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OZET

TIYOKZANTONNAFTOKARBOKSI SODYUM ASETAT’IN
SENTEZI, FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nazar BAKIS

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Nergis ARSU

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilme potansiyeli olan bir sistemin genellikle UV
veya goriinlir bolgedeki 15181 sogurmasi ile meydana gelen aktif merkezin
monomere katilmasiyla polimerin sentezi olarak tanimlanir. Bu radikalik aktif
merkezin olusumu sisteme eklenen bir fotobaslatici ile saglanir. Aktif merkezin
olusumu fotobaslaticinin UV veya goriiniir bolgedeki 15181 sogurmasi ile
gerceklesmektedir. Fotobaslaticinin 15181 (fotonu) sogurma kapasitesi molar
absorbtivite katsayis1 (€), absorblanan i1s181n bir reaksiyonu olusturulabilme
kapasitesinin  kantitatif degeri ise kuantum verimi (®g) ile iliskilidir.
Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan fotobaslaticilar Tip I ve Tip II
olarak smniflandirilabilir. Tip I fotobaslaticilar, 151tk (foton) absorpsiyonu
sonucunda hizl bir sekilde radikallere veya iyonlara ayrisir ve bu aktif parcaciklar
monomerlerle polimerizasyon reaksiyonlarini baslatir. Tip II fotobaslaticilar ise,
yardimc1 bir baslatici beraberinde aktif merkezleri olusturur. Bu calismada suda

coziinebilen tiyokzanton bazli yeni bir fotobaslatici olan TXNPA-Na'nin (Sodyum
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2-((12-okso-12H-benzo[b]tiyoksanten-9-il)oksi)asetat) sentezi gerceklestirildi ve
karakterize edildi. Fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri UV-Vis spektroskopisi ve
floresans emisyon spektroskopisi ile incelendi. Akrilamit ve Polietilen glikol metil
eter akrilat (PEGMEA)/ Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) akrilatlarinin
fotopolimerizasyonunda kullanildi. Etkin bir fotobaslatma davranisi gosterdigi

bulundu.

Anahtar Kelimeler: Tiyokzanton, suda ¢oziinen fotobaglatici, fotopolimerizasyon

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF THIOXANTHONE NAPHTOCARBOXY
SODIUM ACETATE, INVESTIGATION OF ITS
PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL PROPERTIES

Nazar BAKIS

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Photopolymerization is defined as the synthesis involving the addition of an active
center into a monomer, usually occurring when a system with the potential to
polymerize absorbs light in the UV or visible range. This radical active center
formation is facilitated by a photoinitiator added to the system. The formation of
the active center occurs by the photoinitiator absorbing light in the UV or visible
range. The photoinitiator's capacity to absorb light (photons) is related to the
molar absorptivity coefficient (¢), and the quantitative value of the absorbed light's
ability to form a reaction is associated with the quantum yield (®z). Photoinitiators
used in photopolymerization reactions can be classified as Type I and Type II. Type
I photoinitiators quickly decompose into radicals or ions upon light (photon)
absorption, and these active particles initiate polymerization reactions with
monomers. Type II photoinitiators generate active centers in the presence of a co-
initiator. In this study, the synthesis and characterization of a new water-soluble

thiocyanthone-based photoinitiator, TXNPA-Na (Sodium 2-((12-oxo-12H-
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benzo[b]thioxanthen-9-yl)oxy)acetate), was performed. Its photophysical and
photochemical properties were investigated by UV-Vis spectroscopy and
fluorescence emission spectroscopy. It was used in the photopolymerization of
acrylamide and Polyethylene glycol methyl ether acrylate (PEGMEA)/
Polyethylene glycol diacrylate (PEGDA) acrylates. It was found to exhibit effective

photoinitiation behavior.

Keywords: Thioxanthone, water soluble photoiniator, photopolymerization

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING

xvi



GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilme potansiyeli olan bir sistemin genellikle UV
veya goriinlir bolgedeki 15181 sogurmasi ile meydana gelen aktif merkezin
monomere katilmasiyla polimerin sentezi olarak tanimlanir. Bu radikalik aktif
merkezin olusumu sisteme eklenen bir fotobaslatici ile saglanir. Aktif merkezin
olusumu fotobaslaticinin UV veya goriiniir bolgedeki 15181 sogurmasi ile
gerceklesmektedir. Fotobaslaticinin 15181 (fotonu) sogurma kapasitesi molar
absorbtivite katsayis1 (¢), absorblanan i1s1¢1n bir reaksiyonu olusturulabilme
kapasitesinin  kantitatif degeri ise kuantum verimi (®g) ile iliskilidir.
Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan fotobaslaticilar Tip I ve Tip II
olarak smniflandirilabilir. Tip I fotobaslaticilar, 1s1tk (foton) absorpsiyonu
sonucunda hizl bir sekilde radikallere veya iyonlara ayrisir ve bu aktif parcaciklar
monomerlerle polimerizasyon reaksiyonlarini baslatir. Tip II fotobaslaticilar ise,
yardimc1 bir baglatici beraberinde aktif merkezleri olusturur. Bu calismada, suda
coziinebilir 6zellikte olan ve tiyokzanton bazli yeni bir fotobaslatici olan TXNPA-
Na'nin (Sodyum 2-((12-okso-12H-benzo[b]tiyoksanten-9-il)oksi)asetat) sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Bu yeni fotobaslaticinin fotofiziksel ve
fotokimyasal nitelikleri, UV-Vis spektroskopisi ve floresans emisyon spektroskopisi
kullanilarak detayli bir sekilde incelendi. Akrilamit ve Polietilen glikol metil eter
akrilat PEGMEA / Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) akrilatlarinin
fotopolimerizasyonunda bu yeni fotobaglatici kullanildi, Ayrica Gilimis
nanopartikiil (AgNp) olusturma kapasitesi izlendi. Sonu¢ olarak, TXNPA-Na’nin

fotobaslatma konusunda oldukga etkin bir davranis sergiledigi gozlemlendi.
1.2 Tezin Amaci

Bu calismada yeni bir suda ¢oziinebilen fotobaslatici olan Sodyum 2-((12-okso-

12H-benzo[b]tiyoksanten-9-il) oksi)asetatin (TXNPA-Na) sentezi ve



karakterizasyonu amaclanmistir. Ayrica fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin

arastirilmasi hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Suda  c¢oOziinebilen yeni  bir fotobaglatict  olan  2-((12-okso-12H-
benzo[b]tiyoksanten-9-il) oksi)asetatin (TXNPA-Na) sentezi ve karakterizasyonun
gerceklestirilmesi,  fotofiziksel —ve  fotokimyasal ozelliklerinin  UV-Vis
spektroskopisi, floresans emisyon spektroskopisi ve fotoagarma deneyi ile
incelenmesi ayrica fotobaslatilmis polimerizasyon reaksiyonlarindaki etkililiginin

incelenmesi hedeflenmistir.



2

GENEL BILGILER

2.1 Isik

Optik radyasyonun bir formu olan 1sik, c¢iplak gozle algilanabilen ve
degerlendirilebilen bir olaydir. Optik radyasyon dalgasal karakteristigi veya
fotonik 6zelligi dogrultusunda ele alinabilir. Yillarca yapilan arastirmalara ve bu
arastirmalar sonucunda elde edilen bulgulara ragmen, 1sikla ilgili bilinmezlikler
hala mevcuttur. 17. ylizyilda 151k iizerine yapilan en 6nemli calismalardan biri
Isaac Newton tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calismalar Newton tarafindan
1704'te yayinlanan "Opticks-Or A Treatise Of The Refractions Inflections And
Colours Light" adli kitapta toplanmistir. Newton tarafindan, gorme stirecinin, 151k
kaynaklarindan yayilan parcaciklarin goézde olusturdugu uyarimlar sonucu
gerceklestigi savunulmustur. Savunulan bu goriis 19. yiizyila dek genel bir kabul
gormisttr. J. Clerck Maxwell, 19. yiizyilda yapmis oldugu arastirmalarin
sonucunda 15181n parcaciklar halinde yayilmadigini, elektromanyetik dalga
hareketi ile yayildigini belirlemistir. Bulgusuna "Elektromanyetik Alanin Dinamik

Teorisi" adl1 1864 yilinda yayinlanan kitabinda deginmistir. [1]
2.1.1 Madde ve Isik Arasindaki iliski

Isik ve madde arasindaki etkilesim, diinyadaki her tiirli yasamin temelini
olusturur. Fiziksel diinya hakkindaki tiim bilgilerimiz bu etkilesimler {izerine
kuruludur c¢ilinkii maddenin niteliklerini gozlemlemek icin 1518a ve 15181n
ozelliklerini aciga cikarmak icin de maddeye ihtiyacimiz vardir. Bir 151k hiizmesi,
karanlik bir odada bulunan toz taneleri tarafindan sacilmadigi siirece gozle
goriilemez. Mikroskop, bir parcacigi sadece gelen 151g1n bu parcacik tarafindan
objektif acikligina dogru sagilmasiyla goriintiileyebilir. Her tiirlii 151k Ol¢iim araci
bu etkilesimler sayesinde calisir. Kimi etkilesimlerde 151k, bir parcacigin

ozelliklerini sergilerken, kimisinde ise dalga benzeri bir o6zellik gosterir. Bu



ylizden, 151k ve madde arasindaki etkilesimin tam anlamiyla kavranmasi igin,

oncelikle radyasyonun ve maddenin dogasinin anlasilmasi gerekmektedir. [1]
2.1.1.1 Isigin Dalga Dogas1

