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OZET

Amin bagl tek bilesenli II. Tip bir fotobaslatic1 olan BPDEA’ nin sentezi yiiksek verim
ile gerceklestirilmistir ve tek fonksiyonlu ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
polimerizasyonu, herhangi bir yardimci baslatictya gerek duyulmaksizin ytiriitiilmiistiir.
Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonlarinda benzofenon (BP)/yardimci
baslatict (MDEA) sistemine oranla BPDEA daha etkili bir baglatma yetisi gostermistir.
Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)’ in BPDEA ve BP/MDEA ile fotobaslatilmis
polimerizasyonu Eszamanli IR spektroskopisi ve Foto-DSC yontemleri ile
incelenmistir.  Karbonil gruplarindaki triplet radikallerin oksijen tarafindan

sondiiriilmesinin polimerizasyon hizi iizerine etkisi gdzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzofenon, serbest radikal polimerizasyonu, tek bilesenli

sistemler, II. tip sistemler, UV sertlestirme, RT-FTIR, Foto-DSC.



ABSTRACT

Synthesis of one-component amine linked type I photoinitiator (BPDEA) was achieved
in high yields, and photopolymerization of mono and multiacrylate monomers were
performed with BPDEA in the absence of a coinitiator in air and nitrogen atmosphere.
Due to the one component nature of the photoinitiator, BPDEA is more effective than
benzophenone (BP) combined with coinitiator (MDEA) system in the photoinduced free
radical polymerization. The photoinduced polymerization Trimethylolpropane
triacrylate (TMPTA) with BPDEA and BP/MDEA was investigated by using Realtime
IR Spectroscopy and Photo-DSC Methods. The inhibiting effect of oxygen on the rate
of polymerization was observed to be due to quenching of the triplet radicals by the

carbonyl compound.

Keywords: Benzophenone, free radical polymerization, one-component photoinitiator,

type II system, UV Curing, RT-FTIR, Photo-DSC



1. GIRIiS

Giliniimiizde, sanayiden gelen isteklere paralel olarak malzeme performansindaki
ozellikler siirekli gelistirilmekte ve yeni kriterler eklenmektedir. Bu nedenle yeni ve
iistiin 6zellikli malzemelere olan ihtiya¢ ve buna cevap verebilecek malzeme arayislari
yogun bir bicimde devam etmektedir.

Teknoloji alaninda ileri durumda bulunan iilkelerde, bu alanda yapilan arastirma ve
gelistirme calismalarinin 6nemli bir bolimi, istiin 6zellikli yeni malzemelerin
iretimine imkan verecek farkl kimyasal yapilardaki monomer ve polimerlerin tasarimui,
sentezi ve karakterizasyonuna yoneliktir.

Degisik amaclar i¢in kullanilan materyalin, ¢esitli dis etkenlerden korunmasi amaci ile
veya dekoratif nedenler ile yilizeylerinin ince bir polimerik film ile kaplanmasi uzun
zamandan beri ¢alisilan ve silirekli bir evrim i¢inde olan gelistirilmis teknolojik bir
konudur. 1960’1 yillarda, UV ile sertlestirilen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama
endiistrisinde yeni teknolojik gelismelere yol agmustir. Bu yontemin diger klasik
kaplama yontemlerine olan iistiinliikleri 6zetle asagidaki gibi siralanabilir;

Bu tiir kaplamalarin oda sicakliginda hizli kuruyabilmesinden dolay: yiiksek verimle
calisma ve enerji tasarrufu saglamasi,

(Coziicii igermediginden ¢evre kirliligine neden olmamasi,

Isiya duyarl ylizeylere uygulanmasindaki kolaylhigi,

Son tirtindeki kalitenin iistiinliigii ve siirekliligi olarak siralanabilir.

UV sinlarma duyarl kaplama formiilasyonlarinin hazirlanmasinda yer alan en 6nemli
bilesenler olarak reaktif oligomerler, reaktif seyrelticiler ve fotobaglaticilar sayilabilir.
Bu tiir sistemlerde ayrica, reaktif olmayan boyar maddeler, plastiklestiriciler, yapigmay1
arttiricilar, akigkanlik saglayict maddeler de kullanilmaktadir.

Bu bilesenler arasinda, son iiriindeki bircok ozellikleri belirlemesi nedeni ile reaktif
oligomerler ayr1 bir 6nem tasirlar. Bu nedenle, kaplamanin gostermesi arzu edilen
performansimi belirleyen ve bu 6zellikleri yapisinda bulunduran, UV ve / veya EB
isinlarma duyarli olan oligomerlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ile ilgili yogun
calismalar yapilmaktadir.

Endiistride, UV 1simlar ile sertlestirilen yiizey kaplama formiilasyonlarinda kullanilan
oligomerler, akrilat, doymamis poliester/stiren, tiol-en ve epoksi tiirleri olmak iizere
bashca dort smifta toplanmaktadir. Ustiin kaplama performansinin gerekli oldugu

uygulamalar i¢in, akrillenmis {iretan oligomerler tercih edilmektedir. Bu tiir



oligomerlerin kullanilmasi ile hazirlanan kaplamalarin, asinmaya kars1 direngli, saglam
bir yapiya sahip ve yirtilmaya karst dayanikli olduklari, ayrica poliiiretanlarin diistik
sicakliklarda gosterdikleri tistiin davranis 6zellikleri sergiledikleri bilinmektedir.

Diger yandan, poliakrilatlarm sagladigi {tstiin optik oOzellikler ve c¢esitli hava
kosullarinda gosterdikleri direng gibi aranilan nitelikler de akrillenmis iiretanlardan
hazirlanan koruyucu kaplamalarin 6zellikleri arasindadir. Genellikle, akrilat fonksiyonel
gruplart ile ortiilmiis politiretan oligomerler, vinil monomerler (reaktif seyrelticiler) ile
birlikte kullanilmaktadir. Bu seyrelticiler, oligomerin viskozitesini uygulama alanmnin
gerektirdigi degere diisiirdiikleri gibi, hazirlanan filmin yapisinda da kaldiklar1 i¢in
filmin fiziksel 6zelliklerini oligomerden sonra etkileyen ikinci dnemli parametre olarak
degerlendirilmelidir. Bu nedenle, koruyucu kaplama malzemesi olarak kullanilacak
formiilasyonda olusan polimerik filmin Ozellikleri, oligomer ve reaktif seyreltici
tiirlerine, ayrica bunlarin oranlarina 6nemli Ol¢iide bagh kalmaktadwr. Bu amagla
yapilmis degisik caligmalar mevcuttur. Ancak caligmalar genellikle formiilasyon i¢inde
yiiksek oranda kullanilan bilesenler lizerinde yapilmistir.

Formiilasyonlarda, capraz baglanmay: arttirmak amaciyla en az iki fonksiyonel grup
olmak iizere, degisik yapida bilesenler kullanilmakta ve bu bilesenlere de ¢apraz
baglayicilar denilmektedir. Reaktif seyrelticiler de bu gorevi yapmakla birlikte birincil
gorevleri seyreltme isini yapmaktir.

Isikla baglatilan polimerizasyonlarda kullanilan en o©nemli bilesenlerden biri
fotobaslaticilardir. Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagma
katilabilecek reaktif parcaciklar liretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslaticilarin iyi
absorpsiyon karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek iizere etkin bir sekilde
parcalanmaya ugramasi, kendisinin ve pargalanma iriinlerinin zehirleyici olmamasi,
151k kaynagi ile uyum icerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve beyazlagmasi ayrica
kokusuz olmasi tercih edilir.

UV ile sertlestirme endiistrisinin % 80’1 serbest radikal polimerizasyon yOntemini
kullanmaktadir. Hemen hemen tiim UV ile sertlestirme islemleri hava ortaminda
yiiriitiildiiglinden atmosferdeki oksijenin geciktirici etkisi, baslatici radikalleri ve
biiyliyen polimer radikallerini yok ederek kendini gosterir. Bu nedenle, formiilasyonlara
yardimc1 baglatic1 olarak amin ilave edilerek II. tip fotobaglaticilar kullanilir ya da
oksijenden daha az etkilenen I. tip fotobaslaticilar tercih edilir.

Fotobaslatic1 sentezi ve gelistirilmesi genellikle giic ve iddiali bir istir. Bu nedenle

radyasyonla serlestirme proseslerinde, iirlin ve market gelisimi agisindan ¢ok biiytlik



oneme sahiptir. Diinyada farkli endiistrilerde yaklasik olarak tiiketilen fotobaslatici
miktar1 25.000 ton/y1l civarindadir ve her yil artis miktar1 % 15 olarak diisiiniilmektedir.
Ayrica etkin fotobaslaticilarin sentezlenmesi fotopolimerizasyonun verimine onemli
katkida bulunmaktadir.

Fotobaglatilmis polimerizasyon reaksiyonlarindan en ¢ok kullanilan baslaticilar kolay
sentezlenebilir olmalarindan o6tiirti II. tip fotobaslaticilardir. II. tip fotobaslaticilar
arasinda Benzofenon tiirevleri az sarilagmaya neden olmalar1 ve ucuz olmalar1 nedeniyle
tercih edilirler. Ancak bu baslaticilar bir yardimci baglaticiya gereksinim duyarlar.
Tersiyer aminler kullanilan yardime1 baslaticilar arasinda en ¢ok tercih edilenlerdendir.
Bunlarin dezavantajlar1 ise, diisiik molekiill agirhigmna sahip olmalar1 nedeniyle
sertlesmis kaplamalardan kolayca go¢ etmeleridir. Bu da istenilmeyen bir 6zelliktir. Bu
nedenle bu caligmada, baslatictya bir amin baglanarak tek bilesenli bir baslatici
sentezlenmis ve bdylece ilave bir yardimci baslatictya gerek duymanin Oniine

gecilmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Absorpsiyon ve Emisyon

Fotokimyasal bir reaksiyon, uygun dalga boyundaki 1s1§imn molekiil tarafindan
absorpsiyonunu igerir. Bu, molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hale ge¢mesini saglar.
Bu uyarilmis hal ya kimyasal bir reaksiyon dogurur ya da kimyasal degisim olmaksizin
foto fiziksel islemler ile molekiil enerjisini dagitir.

Genel bir ifade ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir ve uzayda 3x10° m.s™ hizla yayilir.
Fakat 151k, ortamda bir madde varsa farkli hizda hareket edecektir (Guillet, 1985). Bu

hiz ¢’ ile gosterilirse;

12

c¢’=c/(g/m) (2.1)

¢ = Isik hiz1

¢ = Ortamin dielektrik sabiti

n = Manyetik gecirgenlik

Elektromanyetik teorinin temeli olan Maxwell’ in elde ettigi denklemler; zamanla
degisen bir manyetik alanin bir elektrik alan olusturmasi gibi, zamanla degisen bir
elektrik alanin da bir manyetik alan olusturacagini sdylemektedir (Wayne, 1970), (Sekil
2.1).

Dalganin
yaylma
dogrultusu

Dalganin elektrik bileseni

Dalgamin magnetik bileseni

Yatay eksen

v Disey Eksen

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga [1]



Birbirini izleyen iki dalganm ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekanst ise v ile
gosterilir ve belirli bir noktadan gegen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 15181n gectigi
ortama bagli olmayip sadece 1simayi olusturan kaynagin cinsine baglidir (Wayne,

1970).
¢’=AhV (2.2)

¢’ = Istmanin yayilma hizi

A = Dalga boyu

v = Frekans

Elektromanyetik radyasyon yani 151k, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusur.
Elektromanyetik 1sinlar, yaymladiklari 1518in enerjisine veya Ozelliklerine gore

Olciilmektedir. Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda,
E=h.v=h.c/A=h.c.0J.foton™ (2.3)
bagintist bulunur.

h = Planck sabiti (6.62620x 10 ** J.s)

v = Is1igm frekansi (s )

A= Dalga boyu (A°, nm veya cm)

¢ = Isik hiz1 (2.997925 x 10° m.s ™)

b = Dalga sayis1 (cm ™)

Elektromanyetik 1smnlar, uzun radyo dalgalar1 ile ¢ok kisa dalga boylu y-1sinlar1 arasinda
genis bir spektrum kapsar. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler genellikle
elektromanyetik spektrumun 200 ila 700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir (Pappas,
1978), (Sekil 2.4).
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum ve bolgelerinin siniflandirilmasi [2]

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyu ve bundan dolay1 da dalga sayisi ile

iliskilidir.

Enerji wFrekans oo — o Dalga sayist
Dalga boyu

Esitlik 2.4 ile belirli dalga boyu ve belirli gecisler i¢in gerekli enerji miktarlar

hesaplanabilmektedir.

2.2. Isigin Madde ile Etkilesimi
Bir sistemin 1518a duyarl olabilmesi i¢in onu absorplama yetenegine sahip olmasi ve
bunu ya polimerizasyonu baslatacak ya da ¢apraz baglayici reaksiyona ugratacak tiirleri

yayginlastirmak i¢in kullanmasi gerekmektedir.

A —_— A Reaktif parcaciklar
D - D (2.5)
D'+A — » D+A" Enerji transferi (Elektron veya atom transferi)

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra c¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar

olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir say1 molekiil



arasindaki kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayis1 kuantum verimi

olarak tanimlanir.

__ Reakavona giran veva olusan moelekil zaves

D, =

Hetemntarafnidan absorplanan foton say s

(2.6)

Kuantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini
anlamak acisindan biiyiik 6nem tasir. Eger;

® =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol acar.

