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BENZOFENON/POLIETILENIMIN FOTOBASLATICI SISTEMIYLE
HIiDROJEL SENTEZI

OZET

Fotopolimerizasyon fotoaktif molekiillerin aydinlatilmasiyla olusan reaktif tiirlerin
vasitastyla gerceklesen ¢evreye duyarli bir polimerizasyon teknigidir. Endiistriyel
alanda herkesce bilinen bazi kullanim alanlarina baktigimizda; vernikler, boyalar,
yapistiricilar, cesitli kaplamalar, matbaa miirekkepleri, elektronik bilesenlerin
kapsiillenmesi, grafik sanatlari, baski plakalari, stereolitografi, fotoresistler, lazer
dogrudan goriintiileme, bilgisayardan plakaya goriintiileme teknolojisi v.s. bunun yani
sira tip alaninda; radyasyon tedavisi, ilag salinim, halografik optiksel grafikler, dis
onarimi, 151ga bagli polimerizasyon reaksiyonlarini siralayabiliriz. Termal olarak
baglatilmis polimerizasyonlara kiyasla; diisiik enerji gereksinimleri, uygulama
sicakliginin diisiik olmasi, ugucu olmayan organik bilesiklerin kullanimi (solventsiz
sistemler) gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Bunun yan1 sira formiilasyonda tepkimeye
girecek monomer ve diger kimyasallar1 diizenleyerek tepkime sonrasindaki
cozlnirlik, sertlik, renk, elektriksel iletkenlik, gecirgenlik, yapiskanlik gibi
malzemenin performansina etki eden 6zelliklerin kolaylikla kontrol altina alinabilmesi
gibi sayisiz avantajlar1 sayesinde fotopolimerizasyon teknikleri yesil bir teknolojiye
uygun olarak ilgi ¢ekici bulunmus ve tercih edilen bir yontem
olmustur.Fotopolimerizasyon prosesini kontrol etmede anahtar faktor; tepkimeyi
baslatmak icin gerekli aktif radikallerin iiretildigi fotobaglaticidir. Isiga duyarh
polimerik malzemeler olan fotobaslaticilar, 1s1k kaynagina maruz birakildiklarinda
parcalanarak aktif radikaller olusturarak polimerizasyonu baslatmaktadir. Serbest
radikal fotopolimerizasyonlari, genel olarak boliinme “Tip I’ ve hidrojen koparma
“Tip I’ olarak smiflandirilan fotobaslaticilar varliginda gergeklestirilir. Tip
fotobaglaticilarda 15181 absorplayan molekiil parcalanarak iki farkli aktif radikal
tiretebilmektedir. Tip II fotobaslaticilarda ise iki bilesenli sistemler olup, aromatik
ketonlar 15181 absorpladiktan sonra hidrojen verici gruplardan dogrudan hidrojen
koparma ya da elektron/proton transferi yoluyla radikaller iiretmektedir. Tip II
fotobaslaticilar genel olarak Tip I fotobaslaticilardan daha yavastir. Ancak, yakin UV
spektrum bolgedeki en iyi optiksel absorpsiyon Ozelliklerinden dolayr Tip II
fotobaglaticilara olan ilgi son yillarda artmistir. Benzofenon, bugiine kadar en ¢ok
kullanilan geleneksel tip II fotobaglaticisidir. Benzofenon ve tiirevleri i¢in devam eden
ilgi, ¢esitli nedenlerden kaynaklanmaktadir. Bunlardan biri, benzofenonun hem uzun
dalga boyu (UV-A, 400-315 nm) hem de ultraviyole UV spektrumun orta dalga (UV-
B, 315- 280 nm) bolgelerindeki etkin bir sekilde absorbe etme kabiliyetidir. Diger
taraftan hidrojen verici gruplar olarak genellikle amin, tiyol ve alkoller tercih
edilmektedir. Bu gruplar arasinda aminler oksijen inhibisyonunu da 6nledikleri i¢in
daha ¢ok tercih edilmektedir. Amin molekiilleri genellikle ugucu olmalarindan dolay:
fotopolimerizasyonda yiiksek molekiil agirlikli amin kaynaklarinin kullanimi tercih
edilmektedir.Bu ¢alismada UV 1s181yla uyarilmis aromatik keton molekiilii ile farkli
molekiil agirlikli polietilenimin molekiilii iizerindeki amin grubuna komsu karbondaki
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hidrojeni kopartarak aktif radikaller iretilmesi sonucu radikal polimerizasyonu
baslatildi. Boylelikle, polietilenimin iizerinde iretilen aktif radikaller met(akrilat)
monomerlerini polimerlestirerek hem oksijen inhibisyonu Onlemis hem de
polimerizasyon sonrast sararma etkisi olarak bilinen go¢me olaymin Oniinde
gecilmigtir.
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SYNTHESIS OF HYDROGEL WITH
BENZOPHENONE/POLYETHYLENEIMINE PHOTOINITIATOR SYSTEM

SUMMARY

Photopolymerization is is environmentally sensitive polymerization technique which
occurs by means of reactive species formed by the illumination of photoactive
molecules. It can be applied in many industrial applications, such as varnishes, paints,
adhesives, various coatings, printing inks, encapsulations of electronics components,
graphic arts, printing plates, stereolithography, photoresist, lazer direct imaging,
computer-to-plate imaging technology. In comparison with thermally initiated
polymerizations; the photopolymerization provides several advantages including low
energy requirements, low operating temperatures and the release of non-volatile
organic compounds (solvent-free systems). In addition, this technique has been found
to be interesting and preferred method in accordance with a green technology due to
numerous advantages such as the ability to easily control the properties that affect the
performance of the material such as adhesion, hardness, colour, electrical conductivity
and permeability. The key factor in controlling of photopolymerization process is the
photoinitiator that produces active radical for initiation step. Upon UV exposure, they
are readily converted into active radicals to initiate the free radical polymerization.
Generally, there are two type photoinitiator systems; (i) cleavage “Type 1” and
hydrogen abstraction “Type II’’. In Type I system, the photoiniator is directly
decomposed into two active radicals under light irradiation. Whereas, the Type 2
photoinitiator are based on bicomponent compounds, (photosensitizer and hydrogen
donor) that can produce active radicals by means of hydrogen abstraction reaction or
electron/proton(for example, from amines) transfer. In generally, Type Il
photoinitiators are slower than type | photoinitiators. However, recent research areas
have concentrated on Type Il photoinitiators due to their best optical absorption
properties in the near UV spectrum region. Benzophenone is the most commonly used
conventional Type Il photoinitiators to date. The continuing interest for benzophenone
and its derivatives have been resulting from diverse reasons. One of these reasons; it
has capability to efficiently absorbs both long wavelength (UV-A, 400-315 nm) and
the medium wavelength (UV-B, 315-280 nm). Amines, thiols and alcohols are well-
known hydrogen donor compounds. Among them, the amines are more preferable due
to their oxygen inhibition properties. Recently, the use of high molecular weight
amines, polymeric amines, is developped to eliminate yellowing properties in the
product. In this study, type Il photopolymerization of meth(acrylate) monomers was
accompolished by using benzophenone/polyethylenimine photoinitiating system. The
effects of molecular weights of polyethylenimines were also investigated. Thus, two
major limitations of photopolymerization, oxygen inhibition and landslide event
known as yellowing effect after polymerization, were eliminated.
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1. GIRIS

Son 10 yildan bu yana pratikte, cesitli alanlarda uygulanmakta olan
fotopolimerizasyon reaksiyonlari, foto-aktif molekiillerin aydinlatilmasiyla olusan
reaktif tiirlerin vasitasiyla ger¢eklesen ¢evreye duyarli bir polimerizasyon teknigidir.
Fotopolimerizasyon hakkinda yapilan arastirmalar ve deneysel ¢alismalar sonucunda
reaksiyonun mekanizmasi daha iyi anlasilmis boylece her yil olumlu bir sekilde birgok
yeni endiistriyel ve medikal uygulama alanlari ortaya ¢ikmistir. Fotobaslatilmis serbest
radikal polimerizasyon reaksiyonlari; g¢esitli malzemeler, yapistiricilar, matbaa
miirekkepleri, foto-resistler iizerindeki kaplamalarin kiirlenmesi gibi bir dizi farkli
uygulamalar i¢in ticari bir dlgekte yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknolojinin
gelisiminde fotobaslatict ¢ok 6nemli bir role sahiptir. Fotobaslatilmis serbest radikal
polimerizasyonlari, genel olarak “boliinme’” tipi (Tip I) ya da hidrojen koparma tipi
(Tip II) fotobaslaticilarin varliginda gergeklestirilir. Tip I ad1 verilen baglaticilar bir a-
boliinmesi sonucunda reaktif iki radikal olusturarak polimerizasyonu baslatirken; I1.
Tip baslaticilar ek bir yardime1 baglatici olmaksizin reaktif molekiiller olusturamazlar.
Bu ylizden reaksiyon ortamina amin, alkol veya eter gibi yardimci baglatic1 gorevi
goren bir hidrojen verici ilave edilerek polimerizasyon baslatilir. Benzofenon bugiine
kadar en ¢ok tercih edilen geleneksel bir Tip Il fotobaslaticidir. Polimerik
fotobaslaticilarin ¢ogu benzofenon gibi kolay sentezlenen, mitkemmel absorpsiyon
ozellikleri ve azaltilmig sarillasma Ozellikleri iceren yapilar kullanilarak

olusturulmaktadir.