Maxwell tarafindan iiretilen elektromanyetik radyasyon teorisi, 1s181n, uzayda bir
tlir elektrik alan salinmasi olarak hareket ettigini belirtir. Bu elektrik alan, ytikli
parcaciklarin hizlanmasi veya yavaslamasindan kaynaklanir. Parcacigin sabit bir
hizda hareket ettigi durumda, elektrik alanin kaynag: olarak kabul edilen yiik de
bu hareketi izleyecektir. Boylelikle ortamda bir bozulma olmayacaktir. Fakat,
parcacigin hizi degisirse, alanin bu hiz degisimine ayak uydurmas: miimkiin
olmayabilir. Bu durum ortamda bozulmaya yol acar. Elektrik vektord, dalganin
polarizasyon yonii olarak adlandirilan yer degistirme yonii boyunca ilerler. Yer
degistirme vektOriiniin icerdigi diizlem polarizasyon diizlemi olarak adlandirilir.
Diizlemde polarize olmus radyasyon, yalnizca bu diizlem icerisinde salinim
gerceklesmektedir. Bir cisimden veya herhangi bir diger kaynaktan yayilan
radyasyon genellikle biitiiniiyle depolarizedir. Ancak, belirli araclar kullanilarak,
arzulanan yonde polarize olmus radyasyon diizlemi elde edilebilir. Farkl
diizlemlerde polarize olan iki dalga dizisinin kombinasyonu, belirli faz iligkileri

saglandiginda lineer, eliptik ya da dairesel polarize radyasyon olusturabilir. [1]
2.1.1.2 Isigin Parcacik Dogasi

Bir parcacigin kiitlesi m ve momentumu p veya enerjisi E ile ifade edilir. Isigin
parcacik ozelligi, bir enerji paketi ya da bir radyasyon kuantumu olarak

gosterilebilir ve bu enerji Esitlik (2.1)’deki bagintiyla belirlenir.
E=hv 2.1

Burada h, Planck sabiti (6,62 x 10*J.s)'dir. Bu radyasyon kuantumuna foton ad1

verilir. Bir fotonun enerjisi, Einstein'in Esitlik (2.2)’deki esitligi ile de sunulabilir.
E=m.c? (2.2)

Bu Esitlikte m fotonun kiitlesini, c ise 151g1n bosluktaki hizin1 simgelemektedir.
Gorelilik teorisine gore, bir fotonun geriye kalan kiitlesi yoktur. Kuantum fikri,
1900 yilinda Max Planck tarafindan siyah bir cisim 1sitildiginda yayilan enerjinin

dagilimini aciklamak icin ortaya atilmistir. Isigin bir foton olarak hareket ettigi
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diisiincesi ise 1905'te Einstein tarafindan 6ne strilmiistiir. Esitlik (2.1) ve Esitlik
(2.2) kullanilarak asagidaki esitlikler tiiretilebilir. Fotonun enerjisi Esitlik (2.4)

kullanilarak hesaplanabilir. [1]

m.c? =h.v (2.3)
m.c? = % (2.4)

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Insanlik, varolusunun ilk zamanlarindan beri gériilebilir 15181n farkindaydi. Antik
Yunanllar, 1s181n diiz bir yol izledigini ve belirli sartlar altinda yansiyip
kirilabilecegini belirledi. M.O 300'lerden 17. yy'a kadar bilim insanlar 151k ile ¢cok
fazla ilgilenmedi. Fakat 17. yy baslarinda, 1sik bilim insanlar i¢in biiyiik bir ilgi
alani haline geldi. Isik {izerine en 6nemli calisgmalar 17. yy'in baslarinda Isaac
Newton tarafindan yapildi. Newton, beyaz 1s1gin bir prizma ile parcalanabilecegi
ve renkli bir spektrum olusturabilecegi kavramini ilk kullanan bilim insani oldu.
1666'dan itibaren Newton, spektrumdaki renklerin 1sikla baglantili oldugunu ve
kirilan 1sinlar tekrar birlestiginde beyaz 15181n olusacagini kanitladi. Boylece, 151g1n

yayilimi tizerine farkli goriisler ortaya ciktu.

Descartes, Hooke ve Huygens gibi bilim adamlari 151g1n dalga seklinde yayildigini
iddia ederken, Newton 151g1n parcacik seklinde yayildigini savundu. 1801'de
Thomas Young, "Cift Yarik Deneyi"ni gerceklestirerek 1s181n dalga boyunu 0lctii ve

151810 dalga yayilimi yaptigini kesin bir sekilde belirledi.

William Herschel, 1800 yilinda yaptig1 calismalarla kizilotesi 1sinimi kesfetti. Bir
prizma ile kirilan 15181n her bir renginin sicakligini termometre ile Ol¢tiigi
deneyde, en yiiksek sicakligin kirmizidan daha 6te oldugunu belirledi. Herschel,
bu sicaklik degisiminin, insan goziiyle goriilemeyen bir 1siktan kaynaklandigini

belirledi. Bu 1s1ma, bugiin kizilétesi olarak bilinir.

1801'de, Johann Ritter, goriiniir spektrumun diger ucunda calisarak, belirli
kimyasal tepkimelere sebep olan ve kimyasal 1sinlar olarak adlandirdig: isinlari

kesfetti. Bu 1sinlar, spektrumdaki mor 1s18a benzer ozellikler gostermekteydi,



ancak spektrumda mor 15181n bulundugu yerden daha ilerideydiler. Ritter'in

kesfettigi bu 1sinlar1 daha sonra ultraviyole 1sinlar olarak adlandirildi.

1820 yilinda Hans Christian @rsted elektromanyetizma {izerine yaptigi
calismalarda, elektrik akiminin bir manyetik alan olusturabildigini kesfetti. Isigin
manyetizma ile ilk baglantisi, 1845 yilinda Michael Faraday'in polarize 1s181n, bir
manyetik alandan gecerken manyetik alana tepki verdigini gozlemlemesiyle
ortaya cikti. 1860'larin baslarinda, James Maxwell, daha sonradan Maxwell
Denklemleri olarak adlandirilacak olan, elektromanyetik alan icin dort adet kismi
diferansiyel denklem ortaya koydu. Bu denklemlerin ikisi, bir dalga'nin alandaki
olas1 varligini ve davranisini tahmin etmek icin kullanildi. Bu teorik dalgalarin
hizini analiz eden Maxwell, bilinen 151k hizina yakin bir hizda hareket etmeleri
gerektigini kesfetti. Boylece, 15181n bir tiir elektromanyetik dalga oldugu sonucuna

vardi. Bu caligmalar, elektromanyetik spektrumun varligini ilk bulgularidir.

Maxwell'in tahmini, kizilotesinden daha diisiik frekanslarda dalgalar olduguydu.
Teorik olarak, bu, belirli bir tip elektrik devresinde salinan yiiklerle
olusturulabilirdi. Maxwell denklemlerini dogrulamak ve bu tiir diisiik frekansh
elektromanyetik radyasyonu kesfetmek icin cabalayan fizik¢i Heinrich Hertz, 1886
yilinda bugiin radyo dalgalari olarak bilinen dalgalari iiretebilen ve tespit edebilen
bir cihaz gelistirdi. Hertz, bu cihazin yardimiyla radyo dalgalarini buldu ve dalga
boylarini frekanslariyla carparak, bu dalgalarin 1s1tk hizinda seyahat ettigini
belirledi. Yeni kesfettigi radyasyonun, 1s18a benzer sekilde dielektrik ortamlarda
yansitilabilecegini ve kirilabilecegini buldu. Recineden yapilmis bir lens
kyardimiyla dalgalar1 odaklamay1r basardi. Hertz, ayrica, benzer sekilde,
mikrodalga radyasyonunun 6zelliklerini 6l¢tii. Boylece kablosuz telgraf ve radyo

gibi cihazlarin gelistirilmesine katkida bulunmus oldu.

Wilhelm Rontgen, 1895’te bosaltilmis bir tiipe yiiksek voltaj uygulayarak yaptigi
deneyde, yeni bir radyasyon tiirtiniin varligini fark etti. Bu radyasyonlara x-1sinlar1
adin1 verdi. Bu radyasyonlarin insan viicudunun yumusak dokularindan
gecebildiklerini, fakat daha yogun yapiya sahip kemikler gibi dokular tarafindan

yansitildiklarini veya durdurulduklarini buldu.



Elektromanyetik spektrum, gama 1sinlarinin kesfi ile son seklini aldi. Paul Villard,
1900’de radyoaktif emisyon tizerinde calisirken, bilinen alfa ve beta parcaciklarina
benzeyen fakat onlardan daha fazla penetrasyon yetenegi olan yeni bir radyasyon
tiirii tanimladi. Ancak, 1910'da Ingiliz fizik¢i William Henry Bragg, gama
isinlarinin - parcactk radyasyonu olmadigini, aksine gama 1sinlarinin
elektromanyetik radyasyon oldugunu gosterdi. 1914'te, Ernest Rutherford (1903
yilinda, bu 1sinlar alfa ve beta parcaciklarindan farkli olduklar: i¢in gama 1sinlari
olarak adlandirmisti) ve Edward Andrade, gama isinlarinin dalga boylarini
Olctiller. Gama 1sinlarinin, hemen hemen X-isinlarn ile aymi o6zelliklere sahip

olduklarini ancak dalga boylarinin daha kisa oldugunu belirlediler.

1901 yilinda Max Planck, 15181n sadece "foton" olarak adlandirilan belirli
miktarlarda absorbe edilebilecegini kesfetti ve bu, dalga-parcacik tartismasini
tekrar alevlendirdi. Bu fikir, Albert Einstein tarafindan 1905 yilinda acgikliga
kavusturuldu fakat donemin bircok bilim adami tarafindan tam anlamiyla kabul
gormedi. Modern teoriye gore, elektromanyetik radyasyon hem dalga hem de
parcacik 6zelliklerini gosterir, yani dalga-parcacik ikiligine sahiptir. Bu durumun
meydana getirdigi celiskiler glintimiizde, bilim insanlar1 ve filozoflar tarafindan

hala tartisilmaktadr.