® < 1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

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

Enerjinin korunumu kanununa gore @ ioplam = ), ®; = 1’dir. Tiim islemlerin baslangi¢
kuantum verimlerinin toplami 1’e¢ esittir (Wayne, 1970; Cowan ve Drisko, 1976;

Guillet, 1985).

2.3. Lambert-Beer Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1518 absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer
kanunu ile agiklanir (Guillet, 1985).

Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk asamasinda, 151k enerjisi fotobaslatici
tarafindan absorbe edilmektedir. Bunun i¢in, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun
simirlarinin, 151k kaynagmin yaymladigi 1s18in spektrumu ile ayni bdlgede olmasi
gerekmektedir (Randy ve Rabek, 1975).

Fotobagslaticinin absorpsiyon spektrumu UV-Vis spektrofotometre ile bulunmaktadir.
Bir reaksiyon tiipiiniin yiizeyine diisen 15181n siddeti Iy, tiipten gecen 15181n siddeti I; ile

gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya gecgirgenlik orani,

T=I/I, (2.7)
bagintisi ile verilir (Odian, 1970).
Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2.3).

I=Ipx10 €1 (2.8)

I; = Gegen 151k yogunlugu
Ip = Gelen 151k yogunlugu



€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™)

I = cm olarak uzunluk (151k etkisinde birakilan ortamimn kalmlig1)

Bu esitlik, 6rnegin icinden gecen 151k siddetinin (I;), yol uzunlugu (1) ve Ornek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.

lo - - It

— || —

Kivet

Sekil 2.3 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Esitligin diizenlenmesi ile I; / Iy oranin1 veren daha genel bir ifade elde edilebilir;
-In(Iy/Ty)=-logT=¢.c.lI=A (2.9
Bu esitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak ifade edilir.

A=¢.c.l (2.10)

Molar absorpsiyon katsayisi (€), belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuantlarinin olasihigmin bir 6lgiisiidiir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgii bir katsay1 olup, 151g1n dalga boyu
ile degisir. Bu katsayi tiipiin kalinligina, konsantrasyona ve 151k siddetine bagli degildir
(Pappas, 1978).

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici parcacik bulunursa Lambert-Beer

kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:

It/10=10-[£1 C] +£2C2+ ...... +£ici] Jd (2 1 1)



Lambert-Beer kurali sadece foto termal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullar1 altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve
disik radyasyon yogunlugu durumlarinda monofotonik 1s1gm absorpsiyonunu

aciklamaya yarar (Rabek, 1996).

2.4. Uyarilmis Elektronik Haller

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

Elektronik gegisler;

orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitiin molekiiller d baglarma sahiptir. p veya p*
orbitalleriyle ilgili gecisler, yapida ¢ifte baglarin varligimi gerektirir (Dietliker, 1991).

Sonug olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon spektroskopisi
gibi algilanabilir. Yaygin olarak kullanilan baglaticilar; radyasyon sertlestirmesinde
karsilagilan fotosensitizer ve 1s1ga duyarli gruplar i¢in, bag molekiiler orbitalleri
genellikle p orbitalleri, bag yapmayan orbitaller ise n orbitalleridir. Genellikle,
elektronlar bu orbitallerden p* anti-bag orbitaline yiikselir. Isigmm absorpsiyonu
elektronun p veya n-bag orbitalinden, p* orbitaline yiikselmesine neden olabilir (Cowan

ve Drisko, 1976).

2.5. Elektronik Olarak Uyanlms Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekiiler sistemin uyarilmasi, molekiiliin elektronik yapisinin tekrar diizenlenmesine
sebep olur. Fotokimya ile iliskili 5 tip molekiiler orbital yapis1t mevcuttur (Sekil 2.4).

Bunlar:

a- Sigma baglanma orbitalleri (s, o)

b- Sigma anti baglanma orbitalleri ( s, o )



c- Pibaglanma orbitalleri ( 7 )
d- Pianti baglanma orbitalleri (7 )

e- Bag yapmayan orbitaller (n)
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Sekil 2.4 Elektronik olarak uyarilmis hal gecisleri [3]

2.5.1. Sigma Orbitalleri (s 2 s*; o 2 c%)

Atomik orbitallerinin “ug¢ uca” ortiismesi, diger bir degisle tek lop Ortiismesi ile olusur.
Sekil 2.5°te gosterildigi gibi, bir sigma orbitalinin ylik yogunlugu bag ekseni ¢cevresinde
simetriktir. Her iki orbital de niikleer eksenlerine gore silindirik yapidadirlar. Bununla
birlikte s orbitaline uyarildiginda bagm kirilmasina sebep olurlar.  Organik

molekiillerde daha ¢ok s-s, p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana gelir.

- 4
. ® . " .
:.‘-’ '_'t_

«F orbital o * orbital

Sekil 2.4 Sigma (6> c* ) orbitalleri [4]



2.5.2. z Orbitalleri (x D n")

Pi (n) orbitalleri, iki tane p atomik orbitallerinin “yan yana” ortiismesi ile olusurlar. Iki
lop oOrtiismesi ile meydana gelirler (Sekil 2.6). Bu orbitaller bag ekseni dogrultusunda

diiglim diizlemine sahiptir. Yiik yogunluklar1 bag ekseninin altinda ve iistiinde bulunur.

(™ - - ™
x orbital m * orbital

Sekil 2.5 Pi (m > n*) orbitalleri [4]

Pi baglar1 ¢coklu baglarda gozlenir ve atomik p orbitallerinin kombinasyonundan dogar.
Ornegin; etilen molekiiliinde her bir karbon atomunun p atomik orbitalindeki elektronu,
delokalize molekiiler pi orbitallerini olusturmak i¢in st liste ¢akisir (Cundall ve Gilbert,
1970).

n ve m orbitalleri, fotokimyada en Onemli orbitaldir. Cilinkii hemen hemen tiim

elektronik gegisler bir & ya da n orbitali icerirler (Sekil 2.6).

2.5.3. Bag Yapmayan Orbitaller (n)

n orbitalleri genellikle hetero atom igeren molekiiller i¢in miimkiin olan en diisiik enerji
gecisini igerirler (Cundall ve Gilbert, 1970). Bag yapmayan orbital olarak bilinirler,
clinkii baglanmada yer alan kisimlar1 ¢ok kiiciiktiir.

Karbonil 6rnegindeki oksijen i¢in, n orbitali hemen hemen saf p karakterindedir. n
orbitali, diisiik iyonlagsma potansiyeli ve spektroskopik titresim sabitlerinin goreceli
hassasligi ile karakterize edilir. Ciinkii katkilar1 ¢ok kiigiiktiir.

Bag yapmayan n orbitalleri baglanmaya ¢ok az katkida bulunmalarma ragmen uyarilmis

hale geciste d6nemli bir rol oynarlar (Sekil 2.7).

e,
e, "r—

-3

Sekil 2.6 Bag yapmayan orbital



Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve anti bag (karsi bag)
orbitallerinin enerji diizeylerinin arasinda yer alir. Sekil 2.8”de gosterildigi gibi, organik
molekiillerde dért tiir elektronik gecis olasidir: 6> o', 1 D1, n> 6 ven D1

#®
- ¥

4 [ [y anti-hai
#* - -
Iy & /P e g (1 I anti-had
;Lo M—» :
— * = F *
= —~ O %
& LA had
= * yapmayan
e T+
T bradj
o bajg

Sekil 2.7 Elektronik gecisler [5]

2.6. Elektronik Gegisler

o>0 Gegisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV
bolgesindeki bir 1gin1 absorplayarak anti bag orbitaline uyarilir, bu durumda c—>c*
gecisi meydana gelmis olur (Sekil 2.9). Diger elektronik gegislere kiyasla, c>c*
gecisleri icin gereken enerji oldukca yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglar1 igeren ve
dolayisiyla sadece c>c* gegisleri gosterebilen metan’m 124 nm’de bir absorpsiyon
maksimumu vardir. Etan’in absorpsiyon piki ise 135 nm’de goriiliir ki bu gecis C-C bag
elektronlarindan kaynaklanir. C-C baginm kuvveti C-H bagminkinden daha az

oldugundan bunun uyarilmasi daha az enerji ister [4].

o* antibad maolekiler orbiali

4 < O
© 0O

1= atomik 1= atomik
arbitali arhitali

R I

T bad molekiller orhitali

Enerji

Sekil 2.8 6> c* gegisleri [6]



n>c Gegisleri: Bu gecisler ortaklanmamis elektron ¢iftleri iceren bilesiklerde (bag
yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir (Sekil 2.10). Genelde bu gecisler
c—>c* gegislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250
nm araligindaki bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diistik

veya orta siddetlidir ve cogunlukla 100-3.000 L.mol"cm™ araliginda yer alir.

= 2lektron
Sekil 2.9 n>c* gegisleri [7]

n>n ve t>n Gecisleri: Bu gecisler 200-700 nm arasmndaki spektral bdlgede
absorpsiyon yaptiklarindan UV-Vis spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir
(Sekil 2.11). Bu gecislerin her ikisi de, 1" orbitallerini icerdiginden doymamis
fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerde gozlenir. Diger bir deyisle, bu doymamis
absorplayict merkezler kromofor olarak adlandirilir.

n—>7n* gecislerinin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L.mol
'em™ araliginda yer alirlar. Buna karsilik m—>n* gecislerine ait degerler normal olarak
1.000-10.000 arasma rastlar.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢6ziicliniin, piklerin dalga
boyu iizerindeki etkisidir. n>n gecislerine iligkin pikler, genellikle ¢oziiciiniin artan
polarlhigiyla daha diisiik dalga boylara kayar (hipsokromik veya maviye kayma). Her
zaman olmasa bile ¢ogu kez o gecisleri i¢in karsit egilim (batokromik veya

kirmiziya kayma) gecerlidir.
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Sekil 2.10 t—>1* gegisleri [6]

2.7. Uyarilmis Hal Enerji Transfer islemi

Bir molekiil bir foton absorpsiyonundan sonra uyarilmis hale gecer ve ¢evresindekilerle
termal dengede olmadigindan kisa bir 6mre sahiptir.
Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve

fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir (Cowan ve Drisko, 1976).

Tablo 2.1 Fotofiziksel ve fotokimyasal islemler

Fotofiziksel islemler Fotokimyasal islemler
Termal enerjiye doniisiim Serbest radikal olusumu
Haller arasinda doniisiim Halka kapanmasi

Enerji transferi Molekiil i¢i diizenleme
Isimali dagilim Eliminasyon

Elektriksel olarak uyarilmis hal olustugu zaman Tablo 2.1’de de belirtildigi gibi,
elektronik enerji transferi ve kimyasal reaksiyon i¢eren diger islemlerle birlikte elektron
transferiyle de deaktive edilebilirler.

Farkli kosullar altinda yiiriyen birkac farkli elektronik enerji transfer mekanizmalari
oldugu disiliniilmektedir. Bunlardan ilki, 1simali enerji transferi olarak bilinen

mekanizmadir. Bu islem su sekilde yiirtir (Sekil 2.12):



Donor’ D + hv

(2.12)
Acceptor + v ——» A’

D'—» D’ye bozunur ve A tarafindan bu emisyon tekrar absorbe edilerek A —» A’
ya doniigiir. Bu islem D”mn emisyon spektrumunda ayrilma saglar ve A”m
absorpsiyon spektrumu ile st iiste cakistirir.

Elektronik enerji transferlerinin ikinci mekanizmasi 1g1masiz enerji transferidir. Enerji
transferi ile D° ve A etkilesimine gereksinim duyar. Bu islemin [D*A] ikili

kompleksinin olusumuyla yiirtidiigli diistiniilmektedir.

Donor Acceptor
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Sekil 2.11 Donor ile acceptor arasindaki iligki [ 8]

2.8. Singlet ve Triplet Haller
Singlet ve triplet hal terimleri, elektronlarin spin momentumlarindan elde edilen
uyarilmis elektronik hallerin spin ¢oklugundan belirlenir.
Sekil 2.13’teki diyagram, 6 elektronlu bir molekiiliin molekiiler orbitallerini
gostermektedir. Sy ile tanimlanan ilk konfigiirasyon en diisiik enerjiye sahip olanidir.

Ciinkii biitiin elektronlar miimkiin olan en diisiik enerji seviyelerindedirler. Buna

molekiiltin temel hali denir.
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Sekil 2.12 Elektron konfigiirasyonlar1

S konfiglirasyonu daha yiiksek enerjilidir ve bir elektronun 3. orbitalden 4. orbitale
gecmesi i¢in ihtiyact olan (AE) enerji toplamina sahiptir. T; halinde orbitaller ayni
sekilde doludur fakat ciftlesmemis elektronlar paralel spinlidir. Buna triplet hal denir.
Bunlardan daha yiiksek enerjili konfigiirasyonlar da miimkiindiir (S,, T», Ss, vb...).
Molekiildeki her elektronun, kuantum sayist S = ' olan ve spin momentumu olarak
saptanan bir spini vardir. Bu nedenle manyetik alan varhiginda, bu spin iki
yonlendirmeden birini alir. Ya manyetik alan yoniinde siraya dizilir ya da buna karsi
cikar. Bu, elektron i¢in olabilir iki enerji durumu dogurur ve bir enerji seviyesinden
digerine gecis, elektronun spinini degistirmesini gerektirir. Bu nedenle elektronun
manyetik momentinin diizeni degisir.

