kullanilarak hesaplanan floresans kuvantum
verimi @Of: 0,28 olarak bulundu. 9,9’-Antroin’in floresans spektrumu Sekil 4.92" de

verildi.

3.04 Uyariima n Yayinim

2.54

2.0

1.5 - g 0.28

1.0 1

Normalize Siddet
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RANNAN

T T T T T T T T ¥ |
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 92 9,9’-Antroin’ in CH,Cl, icerisinde alinan floresans spektrumu
(Auyarma: 370 nm)
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4.6.5 MMA’ nin 9,9’-Antroin Fotobaslaticisi Beraberinde Fotobaslatilmis Serbest

Radikal Polimerizasyonu

Metil metakrilatin, farkli konsantrasyonlardaki 9,9’-Antroin ile fotobaslatiimis
polimerizasyonunu DMF icerisinde gerceklestirildi. Isik kaynagi olarak, 8 adet 11 W’ lik
mor lamba sistemi kullanildi. Fotopolimerizasyon reaksiyonlari tersiyer bir amin olan N-
metildietanolamin (MDEA) varliginda ve yoklugunda ve/veya hava ve azot atmosferi
altinda yirataldi. Sonuclar Cizelge 4.9’ da verildi.

Cizelge 4. 9 MMA [4,68 mol LY’ nin 9,9’-Antroin ile DMF icerisinde farkl
konsantrasyonlardahazirlanan ¢ozeltilerinin fotobaglatilmis polimerizasyonu

[Fotobaslatici] [MDEA] Donlsim Mhn
N, D
(mol L") (mol L") % (g/mol)

1x10°3 - - 4,0 24272 2,26
1x103 - 1x107 0 - -
1x10°3 + - 5,5 27667 1,43
1x10™ - - 8,9 43143 1,68
1x10™ - 1x107 0,8 - -
1x10™ + - 4,2 37927 1,62
1x10° - - 0,6 77280 2,03
1x107° - 1x107 0 - -
1x10° + : 2,9 170730 2,00

taydlnlatma=60 dakika.

Cizelge 4.9’ a bakildiginda, 9,9’-Antroin fotobaslaticisi beraberinde amin varliginda
metil metakrilat monomerinden polimer elde edilemedigi goriildii. Antrasen, piren gibi

poliaromatik hidrokarbonlarin en distk uyarilmis singlet hallerinin disik iyonizasyon
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potansiyeline sahip aminlerle polar ortamlarda yik-transfer kompleksleri olusturdugu

bilinmektedir.

Aromatik aminler, hidrokarbonlarin emisyonunu séndirirken, ilave olarak eksipleksin
karakteristik emisyon pikini olusturdugu ancak, alifatik primer aminlerin ise herhangi
bir emisyon tretmeden hidrokarbonlarin emisyonunu séndirdigi bulunmustur. Ayni
durumun 9,9’-Antroin fotobaslaticisi icin de gecerli oldugu duslnilmektedir ve
baglatici, radikal amin ilavesiyle sondiuridlmekte ve MMA’ nin polimerizasyonu
gerceklesememektedir. 9,9’-Antroin baslaticisi, distk konsantrasyonlarda MMA’ tan %

9 oraninda polimer eldesini gerceklestirmistir.

4.6.6 9,9’-Antroin Fotobaslaticisinin Lazer Flas Fotoliz Olgiimleri

Lazer flas fotoliz 6lgiimleri, AB fotobaslaticisinin triplet 6zelliklerinin belirlenebilmesi ve
benzoin fotobaslaticisina benzer olarak oda sicakliginda a- bélinmesine ugrayip
ugramadigini arastirmak amaciyla gerceklestirldi. Lazer flas fotoliz deneyi uygulanacak
ornek, diklorometanda ¢ozildikten sonra, UV absorpsiyonu lazer emisyon dalga boyu
olan 355 nm’de uygun optik yogunlugu 0,5 olacak sekilde ayarlandi ve agzi musluklu
kuvartz lazer kilvetine aktarildi. Cozeltiden 30 dakika sireyle argon gecirilerek
ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Triplet absorpsiyon spektrumu, ¢ézeltinin 280-800 nm
dalgaboyu araliginda taratilmasiyla elde edildi. Elde edilen bu spektrumun maksimum

noktasindaki triplet 6mri hesaplandi.
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Sekil 4. 93 9,9’-Antroin’in argon ile doyurulmus CH,Cl, icerisindeki ¢ozeltisinin lazer
flas fotoliz spektrumu
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Sekil 4. 94 9,9’-Antroin’in argon ile doyurulmus CH,Cl, icerisindeki ¢ozeltisinin lazer
flas fotoliz spektrumu ve 440 nm’ deki triplet 6mdr grafigi