: Elektromanyetik dalga
Elektriksel elan

Dalganin
hareket yond

Sekil 2.1 Elektromanyetik Dalga

Elektromanyetik dalgalar genellikle frekans (v), dalga boyu (A) ve foton enerjisi
(E) gibi ii¢ temel fiziksel nitelikle ifade edilir. Dalga boyu, frekans ile ters
orantilidir, bu yiizden elektromanyetik spektrumda en kisa dalga boyuna gama
1isinlart sahiptir. Spektrumun diger ucunda, en uzun dalga boyuna radyo dalgalari

sahiptir. Enerji ise dalga boyuyla ters orantilidir. Bu durum, dalga boyu en uzun



olan radyo dalgalarinin en diisiik enerjiye, en kisa dalga boyuna sahip olan gama
1sinlarinin en yiiksek enerjiye sahip oldugu anlamina gelir. Bu ii¢ nitelik arasindaki

baglanti, asagidaki esitlikte ifade edilmistir.

E = 7 (2.5)

Bu esitlikte E fotonun enerjisini, h Planck sabitini (h=6,626x107>* J.s), ¢ 15181n

bosluktaki hizini ve A dalga boyunu ifade etmektedir. [2,3]
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alan hatti radyo TV firn makinasi x-1ginlari

Sekil 2.2 Elektromanyetik radyasyon cesitleri, 151k kaynaklar1 ve madde

tizerindeki etkileri [4]

2.3 Lambert-Beer Yasasi

Lambert-Beer Yasasi, bir 6rnekten UV-goriiniir bolge 1simas1 gecirildiginde, 151k
siddetindeki diisiis yani maddenin 15181 sogurma miktar1 ile 6rnekteki madde
miktarinin orantili oldugunu belirlemistir. Bu yasa, ila¢ bilimleri, kimya ve cesitli
niceliksel analizlerde genis capli olarak kullanilir. Ayrica UV-goriiniir bolge
spektroskopisinin sadece nitel degil, ayn1 zamanda nicel bir ara¢ olarak da

kullanilmasini saglamistur.



Bu yasanin temel ilkeleri ilk olarak 1729 yilinda Pierre Bouger tarafindan
kesfedildi ve "Essai d’optique sur la gradation de la lumiere" isimli eserinde
yayinlandi. 1760'ta Johann Heinrich Lambert, "Photometria" adli eserinde
Bouger'e atifta bulunarak, bir 6rnegin 15181 sogurma miktarinin 15181n gectigi yolun
uzunluguyla dogru orantili oldugunu belirtti. 1852'de August Beer, emilimin
ornek konsantrasyonuna bagl oldugunu kesfetti ve bu da bugiin Lambert-Beer

Yasasi olarak bilinen yasanin ortaya cikmasini sagladi.

Uzunlugu bilinen bir kabin icerisinden gecen 1sikta meydana gelen yogunluk
farkina absorpsiyon denir. Isikta meydana gelen yogunluk farki logaritmik bir
fonksiyon olarak ifade edilebileceginden absorpsiyon Esitlik (2.6)’daki gibi ifade
edilebilir.

A=log> (2.6)

Lambert-Beer yasasina gore absorpsiyon, o6rnegin konsantrasyonu ve 1siga maruz
kalan kabin kalinligi ile dogru orantilidir. Bu bilgiler 1s18inda Esitlik (2.7)’de

gosterilen Lambert-Beer esitligi tliretilmistir.
A=c¢][C].1 (2.7)

Yukaridaki esitlikte A, absorbans, € (L.mol'.cm™), molar absorpsiyon katsayisi, [C]
(mol.L'"), molar konsantrasyon ve 1 (cm) 151k etkisinde kalan ortamin kalinlig
degerlerini ifade etmektedir. Fotokimyasal reaksiyon icin ornek bir optik

diizenleme Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3 Fotokimyasal reaksiyon icin 6rnek bir optik diizenleme



Yukaridaki sekilde LS, 151k kaynagini, L, mercegi, F, filtreyi, S, diizenlenmis 151k
kalkanini, C, reaksiyon hiicresini, I, gelen 1sik yogunlugunu, 1, optik yol

uzunlugunu ve I, sistemden ayrilan 151k yogunlugunu gostermektedir. [1,5]
2.4 Elektronik Uyarilmalar ve Gecisler

Bir atom veya molekiil, 1s1 veya 151k tarafindan uyarilmadig siirece temel haldedir.
UV veya goriiniir bolgede 1s1k absorpsiyonu, melekiillerin ve atomlarin distaki
elektronlarinin uyarilip daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢mesini saglar.
Elektronik gecislerin ii¢ tiirli mevcuttur. Birincisi, mt, o ve n elektronlarini iceren
gecislerdir. Ikinci tiir, yiik transfer elektronlarini iceren gecislerdir. Uciincii tiir ise
d ve f orbitali elektronlarini iceren gecislerdir. Ayrica m, o ve n elektronlarini iceren
gecisler; o—o* gecisleri, n—o* gecisleri ve n—n* ve m—n* gecisleri seklinde

siiflandirilabilirler. [1]
2.5 Molekiiler Orbital Teorisi

Molekiiler Orbital Teorisi, molekiillerin atomlarda oldugu gibi orbitallere sahip
oldugunu ve tiim elektronlarin bu orbitallerde bulundugunu kabul eden bir
yaklasimdir. Bu teoriye gore, iki atom cekirdegi belirli bir denge mesafesine
geldiginde, atomik orbitallerin yapisi bozulur ve molekiiler orbitaller olusur.
Elektronlar bu yeni olusan molekiiler orbitallere yerlesir. Molekiiler orbitallerdeki
toplam elektron sayisi, molekiiler orbitali olusturan iki atomik orbitaldeki toplam
elektron sayisina esittir. Molekiiler orbitallere elektron yerlestirilmesinde atomik

orbitallerde oldugu gibi Pauli ve Hund kurallar1 gecerlidir.

Bag olusumu sirasinda atomik orbitaller miimkiin oldugunca birbirine yaklasir.
Uygun simetriye sahip atomik orbitaller birbirleriyle ortiiserek bag orbitallerini
olustururken, simetrisi zit olanlar ise anti-bag orbitallerini olusturur. Atomik
orbitallerin birbirleriyle Ortiiserek molekiiler orbitalleri olusturmasina "Atomik
Orbitallerin Lineer Kombinasyonu" denir ve LCAO olarak kisaltilir. Atomik
orbitallerin birbirleriyle etkilesimi ve molekiiler orbitallerin olusumu bir tiir
hibritlesme olarak kabul edilebilir. Bag orbitalleri olustugunda, ayn1 zamanda
anti-bag orbitalleri de olusur. Bag orbitallerinin enerjisi, olusturan atomik

orbitallere gore daha diisiiktiir, anti-bag orbitallerinin enerjisi ise daha yiiksektir.

10



Molekiildeki elektronlar, molekiiler orbitallere Pauli ve Hund kurallan

cercevesinde yerlesir.

Bag orbitalleri (o ve m), anti-bag orbitalleri (o* ve m*), ve bag yapmayan orbitaller
(n) olmak iizere molekiiler orbitaller ii¢ farkl tiire ayrilir. Elektron yogunlugunun
en fazla oldugu orbitaller bag orbitalleridir. Bagin kuvveti, orbitallerinde
bulundurdugu elektronlarin sayisiyla dogru orantilidir. Bir bag ne kadar giicliiyse,
molekiil o kadar kararlidir. Bunun yani sira, anti-bag orbitallerinde elektron

bulunmasi bag1 zayiflamasina neden olur ve molekiiliin kararliligini azaltir.

Bag yapmayan orbitaller, heterodiatomik molekiillerde farkl tiirden iki atom veya
heteropoliatomik molekiillerde farkli tiirden cok atom iceren molekiillerde
goriilebilir. Bir atomun orbitalinin diger atomda karsiligi olmadig1 durumlarda
olusan molekiiler orbitallere bag yapmayan orbitaller denir. Bir elektron cifti n
orbitaline yerlestirilmisse, bu cift ortaklanmamis elektron cifti adim1 alir. Bag
yapmayan orbitaller, atomik orbitallerle ayni enerji seviyesine sahip molekiiler
orbitallerdir. Bag yapmayan orbitallerin bag olusumunda herhangi bir etkisi

olmadigindan, molekiiliin kararliligin1 degistirmede rol oynamazlar.

o ve o* orbitalleri, cekirdekler arasi1 eksende birbirlerine gére tamamen simetriktir,

7t ve ¥ orbitalleri ise ters simetriktir.

Temel haldeyken foton soguran bir molekiilde, n, o veya mt orbitallerinde bulunan
bir elektron, daha yiiksek enerjili o* veya ;t* orbital seviyesine ¢ikar. Teorik olarak,
gecisler o— o*, m—n*, n—n* ve n—o* orbitalleri arasinda gerceklesebilir. Bu

durum Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Elektronik gecisler ve enerji seviyeleri [6]

Molekiiler orbitallerin siniflandirmasinda genellikle "dolu", "yar1 dolu" ve "bos"
terimleri kullanilir. Sinir orbitalleri icin HOMO ve LUMO kisaltmalar: kullanilir.
HOMO, en yiiksek dolu molekiiler orbitali ifade ederken, LUMO, en diisiik bos
molekiiler orbitali temsil etmek i¢in kullanilir. HOMO ve LUMO disinda, yar1 dolu
orbitalleri ifade etmek icin SOMO kisaltmasi kullanilir. Bu durum Sekil 2.8’de

detayl olarak gosterilmistir. [7]

Enerii
Yiksek
Bos
molekiiler
orbitaller

LUMO ——— .. il —-——S0MO
[ > 4 wyaritzs eneri

HOMO &O—6-— ——6-s0MO
_e_e_ A Dolu _e_e_

molekiler

= -0—O-. -0—6-

Temel hal uyarilmis hal

Sekil 2.5 Doluluklarina gére molekiiler orbitaller

12



2.6 Singlet ve Triplet Haller

Pauli Dislama Ilkesi'ne gore, bir atomdaki iki elektronunun tiim kuantum sayilar
(n, 1, m;, m,) ayni olamaz. Bir orbitale yerlesen iki elektronun spinleri zit olmalidir.
Bu zit spin durumu spin eslestirmesi olarak adlandirilir. Spin eslestirmesi
sayesinde cogu molekiiliin manyetik bir alani yoktur ve diamanyetiklerdir.
Diamanyetik olan molekiillerin elektronlar: statik elektrik alani tarafindan ne
cekilir ne de itilir. Serbest radikaller ise paramanyetiktir, clinkii eslesmemis
elektronlar manyetik 6zellik gosterir. Singlet durum, tiim elektron spinlerinin
eslestirildigi ve molekiiliin bir manyetik alana maruz kaldiginda elektronik enerji
seviyelerinin boliinmedigi durumdur. Manyetik alana maruz kalindiginda sisteme
farkli enerji veren ve iki olasi yonelim saglayan eslesmemis bir elektronun
varliginda dublet durumu ortaya c¢ikar. Elektronlar uyarilip, daha yiiksek bir enerji
seviyesine gectiklerinde singlet veya triplet durum olusabilir. Uyarilmis singlet
durumunda, elektron temel halindeki gibi ayni spin yoniinde uyarilir. Uyarilmis

triplet durumunda ise uyarilan elektron, diger eslesmemis elektronla ayni spine

— -
_+7

(paralel) sahiptir. Bu durum Sekil 2.6'da gosterilmistir.