Acisal momentum spininin kuantum sayisi pozitif veya negatiftir. Bu, elektronun
spinine baghdir. Elektron spini yukari dogru ise ( _ ) sembolii ile gosterilir ve pozitif

degerdedir. Spin asag1 dogru ise ( @ ) sembolii ile gosterilir ve degeri negatiftir.
S=+%(_i¢in) (2.13)
S=-Y5(ei¢in) (2.14)

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

kuantum sayilari ile iligkilidir ve su esitlikle ifade edilir:
Cokluk=2S+1 (2.15)

Eger iki elektronun spinleri antiparalel ise spinleri ¢iftlesmistir denir. Sonugta ortaya
cikan toplam ag¢isal momentum (S) sifirdir. Bu nedenle spin ¢oklugu tektir ve singlet

haldedir denir. Bununla birlikte, eger ciftlesmemis iki elektronun spinleri paralel ise (



ya 11, yada || ) bu sefer sonucta ortaya cikan toplam ac¢isal momentum (S) tektir
ve spin ¢oklugu tgtiir. Bu triplet hal olarak bilinir.

Elektronun HOMO’dan LUMO’ya yiikselmesi tercihen toplam spinde degisme
olmaksizin meydana gelir. Bu Wigners Kurali olarak bilinir. Absorpsiyon spektrumunda
cok giiclii bant olarak karakterize edilir ve S —— S;’e gecistir.

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

momentumu arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.8.1. Jablonski Diyagrami

Olas1 uyarilmis hallerden enerji dagilim bi¢imleri Jablonski diyagraminda verilmistir

(Sekil 2.14).
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Sekil 2.13 Jablonski diyagrami [9]

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. Sy, S;, S; ile sembolize
edilen elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali gosterirken

T, ve T, triplet halleri géstermektedir (Cowan ve Drisko, 1976).



Jablonski diyagramimda gosterilen 1simali islemler 151k asorpsiyonu, floresans ve
fosforesans; 151masiz islemler ise sistem ic¢i doniisiim (IC) ve sistemler aras1 gegislerdir
(ISC) (Cowen ve Drisko, 1976), (Sekil 2.14).

So ile S; arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiiliin uyarilmis ilk elektronik hale
ilerlemesi i¢in gerekli olan enerji (AE) miktaridir. Ayn1 zamanda T; her zaman i¢in
Si’den daha diisiik enerjilidir.

Spin cevrilme islemi Sistemler Arasi Gegis (ISC) olarak adlandirilir ve genellikle
absorpsiyon siireciyle alakalidir, yavastir (~10” saniye). Triplet durumda, temel duruma
doniis i¢in spin ¢evrilmesi olugsmalidir ve bu yavas oldugu i¢in triplet durumlar cogu kez
uzun omiirliidir (~10® - 107 saniye). Triplet hallerin, singlet uyarilmis durumlardan
daha uzun Omiirlii olmas1 normaldir. Bunun sonucu olarak kisa dmiirlii uyarilmis singlet
hallere gore daha ¢ok bimolekiiler tepkimelere ugrayabilirler.

Uyarilmis singlet durumlar temel hale spin doniistiirimii gerektirmeyen bir islemle
dondiiklerinden kisa dmiirliidiirler (~10™2 - 10™ saniye). Bir molekiilde ilk gecis oldugu
zaman, bir foton daha yiiksek enerji gecisi yerlesimine yol acacak sekilde
absorplanabilir. Normal olarak bu uyarilmis durum 1s1 enerjisi seklinde enerji kaybeder.
Etraftaki molekiiller en diisiik uyarilmig singlet hale yerlesirse sistemler arasi gegise
ugrayabilirler. Tim bu islemler Sekil 2.14’teki Jablonski diyagrami yardimiyla

Ozetlenebilir.

2.9. Fosforesans

Fosforesans, farkli spin ¢oklugundaki iki hal arasinda 1isimali gegise gore gergeklesen
emisyon olarak tanimlanabilir. Ornegin, T, ve Sy arasinda uyaric1 kaynak yok olduktan
sonra fosforesans 1s1masi birka¢ saniye devam eder. Fosforesansin mekanizmasi Sekil
2.15’te gosterilmistir. Floresans’tan farkli olarak fosforesans’ta maddeler sogurduklari

enerjiyi hizlica geri vermezler.
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151k

Fosforeszans

Sekil 2.14 Fosforesans mekanizmasi

Bu grafik, gelen 15181 temel haldeki Sy singlet molekiiliiniin nasil uyarilmis S; haline
gectigini gostermektedir. Isimasiz bozunma, ayni noktaya kadar gerceklesir. Uygun
enerjideki triplet hal eger yakin ise, molekiil spin-orbit ¢iftlesme etkisi altinda triplet
hale doniigebilir. Sistemler aras1 gecis isleminden sonra 1s1masiz bozunma devam eder.
Fakat bundan sonra molekiiliin triplet halinde devam eder. En diisiik uyarilmis triplet
hal (T;) yakalandig1 zaman, devam eden deaktivasyon se¢imlilik kuralina gore spin
yasakli olan triplet-singlet gecisini gerektirir. Bununla birlikte sistemler arasi gecis
olustugu gibi bu gecis, spin-yoriinge c¢iftlesmesinin, singlet-triplet secim kurallarmi
kismen bozmak icin yeterli oldugunu gosterir. Bu gecisi “zayif¢a” izinli yapar. Ciinki
T, — S; gecisi sadece zayifca izinlidir. Bu nedenle gelen 1sin durduktan sonra,

1s1ma birkag¢ saniye devam edebilir.

2.10. Franck-Condon Olay1

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeye uyarilmasinda absorplanan veya
uyarilmis molekiiliin temel hale doniisiinde yayilan 151ma enerjileri 200-600 kJ/mol’diir.
Bundan dolayr molekiillerin elektronik spektrumlar1 atomlarmnki gibi elektromanyetik
spektrumun UV veya goriiniir bolgelerinde gozlenir. Molekiiler spektrum, elektronik
diizeyler aras1 gecislere ek olarak donme titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de

igerir.



Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olusur. Her
uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmis bir sistemdeki

molekiiliin toplam enerjisi;
E=EE+ET+ED (2 16)

Eg = Elektronik enerji

Et = Titresim enerjisi

Ep = Donme enerjisi

Bir UV veya goriliniir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu molekiiliin elektronik
enerjisiyle beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle, molekiillerin
absorpsiyon spektrumlar1 atomik absorpsiyon bantlar1 gibi keskin degildir ve spektruma
genis bantlar hakimdir. Dénme hareketi 10" saniyede, titresim hareketi 107 saniyede
gergeklesirken elektronun bir orbitalden digerine gecisi 107 saniye gibi ¢ok kisa bir
siirede gerceklesir. Bu siire molekiiliin geometrisinin degisimi i¢in ¢ok kisadir. Ayrica
olusan uyarilmis diizey temel hal ile ayn1 geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun
alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k absorpsiyonu ile gecisi esnasinda atomlar
aras1 uzaklik degismez. Bu ilkeye Franck - Condon Olay: denir (Cowan ve Drisko,

1976), (Sekil 2.16).

Elektronik Uyanima (-]
L

Lyanlmig Hal

Temel Hal

Enerji

A = Ahsorpsivon
= Floresans

Sekil 2.16 Iki atomlu potansiyel enerji egrileri ve Franck-Condon gegisi [10]



Sekil 2.16’de gosterilen morse egrileri, iki atomlu bir sistemin bagil enerjisini, atom
cekirdekleri arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak gdstermektedir. Enerjinin tiim
noktalar1 boyunca molekiiliin c¢ekirdegi hareketsizdir, yani enerji potansiyeldir.
Potansiyel egrilerdeki yatay cizgiler diizeylerin vibrasyonel seviyelerini gostermektedir.
Bu cizgiler boyunca ¢ekirdegin enerjisi, potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir.
25 °C sicaklikta birgok molekiiliin en diisiik vibrasyonel seviyede oldugu bilinir ve
uyartlma bu seviyeden baslar. Uyarilma sonrasinda geometri degismeyeceginden
molekiil kendisine 151k absorpsiyonundan sonra da ayni c¢ekirdekler arasi mesafeyi
bulmak zorundadir. Sekil 2.16’de goriildiigii iizere So ve S; diizeyleri arasindaki bu

gecis Franck - Condon Gegisi olarak isimlendirilir (Cowan ve Drisko, 1976).

2.11. UV ile Sertlestirme Reaksiyonlar:

Kaplamadaki UV sertlestirme i¢in iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal ve
katyonik polimerizasyondur. En yaygini ise dort asamadan olusan, zincir reaksiyonu

mekanizmasini i¢eren serbest radikal polimerizasyonudur:

1- Baslatici radikal formiilasyonu
2- Baslama
3- Cogalma
4- Sonlanma

Reaksiyon, bir fotobaslatici (I) ve reaktif monomerler kullanilarak gergeklestirilmistir.
UV kaplama ile serbest radikal iiretmek i¢in fotobaglaticilarin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baglatirlar. Aktive edilmis
baslaticinin oksijen tarafindan sondiirimii ya da deaktivasyonu miimkiindiir. Ayrica
biiyliyen polimer radikalleri oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu
kisa polimer zincirlerine neden olur. Bu da kalitesiz yiizeylerin olusmasina veya
kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasma neden olur. Neyse ki bir¢cok
baslatict sisteminde cogalma hiz1 yiiksektir ve oksijen sondiiriimii ile yarismali

reaksiyonlar ¢cok azdir.

2.12. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polmerizasyonu; serbest radikal pargaciklari tarafindan baslatilan bir

zincir reaksiyonudur. Baglama, ¢cogalma ve sonlanma asamalarindan olusur.



° Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilar1 olarak
adlandirilabilir (Odian, 1981).

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal {iretilmesi ve bu radikalin monomerin
cifte bagina katilarak bir baslatic1 radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir

seri reaksiyon olarak tanimlanir (Solomon, 1995), (2.20).

hv

|—-—2R.

f Tk

NH, (2.20)

Radikallerin kararliligs;

Primer> sekonder> tersiyer seklindedir.
o Biiyiime

Aktif polimer zincirlerinin, monomer molekiillerini katarak biiytidiigli adimdir (2.21).

N
n O B N
R . NH, R .
L2 TR
NH NH, NH-
- -n (2.21)
. Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine dontistirler.

Sonlanma adim1 iki mekanizma {izerinden yiiriir:

1. Birlesme ile sonlanma
2. Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanma, bir polimer zincirini olusturmak i¢in iki radikal ¢ifti arasindaki

katilmalardir. Zincirlerin birlesme noktalarinda, bas-bas diizeninde yapilar ortaya ¢ikar



R . . R
0 O + O 0 -, o o°
NH, | NH, NH,|  NH. NH, NH,
n
n

(2.22)
Orantisiz sonlanma ise, doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte,
iki polimer zinciri arasinda hidrojen transferi sonucu olusur. Bu tiir sonlanmada

tepkimeye katilan zincirler ilk boylarmi korurlar (ayri-ayr1 sonlanma), (2.23).

R . . R R H == R
0 o + 0 Y — o o + O 0
NHz | NH; NHz|  NH; NH, | NH; NHy|  NH,
n n n A

(2.23)
Sonlanmanin birleserek ya da ayr1 ayr1 ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon
sicakligma yakindan baghdir. Her iki sonlanmanin yiirime olasiligi; ki, birleserek
sonlanma hiz sabitini; kg, ayri-ayr1 sonlanma (orantisiz sonlanma) tepkimesinin hiz

sabitini; A ve E, Arrhenius sabitlerini gostermek iizere:

Birlegerek sonlanma olasilifa leya by e EFT Ayn
= = = e lBy - JET

Orantisiz senlanma olasiligs kg By, e EGET FIvE)

(2.24)

orantyla yorumlanir.

Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gézlenmez ve diisiik bir aktivasyon enerjisiyle iki
radikal birlesir. Buna karsin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig1 icin aktivasyon
enerjisi yiikksektir. Bu nedenle, birleserek sonlanma c¢ogu radikalik katilma
polimerizasyonunda etkindir. Orantisiz (ayri-ayr1) sonlanmanm daha etkin oldugu
polimerizasyon sistemleri de bulunmaktadir.

Zincir polimerizasyonu; baslama, cogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasma
ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu

reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir.



Transfer reaksiyonlar1 ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir
polimer zincirinden proton abstraksiyonunu icermektedir (Odian, 1981), (2.25).
Y Y

H, H,
Y CCH 4+ cayy >~ C—CH—CI +-cc13( |
2.25

Sonlanma reaksiyonlari, radikalleri baska radikaller meydana getirmeksizin harcar ve
olusum hizlari, reaksiyon hizmi ve iiretilen polimerlerin ortalama molekiiler agirhigmi
diistiriir. Sonlanma reaksiyonlarinin katilimimni kolaylastiran iki 6nemli faktor vardir.

Bunlar:

a. Radikallerin yiiksek konsantrasyonu,

b. Diisiik viskoziteye sahip ortamdan yararlanabilen radikallerin yiiksek

hareketliligi’dir.