Son yillarda UV radyasyonu ile kiirlenmis kaplamalarda ve miirekkeplerde
ucucu(buhar) gocilinli azaltmaya yonelik girisim, polimerik fotobaglaticilara olan
ilginin artmasia Onciiliik etmektedir. Polimerik fotobaslaticilar, diisiik molekiil

agirlikl fotobaslaticilara gore belli avantajlar sunmaktadir;

a. Polimerik fotobaslaticilarin kullanimi, fotoliz tizerinde olusan fotobaslatici

tiirevli goclerde bir baglama araci ihtiyacini karsilar.



b. Polimerik fotobaslaticilar molekiillerarasi enerji gogii sayesinde daha yiiksek
baglatma verimi gosterebilir. Enerji gocii, komsu kromoforlar(enerji sekmeli) ya da
komsu olmayan(bir dongiide) kromoforlar arasinda meydana gelebilir.

C. Uygun bir polimer omurgasi ya da kopolimer kullanim1 polimerin ¢6ziiniirliik

Ozelliklerini uygun hale getirmek i¢in yararli bir ara¢ saglayabilir.

Fotobaslatici sistemlerin iki tiiriinii g6z 6ntinde bulundurdugumuz zaman Norrish Tip
| fotobaslaticilar, yukarida bahsedilen ilk kriteri yerine getirmek igin iki ya da daha

fazla makroradikal tiretmek zorunda kalacaktir (yani azaltilmis gogler).

Benzer sekilde Norrish Tip Il fotobaslaticilari, hem kromofor hem de sinerjik
makromolekiiler olmasini gerektirir. Polimerik tasiyicilara benzofenon ve tersiyer

amin sistemlerin eklenmesi 1970’li yillarin ortalarinda baglamistir.

Gilintimiizde farkli fonksiyonlara sahip yeni malzemeler gelistirmek ve bu malzemeleri
nihai {irtine doniistirmek i¢in yapilan endistriyel ve bilimsel arastirma, gelistirme
faaliyetleri biiyilk Onem tasimaktadir. Kiirlenmis bir sistemde, verimli bir
polimerizasyon gerceklestirebilmek i¢in UV-Goriiniir 1518a maruz birakildiginda
reaktif radikallere doniistiiriilmesinde fotobaslaticilarin kullanimi ¢ok 6nemli role

sahiptir.

Son 10 yilda, farkli uygulamara yonelik cesitli fotobaslaticilar gelistirilmektedir. Son
yillarda UV radyasyonu ile kiirlenmis kaplamalarda ve miirekkeplerde buhar gociinii
azaltmaya yonelik girisimler, polimerik fotobaglaticilara olan ilginin artmasina

onciiliik etmektedir. Polimerik fotobaslaticilarin kullanimai;

. Fotoliz iizerinde olusan fotobaslatici tlirevli goclerde bir baglama araci
thtiyacini karsilar.
. Molekiilleraras1 enerji goc¢li sayesinde daha yiiksek baslatma verimi
gosterebilir. Enerji gécli, komsu kromoforlar(enerji sekmeli) ya da komsu olmayan(bir
dongiide) kromoforlar arasinda meydana gelebilir.

e Ayrica, Uygun bir polimer omurgast ya da kopolimer kullanimi polimerin

¢Oziiniirliik 6zelliklerini uygun hale getirmek i¢in yararli bir ara¢ saglayabilir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada UV is181yla uyarilmis aromatik keton molekiilii ile farklit molekiil

agirlikli polietilenimin molekiilii iizerindeki amin grubuna komsu karbondaki
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hidrojeni kopartarak aktif radikaller iiretilmesi sonucu radikal polimerizasyonu
baslatilacaktir. Boylelikle, polietilenimin lizerinde iiretilen aktif radikaller met(akrilat)
monomerlerini polimerlestirerek hem oksijen inhibisyonu 6nlenmis olacak hem de
polimerizasyon sonrasi sararma etkisi olarak bilinen gogme olaymin Oniinde

gecilecektir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Fotopolimerizasyon, cesitli malzemelerin liretiminde kullanilan ve ¢ok hizli bir
sekilde gelismekteolan proseslerden biridir [1]. Fotopolimerizasyon, isi§a maruz
birakilarak baslatilan polimerizasyon reaksiyonlarina olarak tanimlanir. Genel

itibariyle mor 6tesi veya goriiniir bolge 151k kaynaklari kullanilir [2].

Polimerizasyonlar, 151k ve hem baslatan tiirler hem de biiylime zincir sonlanmalari olan
radikaller yoluyla baslatilir [3]. Fotopolimerizasyon yontemi ile sentezlenen
polimerler, tiirlerine bagli olarak ¢esitli dalga boyundaki 1siklarda aktive olurlar [4].
Teknik polimer sentezlerinde baskin bir rol oynayan, vinil monomerleri (istisna vinil
eterleri) genellikle bir radikal mekanizma yoluyla polimerize edilebilir.\Vinil
monomerlerin radikal polimerizasyonu, polimerizasyonun eski gelisiminde 6nemli bir
rol oynar. Polimerlesen vinil monomerleri i¢in ilk yontemlerden biri, monomeri

gilinese maruz birakmaktir.

Blyth ile Hoffmann, 150 yildan daha fazla yil Once, giines 15181 ile stirenin
polimerizasyonunu rapor etmistir. Fotokiirlenebilir formiilasyonlar, genellikle ilave
organik solventler igermezler; reaktif seyreltici olarak islev géren monomer, hava

kirliligi olusturmaksizin ¢evreye duyarl bir sekilde kati recineye doniistiiriiliir.

Uygun kosullar altinda, tek bir serbest radikal, bin molekiiliin polimerizasyonunu
baslatabilir. Baslatilan tiirlerin uzaysal dagilimi, istenilen herhangi bir sekilde
diizenlenebilir. Isik ile baslatilan serbest radikal polimerizasyonu muazzam bir ticari
kullanima sahiptir. Ahsap tlizeri kiirleme, metal ve kagit, yapistiricilar, baski
miirekkepleri gibi teknikler ve foto resistler, fotobaslatilmis radikal vinil
polimerizasyon temeline dayanir. Lazer video disklerinin iiretimi ve akrilik dis

dolgularinin kiirlenmesi de dahil olmak iizere bir ¢ok farkli uygulamalarida mevcuttur.

Termal olarak baslatilmis polimerizasyonlara kiyasla fotopolimerizasyonun oda

sicakliginda gergeklestirilebiliyor olmas1 hem tek fonksiyonlu monomerlerin klasik



polimerizasyonu hem de modern kiirleme uygulamalari i¢in ¢arpict bir avantajdir. Tek
fonksiyonlu monomerlerin fotopolimerizasyonlar1 zincir transferi gibi yan
reaksiyonlar olmadan gergeklesir. Termal polimerizasyonda, yiiksek oranda dallanmis
makromolekiilleri meydana getiren zincir transfer olasilig1 yiiksektir. Boylece
streospesifik polimerler olarak bilinen sindiyotaktik polimerler fotopolimerizasyon ile
daha kolay elde edilebilirler.

Diger onemli kullanim alami ise disiik tavan sicakligina sahip monomerlerin
polimerizasyonuna olanak saglamasidir. Bu monomerlerden elde edilen polimerler
yiikksek sicakliklarda depolimerizasyona ugrayarak yeniden monomerlerine
doniisebildikleri i¢in sadece diisiik sicakliklarda elde edilebilir. Fotopolimerizasyon
teknigiyle diisiik tavan sicakliklarina sahip bu monomerler Kkolayca polimere
doniistiirilebilir [3].