_+7

Temel Singlet Uyarilmus Singlet Uyarilmis Triplet
Hal Hal Hal

Sekil 2.6 Temel ve uyarilmis hallerin spinleri

Temel ve uyarilmis durumlar arasindaki fark, temel durumda elektronlarin
diamanyetik (manyetizmaya karst duyarsiz) ve triplet durumda paramanyetik
(manyetizmaya duyarli)) olmasidir. Spin durumundaki bu farklilik sebebiyle,

singlet-triplet (triplet-singlet) gecisleri, singlet-singlet gecislerinden daha zor
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gerceklesir. Bu elektronik durumdaki singlet-triplet gecisi, bir elektronun enerji
seviyesindeki degisimi gosterir. Bu nedenle, triplet durumun bozunma siiresi,
singlet durumdan yaklasik 10* kat daha uzun stirede gergeklesir. Temel durumdan
uyarilmis triplet duruma gecisi saglayan isimanin olusma ihtimali diisiiktiir, bu
sebeple absorpsiyon bantlari, singlet-singlet durumun absorpsiyon bantlarindan
daha seyrektir. Uyarilmis triplet durum, belirli molekiillerde uyarilmis singlet
durumlarla dolu olan fosforesans ile sonuclanabilir. Jablonski Diyagrami

kullanilarak fotoliiminesans molekiillerindeki gecisler aciklanabilir. [8]
2.7 Jablonski Diyagram

Jablonski diyagrami, floresans spektroskopisinin babasi olarak kabul edilen
Polonyali fizik¢i Alexander Jabtonski'den adimi almistir. Diyagramin dikey
ekseninde enerjinin seviyeleri gosterilmektedir. Enerji seviyeleri nicel olarak
gosterilebilir, ancak genellikle diyagramlar enerji seviyelerini sematik olarak
temsil ederler. Diyagramda enerji seviyeleri, yatay siyah kalin cizgilerle
gosterilmektedir ve enerji seviyeleri yukari dogru dikey eksende artmaktadir.
Kalin siyah cizgiler, en diisiik titresimsel seviyeleri gosterirken, ince cizgiler daha
yliksek titresim seviyelerini temsil eder. Elektronik durumlarin adlandirilmasi, her
bir durumun doniissel agisal momentum konfiglirasyonuna dayanir. Singlet
durumlar "S" ile ifade edilirken, triplet durumlar "T" ile gosterilir. Jablonski
diyagrami Sekil 2.7°de gosterilmistir. Diyagramda; S,, temel singlet hali, S,, n’inci
uyarilmis singlet hali, T,, n’inci uyarilmis triplet hali temsil etmektedir. Molekiiler
durumlar arasindaki enerji aktarabilen cesitli gecisler renkli oklar ile gosterilmis
olup bu gecisler 1s1n1msal ve 1s1n1msal olmayan gegisler olarak iki cesittir. Isinimsal
gecisler, Jablonski diyagraminda diiz oklarla temsil edilen iki molekiiler durum
arasindaki gecislerdir ve bu gecislerde enerji farki fotonlar tarafindan yayilir veya
sogurulur. Isitnimsal olmayan gecisler ise, fotonlarin enerji aligverisi yapmadig: iki
molekiiler durum arasindak gecislerdir ve Jablonski diyagraminda dalgali oklarla

temsil edilirler. [8]
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Sekil 2.7 Jablonski Diyagrami
2.7.1 Absorbsiyon

Jablonski diyagraminda bulunan ilk gecis absorbsiyon gecisi olarak adlandirilir.
Bu gecis, fotonun ilgili molekiil tarafindan sogurulmasi ve bir elektronun diisiik
enerji seviyesinden yiiksek bir enerji seviyesine uyarilmasi demektir. Jablonski
diyagraminda bu absorbsiyon gecisi yukar:1 yonli diiz bir okla temsil edilir. Foton
enerjisini absorblayan bu elektronlar enerji miktarina karsilik gelen bir uyarilmis
duruma gecer. Absorbsiyon sadece belirli dalga boylar1 icin miimkiindiir. Bu gecis

oldukga hizl gerceklesir ve genellikle 10™ saniye icinde tamamlanir.

Bir molekiil popiilasyonundaki ¢ogu molekiil oda sicakliginda, kararli halde
kalmak icin en diisiik enerji seviyesinde bulunur (S,). Bu sebeple, absorbsiyonun
bu seviyeden basladigi kabul edilir. Molekiilii temel hal diizeyi olan Sy'dan
uyarilmis singlet durumlari (S;, S,, vb.) olan titresim seviyelerine foton
absorbsiyonu yiikseltir. So'dan uyarilmis triplet durumlarina (T;, T,, vb.) gecis

acisal momentum korunumu nedeniyle miimkiin degildir. [1]
2.7.2 Titresimsel Gevseme ve I¢ Doniisiim

Ayni elektronik durum i¢inde, daha diisiik bir titresim seviyesine yapilan 1sinimsiz

gecislere titresimsel gevseme denir. Bu gecisler, foton sogurulmasi veya yayilmasi
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olmadan gerceklesir. Ayn1 spine sahip iki elektronik durum arasinda meydana
gelen 1s1n1msiz gegislere ise i¢ doniisiim adi verilir. Bir molekiildeki daha yiiksek
bir singlet durum, ayni zamanda daha diisiik bir singlet duruma i¢ doniisiim
gecirebilir. ic doniisiimiin hemen ardindan, elektronik durumun en diisiik titresim

diizeyine titresimsel gevseme gerceklesir.

Ic doniisiim orany, iki elektronik durum arasindaki enerji fark ile ters orantilidir.
Yakin enerji seviyelerine sahip olan daha yiiksek singlet uyarilmis durumlar
arasindaki i¢ doniisiim hizlh bir sekilde gerceklesirken (6rnegin, S; — S,, S, — S1),
S; ve S, arasindaki enerji farki daha biiyiik oldugundan i¢ doniisiim daha yavas
olur. I¢ déniisiim, Jablonski diyagraminda egri bir cizgi ile gosterilir ve genellikle
titresimsel ve elektronik enerji durumlarinin 6rtiismesiyle gerceklesir. ic doniisiim,

titresimsel gevseme ile ayni hizda gerceklesir.

Bununla birlikte, elektronik enerji seviyeleri ile titresimsel enerji seviyeleri
ortiisiiyorsa, uyarilmis elektronun bir elektronik durumdaki titresim seviyesinden
daha diisiik bir elektronik durumdaki baska bir titresim seviyesine ge¢cme olasilig1
vardir. Bu gecise de i¢ doniisiim ad1 verilir ve mekanik olarak titresimsel gevseme
ile aymdir. Ic déniisiimler, Jablonski diyagraminda egri bir cizgi ile gosterilir. Ic

dontistim, titresimsel gevseme ile ayni zaman araliginda gerceklesir. [1]
2.7.3 Floresans

Floresans, bir molekiil tarafindan kisa dalga boylu fotonlarin absorbe edilip daha
uzun dalga boylu fotonlar olarak yayildig: fiziksel bir enerji degisimidir. Bu siirec,
kati, sivi ve gaz kimyasal sistemlerinde gerceklesebilen hem basit hem de karmasik
bir olaydir. Floresans, ayni spin ¢okluguna sahip iki elektronik durum arasinda

gerceklesen bir gecistir.

Floresans 1simasi, S; — S, gecisiyle iliskilidir ve genellikle 107° ila 107 saniye
arasinda bir siirede gerceklesir. Floresans; absorpsiyon, titresimsel gevseme ve i¢
dontistime kiyasla daha yavas bir siirectir. Titresimsel gevseme ve i¢c dontisiim
siirecleri hizli oldugundan, genellikle ilk uyarilmis singlet durumunun en diisiik

titresim seviyesinden singlet temel durumuna floresans meydana gelir.
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Ancak, baz: istisnalar disinda, floresans genellikle bir molekiiliin ilk elektronik
uyarilmis singlet durumundan singlet temel durumuna gecisiyle iligkilidir. Bu
siire¢, enerji farkinin bir foton olarak emisyonuyla gerceklesir ve molekiil

tarafindan yayilan 151¢1n uzun dalga boylu olmasiyla karakterize edilir. [1,8,9]
2.7.4 Sistemler arasi Gegis

Farkli spin cokluguna sahip olan iki izoenerjik titresim seviyesi arasinda isima
olmadan gerceklesen gecislere sistemler arasi gecis denir. Bu gecis, genellikle S,
durumundan T, durumuna gerceklesir. Ilk bakista spin acisal momentumunun
korunumu nedeniyle bu gecis prensipte yasaktir ancak donme-yoriinge eslesmesi
sayesinde olasilig1 diisiik de olsa miimkiin olur. Sistemler arasi gecis, diger S;
gecisleriyle (i¢ doniisiim ve floresans) rekabet eder ve saf organik molekiillerde
genellikle cok yavastir. Sistemler arasi gecis oranini artirmak i¢in bir yontem, agir
atomlarin molekiile dahil edilmesidir ¢linkii bu, spin-yoriinge etkilesimini artirir.
Sistemler arasi gecisten sonra, molekiil hemen T; durumundan S, durumuna bir

titresimsel gevseme gecirir. [1,8]
2.7.5 Fosforesans

Farkli spin c¢okluguna sahip iki elektronik durum arasindaki isimali gecise
fosforesans adi verilir. Fosforesans, T; — S, gecisi fotonla sirasinda foton
yayillmasiyla gerceklesir. Sistemler arasi gecise benzer sekilde, fosforesans
prensipte yasak bir gecistir, ancak spin-yoriinge eslesmesi sayesinde orani ¢ok
diisiik olsa da miimkiin olur. Fosforesans, yasak bir gecis olmasinin bir sonucu
olarak, floresansa gore cok daha yavas gerceklestiginden iki gecis birbirinden

ayrilabilir.