2.13. UV Sertlestirme Donanimi
Temel bir UV sertlestirme biriminde sekil 2.17°de gosterildigi gibi bir veya daha cok
lamba mevcuttur. Sertlestirilecek madde lambalarin altindan, hareketli bantlar
kullanilarak geg¢irilir. Bantlarin hizi, kaplamanin ne kadar siire ile 151 etkisinde

kalacagm belirler.
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Sekil 2.17 UV sertlestirme tinitesi

Diger O6nemli parametre reflektor sisteminin dizaynidir. Buna ait c¢esitli goriisler

bulunmaktadir. Bunlar; 15181 kaplamanin {izerine odaklayan parabolik reflektor



kullanmanin daha iyi oldugunu savunanlar ve oval reflektorleri 1ismlar1 yaymak icin,
biiyiik bir kaplama alani1 saglayan odaklanmamis parabolik reflektorii tercih edenler
olarak ikiye ayrilirlar.

Lambanin tipi ve gii¢ oranininda sertlestirme verimi ve i1smlanma bdlgesindeki 1smin

miktarinin da dnemli bir etkisi vardir.

2.13.1. Lambalar
Polimerizasyonu bagslatmak i¢in bircok lamba ¢esidi kullanilabilir. Bunlar;

- Civa lambalar1 (Diisiik, orta ve yliksek basingli)
- Elektrotsuz lambalar

- Ekzimer lambalar

- Ksenon lambalar1 (Serbest ¢alisan ve pulslu)

- Spot sertlestirme lambalar1

- Devamli dalga ve pulslu lazerler

- Ismn emisyonu diodlar

UV sertlestirme uygulamalart i¢in en sik kullanilan lambalar orta basmgli civa
lambalaridir. Bu lambanin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni sadece baslaticilar
uyarmak i¢in kullanilan emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, ayn1 zamanda
lambay1 calistirmak icin gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir.

Sekil 2.18’de tipik bir civa ark lambasi sekli vardir.

Tungsten elektrod

/ Civa Inert atmosfer
‘/ el

¥

CQuartz gdvde

Terminal

Sekil 2.18 Orta basingli civa lambasi

Her iki ucunda da elektrotlar1 olan, ug¢lar1 lehimle kapatilmig cam silika ya da kuvartz
tiiptiir. UV 15181 gecirir. Tiip az miktarda civa ve inert gaz ile doldurulmustur.
Lambanin i¢inde ark olusumunu saglayabilmek icin, elektrotlar genellikle alkalin metal

karisimi ve tungsten’den yapilir. Elektrotlara dogru yiliksek voltaj eklenmesiyle gaz



bosalimi yaptirilir. Bosalimla uyarilan civa buhari diisiik enerji haline dondiigiinde UV
15131 lambadan yayilir. Inert gaz olarak genellikle argon kullanilir. Ciinkii argon,
lambanin ¢aligmaya baslamasina, elektrotlarin 6mriiniin uzamasina ve termal kayiplari
en aza indirmeye yardimci olur.

Orta basingli civa lambalar1 25 ile 70 cm arasinda ¢esitli uzunluklardadir ve ¢ap1 da
yaklasik olarak 2.2 cm’dir. Lamba yapimi sirasinda, lambanin i¢ine yaklasik olarak 1.4
- 15 mgHgem™" ark agirhginda civa eklenir. Civa lambasinn igindeki basing 10* ile 10
Torr arasimdadir (760 Torr = 1 atm). Yiiksek bir voltaj, elektrotlara kars1 uygulandigi

zaman isletilen gaz iyonlasir.
Ar ——> Ar +¢ iyonizasyon (2.17)
Arf+e —  Ar

Ar = Argonun uyarilmis hali
Iyonlasan elektronun argon katyonuyla yeniden birlesmesi, elektronik agidan uyarilmis

bir argon atomunu verirken bir civa atomunu iyonlastirir.
Ar +Hg — Ar+Hg +¢ (2.18)

Orta basing¢li lambanin i¢inde yiliksek plazma sicakligi nedeniyle, buharlasmis civa
birka¢ uyarilmig halde bulunur. Uyarilmis halden diisiik enerji seviyelerine gegis ¢esitli
dalga boylarinda 15181n serbest birakilmasi ile sonug¢lanir. Bu nedenle, orta basingl
lambanin UV spektral ¢iktisi, 245 nm’nin altinda UV’nin devamlilig1 ile ¢ok sayida pik
icerir (Sekil 2.19).

Tipik Orta Bazinch Civa Lambazimin Spektral Cikti=n
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Sekil 2.19 Orta basingh civa lambasinin UV spektral ¢iktisi [12]

2.14. UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Bilesenleri
UV 1smlart ile sertlesebilen kaplamalarda ti¢ temel 6ge bulunmaktadir (Frish, 1984):

a)  Reaktif oligomerler



b)  Reaktif ¢oziicliler ve capraz bag olusturucular (bir veya ¢ok fonksiyonel gruplu
monomerler)

¢)  Fotobaslaticilar

UV 1sinlari ile sertlesebilen sistemlerde, yukaridaki temel 6gelerin disinda, amaca gore
cok cesitli katki maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlar, reaktif olmayan pigmentler,
yapismay1 artiricilar, plastiklestiriciler, akiskanligi ayarlayicilar, boyalar, yilizey

kayganlastiricilar gibi ¢cok ¢esitli kimyasal maddelerdir.

a)  Reaktif Oligomerler

UV 1smlari ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en 6nemli 6gedir.
Bu nedenle, reaktif oligomerlerin tasarimlari, 6zel uygulama alanmin gerektirdigi
fiziksel ozellikleri saglayacak sekilde yapilmakta ve bu 6zellikler 6zel test yontemleri
ile karakterize edilmektedir. Endiistride yaygin olarak kullanilan oligomerler dort grupta
siiflandirilabilir. Bunlar:

1. Epoksi oligomerler,

2. Tiyolen oligomerler,

3. Doymamis poliester/stiren oligomerler,

4

Akrilat oligomerler

Epoksi Oligomerler:

Epoksi esasli oligomerler, metal yiizeyine iyi yapisabilmeleri, kimyasal maddelere ve
1stya dayanikli olmalar1 nedeniyle, metallerin fonksiyonel ve dekorasyon amagli
kaplanmasinda c¢ok kullanilmaktadir. Epoksitler, UV 1smlar1 etkisi ile Lewis veya
Bronsted asidi olusturabilen katyonik baslaticilarla, halka ac¢ilmasi ile polimerize olarak

sertlesebilmektedir.

Tiyolen Oligomerler:

Tiyollerin serbest radikallerle reaksiyona girerek, tiyil radikalleri olusturduklar1 ve
bunlarin etkin olarak cifte baglara katilabildikleri, 1960 yili sonlarinda W. R. Grace
firmasi arastirma laboratuarlarinda ilk olarak gdzlenmistir.

Tiyolen oligomerler, baski plakalarmin hazirlanmasinda fotopolimer olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, polivinil kloriir (PVC) yer karolarmin kaplanmasinda ve

elektronik endiistrisinde kullanimi da 6nem kazanmistir.



Doymamus Poliester/Stiren Oligomerler:

Doymamis poliesterlerin, alkil benzoineter fotobaslaticilar kullanilarak, UV 1sinlari
etkisi ile polimerize olduklar1 Du Pont laboratuarlarinda saptanmistir. Ticari olarak, ilk
defa 1960 yilinda mobilya endiistrisinde dolgu vernigi olarak Almanya’da
uygulanmasima baglanmustir.

Endiistride iki tip doymamis poliester oligomer kullanilmaktadir. Bunlardan ilki,
havanin oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tiiriidiir. itakonik, oleik ve fumarik
asitlerden gelen doymamis gruplar1 igerir. Digeri ise havanin oksijeninden
etkilenmeyen, allil fonksiyonel gruplar1 ile modifiye edilmis tiplerdir. Bunlara 6rnek
olarak trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE), trimetilol triallileter (TMPTAE), diallil
ftalat (DAP) oligomerleri verilebilir.

Akrilat Oligomerler:

Akrilatlarin elektronca fakir doymamis yapilarmnin 1s18a karsi duyarl olmalari nedent ile
doymamis akrilat fonksiyonel gruplarini igeren oligomerin sentezleri 6nemli yer
tutmaktadir. Bu amagla akrilat gruplar1 c¢esitli yontemlerle polimer zincirine

baglanmakta ve zincirin yapisina gore;

a) Akrillenmis poliesterler
b) Akrillenmis epoksitler

C) Akrillenmis polieterler
d) Akrillenmis akrilatlar

e) Akrillenmis poliiiretanlar

olmak tiizere bes genel sinifta toplanmaktadir (Pelgrims, 1978; Sacks, 1982; Vrancken,
1984; O’Hara, 1985; Dufour vd., 1991).

o Reaktif Coziiciiler

Oligomerler, UV-isinlar1 ile hazirlanan filmlerde, elde edilecek filmin fiziksel
ozelliklerini etkileyen en 6nemli 6gelerden biri olmalara karsi asagidaki nedenlerden

dolay1 reaktif ¢oziiciilerle birlikte kullanilmaktadir (Mark, 1990).

I. Oligomerlerin viskozitesi yiiksek oldugundan, klasik sistemlerde kullanilan

ekipmanlar ile uygulanmalar1 zordur.



II. Diisiik capraz bag yogunluklu film olusturmalar1 ve yavas kurumalar1 nedeni ile elde

edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri yetersiz kalmaktadir.

Sonug olarak oligomerler, reaktif ¢oziiclilerin belirli oranlarda katilmasi ile uygulama
alaninin gerektirdigi viskoziteyi ve fiziksel ozellikleri gosterebilecek sekilde formiile

edilerek kullanilmaktadir.

Kullanilan reaktif ¢oziiciiler (monomerler) tek ve ¢cok fonksiyonel gruplu monomerler
olmak iizere iki grupta toplanmaktadir. Genellikle tek fonksiyonel gruplu monomerler
oligomerin viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu monomerler, elde edilen
filmin saglamligini ve esnekligini de etkilemekle birlikte, uygulanan ylizeyi iyi 1slatarak

filmin yapismasini ve parlakliginin da artmasini saglamaktadir (Polmanter, 1959).

Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA), metoksietil akrilat (MEA), izobornil
akrilat (IBoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA), 2-etilhekzil akrilat (EHA)
cok kullanilan tek fonksiyonlu monomerler i¢cinde yer almaktadir. Cok fonksiyonel
gruplu monomerler, elde edilecek filmin kuruma hizini, capraz bag yogunlugunu
arttirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal maddelere dayamklilik gibi fiziksel
ozelliklerinin istenilen sinirda olmasini ayarlamaktadwr. Bu monomerler, gereginden
fazla kullanilmast durumunda filmde biiziilmelere, kirilganliklara ve dolayisi ile filmin
ylizeye 1yl yapismamasina neden olurlar. Uygulamada, dietilenglikol dimetakrilat, 1,6-
hekzandiol diakrilat, trimetilolpropan triakrilat, gliserilpropoksi triakrilat gibi cok

fonksiyonlu ¢esitli monomerler kullanilmaktadir.

2.15. Fotobaslaticilar
UV 1511 ile baslatilan, serbest radikal polimerizasyonu i¢in, UV 1s1n1 ile pargalanarak
polimerizasyonu  baslatici  serbest  radikaller1 olusturabilen  fotobaslaticilar
gerekmektedir. Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorblayarak
uyarilmis duruma ge¢mekte ve molekiil i¢i parcalanma ile serbest radikalleri

olusturmaktadir.

Ikinci tip fotobaslaticilar, 1513m etkisi ile uyarilmis duruma gecerler. Fakat baslatic

radikal olusturmazlar. Bunlar kendilerine H verebilen maddelerle etkilesmeye girerek,



serbest radikallerin H tasiyici lizerinde olugsmasini saglarlar. Enerji transferini saglayan
bu tip fotobaslatici, fotosensitizer, @ H tasiyic1 ise yardimci baglatici olarak

tanimlanmaktadir.

2.15.1. Fotobaslatict Secimi

Dekoratif veya fonksiyonel amacli kaplamalarda olusan koruyucu filmlerin istenilen
fiziksel ozellikleri gdsterebilmesi, polimerin belirli zincir uzunluguna erigsmesi ile
gerceklesmektedir. Biiylimekte olan polimer radikallerinin O, ile olusturduklar1 peroksit
radikalleri zincir biiyiimesinde etkin degildirler. Bu nedenle, oksijen, akrilat
monomerlerinin polimerizasyonunda etkin bir Onleyicidir. Kisa zincirli polimer
molekiilleri olusturmasi nedeni ile kaplamanin yiizeyi yumusak ve yapiskan (tacky)
kalmaktadir.

Oksijenin, polimerizasyonu Onleyici etkisi, iki yolla giderilmektedir. Birincisinde,
fotobaslatic1 sistemini degistirerek, diarilketon/tersiyeramin baglatici sistemlerinde
oldugu gibi, polimerizasyonda biiylime hizi arttirilip, oksijenin Onleyici etkisi en az
diizeye indirilmektedir. Diger yontemde ise polimerizasyon azot (N;) atmosferi altinda
yapilmaktadir (Pappas, 1978; Sacks, 1982; Vrancken, 1984; Bassi, 1987).

Fotobaslaticilarin se¢iminde 6nem verilecek diger unsurlar:

a) Fotobaslaticinin ve parcalanma {iriinlerinin zehirli olmamalar1 ve ayrica
hazirlanan filmlerde sararma ve koku gibi kalic1 bozukluklara neden olmamalar1

gerekmektedir.

b) Fotobaglaticinin konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda, gelen UV
ismlarinin biiyiik boliimii filmin yiizeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Filmin
derinliklerinde polimerizasyon tam olmamakta, bu durum filmin fiziksel

Ozelliklerini etkilemektedir.