UV kiirleme, 1s1l islem gerektirmeksizin gergeklesen genellikle hizli bir prosestir.
Kromofor gruplarin varligi sayesinde 1s1k absorblanir [5]. Kromofor terimi, 15181
absorplama yetenegine sahip bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanir [6]. Eger
polimer karisimi giines 151811 absorplarsa ve radikal olusumunun verimliligi yiiksek
ise foto-kiirleme 151k kaynagi olmadan da giines 15181 yardimiyla da yapilabilir. Bu
ozellikler, fotopolimerizasyon yontemini daha fazla gelismeye acik, yiiksek
potansiyele sahip, hem ekolojik olarak ¢evredostu hem de ekonomik bir teknoloji
yapmaktadir. Isigin absorplanmasi, bir molekiiliin elektronlarini uyarir, uyarilan
molekiiller uygun kosullar altinda pargalanarak reaktif radikallerin olusumuna Yol
acar. Fenil halkalar1 veya karbonil gruplart gibi yliksek 151k absorplama yetenegine
sahip fonksiyonel gruplar kromofor gruplarina ornek olarak gosterilebilir. Dogal
olarak 1s1kla baglatilmis bag ayrigmalari, genellikle 151k emici kromofor gruplarinin
yakininda yer alir. Ancak, bazi 6rneklerde elektronik uyarma enerjisi molekiillerarasi

olarak oldukc¢a uzak gruplara aktarilabilir.

Sistem tarafindan absorbe edilen radyasyon yogunlugu(la), Lambert-Beer kuralina
gore belirlenir. lo;Sisteme diisen 151811 yogunlugu,l; optik yol uzunlugu,s;molar soniim

katsayisi, €; absorplayict molekiiliin konsantrasyonudur (Denklem 1.1).

I,=1,(1-es]) (1.1)



Monomer kromofor gruplarina sahipse ve 1s18a kars1 duyarliysa(yani, yliksek kuantum
verimleri ile foto uyarilmig kimyasal reaksiyonlara ugrar.) kendi kendine radikal
tireterek fotopolimerizasyonu baslatabilir.  Bunula birlikte ¢ogu monomerler,
kromofor gruplara sahip olmamasindan dolayr 1s1ga karsi duyarsizdir. Ayrica,
monomerler genellikle ticari lambalarin yayildigt yerde L>320 nm’de 151k
absorpsiyonu bulunmamaktadir. Bu durumlarda fotopolimerizasyonu baslatmak igin
fotobaslaticilar kullanilmaktadir. Bu bilesikler 1s1k kaynagindan gonderilen bolgede

15181 absorplayarakilgili radikallerin olusumunu saglar.
Serbest radikal fotopolimerizasyonu 4 temel asamadan olugmaktadir.

1) Fotobaslatma: Isiga duyarli bir bilesik ile 15181 absorplamasi, uyarilmis
molekiiliin homolitik bag kopmasi sonucu radikal olusumu, olusan radikallerin
bir monomer initesi ile birlikte reaksiyona girerek polimerizasyonu
baslatmasi.

2) Cogalma: Monomer iunitelerinin aktif radikallere hiicim ederek polimer
zincirlerinin biiylimesi.

3) Zincir transferi: Cesitli tiirlerden(6rnegin ¢oziiciilerden), hidrojen koparmasi
yoluyla biiyliyen zincirlerin sonlanmasi ve baska bir zincir reaksiyonunu
baglatabilen yeni bir radikalin tiretimi.

4) Sonlanma: Biiyiiyen polimer zincirleri tizerindeki radikaller, ya birleserek
yada ayri-ayr1 sonlanma reaksiyonlar: yoluyla tiiketilir. Fotopolimerizasyonun

dort temel basamagi sekil 1.1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.1

Sekil 1.1 : Fotopolimerizasyonun asamalari.

Ozellikle fotopolimerizasyonda 15131n oynadigi rol baslatma basamagiyla sinirlidir.
Yani 1sik ile sadece absorpsiyon sonucu baslatict radikallerinin {iretilmesi
saglanmaktadir. Bu radikaller ile monomerlerin tepkimesi, biiyliyen zincirlerin
transfer ve sonlanma tepkimeleri tamamiyla termal prosestir, 1siktan bagimsiz sekilde

gerceklesmektedir [3].

Endiistriyel bir kimyasal olan monomerik yapidaki etilenimin, yiiksek reaktivitesinden
dolay1 genis bir uygulama alanina sahiptir ve baslica kullanim alanlar1 baktigimizda;
polietileniminler, tekstil kimyasallari, baglayicilar, petrol aritma kimyasallari, degisim
regineleri, fotografik kimyasallar, siirfaktanlar ve alkilleyici bir madde olarak
kullanilir [7]. Etileniminin halka agilma polimerizasyonu sonucu elde edilen lineer
yapili polietilenimin (PEI), poliaminler smifinda yer almaktadir [8,9]. Molekiil
agirliklart genel olarak 30.000 ila 90.000 civarindadir ve n ile ifade edilen
polimerizasyon derecesi 700 ile 2000 arasindadir. imino grubunun Pka degeri 10-11

civarinda oldugu icin, PEI noétr PH c¢ozeltilerinde pozitif olarak yiliklenmis bir



molekiildiir [10]. Etilenimin monomeri {i¢ tiyeli bir halkadan olusur, molekiiliin iki
kosesi CHz baglarindan olusur, {igiincii kosesi ise sekonder bir amin (-NH-) grubu
bulunur. Bir katalizor varliginda bu monomer, yaklasik %25 primer amin gruplari,
%50 sekonder amin gruplari, %25 tersiyer amin gruplar ile birlikte yiiksek oranda
dallanmis bir polimere doniistiiriiliir. Saf PEI, 6zellikle asidik ve nétr PH kosullart

altinda, fazla anyonik kolloidal yiikiin n6tralizasyonu igin oldukga etkilidir [8].

NH,

primer amin %25
sekonder amin %50

Y s M

H

efilenimin tersiyer amin %25

Sekil 1.2 : Polietilenimin’in genel yapisi

Suda iyi bir ¢oziiniirliige sahip olan PEI, amin bazli katyonik bir polimer olmasinin
yani sira pozitif yiik yogunlugu nedeniyle gen/ilag gen dagiliminda yaygin olarak
kullanilmaktadir [10]. Ve yine bir ¢ok uygulama alanlarinda yiizey aktivitesi ve
anyonik polielektrolitler ve metal iyonlar1 ile kompleks olusturma yetenekleri
saptanmistir [11]. Akrilatlar ve metakrilatlar ¢esitli uygulamalarda kullanilan temel
hammaddelerdir. Monomerin yaklasik %60 ‘1 metil metakrilat iiretiminde kullanilir.
Ayn1 zamanda bir blok baglayici ajan olarak kullanilan PMMA, mermer benzeri
yiizeyler, havzalar, paneller(banyo, mutfaklar), miihendislik yapistiricilari, sanayi
doseme bilesimleri; reaktif seyreltici(doymamis poliester regineleri), recine harglar
(kendinden yayilan zeminler, eklemsiz zemin/duvar kaplamalar1) olarak kullanilir

[12].






2. GENEL BILGILER

2.1 Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon, hem ekonomik ve hem de ¢evredostu bir proses olmasindan
dolay1 polimer biliminde en 6nemli teknolojik proseslerden biri olarak kabul edilir
[13]. Bu noktadan hareketle fotopolimerizasyon teknolojisi geleneksel uygulmalar
olan kaplamalar, yapistiricilar, baski miirekkepleri[ 14], baski plakalari, optiksel dalga
klavuzlari, ve mikroelektronikler gibi geleneksel uygulamalarla[13] sinirli kalmayip
aynt zamanda ileri teknoloji alanlar1 olan lazer goriintilleme, nanoteknoloji,
optoelektronikler, stereolitografi gibi alanlarda da kullanilmaktadir [14]. Foto
polimerizasyon reaksiyonlari cogunlukla tersinmez olup genel itibariyle s1vi formdaki
kompozisyonlarin 1s1ga maruz birakilarak istenen dayanikli yapmin elde edilmesi
islemine  dayanir [15]. Reaksiyon genellikle tersinmezdir. Etkin  bir
fotopolimerizasyon sistemi i¢in bazi bilesenlerin mitkemmel bir formiilasyona sahip
olmas1 gereklidir, bu bilesenler; bir oligomer veya bir reaktif monomer, katki

maddeleri, bir fotobaslatic1 veya fotobaslatici sistemlerdir [13].

Fotobaglatilmis polimerizasyon sistemlerinde en ©6nemli 6nemli role sahip olan
bilesenlerden biri olan fotobaslaticilar; 15181 absorplar ve polimerizasyonu bagslatmak

igin aktif radikaller tiretir [16].
Fotobaglaticilarin sahip olmas1 gereken 6zellikler asagida verildigi gibi siralanabilir;

»  On-polimer / Polimer komponentleri ihtiva eden karisimda c¢oziiniirliik
acisindan istenilen yapida olmali.