Bunun disinda, Jablonski diyagramlarinda gosterilmeyen bir baska gecis tiirii daha
vardir. Gecikmis floresans olarak adlandirilan bu figilinci tip 1stmali gecis, T,
durumundaki bir molekiiliin S; durumuna gecip ardindan S, durumuna 1s1ma
yaparak gecmesi ile gerceklesir. Bu durumda, dalga boyu acisindan standart

floresans ile ayn1 olmakla birlikte daha uzun bir siirede emisyon gerceklesir. [1]
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2.8 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, monomerlerin bir araya gelerek bir polimerin
olustugu polimerizasyon reaksiyonlarini ifade eder. Bu reaksiyonlar baslama,
cogalma ve sonlanma adimlarindan olusur. Baglatma adiminda radikaller olusur,
cogalma adiminda radikaller arasinda monomer eklenmesi gerceklesir ve
sonlanma adiminda polimer zinciri sonlanir. Polimerizasyon genellikle zincir

reaksiyonu mekanizmasiyla ilerler. [10]
2.8.1 Polimerizasyonda Baslama Adimi

Baslama adimi, serbest radikal polimerizasyonunun ilk asamasidir. Bu adimda,
polimer zincirinin aktif merkezi olusur. Serbest radikal polimerizasyonunda en iyi
sonug, vinil monomerlerin C=C grubu ve aldehitler ile ketonlardaki C=0 grubu
iizerinden alinir. Baslama adimu, iki alt adimdan olusan bir siirectir. Ik adimda,
baslaticidan bir veya iki radikal olusur. ikinci adimda, olusan radikaller mevcut
ortamda bulunan monomer birimlerine aktarilir. Radikal olusum mekanizmasi

Sekil 2.8'de gosterilmistir.

Ry O 0] Ro o » Ry O " + O0—R,
R——N—/—N R » 2R + N=—/—=N

Sekil 2.8 Radikal olusum mekanizmasi

Radikal olustuktan sonra, olusan radikal aktif merkez olusturmak iizere
monomere aktarilir. Ancak, {retilen tiim radikallerin monomere iletilmesi
miimkiin degildir c¢iinkii bazi radikaller monomerle reaksiyona girmeden once
parcalanabilir. Monomerin icerdigi cift baga radikal eklemesi icin iki yol vardir,
clinkii cift bag iki karbon atomunu icerir. Radikal eklemesinin iki yolu Sekil 2.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 2.9 Monomerlerin radikallere eklenebilecegi iki yol

Sekil 2.9’da X, hidrojen hari¢ bir substitiienti temsil etmektedir. Ancak, X'in
hidrojen oldugu durumda iki yol birbirinin aymsi olur. ilk yol, serbest radikal
polimerizasyonunda daha yaygin olarak goriliir. Ancak, burada sterik engel
faktoriinii géz oniinde bulundurmak 6nemlidir. ilk yolda, reaksiyona girecek
karbon atomu {tizerindeki tek substitiient grubu hidrojen atomudur. Bu nedenle,
biiyiik bir sterik engelle karsilasilmaz. Ikinci yolda ise X yerine herhangi bir grup
gelebilir. Ancak, gelecek grup icin secici olmak gerekmektedir. Sterik engel, ikinci

yolda birinci yola gore daha 6nemlidir. [10]
2.8.2 Polimerizasyonda Cogalma Adim

Cogalma, monomerlerin aktif merkeze sirayla eklenerek polimer zincirinin
biiytimesi adimidir. Baslama adimina benzer sekilde, bir monomerin aktif merkeze
ekleyebilecegi birden fazla yol vardir. Sekil 2.10, monomerin aktif merkeze
ekleyebilecegi ti¢ farkli konfigiirasyonu gostermektedir. Monomerin aktif merkeze
nasil baglandigina baghh olarak belirli kisimlari "bas" veya '"kuyruk" olarak
adlandirilir. Monomerin "basi", substitiientin eklendigi taraftir, "kuyruk" ise metil

grubunu temsil eder. [10]
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R ——CH,——CH + HC==CH, » R CHy——CH——CH——CH,
|
X X >|< X
R ——HC—CH, + CH,==CH » R HC — CH,—CH,—CH
| |
X X X

Sekil 2.10 Momomerlerin aktif merkeze eklenebilecegi konfigiirasyonlar
2.8.3 Polimerizasyonda Sonlanma Adimi

Sonlanma, radikallerin ortamda bulunan diger molekiillerle etkileserek
aktifliklerini kaybedip polimerizasyonun durdugu asamadir. Sonlanma
reaksiyonlari, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak tizere iki farkl
mekanizma ile gerceklesir. Birlesme ile sonlanmada, iki radikal molekiliin bir
araya gelmesiyle reaksiyon sonlanir. Iki radikal zincirinin uc kisimlarindaki

radikaller birlesir ve polimer zinciri kapanir. Bu durum Sekil 2.11’de gosterilmistir.

Orantisiz sonlanma ise bir radikal zincirinin sonunda yer alan radikal ile ortamda
bulunan ikinci bir radikal zincirinin karbon atomunun yanindaki hidrojenin
abstraksiyonu sonucu olusur. Bu reaksiyon sonucunda iki farkli polimer zinciri

olusur. Bu durum Sekil 2.12’de gosterilmistir. [10]

[ ] A
R lcH2 CHJ CH,—CH + HC—CHZ%CHCHZ%
X -1
) )

R {cH2 CH} CHZ—E——E—CHQ{»CI4CH2~]—R
| e ] | v
X X X X

Sekil 2.11 Birlesme ile sonlanma
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R {CH2 CH } CH,—CH, + HC:C+CHCHZ+ R
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Sekil 2.12 Orantisiz sonlanma

Sonlanma adimi, polimerizasyonun kontroliinii saglamak icin dikkatlice izlenmesi
gereken bir asamadir. Iyi tasarlanmus bir polimerizasyon siireci, istenilen polimer
zincir uzunlugunu ve dagilimini elde etmek icin uygun sonlanma mekanizmalarini

icermelidir. [10]
2.9 Fotokimya

Fotokimya, 151g1n kimyasal reaksiyonlara ve fiziksel siireclere olan etkisini
inceleyen bir bilim dalidir. Fotokimyasal olaylar, 151g1n absorbe edilerek uyarilmis
bir tiirlin olusmasiyla karakterize edilir. Fotokimyasal reaksiyonlar, genellikle
termal veya 1siyla indiiklenen reaksiyonlardan farklidir clinkii fotokimyasal
reaksiyonlar, 15181n etkisiyle hizlanir ve tirtinlerin farkli sekillerde olusmasi termal

reaksiyonlarda miimkiin olmayabilir.

Fotokimya alani, lazerlerin kesfiyle birlikte biiyiik bir ilerleme kaydetmistir.
Gorme, fotosentez, fotografcilik, atmosferik kimya, duman olusumu ve ozon
tabakasinin incelenmesi gibi giinliik yasamimizin 6nemli yoOnlerinin altinda
fotokimyasal reaksiyonlar yatmaktadir. Bu nedenle, fotokimyanin daha iyi

anlasilmasi laboratuvar disinda da biiyiik etkilere sahiptir.

Isigin atomlar ve molekiiller tarafindan absorbe edilerek uyarilmis hallerin
olusmasi stireci spektroskopi alaninda incelenir. Bu calismalar, uyarilmis tiirlerin

yapisi, enerjisi ve etkilesimleri hakkinda bilgi saglar. Fotokimya, 15181n kimyasal
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diinyamiza olan etkilerini anlamak ve kontrol etmek icin 6nemli bir arastirma

alanidir.

Is1 ve kimyasal reaksiyonlar arasindaki iliskiyi aciklamak amaciyla iki yasadan

yararlanilir. Grotthuss-Draper ve Stark-Einstein yasalari. [1]
2.9.1 Grotthuss-Draper Yasasi

Fotokimyanin ilk kanunu olarak da bilinen Grotthuss-Draper Kanunu, ilk kez
1818'de Theodor Grotthuss tarafindan ortaya kondu. Ancak, Grotthuss'un
calismalarindan habersiz olan J.W. Drapper, bu kanunu 1841'de yeniden 6nerdi.