¢) UV sinlarini absorplayan pigmentleri igeren filmlerin hazirlanmasinda, baslatici
radikallerin olusabilmesi icin fotobaslaticinin molar-absorbsiyon sabitinin (€)
goriiniir bolgeden daha yiiksek olmasi gerekmektedir (Pappas, 1978; Sacks, 1982;
Vrancken, 1984).
2.16. Fotobaslatic1 Sistemleri
Fotobaslaticilar baglattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal,
katyonik ve anyonik olarak siniflandirilirlar. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler

aracilifiyla olusan polimerizasyon reaksiyonlarini da baslatmak i¢in kullanilabilirler.



Katyonik baslaticilardan olan iyodonyum tuzlari, siilffonyum tuzlar1 ve demir aren
kompleksleri, serbest radikal mekanizmasiyla da polimerizasyonu bagslatabilirler
(Davidson, 1999).

Serbest radikal baslaticilari, baslatict radikalin olustugu prosese gore I. tip ve II. tip

sistemler olarak smiflandirilir.

2.16.1. I Tip Fotobaslaticilar
Aydmlatma ile homolitik olarak bag bdliinmesine ugrarlar. Boyle bir boliinmenin
gergeklesmesi i¢in fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik

olmasi gerekir (Yagcei, 1998).

Pl ™ » PI* X 4 R-+ Ry (2.26)
d[R;-)/dt=d[R,")/dt=K[PI*] (2.27)

Bu baglaticilarin ¢ogunlugu uygun substitiientleri i¢ceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak fotoparcalanmay1 kolaylastirarak radikalleri tiretirler. Aromatik karbonil
grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi
ve molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda
boliinme gerceklesiyorsa a-boliinmesi, eger bag [ pozisyonunda ise S-boliinmesi
gerceklesir. Fotobaslatict molekiillerindeki en 6nemli bliinme, karbonil grubu ile alkil
aril ketonun karbon-karbon bagmin a-boliinmesidir ki bu Birinci Tip Norrish

Reaksiyonu olarak adlandirilir.

0
h | R
’ * + >—® (2.28)
R"O

R’ =H, Alkil, Substitiie alkil

R” =H, Alkil, Stbstitiie alkil
o-boliinmesi reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle biri
reaktiftir. Bolinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gegis (ISC) ile olusmus

uyarilmus triplet halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur ( kgs> 10° sn™). Bu nedenle, L. tip



fotobaslaticilar goreceli olarak daha kisa triplet mre sahiptirler (~1-50 s™ ) ve bunun
sonucunda boliinme reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson,
1999). Stiren gibi diisiik triplet enerjiye sahip (Er = 259 k.J.mol') monomerlerin
sondiiriicii etkisi bazen goriliir (Yagei, 1998).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen ozellikte degilse (¢ok
diisiik dalga boyunda absorblama gibi) “sensitizer” kullanilmasi Onerilir. Sensitizer
gelen 15181 absorplar ve triplet enerjisi fotobaglaticiya transfer edilir. Bu olay
ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baslaticminkinden biiyiik olmalidir

(Yagc, 1998).

s M ysg (2.29)
3§% + P —> S+ 3P[* (2.30)

Benzoin ve tiirevleri

Ik kullanilmaya baslanan 1. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve radyasyonla
sertlestirmede ¢ok etkili olduklar1 bilinmektedir. Benzoin ve 6zellikle eterleri renksiz
kat1 maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. Bu baslaticilar uzak UV bdlgede A = 300-400
nm (¢ >100-200 L.mol'.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon 6zelligine ve radikal
olusumunda yiiksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla beraber triplet halleri kisa
omiirliidiir. Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger
bilesenlerden az etkilenirler (Fouassier, 1995; Davidson, 1999).

Uriin analizi, radikal yakalanmasi, 'H NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis
dinamik polarizasyonu gibi tekniklerle yapilan incelemeler sonucunda, aydmnlatma ile
ele gecen driinlerin benzoil ve o-siibstitiie benzoil radikali oldugu saptanmustir

(Dietliker, 1991).

0O
I = O RO
OR —— * t e
(2.31)

R =H veya alkil Benzoil radikal o-siibstitiientli benzil radikali



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

davranisma sahip oldugu gézlenmistir (Davidson, 1999).

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

reaktifdir (Yagci, 1998).

Fotoindiiklenmis a-boliinmesi reaksiyonu, stireni de igeren triplet sondiirticiilerden ¢ok
az etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa 6mre sahip olmas1 bunda en biiyiik
etkendir. Bu nedenle, benzoin fotobaslaticilar1 stiren monomeri de dahil olmak {izere

endiistriyel uygulamalarda kolaylikla kullanilmaktadir (Yagc1, 1998).

2.16.2. II. Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmis halleri I.tip boliinme reaksiyonu vermez. Ciinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir; diisiiktiir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatic1), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve II. tip fotobaslatic1 olarak adlandirilir.

PI ™, PI (2.32)
Pl +Col X , R, -+ Ry (2.33)
d[R;] / dt = d[R,] / dt = k[PI'] [Col] (2.34)

II. tip baglatma sistemiyle radikal olusumu i¢in iki temel reaksiyon bulunmaktadir.
Bunlar:

1- Uyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu,



2- Fotoindiiklenmis elektron transferi’dir.

Hidrojen abstraksiyonu 1ii¢ temel faktore baghdir. Bunlar; ketonun triplet hal
konfiglirasyonu, ketonun triplet hal enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir.
Triplet enerjinin, kirilacak karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi i¢in

yeterince yiiksek olmasi gerekir.

1. Benzofenonlar

En ucuz ve en yaygm olarak kullanilan sistem bir tersiyer amin ve benzofenon
kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin kullanilir. Ciinkii ketil
radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baslatici yetenegine sahip olmadig1 anlagilmistir.
Bunun i¢in N-metil grubu iceren aminler kullanilir ve bunlar ¢ok reaktiftir (Dietliker,
1991). Benzofenonun triplet halinin tersiyer aminlerden H koparmasi asagidaki

reaksiyonda verilmistir:

0O n 0 * OH )
e o e T O o
O O CH,CH,0 & Baslati‘ci olmayan

parcacik

(2.35)

yetersiz baslatici

* & OH
O O
O hv O CH;NH(CH,CH,OH), O : + *CH,NH(CH,CH,OH),
O O O Baslatici parcacik

Aminden olusan karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal

polimerizasyonunu baslatabilir. a-Aminoalkil radikalleri 6zellikle akrilatlarmn

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

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolay1 nadiren ¢ifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir.



O (2.36)
OH

Ayrica ketil radikalleri zincir sonlandirici olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali
tarafindan sonlandirilmasina engel olmak i¢in onyum tuzlar1 veya bazi bromo bilesikleri

kullanilabilir (Yagc1, 1998).

Benzofenon aromatik halkasia substitlientlerin takilmasi ile absorpsiyon spektrumu
kirmiziya kayar. yi derecede sertlestirme oranina ve hacmine sahip olan 4,4-difenoksi
benzofenonda oldugu gibi, 4 pozisyonundaki alkoksi siibstitlientler absorbsiyonu
kirmiziya kaydirirlar. Silfiir siibstitiientinin varligi temel absorpsiyon bandini kirmiziya

daha fazla kaydrir (Dietliker, 1991; Davidson, 1999).

2. Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili fotobaslaticilardir. Takilan
gruplara bagl olarak absorbsiyon aralig1 380 ile 420 nm (¢ =10* Lmol'cm™) arasinda
degisir. Reaksiyon mekanizmas1 spektroskopik ve laser flash fotoliz yontemleriyle
aciklanmistir. Tersiyer aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin sistemleriyle benzer

reaksiyonu verirler (Yagci, 1998).

Tablo 2.2 Tiyokzanton tiirevleri

o) o) o)
' UL
‘O s s

2-izopropil tiyozanton 2-kloro tiyozanton 2,4-dietil tiyozanton



En yaygin kullanima sahip olan ticari tiirevleri 2-kloro tiyokzanton ve 2-izopropil
tiyokzanton’dur. Iyonik tiyokzanton (TX) tiirevleri de gelistirilmistir. Bunlar, su bazli
sertlesme formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Tiyokzantonlarin renksiz olmalar1 ve
son Uriinde sarilagmaya neden olmamalar1 biiyiik bir avantajdir. Kullanirken diger I1. tip
baslaticilarda oldugu gibi, distik triplet enerjili monomerlerin sondiiriicti etkisi goz

Onune alinmalidir.

N-etoksi-2-metil piridinyum tuzu, tiyokzanton ve monomer (metilmetakrilat) igeren
karigima eklendiginde reaksiyon hizinda bir artis oldugu goézlenir. Bu etki,
tiyokzantondan olusan ketil radikalinin piridinyum tuzu ile reaksiyon verip baslatici

ozellige sahip etoksi radikallerini olusturmasiyla olur (Yagci, 1998).

Son zamanlarda 400 nm’de absorpsiyon veren tiyokzantonlar sentezlenmistir.
Tiyoazantonlar alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de kullanilabilirler.
Ornegin; etil-4-dimetil amino benzoat ve ilgili esterleri sinerjist olarak kullanilirlar

(Davidson, 1999).

O N7 OH \N/.
. (2.37)
O — 0O

CO,CH,CH3 CO,CH,CH,

2.16.3. Tek Bilesenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tiyokzanton ve tiyokzanton tiirevleri serbest radikal polimerizasyonunda II. tip
fotobaslatic1 davranisi sergilerler. Bu bilesikler fotobaslatma isleminde triplet uyarilmis
hallerinin bir hidrojen vericiden hidrojen abstrakte etmesi sonucunda olusan baslatici

radikal ile polimerizasyonda gorev alirlar.

Tiyokzanton bazli tek bilesenli II. tip fotobaglaticilar son yillarda sentezlenmis ve
fotopolimerizasyon reaksiyonlarmndaki etkinlikleri incelenmistir. Fotobaslatma

mekanizamalar1 ileri teknikler kullanilarak aydinlatilmistir (Aydin vd.; 2003)



Merkapto tiyokzanton

Serbest radikal polimerizasyonunda tiyokzantonun tiyol tiirevinin fotobaslatic1 olarak
kullanim1 incelenmistir. Bu fotobaglaticinin en biiyiik avantaji herhangi bir yardimci
baslatictya gereksinim duymamasidir. Bu nedenle tek bilesenli II. tip fotobaslatma
sistemi olarak ele alinabilir. Metilmetakrilat (MMA), Stiren (St) ve ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin polimerizasyonunda baslatici olarak davranma etkinligi incelenmistir.

I
TY-SH —*I_;_C HTH-SH)

OH
SH
N g e
3TH-SH) +TK-SH_,m + TS
2

TH-5 + Monomer o Polimer

(2.38)
Fotobaslaticinin baglatma mekanizmasi, temel haldeki 2-Merkapto tiyokzanton (TX-
SH)’in tiyol kismi ile TX-SH® ’m triplet halinin intermolekiiler reaksiyonuna
dayanmaktadir. TX-SH bir monomer varliginda aydimnlatildiginda triplet fotosensitizer

ve hidrojen verici olarak davranir ve tiyil radikalleri polimerizasyonu baslatir.

Intramolekiiler hidrojen abstraksiyonunun laser flash fotoliz deneylerinin sonucunda
elimine edilmistir. Seyreltik TX-SH’mn flash fotolizi sonucunda 1. dereceden kinetik

dogru ve dmrii 20 ps olarak bulunmustur.

TX ve TX-SH’in fosforesans spektrumlar1 baslatma mekanizmasini agiklamak i¢in
gereken ilave bilgiyi saglamistir. 2-metil-tetrahidrofuran’daki TX-SH ve polimerin
fosforesans spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer oldugu goriilmistiir. 77 K’de 6l¢iilen
fosforesans Omiirleri de benzer olarak 147 ms ve 145 ms olarak bulunmustur. Elde

edilen sonuglar polimere TX grubunun takildigini gostermektedir.

n-n tripletlerinin fosforesans dmiirleri, - 7 omri ile kiyaslandiginda ¢ok daha kisa
oldugu bilinmektedir (100 ms’den fazla). TX-SH i¢in en diisiik triplet hal n-m olarak
bulunmustur. Bu sonug tiyokzantonun kendisi i¢inde en diisiik triplet halinin n-m ile

uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.



Tiyokzanton asetik asid tiirevleri

Tek bilesenli fotobaslatict sistemine Ornek olarak tiyokzanton asetik asit tiirevleri
verilebilir. Bu fotobaslaticilarda 151k absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar

ayn1 molekiilde bulunur.
@)

X%OH

X=0,S (2.39)
Daha oOnce yapilan calismalarda, c¢ift bilesenli sistemlerde (baslatict + yardimci
baslatic1) karbonil grubu iceren bir aromatik bilesigin uyarilmasi ile dekarboksilasyona
ugrayan yardimci baglaticiy1 igeren bir fotobaslatict sistemi incelenmistir. Uyarilmig
aromatik karbonil bilesenleri benzofenon gibi kiikiirt veya oksijen iceren karboksilik
asitlerle karboksilat radikali vererek elektron transferi yaparlar. Daha sonra bu radikalin

dekarboksilasyonu bir alkil radikal iiretir (Aydin vd., 2003).