9,9’-Antroin’ in maksimum 440 nm’ de g6zlenen absopsiyon gecisinin triplet 6mri 1,18

us olarak hesaplandi.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

4,4’- Metiltiyobenzoin, benzoinle kiyaslandiginda cok yliksek molar absorptivite
katsayisina sahip molekiler bir fotobaslatici olarak sentezlendi ve FT-IR, UV-Vis ve 'H-
NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. MTB floresans spketrumuna sahip olmadigi
icin fotobaslaticinin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi edinmek amaciyla
fosforesans 6lcimleri gerceklestirildi. 66 ms fosforesans 6mriine sahip olmasi MTB’ nin
en dlstk triplet halinin n* seklinde ve triplet enerjisinin Er = 270 kJ/mol oldugu
bulundu. Bu fotobaslaticinin, c¢esitli mono ve c¢oklu akrilat sistemlerinin
polimerizasyonunu baslatma kapasitesi farkl teknikler kullanilarak incelendi ve akrilat
ve metakrilatlarin polimerizasyonunu hava ortaminda ve yardimci bir baslaticiya
gereksinim duymadan olduk¢a verimli bir sekilde baslattigi gorildi. Bitin bu
sonuclardan ve GC-MS deneylerinden de yola cikilarak fotobaslatma mekanizmasinin I.
tip fotobaslatici mekanizmasina benzer oldugu ve baslaticinin a-bélinmesine ugradigi

bulundu.
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Sekil 4. 29 MTB’ nin asetonitril icindeki GC-MS spektrumu ve parcalanma Urinleri
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Sekil 4. 30 MTB’ nin asetonitril igindeki foto-déniisim mekanizmasi

Sekil 4.29' da verilen GC-MS spektrumunda (*) ile isaretlenen kisim benzil tirevini
temsil etmektedir. Oksijen varliginda ise asit piki belirmektedir. Benzil alkol, hidroksi-

MTB ve dimerizasyon Urinleri dedekte edilmemistir.
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Sekil 5. 1 4,4’-MTB icin 6nerilen fotobaslatma mekanizmasi

Tezin ikinci asamasinda klik kimyasi kullanilarak PS-MTB polimerik bir fotobaslatici
olarak sentezlendi ve karakterize edildi. Baslaticinin fotoagarmasi, lazer flas fotoliz
Olclimleri ve fosforesans oOlglimleri gerceklestirildi ve fosforesans triplet 6Gmri 65 ms
olarak hesaplanirken 447 nm’ deki triplet enerijisi Et: 267 kJ/ mol olarak hesaplandi. PS-
MTB’ nin molekil agirliginin MTB’ ye gore ¢ok yiliksek olmasi ve kromoforik grubun PS’
nin sadece ucunda takili olmasi sebebiyle MMA’ in polimerizasyonunda MTB’ den daha
disiik etkinlik gosterdigi bulundu. Baslaticinin baslatma mekanizmasinin PS’ nin
ucunda takili olan kromoforik grubun a-béliinmesine ugramasi lzerinden yuradagu

bulundu.
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Sekil 5. 2 PS-MTB fotobaslaticisi icin 6nerilen fotobaslatma mekanizmasi
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Tezde ATRP kullanilarak sentezleri gergeklestirilen PS-MTB-Yildiz ve PS-B-Yildiz
fotobaslaticilarinin fotofiziksel 6zellikleri lazer flas fotoliz, floresans ve fosforesans
teknikleri ile incelendi. PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin singlet enerjisi, floresans
uyarilma ve yayinim spektrumlarinin 384 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak

311 kJ. mol ™ olarak hesaplanirken, PS-B-Yildiz fotobaslaticisi icin uyarilma ve yayinim
spektrumunun 303 nm’ deki ¢akisma noktasindan singlet enerji E gnglet 303nm: 394

kJ/mol olarak hesaplandi. Floresans sonimlenme grafiklerinden her iki baslaticinin da
Stern-Volmer esitligi ile uyum gosterdigi bulundu. PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisinin
fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikinin (442 nm) triplet enerjisi
270,6 kJ/mol ve triplet mru 101 ms olarak hesaplanirken, PS-B-Yildiz fotobaslaticisinin
fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikinden (390 nm) triplet enerjisi
307 ki/mol ve triplet 6mrii 29 ms olarak hesaplandi. PS-MTB-Yildiz’ in sabit ve
naftalenin farkli konsantrasyonlarinda lazer flag fotoliz ile gergeklestirilen
sdnimlendirme deneyinde, baslaticinin sénimlenme hiz sabiti kq = 3,09 x 10° M* st
olarak bulundu ve elde edilen sonuglardan, PS-MTB-Yildiz’ in triplet 6mrinin,

sénlimlendirici konsantrasyonunun artmasiyla diizglin olarak azaldig1 goruldi.

(MTB-PS)m-poli DVB

Polimer

Sekil 5. 3 PS-MTB-Yildiz fotobaslaticisi icin 6nerilen fotobaslatma mekanizmasi

157



et
i )

3

Sole

N

Polimer

(Benzoin-PS)m-poli DVB

(0]

Sekil 5. 4 PS-B-Yildiz fotobaslaticisi icin 6nerilen fotobaslatma mekanizmasi

Aromatik substitiientlerin benzoinlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri Gzerine
etkisini incelemek amaciyla 2,2’-Naftoin ve 9,9’-Antroin fotobaslaticilari sentezlendi ve
karakterize edildi. 2,2’-Naftoin fotobaslaticisinin UV absorpsiyon spektrumundan bir
miktar batokromik kaymaya neden oldugu ve molar absorptivite katsayisinin benzoinle
kiyaslandiginda daha yiksek oldugu goriildi. 2-Naftaldehit” in farkli konsantrasyonlari
kullanilarak baslaticinin floresans sonimlenmesi inceledi ve dizglin bir sekilde

sonimlenerek Stern-Volmer esitligi ile uyum gosterdigi bulundu (Ky,: 1,52).
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Polimer
Sekil 5. 5 2,2’-Naftoin icin dnerilen fotobaslatma mekanizmasi

9,9’-Antroin’ in UV absorpsiyon spektrumundan oldukca yliksek molar absorptivite
katsayisina sahip oldugu ve absorpsiyonunun antrasen ile benzer o6zellik gosterdigi
bulundu. 9,9-Antroin, fosforesans spektrumuna sahip olmadigl icin baslaticinin
fotofiziksel 6zelliklerini incelemek amaciyla floresans spektrumu alindi ve standart
olarak 9,10-difenil antrasen kullanilarak diklorometan icerisindeki floresans kuvantum
verimi 0,28 olarak hesaplandi. MMA’ nin 9,9’-Antroin beraberinde gergeklestirilen
fotobaslatilmis polimerizasyonunda, MDEA varliginda hi¢ polimer olusmadigl ancak,
azot ve hava ortaminda MMA polimerinin meydana geldigi gorildi. Buradan da, amin

molekdillerinin baslaticinin uyariimis singlet halini sontimledigi sonucuna varildi.
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Sekil 5. 6 9,9’-Antroin igin dnerilen fotobaslatma mekanizmasi

Sentezlenen molekiler ve polimerik fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zellikleri Cizelge 5.1’

de ozetlendi.
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Cizelge 5. 1 Sentezlenen bitlin fotobaslatilarin fotofiziksel 6zelliklerinin kiyaslanmasi

PS-MTB PS-B

MTB PS-MTB Naftoin Antroin Benzoin
Yildiz Yildiz
g (Ms™) 18800 14140 16978 25336 2226 10208 328
[Amax]? (313nm) (317nm) (315nm) (254 nm) (333 nm) (370nm) (323 nm)
E® (kJ/mol)® - - 311 394 322 303 -
E" (ki/mol)¢ 270 267 270 307 - - 302
T, (ms)° 66 65 101 29 - - 1,94
¢ (ns)® 4800 1000 220 1340 1500 1800 0,83

? Fotobaglaticilarin molar absorptivite katsayilari
® Fotobaslaticilarin floresans singlet eneriileri

° Fotobaslaticilarin fosforesans triplet enerjileri
d Fotobaslaticilarin fosforesans omdirleri

¢ Fotobaslaticilarin lazer flas fotoliz ile hesaplanan triplet-triplet dmiirleri
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