Kanunun temel prensibi soyledir:

"Isik bir madde ile etkilestiginde, sadece bir kismi1 absorbe edilirken, kalan kismi
ya yansir ya da maddenin icinden etkilesmeden gecer. Ancak, kimyasal bir
degisikligi tetikleyen sadece absorbe edilen isiktir." Absorbe edilen 151gin her
zaman bir kimyasal reaksiyon olusturmasi gerekmez. Isigin absorbe edilmesi,
sadece 1s1 enerjisine doniisebilir veya floresans, fosforesans gibi olaylara neden
olabilir. Ayrica, bazi durumlarda reaksiyona katilan maddenin 151k enerjisini direkt
olarak absorbe etmedigi goriiliir. Bu durumda, enerji 6ncelikle reaksiyona katilan
madde ile birlikte bulunan baska bir madde tarafindan absorbe edilir ve ardindan
reaksiyona katilan maddeye transfer edilir. Bu olay fotosensitizasyon olarak

adlandirilir. [1]
2.9.2 Stark-Einstein Yasasi

Fotokimyanin ikinci yasasi olarak bilinen Stark-Einstein yasasi ya da baska bir
adiyla "Fotokimyasal Esdegerlik Yasas1", Einstein tarafindan 1913 yilinda Stark'in
calismalar1 dikkate alinarak ifade edildi. Bu yasaya gore "Her bir atom veya
molekiil, kimyasal bir reaksiyonda, reaksiyonu tetikleyen 1simanin bir
kuantumunu absorbe eder." Burada "kuantum" kelimesi, Planck sabiti (h) ve 151g1n
frekansi (v) olmak tizere, h.v kadar enerjiyi temsil eder. Bu, reaksiyona katilan
molekiillerin bir moliiniin absorbe ettigi enerji miktarina esittir. Bu durum

asagidaki denklem ile ifade edilebilir.
E=N.h.v (2.8

v yerine ¢/ yazilabilecegi diisiiniildiigiinde, bu denklem
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E==

(2.9)

seklinde de ifade edilebilir. Burada c 15181n hizini, A ise absorbe edilen 15181n dalga

boyunu temsil eder. [1]
2.10 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Reaksiyonlari

Foto-isinlama ile iiretilen radikal, anyon veya katyonlar tarafindan tetiklenen bir
proses olan fotobaslatilmis polimerizasyon reaksiyonlari, bir polimerizasyon
teknigidir. Baslangicta yiliksek 1sinlama dozu ile daha hizli baslama hizlarina
erisebilen bu yoOntem, zincirleme reaksiyon asamasina gectiginde termal
polimerizasyon ile biiyiik 6lciide benzerlik gosterir. Endiistriyel diizeyde 6nemli
olan bu prosediiriin bircok avantaji bulunmaktadir. Bu yontem sayesinde, yiiksek
capraz bag icerigine sahip polimerler, dikkatlice secilmis, olduk¢ca fonksiyonel
monomerlerin oda sicakliginda, 1sitk yardimiyla baglatilan polimerizasyonu ile
kolayca hazirlanabilir. Ayrica, sivi monomerler UV kiirleme denilen islemle
kolaylikla kat1 hale getirilebilir. UV kiirlemenin en belirgin avantaji, yogun 1s1ma
altinda yiiksek polimerizasyon orani ve yiiksek doniisim yiizdesinin elde

edilmesidir.

Fotobaslatilmis polimerizasyonun bir diger avantaji da polimerizasyonun sadece
151810 ulastig yerlerde gerceklesmesi ve dolayisiyla polimerizasyonun tam olarak
hedef alinan noktada olugmasidir. Bunun yani sira, UV kiirleme, oda sicakliginda
islem yapma olanagi, ¢oziicii icermeyen formiilasyon hazirlama ve diisiik enerji
tiiketimi gibi avantajlar da saglar. Tiim bu faydalar ile UV kiirleme, simdiki ve

gelecekteki endiistriyel islemlerde 6nemli bir konumda olacaktir.

Fotobaslatilmis  polimerizasyon  {izerine yapilan arastirmalar, etkin
fotobaslaticilar, yiliksek derecede reaktif monomerler, islevsel monomerler ve
potansiyel uygulamalara yoneliktir. Ticari olarak ¢cok sayida yiiksek performansl
bilesen (tek islevli monomerler, cok islevli monomerler ve foto
baslaticilar)bulunmasi, foto-baslatilmis polimerizasyon calismalarinin hizli bir
sekilde ilerlemesine olanak saglamaktadir. Fotobaslaticilar, fotobaslatilmis
polimerizasyon icin gerekli oldugundan yeni fotobaslaticilar, radikal, katyon veya

anyon iretebilen tiirler olusturulmustur. Bu yeni fotobaslaticilar, belirli dalga
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boylarinda yiiksek duyarlilik, cevresel giivenlik ve endiistriyel kullanimda
maliyetinin diisiik olmasi1 gibi konular dikkate alinarak {iretilmektedir. Foto-
baslatilmis polimerizasyon, foto-1sinlama tarafindan olusturulan reaktif radikaller
ve iyonlar tarafindan tetiklenir. Cogu monomer, UV 1s1ga maruz kaldiginda
baslatic1 tiir olusturamaz, bu nedenle monomerlere bir fotobaslatici eklenmelidir.

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonun genel siireci Sekil 2.13'te gosterilmistir.

hv . M . nM .
Fotobaslatici —————m» R ———m» R M » Polimer

Sekil 2.13 Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyon icin cesitli 151k kaynaklar: kullanilir. Bu 151k
kaynaklari arasinda diisiik veya orta basincl civa lambalari, zenon lambalari, civa-
zenon lambalar1 ve LED lambalar bulunur. Ayrica lazerler de fotobaslatilmis
radikal polimerizasyonu icin bir 151k kaynagi olarak kullanilabilir. Lambadan
yayllan 15181n dalga boyu, radikallerin etkin bir sekilde olusturulabilmesi icin
fotobaslaticinin absorpsiyon bandi ile uyumlu olmalidir. Son zamanlarda enerji
verimliligi nedeniyle, geleneksel lambalara kiyasla LED lambalarin kullanimi

onemli Olclide artmistir. [11-17]
2.11 Fotobaslaticilar

Fotobaslaticilar, UV 1sik ile etkilestiklerinde radikal iireten maddelerdir. UV 151g1n
etkisiyle olusan radikaller, daha sonra monomerler veya oligomerler ile
reaksiyona girerek polimerizasyon reaksiyonlarini tetiklerler. UV kiirleme yontemi
ile tiretilen bircok yapistirici, miirekkep ve kaplama malzemesinin ana bileseni bu
tlir fotobaslaticilardir. Serbest radikal UV fotobaslaticilar: genellikle Norrish Tip I
fotobaslaticilar ve Norrish Tip II fotobaslaticilar olarak iki ana kategoriye ayrilir.

[18-23]
2.11.1 Norrish Tip I Fotobaslaticilar

Tip I fotobaslaticilar, fotobaslaticinin iki radikal bilesene ayrilmasi ile tanimlanir.

UV 151810 etkisiyle homolitik bir bag kopmas: olusur ve iki reaktif radikal olusur.
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Bu radikaller, polimerizasyon siirecini baslatir. Benzoil radikali, polimerizasyonun
baslamasinda kilit rol oynar. Bu tiir fotobaslaticilarin ¢cogu, uygun substitiientleri
iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Tarihte ilk kullanilan Tip I fotobaslaticilar
genellikle benzoin ve tiirevleridir. Yiiksek kuantum verimleri ve kisa 6midirlii triplet
durumlan sayesinde, benzoin ve tiirevleri hizli bir sekilde reaksiyona girer ve
reaksiyon ortamindaki diger maddelerden daha az etkilenirler. Endiistride
kullanilmakta olan bazi Tip I fotobaslatici 6rnekleri Sekil 2.14'te gosterilmistir.
[19]

—0 O OH D
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©/ b //O

Titanosen (CG-784) Benzoilfosfinoksit Bisbenzoilfosfinoksit

]

- :<
@]
-U\

A\ @]
(@]

Sekil 2.14 Endiistride kullanilmakta olan bazi Tip I fotobaslaticilar
2.11.2 Norrish Tip II Fotobaslaticilar

Tip II fotobaslaticilar, karbonil kromofor grubu icerirler ve 151k absorpsiyonu ile a-
boliinme reaksiyonu vermezler, bunun yerine uzun Omdiirli triplet formlar
olustururlar. Tip II fotobaslaticilarin triplet enerjileri genellikle bag ayrilma
enerjisinden daha diisiik seviyededir. Bu tiir fotobaslaticilar UV 1s18a maruz

kaldiklarinda, reaksiyona girebilmek icin bir hidrojen don6r molekiiliine ihtiyag
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duyarlar. Bu donor molekiiller genellikle aminlerdir ve ayni zamanda "amin
sinerjistleri" olarak da bilinirler. UV 1s1gina maruz kaldiklarinda Tip I
fotobaslaticilar, sinerjist aminlerden hidrojen kopartarak iki radikal olustururlar
ve uygun amin secildiginde elektron transferini hizla gerceklesebilirler. Olusan bu

iki radikal, Tip I fotobaslaticilarindaki gibi polimerizasyon siirecini baslatir.

Bu baslatma siireci, bimolekiiler bir reaksiyona dayanir ve genellikle tek molekiillii
radikal olusumuna dayanan Tip I fotobaslaticilara gére daha yavastir. Bununla
birlikte, Tip II fotobaslaticilar, UV'ye yakin spektral bolgede daha iyi optik
absorpsiyon 6zelliklerine sahiptirler. Tip II fotobaslaticilara 6rnek olarak arasinda

benzofenon ve tiyokzanton (TX) tiirevleri verilebilir. [20-23]
2.11.2.1 Tek Bilesenli Tip II Fotobaslaticilar

Tek bilesenli Tip II fotobaslaticilar, 151k absorblayici ve hidrojen verici kisimlarin
tek bir molekiil iizerinde bulundugu sistemlerdir. Bu sistemlerde, tek bir molekiil
(6rnegin fotobaslatici-amin) veya makromolekiil (fotobaslatici ve yardimei
baslatici bilesenleri ayni yapiya asilanmis sekilde) bulunur. Bu molekiil icerisinde,

molekiil ici veya molekiiller arasi elektron transferi gerceklesir.

Yeni bir Tip II fotobaslatici sinifi olarak, son donemde tiyokzanton tiirevleri,
ozellikle olefinik bilesiklerin serbest radikal polimerizasyonlar1 icin
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin giiclii fotobaslatici 6zellikleri, 15181 absorbe eden
ve hidrojen veren bolgelerin ayni molekiil icerisinde bulunmasindandir. Bu

nedenle, bu tiir bilesikler tek bilesenli Tip II fotobaslaticilar olarak adlandirilirlar.