3 *
o

’ ©\S/\[C])/OH - ' Qsﬁgo'
(2.40)

©\S/6H2 + CO,

Bir tiyokzanton tiirevi olan tiyokzanton tiyoasetik asit yakin UV bdlgede miilkemmel bir
optik absorpsiyona sahiptir. Kiikiirt igeren karboksilik asitlerin dekarboksilasyon
reaksiyonu fotouyarilmis aromatik karbonil bileseni iizerinden yiiriir. Tiyokzanton
tiyoasetik asidin  fotolizi sonucu karbondioksit ¢ikist meydana gelir ve

fotopolimerizasyonu baslatacak aktif pargacik olusturur (Aydin vd., 2003).



Tiyokzanton Antrasen (TX-A)

Antrasenin triplet halinin singlet haline gére daha uzun Omiirlii oldugu bilinmektedir
(Cowan, Drisko; 1976). Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus antrasen
cozeltisinde endoperoksit olusumu saptanmistir (2.41). Elde edilen endoperoksit miktari

¢oziicli ve antrasen konsantrasyonuna baglidir.

hv
(2.41)
O,

Ortamdan O, uzaklastirildiginda herhangi bir fotoliz {iriiniine rastlanmamistir (Cowan,

Drisko; 1976).

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaslaticidir.
Radikal olusturmak i¢in fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava
ortaminda hem akrilat hem de stiren polimerizasyonunu basariyla gerceklestirir. TX-A
fotobaslaticis1 da, antrasene benzer sekilde asagidaki mekanizmaya uygun olarak bir
diradikal ara iirlin verir ve bu ara {irlin monomer varliginda polimer olusturur (2.42).
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2.17. UV ile Sertlestirilmis Kaplamalar
Son yillarda petrol maliyetinde goriilen artislar, ¢oziicii iceren kaplama sistemlerinin
neden oldugu ¢evre kirliligi sonucunda yeni bir teknoloji olan, UV 1sinlar1 ile hazirlanan
kaplamalarin 6nemini arttrmaktadir. Bu kaplamalarin endiistrideki uygulama alanlar1
(Sacks, 1982; Colbert, 1982; Crosset, 1985);
a) UV ismlar ile sertlesebilen kaplamalarin endiistrideki ilk uygulamalar1 ahsap

mobilya sektdrii olup, 1960 yili baslarinda Almanya’da baglamistir.
b) Elektronik endiistrisinde, bask1 devrelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

¢) Mobilya ve otomotiv endiistrisinde uygulanmaktadir. Mobilya endiistrisinde
imitasyon kaplama malzemesi olarak genis uygulamasi olan PVC filmler iizerine

dekoratif baskilarin yapilmasinda kullanilmaktadir.

d) Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin iizerine yapilan baskilar1 korumak
amac1 ile baskr Tstii laki olarak veya baski islemlerinde miirekkep olarak

kullanilmaktadir.

e) Hava kosullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, hizli kuruyan UV isnlari
sistemi ile kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflar1 dis etkenlerden korumanin yanisira

elyaflarin fiziksel 6zelliklerini de iyilestirmektedir.

f) PVC yer karolarinin, seramiklerin dekoratif ve fonksiyonel amagl kaplamalarinda

kullanilmaktadir.

g) Elektronik sanayiinde 6nemli yeri olan siv1 kristal iiretiminde kullanilmaktadir.

h) Hassas yiizeylerin yapistirma islemlerinde kullanilmaktadir.

i) Dis dolgu malzemelerinde kullanilmaktadir.

j) Darbeye dayanikli ¢cok katli emniyet camlar1 tiretiminde kullanilmaktadir.
2.17.1. UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Avantajlar

UV 1smlari ile sertlestirilen kaplamalarm baglica avantajlar1 sunlardir:

° UV sinlart ile sertlesebilen kaplamalarda, sertlesme olayr (curing) bir
radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipi polimerizasyonda oldugu gibi, biiylimekte
olan polimer radikalleri birka¢ saniye i¢inde en biiylik boyutlarma ulasirlar. Sonug
olarak iiretim ¢ok hizli, kaliteli ve yiiksek kapasitede yapilabilmektedir (Chojnowski ve
Wilczek, 1978; Mark, 1990).



° Klasik kaplama sistemlerinde, polimerik film olusturucular, c¢oziiciiler ile
seyreltilmektedir. Yiizey lzerinde film olusturma islemi, ¢6ziiciiniin 1s1 yoluyla
uzaklastirilmasi ile ylriitiilmektedir. Bazi kaplama sistemlerinde olusan bu film,
170-180 °C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak capraz bag yogunlugu fazla,
dayanikli filmler yapilmaktadir. Bu islemler icin biiylik 1s1 enerjisine gereksinim
vardir. Gergekte, harcanan enerjinin biliylikk kismi, ¢0Oziicliyli uzaklastirmakta,
yiizeyi kaplanacak parcalar1 ve kurutma tlinelindeki hava kitlesini gereksiz dogal gazla
isitilan firmlarda harcanan enerjinin, ancak % 1'lik kisminin polimerik filmde ¢apraz
bag olusturmakta kullanildigi, yapilan ¢alismalarla saptanmistir (Chojnowski ve

Wilczek, 1978; Mark, 1990).
° Coziicli igermemesi nedeni ile ¢evre kirlenmesi en az diizeye indirilmektedir.

° Uygulamada aci8a c¢ikan coziiciilerin geri kazanilmasi veya yakilmasi i¢in ek
tesis yatwrimlarma gerek yoktur. Bu yontemde, toplam yatirim ve iiretim maliyetleri

daha diisiiktiir.

° Elde edilen filmlerin, ¢apraz bag yogunluklarinin yiliksekliginden dolay1 1siya,

kimyasal maddelere ve asinmaya kars1 dayaniklilig1 fazladir.

. Diistik kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi bir¢ok polimerik malzemeler
1stya kars1 duyarliliklar1 nedeni ile kolaylikla deforme olmakta baski islemleri i¢in 6zel
tedbirlere gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klasik sistemlerde, bu tiir 1siya duyarl
ylizeylerin baski veya kaplamalari, diisiik sicaklikta ¢alisan ve uzun kurutma firinlarinda
yavas bir iiretim hiziyla yapilmaktadir. UV 1sinlar1 ile ¢alisan sistemlerde ise yiiksek
kapasitede ve kalitede liretim miimkiin olmaktadir (Chojnowski ve Wilczek, 1978;

Mark, 1990).

° Diger sistemlere gore, elektrik ile ¢alisan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve
bakimi daha kolaydir. Ayrica boyutlarinin kiiclik olmasi fabrika yerlesim alaninda da

onemli tasarruf saglamaktadir.

2.17.2. UV ile Sertlestirilmis Kaplamalarin Dezavantajlart

¢ Bazi pigmentlerin, UV 1gmnlarin1 kuvvetli sekilde absorblamasi veya yansitmasi
pigment oran1 yiksek malzemelerin UV ismlar1 sistemi ile hazirlanmasinda

giicliiklere neden olabilmektedir.

¢ Uygulama alanmma gore istenilen viskoziteyi saglamakta sorunlar ortaya



cikabilmektedir. Kullanilan reaktif c¢oziciisliniin fazlas1 elde edilecek filmin

ozelliklerini aksi yonde etkileyebilmektedir.

* Baz1 kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile
zayif fiziksel Ozellikler iceren filmler elde edilebilmektedir (Chojnowski ve Wilczek,

1978; Mark, 1990).

2.18. UV Isinlan ile Sertlesebilen Kaplamalarin Karakterizasyonu

Endiistride ilk uygulanmaya baslandig1 yillarda, UV 1sinlar1 ile sertlesebilen
kaplamalarin 6zellikleri, filmin yiizeyinin kurulugu, ¢oziiciilere kars1 olan dayanikliligi
ve band ile yapilan yapisma testleri ile belirlenmistir. Bu teknolojinin, endiistride
yayginlagmasi ile daha kapsamli test yontemlerinin kullanilma gereksinimi dogmustur.
UV smlart ile sertlesebilen koruyucu kaplamalar, degisik endiistrilerdeki kullanim
amaglarma bagh olarak ¢ok ¢esitli dzellikler gosterirler. Onemli olan klasik kaplama
sistemlerinde oldugu gibi, film 6zelliklerinin kesin olarak 6lctilebilmesidir. Herhangi bir
yontemle kaplanmig yilizeyde olusturulan koruyucu filminin, fiziksel 6zelliklerinin
anlamli olabilmesi icin, filmin her defasinda kontrollii sartlarda ve belli enerji
harcanarak hazirlanmasi gerekmektedir (Pasternack, 1983).

Deney sonuglarmin duyarl ve tekrarlanabilir olabilmesi i¢in filmlerin homojen olarak
hazirlanmas1 ve kalmliginin her yerde ayni olmasi gereklidir. Gerek toz, gerekse hava
kabarciklarmin film i¢cinde kalmasi ile meydana gelebilecek bozukluklar dnlenmelidir.
Dekoratif veya fonksiyonel kaplama amaci ile yiizeyde olusan filmlerin fiziksel
ozelliklerini belirlemek amaci ile iki tip drnek hazirlanmaktadir. Uriiniin performansi

hakkinda bilgi edinebilmek i¢in kriterler:

1. Kalite kontrol amaci ile iiretim sirasinda yapilan testlerde, ylizeyleri kaplanmig

test ornekleri kullanilmaktadir.

2. Bazi testlerde ise, Uriiniin 6zel performans degerlerini belirlemek amaci ile

serbest film Ornekleri kullanilmaktadir.

Her iki tip 6rnek hazirlama isleminde de 6rneklerin tamamen kurumus olmasma 6zen
gosterilmelidir.

UV ile serlesen kaplamalarda, polimerizasyonun ger¢eklesmesini Zamana Bagli FTIR
(RT-FTIR) Spekstroskopi ve Foto — Diferansiyel Taramali Kalorimetri tekniklerini

kullanarak izleyebilirz.



2.19. FTIR Spektroskopisi Yontemi

FTIR, Matematiksel Fourier Doniigiimii metodu ile bir frekans dizisinden olusan kirmizi
Otesi sinyalini frekanslarma ayiran ve her birini siddeti ile gosteren islem sonucunda
Olciim yapar [11]. Organik ve inorganik bilesiklerin her ikisinde de karakter
tanimlanmas1 i¢in kullanilabilir. Bu teknik, cesitli kizilotesi 151k dalga boylarmin
absorbsiyonunu materyalin yapis1 itibariyle 6lgme amacli ele alir. Bu kizilotesi
absorbsiyon bantlar1 spesifik molekiiler bilesikleri ve yapilarini tanimlar.

Sertlesebilen filmlerin karakterizasyonu icin, en ¢ok kullanilan yontem IR analizidir.
Filmlerin IR-spektrumlarinda, UV 1smlama siiresine bagli olarak ¢ift baglarin azalislari

izlenerek polimerizasyon doniisiim orani saptanmaktadir (Feit, 1973).

2.20. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
Diferansiyel taramali kalorimetre, maddeleri sabit basingta kontrollii 1s1/zaman
programina maruz birakarak sicakliklarini ve 1s1 akiglarini 6lger. Faz degisikligi, erime,
oksidasyon ve diger sicaklikla ilgili degisikliklerin sebep oldugu fiziksel gecisler
stiresince maddelerin endotermik ve ekzotermik islemlerinde kalitatif ve kantitatif bilgi

saglar [14].

Sekil 2.25’te gosterilen diferansiyel taramali kalorimetrede (DSC), polimer 6rneginin
bulundugu bos ve bir referans maddesinin bulundugu iki kiiclik metal kap (pen) 6zel
elektrik 1siticist ile 1sitilirlar. Numune ve referans malzeme ayni test sicakligi icindedir
ve bir 1s1 sensoril ile her bir kabin sicakligi izlenir. Test sirasinda genellikle sistemin
sicaklig1 zamanm fonksiyonu olarak lineer bigimde arttirilir. Gegis (transition) sirasinda
numune aniden 1s1 absorplar, eklenen 1s1 sensor tarafindan bulunur. Bulunan sonu¢ DSC
egrisinin tepe noktasidir. Referans 1s1 akisindan, numunenin 1s1 akis1 c¢ikarilarak
diferansiyel 1s1 akis1 hesaplanir. Sekil 2.20 ve Sekil 2.21°de diferansiyel taramali

kalorimetrenin temsili bir ¢izimi ve analiz ¢iktis1 goriilmektedir [14].
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Sekil 2.20 Diferansiyel taramali kalorimetre [14]
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Sekil 2.21 Diferansiyel taramali kalorimetre analiz ¢iktisinin temsili ¢izimleri [14]

DSC ile polimerik malzemelerin gecis sicakligi, reaksiyon 1sisi, gecis 1sis1 ve 1s1
kapasitesi belirlenir. DSC kullannmmin en 6nemli avantajlarindan biri hizidir. Ayrica
cok kiiciik numunelerin dikkatli 6l¢timleri i¢in uygundur (Li ve Lee, 2005).