»  Kuantum veriminin 1 olmasi en idealidir.

* Film iizerinde sararma olusturmamali ve kotii kokuya yol agmamali.

= Fotobaslatici hem termal etkenlere karsi direngli olmali hem de uzun siire
muhafaza edilebilmeli.

» Kiir sisteminde iyi emilim Ozellikleri gosterebilmeli; tercihen 300-400 nm
araliginda olmasi istenen bir 6zelliktir.

= Vinil monomerlerinin gifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin verimli

bir sekilde tiretimini saglamali.



= Sistemin viskozitesini yliksek sicaklik kosullarinda dahi olumsuz ydnde
etkilememeli.

= Fotobaslatici ve par¢alanma iiriinleri toksik 6zellik géstermemeli.

»  Kullanim agisindan fotobaslaticinin sivi formda olmasi tercih edilir ve ayni
zamanda kolayca ¢0zlinebilmesi istenir.

» Fotopolimerizasyon {riinleri, olusan filmi bozucu o6zellige sahip olmamali

[17].

Fotopolimerizasyon, hizli ve biiylik ol¢lide ayarlanabilir jellesme kinetigi sayesinde

hidrojel tiretiminde daima en yaygin kullanilan tekniklerden biri olmustur [18].

2.1.1 Radikal olusumu

2.1.1.1 Monomerden radikal olusumu

Bazi monomerler, 1518in emilimi iizerinde radikal tiirler {iretebilir. Cesitli vinil
bilesikleri iizerinde yapilan ¢alismalar bir monomerden 1sikla uyarilmasi sonucu bir

biradikal olusumunu gostermektedir (bakiniz, Sekil 2.1).

hv o
M——>» (1.2)

Sekil 2.1 : Monomerden radikal olusmu

Bu tiirler, bozulmamis monomer molekiilleri ile reaksiyona girebilir ve bdylece
zincirlerin biiylimesine yol agarlar.Mevcut monomerlerin kolaylikla bir dereceye
kadar UV 1simasi iizerinde kopolimerizasyon ve polimerizasyona ugradigi ¢izelge
2.1°de listelenmistir. Ancak, teknik uygulamalara gelince, vinil monomerinin
isiimiyoluyla radikal dretimi, ¢ok diisiik verim ve genellikle yetersiz emilim

ozelliklerinden dolay1 6nemli bir rol oynamaz.
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Cizelge 2.1 : Isiga duyarli monomerler

Alil metakrilat

Baryum akrilat

Sinnamil metakrilat

Dialil fitalat

Dialil izoftalat

Dialil teraftalat

2-Etilheksil akrilat

2-Hidroksietil metakrilat

2-Hidroksipropil akrilat

N,N-Metilen bisakrilamid

Metil metakrilat

Pentaeritrol tetrametakrilat

Stiren

Tetraetilen glikol dimetakrilat

Tetrafluoroetilen

N-Vinil karbazol

Vinil sinemat

Vinil-2-furoat

Vinil-2-furilakrilat

2.1.1.2 Baslaticilar yoluyla radikal olusumu

Cogu 1sikla baslatilmis polimerizasyonlarda, baslaticilar radikal tiretimi i¢in kullanilir.

Kullanilan fotobaslaticilar, iki farkli radikal olusturma mekanizmalarina gore ayirt

edilmek zorundadir [3].

2.2 Fotobaslaticilar

Fotobaglatici ve fotobaslatici sistemler, polimerizasyon formiilasyonundaki en diisiik
mol oranina sahip olmasina ragmen, reaksiyonun hizini belirledigi igin polimerizasyon
stireclerinde ¢ok onemli bir role sahiptir. Ayn1 zamanda sararma, kokma, gogme gibi
polimerin son ozelliklerini de etkiler [13]. Baslangic malzemelerinden kolaylikla

sentezlenebilen verimli fotobaslaticilarin gelistirilmesinde 6nemli avantajlar vardir.
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Ve orta basing lambalarinin ¢ikis hatlarina karsilik gelen absorbans bantlart ile yiliksek
tikenme katsayilari(soniim katsayilari/ extinction coefficient)na sahiptir. Bu
fotobaglaticilar;  yer fayanslarn  iizerine kaplama, optik elyaflar(lifler),
fotoresistler(fotoduyarlastiricilar), mobilya ve kompakt disklergibi uygulamalarin
genis bir alaninda miikemmel bir performans saglarlar. Ancak yine de elektronik,
biyolojik malzemeler, gida ambalajlar1 gibi kritik uygulamalar i¢in geleneksel
fotobaslaticilarin kullaniminda sinirlamalar vardir. Ozellikle
fotobaglaticilar,kiirlenmis  kaplamalarda  kalan  fotobaglatma  proseslerinde
harcanmazlar. Aradaki yiizeylere go¢ edebilirler, ve sonunda burada difiizyona
ugrarlar, alt yiizeylere bulasirlar[19]. Daha iyi 6zelliklere sahip fotobaslaticilarin
gelistirilmesi, yiiksek reaktivite, formiilasyondaki iyi ¢Oziiniirliik, diisiik koku ve
toksisite, kiirlenmis filmdeki kalintilarin gogiinden dolayr kararma olmamasi, iyi
depolama kararlilig1 6nemli bir konu haline gelmektedir. Bu yiizden son zamanlarda
polimerize edilebilir, oligomerik veya polimerik fotobaslaticilar bu bahsedilen
ihtiyaglarin ¢ogunu karsilamasi diisiik molekiiler agirlikli monomerik olmayan
analoglarin yerini tutmasma kiyasla avantajlarindan dolayr devamli olarak ilgi
gormektedir.  Dendrimer ve  hiperdallanmis  polimerlerden elde edilen
fotobaslaticilarin, liner polimerlere kiyasla diisiik viskozite ve yiiksek islevsellige
sahip olduklari raporlanmistir. Polimerik fotobaglaticilar, dogrudan pargalanma
yoluyla serbest radikaller iireten yan ya da ana zincir gibi foto-duyarli gruplar iceren

makromolekiillerdir [20].

2.2.1 Fotobaslaticilarin siniflandirilmasi

Fotobaglaticilarin yaygin olarak ticari kullanimlarinin mevcut oldugu

iki temel tiiri vardir[14]; Tip I fotobaslaticilar ( benzoin tiirevleri, benzil ketaller,
asetofenon tiirevleri) ve Tip II fotobaslaticilar (Benzofenon, tiyoksanton, antrakinon,

komforkinon ve benzil pargalar1)[20].

2.2.2 Tip | fotobaslaticilar: Tek Molekiillii Fotobaslaticilar

Tip I fotobaslaticilar i¢in, 15181n bir fotonunun emilimi tizerinde bir molekiiller-i¢i bag

ayrilmasi yoluyla baslatici radikaller tretilir [19]. Bu maddeler 1518in emilmesi
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tizerinde, homolitik bag bdliinmesine ugrar. Radikallerin olusumuna yol agan

parg¢alanma, kimyasal kinetik agisindan tek molekiillii bir reaksiyondur (Sekil 2.2).

h . Kk . .
PI — 3 PI'—3> R;+R,
d[R1]/dt = d[Rz]ldt = k[PI']
Sekil 2.2 : Tip I fotobaslaticilarin molekiiller-i¢i bag ayrilmasi yoluyla radikal
iiretimi

Bir fotonun emilmesi iizerinde olusan baslatici radikallerinin sayis1 (®r), radikal

olusumunun kuantum verimi olarak adlandirilir (Denklem 2.1).

Fr = Olusan Baglatici Radikallerin Sayisi 2.1)

Foto Baslatici Yoluyla Emilen Fotonlarin Sayisi

Teorik olarak koparma tipi fotobaslaticilar, iki ®r. degerine sahip olmalidir. Ciinki,
foto-kimyasal reaksiyonuyla iki radikal olusturulur. Foto-uyarilmis baslaticinin ¢esitli
etkisizlestirme yollarindan dolay: diger radikal iiretiminden daha diistiktiir. Bu yollar
floresan ya da i1simimsal olmayan ¢ilirime gibi fiziksel etkisizlestirmeyi igerir. Ve
digerine, temel hal molekiillerine, soniimleme olarak bahsedilen bir proses, uyarilmis
halden enerji transferi icerir. Polimerize edilebilir monomerlerle birlikte foto-
uyarilmis radikallerin reaktivitesi de dikkate alinmalidir. Cogu baslatict sistemlerde,
iki radikalden sadece bir tanesi monomere eklenerek bu sekilde polimerizasyonu
baglatir. Diger radikal, genellikle kombinasyon ya da orantisizliga ugrar. Foto-
tiretilmis radikallerin baslangi¢ verimi (fp) , asagidaki formiille hesaplanabilir
(Denklem 2.2).