Tiyokzanton tiirevlerinin foto-baslatilmis polimerizasyon islemlerinde tercih
edilmesinin nedenleri ise, tiyokzantonlarin UV dalga boyu yakininda absorpsiyon
bantlarina sahip olmalar1 ve istenen siibstitiientlerin basit bir birlestirme

(coupling) reaksiyonu ile molekiile eklenebilmeleridir. [20]
2.11.2.2 Merkaptotiyokzanton

2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH), tek bilesenli II. Tip bir fotobaslaticidir. TX-SH,
fotopolimerizasyon reaksiyonunu baslatmak icin herhangi bir yardimeci baslaticiya
ihtiyac duymaz. TX-SH'nin tetikledigi fotopolimerizasyon mekanizmasi, temel

durumdaki baglaticinin 1sikla uyarilmasi sonucu triplet haline ge¢mesi (*TX-SH")
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ve bu triplet durumunun, hidrojen abstraksiyonu sonucu bir tiyil radikalleri
olusturmasiyla gerceklesir. Bu radikaller, polimerizasyonu baslatir. 2-
Merkaptotiyokzantonun (TX-SH) fotopolimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.15‘te

gosterilmistir. [21]
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Sekil 2.15 2-Merkaptotiyokzantonun (TX-SH) fotopolimerizasyon mekanizmasi
2.11.2.3 Tiyokzanton Asetik Asit ve Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tiirevleri, tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilardir.
Tiyokzanton asetik asit tlirevleri (TXSCH,COOH, TXOCH,COOH, TXNCH,COOH),
yapisindaki karboksilik asit grubu sayesinde, uyarildiktan ve triplet hale gectikten
sonra CO, salinimi yaparlar ve boylece polimerizasyon icin aktif radikaller
olustururlar. Bu, tiyokzanton asetik asit tiirevlerini diger tek bilesenli
fotobaslaticilardan farkli kilan bir 6zelliktir. Tiyokzanton asetik asit tiirevleri,
dekarboksilasyon islemi yoluyla molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen
transferini  gerceklestirirler. = Tiyokzanton asetik asit ve tlirevlerinin

fotopolimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.16’da gosterilmistir. [23,24]
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Sekil 2.16 Tiyokzanton asetik asit ve tiirevlerinin fotopolimerizasyon

mekanizmasi
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3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tiyosalisilik asit (%099, Alfa Aesar marka), Siilfiirik asit (%95-97, Merck marka),
(2-naftoksi) asetik asit, Etanol (Merck marka), Kloroform (99,0%, Merck marka),
Asetonitril (%99,8, Merck marka), Giimiis nitrat (AgNO3, %99,99, Sigma Aldrich
marka), Poli(etilen glikol) metil eter akrilat (PEGMEA, M,=480, Sigma Aldrich
marka), Poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA, M,=700, Sigma Aldrich marka),

Kimyasallar herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir.
3.2 Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Reaksiyonlarda kullanilacak maddelerin tartimlar1 Radwag marka terazi
araciligiyla gerceklestirildi. UV ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari, Varian
Cary 50 Conic spektrofotometre cihazi ile dlciildii. Floresans emisyon spektrum
analizleri FluoroMax-P cihazi kullanilarak olctildii. Fotokiirlesme deneyi, Primarc
UV Coating cihazi ile yapildi. Fotoagarma deneyi sirasinda ise 151k kaynagi olarak

Hamamatsu Lightningcure LC8 cihazi kullanildi.
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4

DENEYSEL KISIM

4.1 TXNPA-Na Bilesiginin (Sodyum 2-((12-okso-12H-benzo[b]

tiyoksanten-9-il)oksi)asetat) Sentezi ve Karakterizasyonu

iki boyunlu balon icerisine tiyosalisilik asit ve siilfiirik asit eklendi ve manyetik
karistiric1 yardimiyla homojen ¢6ziinmesi saglandi. Karisim balonu igerisine 2-
naftoksiasetik asit 30 dakikada yavas yavas eklendi ve 1 saat karistirildi. Karisim
yag banyosunda 80 °C’ ye sitildi. Bu sekilde 2-((12-okso-12H-
benzo[b]tiyokzanten-9-il) okso)asetik asit bilesigi sentezledi. Daha sonra sodyum
hidroksit (NaOH) varliginda su igerisinde 1sitilarak elde edilen bilesigin sodyum
tuzu sentezlendi. Yapilan her deneyde, fotobaslaticinin su icerisinde homojen
coziinmesini saglamak icin Velp Scientifica Vortex cihazi ve VWR ultrasonik banyo
cihazi kullanildi. Coktiiriilen karisima siizme islemi uygulandi ve kurumaya
birakildi. Karisima etanol ile kristallendirme islemi uygulanarak saflastirildi.

Sentez Reaksiyonlar1 Sekil 4.1’de gosterilmistir.

MA(C19H1104SNa) = 358,34 g/m01

o) 0 O 0
H,SO 0
CL O 5 o
SH A S

0 0O 0]

O
O™ o S (Y™
OO e (O

Sekil 4.1 TXNPA-Na bilesiginin sentez reaksiyonu
Sentezlenen fotobaglaticinin karakterizasyonu UV-Vis spektroskopisi, 'H-NMR
spektroskopisi, LC-MS/MS spektrometresi ve floresans emisyon spektroskopisi

teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Fotobaglatict suda ¢6ziinebildiginden 'H-
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NMR spektroskopisinde ¢6ziicii olarak D,O kullanildi. TXNPA-Na bilesiginin 'H-
NMR spektrumu ve LC-MS/MS spektrumu Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2 TXNPA-Na bilesiginin 'H-NMR spektrumu

31



Relative Abundance
(5,
o

[N
o

el b e b b

j _OR008 om 0.98 1.34
— - 5 1.18 - 1.68

o

=]

LI I O A L I L I AR O
0.2 0.3 0.4 0.5 0.9 11 1.2 1.6 1.7 1.8 1.9

o

.0
Time (min)

100, 335.03

Relative Abundance
(4.
o
LT

304 671.15

E 277.05

204 336.11

E 672.11

111.09 278.06 337.08 403.03 693.03

o’” 148.92 17113 19914 24896 | 31691 | 37881 | 453.01 47093 51699 539.05 560.74 612.74 652.83 | | 709.05  761.25 7907
A s o e T B b oo gt

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

mis

L
T

Sekil 4.3 TXNPA-Na bilesiginin LC-MS/MS spektrumu

Karaterizasyonu gerceklestirilen TXNPA-Na bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal

ozellikleri incelendi.
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4.2 TXNPA-Na Bilesiginin Absorpsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.4 TXNPA-Na'nin saf sulu [5,6x 10 M] ¢6zeltisinin UV-Vis absorpsiyon
spektrumu (A = 405 nm’de Molar Absorptivite Katsayisi ¢ = 2142 L.M'.cm™)

TXNPA-Na bilesiginin su igerisinde [5,6x10* M] konsantrasyonda absorpsiyon
Olcimii alindi. Daha oOnce verilmis olan Lambert-Beer esitligine gore molar

absorptivite katsayisi € = 2142 L.M'.cm™ olarak hesapland.

4.3 TXNPA-Na Bilesiginin Fotoagarma Deneyi

Fotoagarma deneyi, fotobaslaticinin absorpsiyonunun zamana bagh olarak
degisimini, baslatici molekiiliiniin enerjisinin bir fonksiyonu olarak gosterir.
[5,6x10* M] konsantrasyonda, saf suda hazirlanan TXNPA-Na cozeltisi, orta
basincl civa lambasi iceren Hamamatsu Lighting Unit cihazi ile belli stirelerde
aydinlatilarak incelendi. Oncelikle amin kaynagi olan NMDEA eklenmeden oksijen
ortaminda gozlem yapildi. 3600 saniye sonunda absopsiyon spektrumunda ve

cozeltinin renginde kayda deger bir degisim goriilmedi. Absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.5’te gosterilmigtir. Daha sonra ayn1 deney [2,8x10°M] NMDEA varhiginda
ve ayni konsantrasyonda fotobaslatici ile tekrarlandi. 110 saniyelik aydinlatma
siiresi sonunda TXNPA-Na'nin absorpsiyon piklerinin kaybolup tamamen
bozundugu goriildii. Atmosferik oksijenin radikaller iizerindeki geciktirici etkisi
gbz oniine alindiginda, fotoagarmanin gerceklesmesi icin gecen siirenin uygun
oldugu goriilmektedir. Ayrica TXNPA-Na'nin fotoagarma deneyinde kullanilmis
olan sulu coOzeltisi baslangicta sar1 renkte olup, deney sonunda cozelti
berraklagmistir. Renk degisimi cok net sekilde gozlenmistir. Deney sonucunda
tamamen dekompoze olan TXNPA-Na coOzeltisine ait UV-Vis absorpsiyon

spektrumu Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.5 TXNPA-Na’nin saf sulu [5,6x 10 M] ¢6zeltisinin UV 151k ile

aydinlatilmasi sonucu absorpsiyon spektrumunda meydana gelen degisim
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Sekil 4.6 TXNPA-Na'nin saf sulu [2,8x 10°M] ¢ozeltisinin NMDEA [2,8x10° M]
varliginda UV 1sik ile aydinlatilmasi sonucu absorpsiyon spektrumunda meydana

gelen degisim

4.4 TXNPA-Na’mmn Amin ile Soéniimlenmesinin  UV-Vis
Absorpsiyon ve Florensans Emisyon Spektroskopisi Kullanilarak

Incelenmesi

Fotobaslatici ve sontimleyici arasindaki etkilesim, fotobaslaticinin sulu ¢ozeltisin
lizerine yiiksek konsantrasyonda soniimleyici eklenerek UV-Vis absorpsiyon ve
florensans emisyon spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelendi. Amin kaynagi
olarak NMDEA kullanildi. ilk olarak TXNPA-Na’nin saf sulu [5,58x10* M]
¢ozeltisinin lizerine sirasiyla [0,071 M], [0,136 M], [0,25 M], [0,5 M], [0,689 M]
NMDEA cozeltisi eklendi ve her bir eklemeden sonra UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektrumunda meydana gelen degisim incelendi. UV-Vis
absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlar1 Sekil 4.7 ve Sekil 4.8de
gosterilmistir.
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Sekil 4.7 TXNPA-Na’nin saf sulu [5,58x10* M] ¢6zeltisinin tizerine NMDEA [1,5
M] cozeltisi (sirasiyla [0,071 M], [0,136 M], [0,25 M], [0,5 M], [0,689 M])

eklenmesiyle UV-Vis absorpsiyon spektrumunda meydana gelen degisim
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Sekil 4.8 TXNPA-Na’'nin saf sulu [5,6x10* M] ¢o6zeltisinin tizerine [1,5 M]
NMDEA cozeltisi (sirasiyla [0,071 M], [0,136 M], [0,25 M], [0,5 M], [0,689 M])
eklenmesiyle floresans emisyon spektrumunda meydana gelen degisim (A, =