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) termo analitik bir tekniktir. Hem numune hem
de referans deney siliresince hemen hemen ayni sicakliklarda muhafaza edilirler.
Genelde bir DSC analizi i¢in sicaklik programi, bir zaman fonksiyonu olarak diizenli bir
sekilde artan sicaklig1 tutan numune ile diizenlenir. Referans 6rneginin tetkik edilmesi
icin sicaklik degerinin iistiinde bulunan smirlar iyi belirlenmis bir sicaklik kapasitesine

sahip olmas1 gerekir. Bu teknigin temelini teskil eden ana prensip, numune, donem



gecisleri gibi fiziksel bir degisime ugradigi zaman numune ve referansi ayni sicaklikta
muhafaza edebilmek ic¢in daha fazla ya da daha az sicakliga ihtiya¢ olmasidir. Daha
fazla ya da daha az sicakligin numunede bir akim saglamasi islemin endotermik ya da
ekzotermik olmasma baglhidir. Ornegin; yogun bir numune eridiginde bir s1vi olmast i¢in
referans ile numunenin sicakligini ayni1 oranda arttirmak gerekecektir. Katidan siviya
donebilmesi i¢in numune tarafindan sicaklik absorplanarak endotermik bir gegise ugrar.
Bununla birlikte numune kristallesme gibi ekzotermik islemlere ugradigi zaman
numunenin 1s1 derecesini ylkseltmek i¢in daha az sicaklik gerekecektir. Numune ile
referans arasindaki sicaklik akisi gozlendiginde, diferansiyel taramali kalorimetreler
gecisler siiresince absoplanan ya da saliverilen enerji miktarmi hesaplayabilirler. DSC
ile cams1 gecisler gibi ¢ok ince degisimler bile gdzlemlenebilir. DSC genellikle
endiistriyel alanda bir kalite kontrol araci olarak polimer serlesmesini arastirmak ve
uygun olabilen safligin1 degerlendirmek i¢in kullanilir.

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ile inert referans madde arasindaki sicaklik
farkini sifira yaklastirmak igin gerekli olan enerjinin 6lgiildiigii bir tekniktir. Iki cesit
DSC sistemi vardir (Li ve Lee, 2005).

Genel olarak kullanilan DSC’de referans ve numunenin sicakliklari birbirinden
bagimsiz benzer 1siticilarla kontrol edilir. Referans ve numunenin sicakliklar
isiticilardan ¢ikan 1sinm degistirilmesiyle ayni seviyeye getirilir. Bunun icin gerekli
enerji, numunenin referansa bagli olarak Olgiilen entalpisi veya 1s1 kapasitesi
hesaplanarak saglanir.

Digeri ise 1s1 akigli DSC sistemidir. Burada ise numune ve referans diisiik direncli 1s1
akismna baghdir (metal bir disk) ve kapali sistem tek bir 1sitict vardir. Ornegin entalpi
veya 1s1 kapasitesindeki degisikler referansin sicakligina gore degisime sebep olur. Is1
akisindaki bu fark diferansiyel termal analizle kiyaslanir. Ciinkii numune ve referans
termal baglant1 i¢indedir.

Numune ile referans1 ayni sicaklikta tutmak i¢in gerekli olan enerji farki numunedeki 1s1
degisikligi tarafindan saglanir. Numune ile referans arasindaki fazla enerji diisiik
direngli 1s1 akis1 saglayan metal diske iletilir. Bu 6zellik diferansiyel termal analiz’de

(DTA) bulunmaz.



Sekil 2.22 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi

Tipik bir diferansiyel taramali kalorimetre 2 tane sizdirmaz pen igerir. Bu penlerden biri
numune digeri referans i¢in kullanilir (Sekil 2.23).Genelde referans peni bostur. Bu
penler genelde aliminyumdan olusmustur ya da cevrilidir ve 1sm kalkanit gibi
davranirlar (Sekil 2.24). Iki pen arasindaki sicaklik akis1 farki izlenirken, penler diizgiin
bir sekilde 1sitilir ya da sogutulur. Bu sabit bir sicaklik altinda (izotermal olarak)

yapilabilir. Fakat daha genel bir bigimde sabit bir oranda sicaklig1 degistirerek yapilir.

Numune Pan & el Referans Pan

Sekil 2.23 Polimer numune ve referans i¢in penlerin cihazdaki yerlesimi



DSC, deney siiresince, referans ile numune arasindaki sicaklik akisindaki farklar1 ortaya
cikarir. Bu bilgi bir zaman fonksiyonu olarak numune ve referans arasindaki
diferansiyel sicaklik akisi farkinin bilgisayarda bir grafigi ile sonuglanir. Higbir
termodinamik kimyasal bir islem gerceklesmezken numune ile referans arasindaki
sicaklik akig1 farki, 1s1 ile hafif bir sekilde degisir ve grafikte bir diizliik gézlenir. Buna
ragmen bir ekzotermik ya da endotermik islem numune i¢inde iki sicaklik akig1 arasinda
oldukga 6nemli bir sapmayla sonuglanabilir. Sonug, DSC egrisinde bir piktir. Genelde
diferansiyel sicaklik akisi numunenin sicaklik akigindan referansin sicaklik akigini
cikartarak hesaplanir. Endotermik islemler negatif bir pik ile ekzotermik iglemler ise
pozitif bir pik ile gosterilir. Stvi, kristal ya da pudra gibi formlarda genelde aliiminyum
bir numune peninin i¢inde bulunan numune hiicresine yerlestirili. Numune penleri
yiiksek termal iletkenlige sahip olacak sekilde diizenlenmiglerdir. Numune genelde 100
mg ile 0.1 mg arasinda agirliga sahiptir. Cihazin boliimleri genelde dis termal
karigikliklardan numune ve referansit korumak i¢in hava sizdirmazdir. Bu da degisen

basing ve atmosfer altinda deneylerin ger¢geklesmesine izin verir.

(c) (d)

Sekil 2.24 DSC i¢in kullanilan pen gesitleri (a) Grafit pen; (b) Altin pen; (¢) Bakir pen;
(d) Aliminyum pen [13]



2.20.1. Fotokalorimetre

Foto DSC tekniginde standart DSC cihazi, 151 kaynaklarini barindirmak tizere modifiye
edilmektedir. Genelde bu deneyler a¢ik 6rnek kaplariyla (sample pan) yapilabilse de,
potansiyel buharlagsmay1 engellemek iizere kapali modifikasyonlar tercih edilmektedir.
Foto DSC deneylerinin biiyiik ¢ogunlugu sabit sicaklik altinda, birka¢ kez yapilmak
suretiyle, sicakliga bagli olarak reaksiyon kinetigi elde edilmesini saglamaktadir (Li ve
Lee, 2005).

Fotokalorimetre, DSC’nin i¢inde yer alan numunelerin goriinebilir ya da mor 6tesi 151n
ile aydmlatilmasma izin verir. Numuneler (genelde foto polimerler) 15181 karsiladigi
zaman sicaklik saliverilir. Bu sicaklik hesaplanir ve bagl rolativiteye ve/veya
reaksiyonun kinetigine caligmak i¢in kullanilir. Calisilan reaksiyonlar tipine 6zgii olarak

hizl1 ve sonuglar 15 dakikadan daha az bir siire i¢inde elde edilir.

2.20.2. DSC’de Sicaklik Akist

Kalorimetreler tarafindan dengelenen giic numune ve referans i¢in kullanilan isiticilara
ayrilir. Bu Pelkin Elmer tarafindan onciiliik edilen klasik DSC dizaynidir. Hem numune
hem de referans ayni 1s1 derecesinde, onlarin 1siticilari tarafindan kullanilan elektrik
giicii kontrol edilerek muhafaza edilirler. Bu 1sitilan elementler termal denklesmenin,
sogutmanin, 1sitmanm miimkiin olabilecegi sekilde ¢abuk ilerlemesini saglamak i¢in
yaklasik 1 gram olacak sekilde tartilan c¢ok kiiclik miktarlarda muhafaza edilirler.
Numune ve referans ayri ayri 1siticilarinin iizerine yerlestirilir ve 1s1 dereceleri penlerin
hemen altinda bulunan elektronik sicaklik sensorleri kullanarak kontrol edilir.

Elektronik olarak, araglar iki tane sicaklik kontrol dairelerinden olusmaktadir. Ortalama
bir sicaklik kontrol devresi sicaklik kontrol programimnin gelisimini kontrol etmek icin
kullanilir. Dizayn edilen bu devre operator tarafindan kontrol edilen sicakligin numune
ve referansin ortalama sicakligi olmasmi garantiler. Diferansiyel bir sicaklik kontrol
iinitesi numune ve referansin bagmtil sicakliklarina karar vermede kullanilir. Giicti ayr1
ayr1 1siticilara gonderirken her ikisininde ayni sicaklikta muhafaza edilmesini garantiler.
Diferansiyel sicaklik kontrol devresinden DSC egrisini meydana getirmek i¢in

faydalanilir.



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kimyasal Maddeler:
Reaksiyonda kullanilan benzofenon Aldrich firmasindan temin edilmis ve etanol ile
kristallendirildikten sonra kullanilmistir. Kloroform, Trietilamin (%99) ve Etanol Merck
firmasindan, 4-Hidroksibenzofenon (%98), N-metildietanolamin (%99) ve N, N-
dietanolamin (%98) Aldrich firmasindan temin edilmistir. Metil metakrilat (MMA)
(%99) Aldrich firmasindan alinmis ve kullaninmdan once %5°lik NaOH ¢d6zeltisi ile
yikanmis ve NaxSOjy ile kurutulmustur. Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) Cognis

firmasindan alinmuistir.

3.2. Sentezler :
3.2.1. Akrilik asid 4-Benzoil-fenil ester Sentezi:
5 mL CH,Cl, igersinde 1g 4-hidroksi benzofenon (5mL) ¢oziildii ve 0,70 mL trietilamin
( EtsN, 5 mmol ) eklenerek buz banyosuna yerlestirildi. Azot atmosferi altinda 0,6 mL
Akriloil kloriir buz banyosundaki ¢dzeltiye damla damla eklendi. Islem sonunda
reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siire ile karistirildi. Karigim, saf su (100mL), doygun
tuz cozeltisi (NaCl, 100mL) ve doygun NaHCOs; ¢ozeltisi (100mL) ile yikandi ve
organik faz Na,SO4 ‘se kurutuldu. Solvent doner buharlastirici ile uzaklastirilip ham

uriin n-hekzan ile kristallendirildi. Verim: % 80.1

HNMR (250 MHz, CDCl3), 6.68 ve 6.61 ppm (d, 1 HL CH=CH,), 6.38-6.34 ppm (m, 2
H), 7.87- 6.04 ppm (m, 9 H, aromatik).

FT-IR (ATR): 3060, 2363, 1730, 1646, 1594 cm’.

(0]

BPAc
Sekil 3.1 Akrilik asid 4-Benzoil-fenil ester sentezi



3.2.2. 3-[Bis-(2-hidroksi-etil)-amino]-propionik asid 4-benzoil-fenil ester
Sentezi ( BPDEA):

BPAc (0,5 g, 1,98 mmol) ve dietanolamin (0,2 g, 1,98 mmol) 10 mL etanol ¢ozeltisi
icinde oda sicakliginda 30 dk. siire ile karistirildi. Daha sonra ¢ozelti sicakligi 35° C’ ye
cikartildi ve 4 sa. Boyunca bu sicaklikta bekletildi. TLC kontroliinden sonra, vakum
altinda oda sicakliginda etanol ortamdan uzaklastirildi. Verim (%100)

(250 MHz, CDCl3), 3.55 ppm (t, 2H, HO-CH), 2.65 ppm (t, 2H, N-CH>), 7.77- 6.87
ppm (m, 9 H, aromatik).

FT-IR (ATR): 3362, 2949, 1731, 1638, 1599 cm™

s - = C “»H

(O
A

Sekil 3.2 3-[Bis-(2-hidroksi-etil)-amino]-propionik asid 4-benzoil-fenil ester sentezi
( BPDEA)

3.3. Fotopolimerizasyon Reaksiyonu:

MMA, fotobaslatic1 ve yardimci baslatici igeren uygun konsantrasyondaki ¢ozeltiler A=
350 nm’ de 12 adet lambali fotoreaktérde 60 dk. boyunca hava ortaminda ve azot
atmosferinde aydmlatildi. Daha sonra polimerler metanol igersinde ¢oktiiriildii ve

vakum altinda kurutuldu. Doniisiim hesaplamalar1 gravimetrik methodlarla yapilmistir.

3.4. Enstrimanlar:

UV-Vis spektrumlari, Varian UV-Visible Carry 50 spektrofotometresi ile ¢ekilmistir.
Fosforesans spektrumlar1 Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazinda 77° K’ de
kaydedilmis ve Niclolet 6700 FT-IR spektrofotometresi IR spektrumlarinin
saptanmasida kullanilmistir. Polimerlerin GPC jel ge¢irgenlik kromatografileri farkl
por biiylikliikklerine sahip dort ultrastirajel kolonu ve bir pompa yardim ile
gerceklestirilmistir. Eliient olarak tetrahidrofuran (THF, akis hiz1 0,3 nLL min’), detektor

olarak ise diferansiyel refraktometre kullanilmistir. Say1 ortalamali molekiil agirliklari,



polistren standartlarma gore belirlenmistir.