_ Zincir Radikallerin Olugsum Sayisi 2.2)
P~ Birincil Radikallerin Olusum Sayisi '

Tiim foto baslatict verimi(®p) , asagidaki denkleme gore fotobaglatmanin kuantum

verimi ile ifade edilir (Denklem 2.3).

Dp = q)RXfp (23)
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Gerekli olan enerjiyle ilgili olarak; fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin koparilacak
bagin ayrilma enerjisinden daha yiiksek olmasi gerektigi belirtilmelidir. Ancak, Bag
ayrisma enerjisi, uzun siireli depolama kararliligin1 garanti edebilecek kadar yiiksek
olmalidir. Tip I fotobaslaticilarin ¢ogu uygun siibstiientlerle birlikte aromatik karbonil
bilesikleridir. Aromatik karbonil bilesiklerininserbest radikallerin iiretiminde uygun
stibstiientlerle birlikte kendiliginden *’a-boliinme”’sine ugradigi  Sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Gosterilen reaksiyonla olusturulan “Benzoil radikali’’ vinil

monomerlerinin doymamigliklarina karsi ¢ok reaktiftir.

----------

O40 02 40

R4 OR; L ; \Ry OR}

P

R4= H, Alkil, Stibstiient Alkil, R,= H, Alkil, Stibstuent Alkil

Sekil 2.3 : Aromatik karbonil bilesiklerinden alfa boliinmesiyle serbest radikal

olusumu.

Genellikle karbonil bilesiklerinin Norrish Tip I reaksiyonu olarak bahsedilen o-
boliinme, ara-sistem gecidi ile doldurulan baslaticinin ti¢lii(triplet) halinden baglar.
Ozellikle uyarilmis iiglii durumlar, nispeten genellikle kisa Omiirliidiir. Eger
boliinebilir bir bilesigin absorsiyon 6zelliklerinin ihtiyaglari karsilamazsa(yani bilesik
cok diisiik dalga boylarinda emer.) uygun absorpsiyon spektrumuyla birlikte
duyarlastiricilarin kullanimi (S) 6nerilir. Duyarlastiricilar, gelen 15181 absorplar ve ti¢li
hallerine uyarilirlar. Daha sonra {iclii uyarma enerjisi, baslatict radikalleri olusturan
fotobaglaticiya aktarilir. Bu islem ekzotermik olmalidir(yani duyarhlastiricilarin ticlii
enerji seviyesi, baslaticinin {iglii enerji seviyesinden daha yiiksek olmalidir). Enerji
transferi sayesinde baslatici uyarilir ve dogrudan 15181n absorpsiyonu ile uyarilmis gibi
radikal olusumunun ayni1 reaksiyonlarina ugrar (Sekil 2.4). Duyarlastirict molekiillersi,
enerji transferi lizerinde temel durumuna geri doner bu nedenle baslatma siirecinde

tiketilmezler.
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hv .
S —> 38"+ PI| —> S + 3pJ

Sekil 2.4 : Is18a duyarli molekiiliin absorbansi ve uyarilmis halinin yardimet1

baslaticiyla etkilesimi

2.2.2.1 Benzoin tiirevleri

Benzoin ve tiirevleri, vinil monomelerinin radikal polimerizasyonu i¢in en yaygin
kullanilan fotobaslaticilardir. Fotoliz iizerine benzoil ve a-ikameli radikaller iiretmek
icin a-bdliinmelerine maruz kalmaktadir. Bu fotobaslaticilarin 6nemi; UV bolgesinde
yiiksek absorbsiyona sahip olmalaridir (Amak=300-400 nm, emax>=100-200 | mol™*.cm
)

Benzoil ve benzil eter radikallerinin reaktivitesi, radikallerin konsantrasyonu diisiik ve
bu monomer miktarinin yliksek olmast kosulunun saglanmasi, hemen hemen ayni
kosulun saglandig: tespit edilmigstir. Diger taraftan, radikal konsantrasyonu yiiksek ve
monomer miktar1 diisiik olursa, benzoil radikalleri monomer molekiillerine kars1 eter
radikallerinden daha fazla reaktif olur. Isikla uyarilmis o-boliinme reaksiyonu,
uyartlmig {¢lii halin kisa Omriinden dolayr stiren dahil olmak iizere {iglii
soniimleyicilerden sadece ya ¢ok az etkilenir ya da hig etkilenmez. Bu durum benzoin
baglaticilarin1  6zellikle stiren monomeri igeren endiistriyel uygulamalar i¢in
kullaniligh kilar. Pratik uygulamalara gelince, benzoin tiirevlerinin sadece ortam
sicakliginda smurlt bir siire i¢in depolanabilir oldugundan bahsedilebilir(diger bir

deyisle, depolama siiresince termal olarak yavas yavas ama siirekli olarak ayrisirlar).

Benzil ketaller ve metomil tiirevleri gibi bir takim benzoin tiirevleri termal olarak daha

kararhdir.

Bazi benzoin tiirevleri foto-pargalanma mekanizmalari yoluyla norrish tip I den ayrisir.
Omegin Halojen a-asetofenonlar, oksi-siilfonil ketonlar, siilfonil ketonlar UV

aydinlatma tlizerinde B-boliinmesi gergeklesir ve baslatma icin kullanilabilir.

a-dimetilamino siibstitiie benzoin hem o-bdliinmesi hem de B-boliinmesine ugrar

(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 :a-Dimetilamino benzoinin UV 1s181yla radikal olusturma mekanizmalari

2.2.2.2 Benzil ketaller

Serbest radikal vinil polimerizasyonu i¢in gelistirilen fotobaslaticilarin bir diger
onemli sinifi da benzil ketallerdir. Benzil ketaller, termal olarak kararsiz olup benzilik
hidrojen yoklugu nedeniyle benzoin bilesenlerinden daha yiiksek termal kararlilik
sergiler. Bu smifin en 6nemli {iyesi, ticari olarak kullanilan DMPA (2,2-dimetoksi-2-
fenilasetofenon)’dur. Aslinda bu baslatici, fotopolimerizasyonlarda hem miikemmel
bir etkinlik gosterir hem de sentezlenmesi kolaydir. Diger benzil ketaller de uygun

baslaticilardir. Ancak, DMPA nin fiyat performans oranina yetisemezler.

Benzoin eterleri gibi benzil ketaller, bir benzoil radikali vasitasiyla a-boliinmesi
gecirir ve bir di-alkoksi benzil radikali olusur (Sekil 2.5). Daha 6nce de ifade edildigi
gibi, benzoil radikalleri vinil monomerlerinin olefinik baglariyla birlikte kuvvetli bir
sekilde reaksiyona girmesine ragmen di-alkoksi benzil radikallerinin diisiik

reaktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir.

Aslinda, DMPA tarafindan baslatilan metilmetakrilatin fotopolimerizasyonu sirasinda
yedi tane di-alkoksi benzil radikallerinden birinin polimer zincirine katildig:
kesfedilmistir. Bununla birlikte, radikal vinil polimerizasyonunda ek baslatici tiirleri
olarak gorev yapan di-alkoksi benzil radikalleri, etkili bir sekilde metil radikallerinin

parcalanmasini gerceklestirir.

QO —~)

H5CO

lj

<
\

I

w
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I

OCH3 Vemmmamanas ‘

Sekil 2.6 :2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenonun UV 1s181yla radikal diretim

mekanizmasi
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2.2.2.3 Asetofenonlar

a-Siibstitiie edilmis asetofenonlar, serbest radikal polimerizasyonlarinin g¢esitli
uygulamalarinda kullanilan fotobaslaticilarin bir diger 6nemli sinifidir. Bu baslaticilar,
Ozellikle micellar ¢ozeltilerde mikemmel baglatict  oOzellikler — sergiler.
Fotobaslaticilarin bu sinifinin en belirgin 6rnegi ticari olarak mevcut olan ao,o-
dietoksiasetofenon (DEAP) fotobaslaticisidir. Ayrica 1-benzoilsiklohekzanol ve 2-
hidroksi-2-metil-1-fenilpropanon da iyi 6zellikle sahip baslaticilardir. Asetofenonlar
yiiksek verimliliginin yani sira yiiksek depolama kararliligina sahiptir, ve sararmaya
kars1 ¢ok az egilim gosterir. Fotokimya konusunda, hem norrish Tip | hem de norrish

Tip II bag kirilmalari kanitlanmstir.

Ancak, sadece a-boliinme(Norrish tip I) baslatici radikalleri verir (Sekil 2.7). Benzoil
radikalleri dogrudan 1s1k kaynakli a-boliinme veetil radikaller {izerinde olusur ve bir

sonraki termal parcalanma reaksiyonunda iiretilir.