405 nm)

Daha sonra floresans emisyon grafiginden yararlanilarak ve Stern-Volmer esitligi
kullanilarak sontimleme katsayisi K, hesaplandi. Stern-Volmer esitligi asagida

gosterilmistir.
L/I=1+K,, [C] (4.1)

Bu Esitlikte; I, fotobaslaticinin baslangictaki floresans siddetini, I soniimleyici
eklendikten sonra fotobaslaticinin floresans siddetini, K, soniimleme sabitini ve
[C] sontimleyicinin konsantrasyonunu gostermektedir. NMDEA
konsantrasyonunun artmasi sonucunda TXNPA-Na'nin floresans siddetinde (545
nm) belirgin bir azalma goriildi. Bu azalma etkin bir sOniimlemeyi

gostermektedir.
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Veriler, Stern-Volmer esitligi kullanilarak bir grafik cizildiginde diizgiin bir dogru
elde edildi. 545 nm’de azalan pikin lineer regresyon sabiti 0,96 olarak bulundu.
Io/I degeri ve soniimleyicinin konsantrasyonu arasindaki iligski Ster-Volmer esitligi
ile uyum icindedir. Stern-Volmer esitligi kullamilarak 545 nm’de K,=2,59 M
olarak hesaplanmustir Ilgili grafik Sekil 4.9’da gosterilmistir.

264 Equation y =a+b*x
| |Plot A .
24 Weight No Weighting
’ Intercept 0.88921 + 0.0738
1 Isiope 2.16246 + 0.2009
2.2 1 Residual Sum of Square 0.05801
1 |Pearson'sr 0.98317
2.0~ R-Square (COD) 0.96662
1 |Adj. R-Square 0.95828 -
= 1.8
_O d
1.6
1.4 S
1.2 S
1.0 1 [ ]
0.8 —T— 7 . . '
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Sekil 4.9 Saf su icerisindeki TXNPA-Na'nin NMDEA ile soniimlenmesinin Stern
Volmer grafigi (A, = 405 nm) (I,=TXNPA-Na’nin floresans siddeti, [= NMDEA
varliginda TX-NPA-Na'nin floresans siddeti)

4.5 Akrilamitin TXNPA-Na  Varhigindaki  Fotobaslatilmis

Polimerizasyon Reaksiyonu

Polimerizasyon reaksiyonu akrilamit kullanilarak yiritildi. [1 M] 5ml sulu
akrilamit ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin 1ml’si tizerine sirasiyla [1x10*M] ve

[2x10°] M TXNPA-Na eklendi ve orta basingl civa lambast ile 1 saat aydinlatilarak
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polimerlestirildi. Polimerlerin yilizde dontistimleri hesaplandi. Yiizde doniisiim

hesaplar1 Tablo 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.1 1 ml 1M sulu akrilamit ¢6zeltisinin TXNPA-Na varligindaki

polimerizasyonu
TXNPA-Na (mol. L) Dontisiim (%)
1x10*M 24,12
2x10°M 22,08

Fotobaslatici konsantrasyonunun azalmasi durumunda monomerin polimere
dontistim ylizdesinin bir miktar arttig1 goriildii. Fotobaslaticiya ait fotobaslatma
mekanizmasinin aciklanabilmesi amaciyla olusan polimerin UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektrumlari incelendi. Bu spektrumlar Sekil 4.10 ve 4.11°de
gosterilmistir. Ayrica elde edilen spektrumlar fotobaslaticinin spektrumlar ile
karsilastirildi ve benzer bir spektrum edildigi goriildii. Karsilastirmali spektrumlar
Sekil 4.12 ve 4.13’te gosterilmistir. Capraz bagh polimer olustugundan, polimer

spektrumlari ¢ozelti seklinde degil iki lam arasinda incelendi.
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Sekil 4.10 Kiirlesmis polimerik jelin UV-Vis absorpsiyon spektrumu (iki Lam

arasina yerlestirilmis sekilde)
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Sekil 4.11 Kiirlesmis polimerik jelin floresans emisyon spektrumu (A, = 405

nm) (iki Lam arasina yerlestirilmis sekilde)

41



1.00 -
[72]
S Fotobaslatici
0.75 .
£ Y Polimer
(@]
(7]
o]
<
(0]
N 0.50
©
£
(@)
pd
0.25
0.00 .

. T ' T f T ' : T J T ¥ 1
325 350 375 400 425 450 475 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.12 Kiirlesmis polimerik jelin ve [5,6x 10*M] TXNPA-Na’nin normalize

absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.13 Kiirlesmis polimerik jelin ve [5,6x 10*M] TXNPA-Na’nin normalize

floresans emisyon spektrumu

Fotobaslaticinin 151k varliginda radikaller olusturdugu ve kromoforik radikallerin

polimerlesme siirecini gerceklestirdigi belirlendi.

4.6 UVlIsikile Kiirlestirme Yontemi Kullanilarak Polimer Matriks

icerisinde Giimiis Nanopartikiillerin Hazirlanmasi

TXNPA-Na’'nin giimiis nanopartikiill (AgNp) iceren nanokompozit filmlerin
hazirlanmasindaki etkinligini gérmek amaciyla bu calisma gerceklestirildi.
TXNPA-Na su icinde ¢oziilerek, tizerine PEGMEA/PEGDA monomerleri ve giimiis
nitrat (AgNQO;) ilave edildi. Hazirlanan formiilasyon agirlikca; %0,5 TXNPA-Na,
%4 AgNOs;, %28,65 PEGMEA, %66,85 PEGDA icermektedir. Hazirlanan
formiilasyon cam ve metal lamlar {izerine kalinlign 100 pm olacak sekilde
kaplandi, 100 saniye boyunca UV kiir cihazindan gegcirildi ve kurutuldu. Kurutulan
ornekler Sekil 4.14’te gosterilmistir. AgNp’lerin 100 saniye sonunda karakteristik

rengi olan kahverengiye doniistligii gozlemlendi. Ayrica AgNp olusumu UV-VIS
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absorpsiyon spektrokopisi teknigi ile izlendi. AgNp olusum spektrumu Sekil
4.15te gosterilmistir. Gozlemler sonucunda AgNp’lerin agregasyonunun
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Son olarak kiirlestirilen karisimin saf su icindeki
sisme derecesi incelendi. Bunun icin kiirlesmis karisim baslangicta tartildi ve 1,
3, 6 ve 9 saat sonunda tekrar tartilarak agirligi not edildi. Daha sonra elde edilen
tartimlar Esitlik (4.2) kullanilarak yiizde hesaplamasinda kullanildi ve grafige
gecirildi. Elde edilen grafik Sekil 4.16’da gosterilmistir. 9 saat sonunda sisme

derecesi %219 olarak hesaplandi.

SD(%) = =—"4%100 = 22x100 (4.2)
md md

Bu esitlikte SD sisme derecesi, m; sismis ve my kuru polimerlerin agirliklaridir. my,

t aninda sismis polimerdeki suyun agirligidir.

Sekil 4.14 Agirlikca %0,5 TXNPA-Na, %4 AgNOs, %28,65 PEGMEA, %66,85
PEGDA iceren formulasyonun UV Kiir cihazindan 100 saniye boyunca gecirilmesi

sonucunda olusturdugu nanokompozit film
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Sekil 4.15 TXNPA-Na varliginda, PEGMEA/PEGDA akrilat sisteminde giimiis

nanopartikiil olusumunun UV-VIS absorpsiyon spektrokopisi ile izlenmesi
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Sekil 4.16 Kiirlestirilen karisimin saf su icindeki sisme derecesi
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5)

SONUC VE ONERILER

Bu calismanin sonucunda elde edilen tiim verilere dayanarak sentezlenen ve
karakterize edilen TXNPA-Na fotobaslaticisinin fotobaslatilmis akrilamit
polimerizasyonunda son derece etkin bir fotobaslatma davranisi gosterdigi
sOylenebilir. Bu davranisin ayni zamanda nanoparcacik hazirlamada da etkin bir
rol oynadig1 aciktir. Ozellikle suda céziinebilir olmasi bu fotobaslaticinin énemini
isaret etmektedir. Fotobaslaticinin akrilatlarin polimerizasyonunu fotobaslatma
mekanizmasi ve AgNp’lerin fotoindirgenme yontemiyle hazirlanmasinda olasi

mekanizmalar sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de gosterilmistir.

0 0 0] 0]
O OO O\)]\ONG h_v> O\)LoNa
S S
ISC
0 0 0
COCT™™ =5 (OO
CLCT™ =o |G

0
/\I//
NH-

Polimer

Sekil 5.1 TXNPA-Na'nin olas1 fotobaglatma mekanizmasi
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Sekil 5.2 TXNPA-Na varliginda AgNp olusum mekanizmasi

Sentezlenen fotobaslaticinin suda coziinme o6zelligine sahip olmasi oOzellikle
cevreye duyarh kimyasallarin kullanilmasi acisindan c¢ok biiylik 6neme sahiptir.
Fotobaslaticinin su bazli sistemlerde 6zellikle goriiniir bolgede etkin absorpsiyona
sahip olmasi nedeniyle gelecekte sanayide kullanilma olasiliginin c¢ok yiiksek

olacag1 ongoriilmektedir.
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