3.4.1. Es Zamanli Fourier Infrared Spektroskopi Polimerizasyon Calismalart
(RT-FTIR):

Fotobaslatici, yardimc1 baslatic1 ve ¢cok fonksiyonlu monomer (TMPTA) igeren bir dizi
formiilasyon tek tek KBr pellet iizerine kaplandiktan sonra, FTIR kabinine yerlestirildi.
Orta basingli civa ark lamba, 151k kaynagi olarak kullanild1 ve esnek fiber optik kablo
yardimi 1ile formiilasyon aydmlatildi. C=C baglarinin polimerizasyon esnasinda
harcanmasini1 hesaplayabilmek i¢in, spektrometre 810 cm™ dalga boyunu algilayacak

sekilde ayarlandi. Doniisiim yilizdesi, o , asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi,

a=(Ay/A)/ A (3.1)

Ao= t=0 (Baslangi¢) amndaki absorbans degeri
A= t amindaki absorbans degeri

3.4.2. Foto Diferansiyel Taramali Kolorimetri ( DSC ) :

Fotobaglatilmis TMPTA polimerizasyonu, orta basinglh civa ark lambali TA-DSCQ100
ekipmani ile yapilmistir. Bu iinite ¢ogunlukla 220 — 400 nm aralifindaki radyasyonu
emmektedir ve genis bir UV araligma sahip UV radyametre ile dl¢iilmiis 151k yogunlugu
40 mW cm™ desteklenmektedir. Azot atmosfer altinda ( azot akis1 50 mL/dk.) isleme
tabi tutulmustur. Ornekler oda sicakliginda 4 dk. aydinlatilmistir. Akis hiz1 izotermal
kosullar altinda Foto-DSC kullanilarak reaksiyon zamaninin fonksiyonu olarak
gozlemlenmis ve hem polimerizasyon hem de doniisiim oranlar1 zamanin fonksiyonu
olarak hesaplanmustir. Akrilat ¢ifte baglarmmn teorik entalpi degeri AH,™* = 86 kJ/mol
olarak literatiirden bulundu ve bu deger hesaplamalarda kullanildi. Polimerizasyonun
reaksiyon hizi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi:

Rp =(Q/s)M/n AH,m (3.2)
O/s = saniyedeki 1s1 akisi

M = monomerin molar kiitlesi

n = monomer molekiilii basina diisen ¢ifte bag sayisi
m = ortamdaki monomer kiitlesi



4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Sentez:
II. tip bir fotobaslatici olan BP’ a dietanolamin baglanarak tek bilesenli II. tip bir
fotobaslatic1 sentezi gerceklestirildi. Sentez iki asamali olarak yiriitiildii. Birinci
asamada; 4-hidroksibenzofenon akrillendirildi ve ikinci asamada ise arkillendirilen
benzofenon (BPAc) ve N, N-dietanolamin arasinda Michael katilma reaksiyonu

gerceklestirildi. (Sekil 3.1, Sekil 3.2)

Fotobaslaticinin karakterizasyonu deneysel bolimde de verildigi gibi HNMR ve
spektroskopi (GC, MS, IR) teknikleri kullanilarak gercgeklestirildi. GC-MS sonuglari,
Micheal katilmasi sonucu elde edilen BPDEA bilesiginin yiiksek saflikta elde edildigini
gostermektedir (Sekil 4.3). FTIR analizlerine gore, hidroksi benzofenon grubunun
akrillenmesi sonucunda, fenolik hidroksil sinyalleri kaybolmus ve 1731 cm™ de akril
grubunun ester piki gozlemlenmistir. Micheal katilmasi reaksiyonundan sonra, N, N-

dietanolamin grubunun hidroksil sinyalleri 3362 cm™” de goriinmektedir.

BPDEA fotobaslaticisinin kloroform i¢indeki absorpsiyon spektrumu Sekil 4.1° de

verildi. Amax= 294 nm, molar absorptivite katsayisi €,04=10400 mol'L cm

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° den de goriildiigli gibt BPDEA’nin UV absorpsiyon spektrumu

BP’nin absorpsiyon spektrumuna benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 BPDEA’nin UV absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.2. BP’ ni UV absorpsiyon spektrumu
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4.2. Fosforesans Ol¢iimii:

Yeni bir tek bilesenli fotobaslatict olan BPDEA’nin fotofiziksel 6zellikleri de incelendi.
Benzofenon ve benzofenon tiirevlerinin floresans spektrumlarmm alinamadigi
literatiirden bilinmektedir. Benzer sekilde BPDEA’ninda floresan spektrumu
gozlenemedi. Baglaticinin fosforesans Ol¢limii etanolde ve 77 K’ de gerceklestirildi
(Sekil 4.4). BPDEA’nin fosforesans spektrumu ve fosforesans Omrii verilmistir.
Fosforesans Olglimleri triplet davranislarini agiklamak i¢in gereklidir. Sekil 4.4° te
BPDEA’ nin (0,0) emisyon bandina kars1 geldigi dalga boyu 446 nm olarak bulunmus
ve yaklasik triplet enerjisi 298 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Fosforesans 6mrii ise 20
ms olarak bulunmustur (Sekil 4.4). n>n tripletlerinin fosforesans omrii, ©->7
tripletlerine kiyasla oldukg¢a kisadir (birka¢ mili saniye seviyesinde). Fosforesans
Ol¢timlerinden elde edilen sonuglara gore bu baslaticinin triplet hali yogunluklu olarak

n>n gecisini icermekle beraber bir miktar n>7" gegisinin de miimkiin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.4 BPDEA Fosforesans Spektrumu ve Fosforesans 6mrii



4.3. Fotobeyazlasma:

BPDEA’nin fotobeyazlasmasi kloroform i¢inde hava ortaminda gergeklestirildi. Belli
zaman araliklarinda fotobaslaticiy1 igeren ¢ozelti UV 151k ile aydmlatilarak UV-Vis
spektrometre yardimiyla 294 nm’ deki absorpsiyon bandmin degisimi izlendi.
Aydmlatma siiresine bagli olarak 294 nm’ deki pikin azaldig1 ve 420 s sonunda hemen
hemen tamamen tiikkendigi goriildii. Bu azalmanin baslaticinin kendi {izerinde bulunan
amin grubundan bir proton abstrakte etmesi sonucunda olustugu diisiiniilmektedir.

(Sekil 4.5)

1.5 -
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1 ' I ' I ' 1
275 300 325 350
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Sekil 4.5 BPDEA Fotobeyazlagsma Sonuglari



4.4. Fotobaslatilmis Polimerizasyon:

MMA’nm fotobaslatilmis polimerizasyonu, BPDEA beraberinde hava atmosferinde 60
dakika siire ile aydinlatilarak gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar MMA’m benzofenon
ve tersiyer bir amin olan N-metildietanolamin varliginda elde edilen sonuglarla

kiyaslandi. Tiim sonuglar Tablo 4.1° de verildi.

Polimerizasyon reaksiyonuna baslaticin1 konsantrasyonunun etkisi incelendi. Bunun
icin; 1x107?, 1x107, 5x10° ve 5x10™ M baslatici konsantrasyonlar: secildi. Diisiik
baslatict (BPDEA) konsantrasyonlarinda polimer elde edilememesinin nedeni oksijenin
baglatic1 radikallerini sondiirme o6zelliginden kaynaklanmaktadir. Ancak yiiksek
konsantrasyonlarinda bu etkinin kalktigmi ve yaklasik %6’lik bir doniisiim ile polimer
elde edildigi gorilmiistiir (Tablo 4.1). Polimerizasyon reaksiyonlar1 azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. 1x10” M baslatici konsantrasyonunda déniisiim yiizdesinin %13,5
oldugu bulunurken, BP ve MDEA’in hava ortamindaki polimerizasyonundan %38,3
dontistim yiizdesiyle polimer elde edilmistir. Kullanilan MDEA’in zincir transfer ajani
davranis1 sergiledigi polimerin molekiil agirligindaki diisiisten anlagilmaktadir (Tablo

4.1).

BPDEA’nin fotobaslatma mekanizmasini incelemek amaciyla elde edilen polimerin UV
spektrumu alind1 (Sekil 4.1). Baglaticinin UV spektrumu ile polimerin UV spektrumu
kiyaslandiginda benzerlik goriilmektedir (Sekil 4.6). Baslaticinin polimerizasyon
esnasinda monomere kovalent olarak takildigini1 gostermektedir. Fosforesans dlgiimleri

de UV spektrumlarindan elde edilen sonuglar1 dogrulamaktadir.

BPDEA

Absorbans
1

_. Polimer

275 ' 300 ' 325 ' 350
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.6 BPDEA ve Polimer’in UV Spektrumu



Tablo 4.1 CHCl; igersinde MMA’ nin fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu
(60 dk, Amax=350 nm)

Fotobaglatici [PI] [MDEA_] Dori)usum Dortusum Mn
(P) (mol.Ly | (MOIL (%) (0) | (g mol) | MW/Mn
) (Hava) (Azot)
BPDEA 1x107 - 5.9 - 33.195 1.84
BPDEA 5x10°* - 0.0 7.0 83.800 1.52
BPDEA 1x107° - 0.0 8.3 62.715 1.67
BPDEA 5x10°° - 0.0 12.4 35.140 1.95
BPDEA 1x107 - 0.0 13.5 39.045 1.83
BP 1x10~ 1x10~ 8.3 - 25.880 1.40
BP 1x107 5x10° 8.1 - 13.050 1.40
BP 1x107° 5x10°° 5.3 - 27.050 1.63

4.5. RT-FTIR ve Foto-DSC Sonuglari:
4.5.1. RT-FTIR Sonuclari:
Zamana Baglh FTIR Spektroskopisi kullanildi. Cok fonksiyonlu bir monomer olan
trimetil propantriakrilatin (TMPTA) fotopolimerizasyonun BPDEA ve BP/MDEA

baslaticilar1 kullanilarak incelendi.

Aydmlatma sonucunda monomerin 810 cm™’ deki cifte bagindaki azalma FTIR ile
izlendi. Formiilasyonlarda farkl iki konsantrasyon kullanildi. Elde edilen sonuglar Sekil
4.7 de verildi. Sekil 4.7 ye bakildiginda en yiiksek doniisiim yiizdesi %65 ile
BP(%0,1)+MDEA formiilasyonuna ait oldugunu, bu formiilasyonu tek bilesenli
BPDEA’nin izledigini gérmekteyiz. Aydmlatmanm ilk 5 s’ sinde ise BPDEA’ nin
%0,1° %52,
BP/MDEA’ nin doniisiim yiizdesinin ise %48 oldugunu gérmekteyiz.

lik konsantrasyonunu iceren formiilasyonun doniisim yiizdesinin

Her iki baglatici sistemi kiyaslandiginda; BPDEA’ nin baglatma etkinliginin BP/MDEA’
ya gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Fotobaglatici konsantrasyonu artirildiginda
ylizeydeki baslatict radikallerinin artmas1 dolayisiyla filtre etkisi olusmakta ve
polimerizasyonun verimi diismektedir. Cok fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA’ nin
polimerizasyon esnasindaki viskozite artigi nedeniyle polimerin doniisiim yiizdesinin en

yiiksek %65’lere ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7 TMPTA’ in BP ve BPDEA’ nin fakli konsantrasyonlarinda fotobaslatilmis
polimerizasyonlarini RT-FTIR ile elde edilen % doniistimleri

4.5.2. Foto-DSC Sonuclari:
Foto-DCS, fotobaslatici performansini etkin ve hizli bir sekilde saptanmasi igin

kullanilan en 6nemli metotlardan biridir.

RT-FTIR deneylerinde kullanilan formiilasyonlar, Foto-DSC 4l¢iimlerinden de
kullanildi. Foto-DSC’ den elde edilen 1s1 akislar1 grafige gecirildi ve Sekil 4.8° de
verildi. Is1 akiglar1 kullanilarak monomerin polimere doniisiim yiizdeleri hesaplandi ve
Sekil 4.9° da gosterildi. Elde edilen sonuglara gore; BPDEA(%1) ve BP(%1)/MDEA
baslatict iceren formiilasyonlarin doniisiim yiizdelerinin benzer oldugu bulunmustur.
RT-FTIR ile elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda olusan farkliligin film kalinligindan
kaynaklandig1r diisiiniilmektedir. Diisiik baslatict1 konsantrasyonlarinda doniistim
yiizdelerinin her iki baslatic1 i¢inde diisiik oldugu bulunurken, BPDEA’ nin bulundugu
formiilasyonun doniisiim yiizdesi 300 s sonunda %20 doniisiime ulasirken, BP/MDEA

iceren formiilasyonun doniisiim yiizdesi %15°te kalmaktadir.
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Sekil 4.8 TMPTA’ in BP ve BPDEA’ nin fakli konsantrasyonlarinda fotobaslatilmis
polimerizasyonlarinimn Foto-DSC 1s1 akis grafigi
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5. SONUC:

BP bazli dietanolamin igeren tek bilesenli II. tip bir baslatict olan BPDEA yiiksek
verimle sentezlendi. Fotobaslatici spektroskopik yontemlerle karakterize edildi ve
fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Tek fonksiyonlu bir monomer olan Metil metakrilatin
(MMA) ve ¢ok fonksiyonlu bir monomer olan Trimetilolpropantriakrilatin (TMPTA)
fotobaslatilmis polimerizasyonu BPDEA’ nin ve BP/MDEA’ nm farkli iki
konsantrasyonunda gergeklestirildi ve fotopolimerizasyon reaksiyonlar1 Zaman Baglh
FTIR ve Foto-DSC yontemleriyle incelendi. Elde edilen sonuglara bakildiginda,
BPDEA’ nmn yardimci bir baglaticiya gerek duymaksizin MMA’ nin ve TMPTA’ nin

polimerizasyonunu etkin olarak baglattig1 bulunmustur.
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