OCH,CH,

O OCH,CH;
n | ", -CH
C—CH — ,
OCH,CH,

|
OCH,CH,

o

0O
+

Sekil 2.7 :a,a-Dietoksiasetofenonun UV 1s181yla radikal tiretim mekanizmasi

2.2.2.4 a-Aminoalkilfenonlar

a-Aminoalkilfenonlar, son zamanlarda pigmentli fotopolimerizasyonlarda kullanmak
tizere gelistirilmektedir. Bu bilesikler ¢ogu diger aromatik keton fotobaslaticilara
kiyasla iyi absorpsiyon ozelliklerine sahiptir. Bu nedenle olduk¢a uzun dalga
boylarinda 1sinlamanin istendigi yerlerde pratik uygulamalara oldukga elverislidir. a-
Alkilaminofenonlarin, baslatici benzoil radikalleri ve diger karbon merkezli radikaller
vermek tizere a-boliinme’ye ugramasi siiphesizdir. Tiyoksanton vasitasiyla baslatici
formiilasyonun i¢lii duyarlastirici duyarliligi olarak yakin UV ya da spektrumun
goriinlir bolgesine uzatilabilir. Son zamanlarda benzoin eterleri igeren amonyum

gruplar1 verimli oldugu kesfedilmistir.

2.2.2.5 o-Acil-a-oksimino-ketonlar

o-Agil-a-oksimino-ketonlar, yiiksek kuantum verimi ile boliinmeye ugradiklar

bilinmektedir. Akrilat ve doymamis poliesterler icin fotobaslaticilar olarak
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kullanilmaktadir. Benzoil radikallerin yani sira, ikincil(orta dereceli) bir reaksiyonda
fenil radikalleri tretilir. Baglatmada her iki radikal tiirii de reaktifdir. Sekil 2.8’de
gosterilen reaksiyon o-benzoil-a-oksimino-1-fenil-propan-1-on bu baslaticilara en

onemli Ornektir.

O CH; (o] O CH; (o)

n ol_ " hv nol_J« . n
C-C=N-0-C . C-C=N + 'o0-C
Ot - enenvco Q)

Sekil 2.8 :0-Benzoil-a-oksimino-1-fenil-propan-1-on’un UV 1s181yla radikal olusum

o

mekanizmasi

Her ne kadar bu bilesikler diger aromatik fotobaslaticilarin ¢ogundan yakin UV’de
daha fazlasiyla absorbe olsa da termal agidan ¢ok kararsiz olmalar1 sebebiyle
fotobaslaticilar olarak kullanim1 sinirlidir. Nispeten zayif N-O bagi orta sicakliklarda

hem fotokimyasal hem de termal olarak ayrisir.

2.2.2.6 Acil fosfin oksit ve tiirevleri

Acilfosfin oksitler ve farkli yapilarla birlikte acgil fosfonatlar serbest radikal ile
baslatilan fotopolimerizasyon i¢in fotobaslaticilar olarak kullanilir. Uzun dalga boylu
absorpsiyon karakteristikleri 6zellikle akrilat veya stiren tarzt monomerler igeren TiO>
pigmentli formiilasyonlarin ve saydamligi azaltilmig cam fiber takviyeli poliester
laminatlarin polimerizasyonu igin bu bilesikleri 6zellikle kullanilish kilar. Bu
fotobaslaticilar termal ag¢idan 180°C’nin iizerinde kararlidir ve formiile edilmis
sistemler karanlikta depolandiginda polimerizasyon gerg¢eklesmez. Ayrica agil fosfin
oksitlerle kiirlenen kaplamalarda ¢ok az sararma meydana gelebilir. Kiirleme
formiilasyonlar1 ve gercek sertlesmenin depolanmasiyla ilgili olarak acil fosfin
oksitlerin su ve alkollerle birlikte reaksiyona girebilmesi veya aminlerin yan1 sira C-P
baginin ayrilmasina neden olabilecegi g6z oniinde bulundurulmalidir. Agil fosfin
oksitlerin fotokimyasi {lizerinde genis capl arastirmalar oldukca yiliksek kuantum

verimleriyle birlikte a-boliinmeye ugradiklarini ortaya ¢ikarmistir (Sekil 2.9).
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Ayrica, olusan fosfonil radikallerinin vinil monomerlerine kars1 yliksek oranda reaktif

oldugu kesfedilmistir.

ors

Sekil 2.9 :Difenil (2,4,6-trimetilbenzoil) fosfin oksit’in UV 1s181yla radikal olusum

CH

O:O‘*’
‘O
O:O‘*‘
:O

H3C _> H3C

.|.
'U

mekanizmasi

Ozellikle, di-alkoksi fosfonil radikalleri, monomerlere karsi oldukga reaktifdir.
Karbon merkezli benzil radikalleri i¢in biiyiik 6l¢iide daha diisiik hiz sabitlerine sahip
oldugu belirlenmistir. Fosfonil radikallerin miikemmel reaksiyon verimlerinin,
fosforlu atomda yiiksek elektron yogunluguna sahip olmasindan ileri geldigi
diistiniilmektedir. Eslesmemis radikaller i¢in daha uygun sterik kosullar saglayan

radikallerin piramidal yapis1t monomerlerle birlikte reaksiyona sokulur.

2.2.2.7 a-Hidroksi alkil fenonlar

a-Hidroksi alkil fenonlar, benzoil gruplari igeren bir ¢ok vinil polimerizasyonlarinda
pratik uygulamaya dayanan farkli bir fotobaslaticidir. Bu baslaticilar hem yiiksek 151k
duyarliligina hem de iyi bir termal kararliliga sahiptir. Ayrica, a-alkil hidroksifenon
kullanilarak hazirlanan kaplamalarda sadece ¢ok az bir sararma gergeklesebilir (Sekil
2.10). Bir basgka g¢arpici avantaji ise;a,a-di-alkil hidroksifenonlarin oda sicakliginda,
s1vi olmasi ve nispeten diisiik polariteye sahip olmasidir. Bu sebeple polar olmayan

kiir formiilasyonlarinda ¢ézlinmesi kolaydir.

a-Hidroksi alkil fenonlarin fotokimyasiyla ilgili olarak, a-is1ma, ilk uyarilmis ticlii

halden baslayan baskin bir reaksiyondur.

00H

I = O 0

Sekil 2.10 :a,0-Di-alkil hidroksifenonlarin UV 1s181yla radikal olusum mekanizmasi
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2.2.3 Tip 11 fotobaslaticilar: iki Molekiillii Fotobaslaticilar

Bazi bilesiklerin uyarilmis halleri Tip I reaksiyonlarina ugramaz. Ciinkii onlarin
uyarma enerjileri par¢alanma icin yeterince yiiksek degildir (yani uyarma enerjisi bag
ayrisma enerjisinden daha disiiktiir). Bununla birlikte uyarilan molekiil,
polimerizasyon karisiminin baska bir bilesimiyle reaksiyona girer (yardimci baslatici).

Bu durumda, radikal {iretimi ikinci derece kinetikleri takip eder (Sekil 2.11).

hv

PI. —— PI'
PI'+COl —X » Ry +R,
d[R,]/dt = d[R,]/dt = k[PI*]
Sekil 2.11 :Tip Il fotobaslaticilardan radikal olusum mekanizmasi
Tip II baslaticili sistemlere gore radikal iiretiminin 2 farkli yolu vardir;
1) Uygun hidrojen vericiden hidrojen koparma

Tipik bir 6rnek olarak, izopropanol’iin foto indirgenmesi yaninda verilmistir.

Tek molekiillii hidrojen koparma diaril ketonlarla sinirlidir.  Termodinamik agidan
bakildiginda, Diaril ketonun {i¢lii enerjisi, koparilacak hidrojen atomunun bag ayrisma

enerjisinden daha yiiksek ise hidrojen koparilmasi beklenilir (Sekil 2.12).

* *

Q Q elektron O hidrojen O
hv koparma

transfer d-d* .
0 — o| — O R-Hl — 3  )—o0H +|R
+ R-H

W, W, W, W,

R = aminler, alkoller, eterler, tiyoller
Sekil 2.12 : Benzofenon/hidrojen verici sisteminden radikal olusum mekanizmasi

2) Foto indiiklenmis elektron transferi reaksiyonlar1 ve daha sonraki pargalanma
elektron transfer reaksiyonlari, kolaylik amaciyla duyarlilastirict olarak adlandirilan
foto uyarilmis molekiil, duyarlilagtirict ve yardimci baglaticinin dogasina gore elektron
verici veya elektron alici olarak davranabilir. Pargalanma, anyonik ve katyonik
radikaller verir (Sekil 2.13). Fakat serbest radikalleri baslatan baska reaksiyonlar

igerir.
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S L» S*

S+ A — S + A"
Yan reaksiyonlar
S+ p —— S + D"

Sekil 2.13 : Benzofenon/hidrojen verici sisteminden radikal olusum mekanizmasi

Rehm-Weller esitligi ile AG hesabi negatif ¢ikarsa, elektron transferine termodinamik

agidan imkan verilir.
AG =F g, ,,0%(D/D*")-E;3"*%(A/A™)| -Es+ AE¢ (2.13)

Burada F:faraday sabiti,

E12°¢(D/D*),E12"9(A/A~) sirastyla, verici ve alicinin oksidasyonu ve indirgenme

potansiyeli
Es: Duyarlilagtiricinin tekli hal enerjisi
AEc: Coulomb stabilizasyon enerjisi

Elektron transferi genellikle aromatik keton/amin giftleri i¢in ve ¢ogu zaman
boya/yardimei baglatici sistemler ile birlikte gozlenir. Aromatik ketonlarin fotolizi,
benzofenon gibi hidrojen vericilerin varliginda, alkoller, aminler ya da tiyoller gibi
karbonil bilesiginden bir radikal ve hidrojen vericiden elde edilen baska bir radikal

olusumuna(benzofenon durumunda ketil tipi radikal) yol agar.

Karbonil bilesiginden ileri gelen radikaller, genellikle eslesmemis elektronun
hacimsizligi ve/veya delokalizasyonu nedeniyle vinil monomerlerine karsi reaktif
degildir. Benzofenonlar disinda tiyoksanton, antrakinon, keto kumarinler ve bazi 1,2
diketonlar, vinil polimerizasyonun baslatilmasi i¢in yardimei baglaticilarla birlikte
birlesmede kullanilir. Daha 6nce de agiklandigr gibi, hem elektron hem de hidrojen
transferi Tip 1l fotobaslaticilar durumunda radikal olusumunu meydana getirebilir.
Sistemlerin ¢ogunda her iki proseste de gerceklesebilir. Clinkii baglatma, bimolekiiler
reaksiyon temeline dayanir. Genel itibariyle Tip II fotobaslaticilar, Tip I
fotobaslaticilardan daha yavastir. Dolayisiyla bu sistemler, karbonil bilesikleri i¢in 151k
kaynakli kimyasal degisimlerin reaktif baslaticilart olan uyarilmis ti¢li hallerin

soniimlemesine kars1 daha duyarhdir.
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Aslinda, diisiik triplet(iiglii) enerjili monomerler vasitasiyla soniimleme(6rnegin stiren
veya N-vinil karbazol) ya da oksijen vasitasiyla siklikla g6zlemlenir ve nispeten digiik

kiirleme oranlarina neden olabilir. Cizelge 2.2°da gorebilirsiniz.

Cizelge 2.2 : Benzofenonun monomerler ile soniimlenmesinde hiz sabitleri.

Monomer kg (I molts?)
Stiren 3.3x10°
N-vinil pirolidon  3.6x10°
Metil metakrilat ~ 6.9x10’
Metil akrilat 7.5x10°

Uygulamalar goz oniine alindiginda, yardimci baslaticinin segimi biiyiik bir 6neme
sahiptir. Aminler, yiiksek verimlerinden ve nispeten diisilk maliyetlerinden dolay1
cogu zaman kullanilir. Uyarilmis karbonil {i¢lii halleri, genellikle iiclinciil aminlere
kars1 alkol veya eterlere kiyasla iki ila iic derece daha reaktiftir. Trialkilaminler ¢cok
verimlidir ancak bazen gii¢lii kokular1 goz ardi edilir. Alkanolaminler verimli ve daha
az kokuludur ancak iyi bir termal kararliliga sahip degildir ve ayni1 zamanda nihai
polimer malzemenin sararmasima neden olabilir. Aromatik aminler iyi baslatma
ozelliklerine sahiptir ancak biraz daha pahalidir. Benzofenonun uyarilmis ticlii tiirii
yoluyla hidrojen boliinme’si tiglii aminlerden(N-metil dietanol amin) birlige yakin

kuantum verimleri ile doldurulan Sekil 2.14°te gosterilmektedir.

(Y e, D §°H

o + HO~Na~oH — 5 0----N-CH,

: sl
o QL

0----N-CH;| —» =0%---N-CHy{ — > +

& ! S ! s
OH OH Ho’\/N\,/\OH

Sekil 2.14 :Benzofenon/metil dietanol amin sisteminden radikal olusum

mekanizmasi
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Aminden kaynakli karbon merkezli radikal, uygun monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu baglatabilir. a-Aminoalkil radikalleri 6zellikle akrilatlarin
polimerizasyonu i¢in uygundur. Stirenin ti¢lii soniimlemesi a¢isindan agiklanabilen
stiren polimerizasyonu i¢in daha az verimlidir. Cizelge 2.2°de ¢esitli monomerler
tarafindan ii¢lii soniimlemeler i¢in hiz sabitleri derlenmistir. Ketil radikalleri, rezonans
kararlilig1 ve sterik nedenlerden dolay1 olefinik ¢ift baglara nadiren katkida bulunur.
Bunun yerine Sekil 2.15’te goriildiigii gibi rekombinasyon ve orantisizlastirma

reaksiyonlarina ugrar.

Q&

e
O L.Q O

w0 Y

Sekil 2.15 : Benzopinakol radikalinin olas1 reaksiyonlari

Ayrica, polimer zincirlerine katilan ketil kistmlaria ve nispeten kisa zincirlerine yol

acan polimerizasyonda zincir sonlandiricilar olarak gorev yapabilirler.

Ketil radikalleri yoluyla zincir sonlanmasini 6nlemek i¢in onyum tuzlar ya da baz
bromo bilegikleri gibi katki maddelerinin faydali olduklari kesfedilmistir. Ketil
radikalleri ile reaksiyona giren bu katkilar boylece zincir sonlanmasini 6nler. Fenil
radikalleri, onyun tuzlari durumunda biiyliyen zincirleri durdurma etkilesimi yoluyla
tiretilir. Boylece bu katkilarin tiim etkisi polimerizasyon hizindaki bir artigtir. Son
zamanlarda bir alkil ara levha(spacer) vasitasiyla kovalent olarak baglanan hidrojen
verici amin parcalart ile Benzofenon bazli baslaticilar vinil polimerizasyonu igin

fotobaslaticilar olarak sunulmustur. Tip Il fotobaslaticilarin genel bir semasini takip

etmesine ragmen baglatma, monomolekiiler bir reaksiyondur ¢iinkii her iki reaktif
bolge de ayni molekiildiir. Hidrojen transferinin molekiil i¢i bir reaksiyon oldugu

distiniilmektedir.
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2.2.3.1 Michler’in ketonu

Michlerin ketonu, 4,4’bis(dimetilamino)benzofenon, yapisinda hem kromoforik
aromatik keton hem de tersiyer amin gruplarina sahip olan bir diger verimli Tip 1l
fotobaglaticisidir. Benzofenondan c¢ok daha giiclii 365nm’lik 15181 absorplar.
Michler’in ketonu, zemin durumu molekiillerinden foto indiiklenmis hidrojen ayirma
gerceklesebilir, ancak cogu benzofenon ile birlikte birlesmede kullanilir ve bir
hidrojen verici olarak gorev yapar. Mekanizma ekscipleks formunda elektron

transferini ve sonraki hidrojen aktarimini igerir (Sekil 2.16).

OH

o o)
hv /‘)J\‘\ .
— e T O 0
H H
3c\r;l ';l’c 3 H3C\N N,CH3
1 .
CH3 CH3 (:H2

O
W

Sekil 2.16 :Michler’in ketonundan UV 1s181yla radikal iiretimi

Sinerjik bir etki veren Michler’in keton ve benzofenonunun kombinasyonu 6nemlidir.
Bu sistem, ayri bilesiklerden aminler ile birlikte birlesmede baslatic1 radikallerin
olusumunda daha verimlidir. Beyaz pigmentli formiilasyonlarda, yiiksek miktarda
Benzofenon/Michler’in keton sisteminin kullanimini engeller. Ustelik, Michlerin

ketonuyla ilgili olarak bir karsiyojenisite stiphesi vardir.

2.2.3.2 Tiyoksantonlar

Tersiyer aminlerle birlikte birlesmede Tiyoksantonlar, benzofenonlarla birlikte uygun
olarak kiyaslanan absorpsiyon oOzellikleriyle birlikte etkili fotobaslaticilardir;
absorpsiyon maksimumu, ikame 6rnegine bagli olarak 380 ile 420 nm arasindadir
(€=10* I moltcm™). Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve lazer fotoliz teknikleri
ile kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir.Tersiyer aminlerle birlikte birlesmede
tiyoksantanlarin  veriminin benzofenon/amin sistemlerininkine benzer oldugu

bulunmustur (Sekil 2.17).
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X hy 0 X
Q00 — QU [
S R=H S

X=H, Cl, isopropyl R = aminler, alkoller, eterler, tiyoller

Sekil 2.17 : Tiyoksantondan UV 1s181yla radikal {iretimi

En yaygin kullanilan ticari tiirevler, 2-kloro tiyoksantan ile 2-izopropil tiyoksantondur.
Ayrica, su bazl kiirleme formiilasyonlari i¢in kullanilabilen iyonik tiyoksanton
tirevleri gelistirilmistir. Tiyoksantonlarin neredeyse renksiz olmalar1 ve nihai

iiriinlerde sararmaya sebep olmamalari onlara biiyiik bir avantajdir.

Diger Tip II baglatic1 sistemlerde oldugu gibi monomer vasitasiyla soniimlendigi
hesaba katilmalidir, diisiik ti¢lii enerjilerle birlikte saglanan monomerler kullanilir.
Boylece stirenle birlikte cesitli tiyoksantonlarin reaksiyonunun bimolekiiler hiz
sabitleri 3 ila 6.10° I mol™.sdir. Akrilonitril icin degerler; 4.10*° ile 4.10* I. mol.s
! Cok az soniimleme gosterir. Ilging bir sekilde N-Etoksi-2-metilpiridinyum tuzu
monomer(metil metakrilat) ile tiyoksanton ihtiva eden karisima eklendigi zaman
polimerizasyon hizinda Onemli bir artis gozlenmistir. Bu etki, baslatict etoksi
radikallerinin dretimine yol ag¢tigi, piridinyum tuzu ile tiyoksantondan kaynaklanan

ketil radikallerinin bir reaksiyonuna dayandirilmistir.

2.2.3.3 Ketokumarinler

Tersiyer aminlerle baglantili olarak, ketokumarinler biiyiik olgiide etkili Tip II
fotobagslatic1 sistemler olarak gorev yapar. Bu sistemin spektral duyarliligi, uygun
siibstiientlerin se¢imi ile spektrumun goriiniir kismmin c¢esitli dalga boylarina

ayarlanabilir. Yardimci baslaticilar olarak alkil aril aminler en uygun olanlaridir [3].

2.2.4 Yardima fotobaslaticilar

II. Tip baslaticilar 1. Tip fotobaslaticilar1 gibi bir a-bdliinmesi gegirerek reaktif iki
radikal {iretip polimerizasyonu baslatamazlar dolayisiyla ek bir yardimci baslatici
olmadan reaktif molekiiller olusturamadiklari igin reaksiyon ortamina amin, alkol
veya eter gibi yardimci baslatict gorevi goren bir hidrojen verici eklenerek

polimerizasyon baslatilir (Sekil 2.18) [21]. Goriiniir 151k fotopolimerizasyonlari igin
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en yaygin olarak kullanilan fotobaslaticilardan biri kamforkinon ve amindir [22].
Aminler, foto baslaticili uyarilmis hallere karsi miikkemmel bir reaktivite ile karakterize

edilen iyi bilinen yardimci fotobaslaticidir.

PI+R;SiIH —> PIH +R;Si”  (ky)

+ * '
3PI + R,N-CH,R" —> PI"+R,N-CH,R' —> PIH" + R,N-CHR' (KH)

Sekil 2.18 :Tip II fotobaslaticisinin sillil ve amin yardimci baslaticilari ile radikal

olusturma mekanizmalari

Aminoalkil radikalleri etkili bir sekilde akrilatlara katilir. Bununla birlikte aminler,
oksijen inhibisyonunu gii¢lii bir sekilde azaltamaz. Son zamanlarda havalandirilmig
kosullar altinda biiyiik olgiide etkili baglatict yapilar olarak silil radikalleri
onerilmektedir [23]. Bir a-hidrojen koparmasi yoluyla, yardimci baslaticilar olarak

amin, eter, tiyol, ya da alkol Cizelge 2.3’te siniflandirildi.

Cizelge 2.3 : Il. Tip fotopolimerizasyonda kullanilan hidrojen vericiler

Hidrojen Vericiler Yapi

Alifatik Aminler R4
Ry VR,
R1 = C2H5, CH3’ CH(CH3)2
R2 = Csz, C2H4OH, CH(CH3)2
R; = C,Hs, C,H,OH, CH(CH3),

Aromatik Aminler CHs
N R
R = H, COOH, COOCH,CH3;, COOC3H4-
Polimerik Aminler ¥
CH; CHj

polimer= poli(metil metakrilat),
poliakrilatlar ya da poliliretanlar

Dendrimerik Aminler Q

N
CHs~ "CHj
Merkez = poligliseroller ya da
poli(propilen imin)ler

AKrilatlanmis Aminler (R
R_N_R

R = akrilatlar ya da metakrilatlar

R-OH
Alkoller R = izopropil,
hidroksietil metakrilat
R-O-R
Eterler R = tetrahidrofuran, benzodioksol
poli(etilen oksit), poli(propilen oksit),
poli(tetrahidrofuran)
Tiyoller

-SH
R = benzimidazol, benzoksazol,
benzitiyazol, tiyoksanton
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Aminler: oa-aminoalkil radikallerinin olusumunun kolay olmasi, oksijen
inhibisyonunu tersiyer aminlerin azaltma kabiliyetleri ve monomerlerin ¢ift baglarina
kars1 yiliksek reaktiviteleri sebebiyle yardimci baslaticilar Tip II fotobaslatict
sistemlerinde yaygin bir sekilde kullanilir. Hem oksijen tutucular hem de yardimei
baslaticilar olarak aminlerin etkinligi yapilarina baghdir. Hava varliginda
polimerizasyonun hizlandirilmasinda etkili olmasi i¢in aminler oksijenle birlikte o-
aminoalkil radikallerinin reaksiyonunu igeren =zincir reaksiyonunu siirdiirmek
zorundadir(Sekil 2.19).

R

1, R4
N-CH-R + O —» °N_CH-R
/ 1
2 RZ 00
R1 R1 R1 R1
N-CH-R + 'N-CH;R —3 'N-CH-R + _ N-CH-R
R 00 RZ R oO60oH Rz

Sekil 2.19 : Amin bazli radikallerin polimerizasyonu etkileyen oksijen inhibisyonunu

Onlemesi

Ote yandan aminlerin baz1 dezavantajlar1 vardir;UV-kiirlenmis iiriinlerde sararma
egilimi gosterir; Urliniin hidrofilikligini arttirir ve alt tabakanin korozyonuna neden
olur. Ayrica, komforkinon igin fotobaslaticilar olarak fotokiirlenebilir dental
dolgularda yaygin olarak kullanilanaromatik aminlerin mutajenik  oldugu
diistiniilmektedir. Genel olarak aminler, inert bir atmosferde havadaki polimerizasyon
islemini hizlandirmasina ragmen, stabilize edilmis a-amino alkiller yoluyla yavas
yeniden baglatma ya da zincir transfer reaksiyonlaridan dolay: geciktirici bir etki
uygulayabilir (Sekil 2.20).

R1 R1 N
meM” 4 SN—CH,~R — M + °N—CH—R
R . R>
yeniden
R4 . baslatma .
'N—CH—R *+ M > M

R;
Sekil 2.20 : Amin bazli radikallerin zincir transfer reaksiyon mekanizmasi

Alifatik tersiyer amino gruplar1 iceren mono-vinil monomerleri dental kompozitlerde
uygulama bulmustur. Yardimci monomer olarak kullanilan aminler ayn1 zamanda

yardimet baglaticilar olarak da davranabilir [24].
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2.3 Polietilenimin

Polietilenimin, asit ¢ozeltisinde pozitif yiikli bir yap1 saglayan molekiiler temelinde
amin gruplariyla birlikte suda ¢6ziinebilen bir polimerdir. Aktif amin gruplar
sayesinde karboksil ya da epoksi gruplar1 gibi bazi aktif gruplarla birlikte diger
maddelerle reaksiyona girebilir [25]. Polietilenimin, katyon gruplariin bir miktart ile
suda ¢oziinebilir bir polimerdir. Cozeltileri alkalindir. Ayn1 zamanda hidrojen

baglarindan olusan bir dizi azot atomu vardir.

Daha o6nemliside polietileniminin ¢evre dostu olmasidir. Aslinda, polietilenimin
yaygin bir sekilde biyomiihendislikte, atik su aritimi, petrol aritma endiistrisi, sensor,
kaplama endiistrisi, katalizor, membran endiistrisinde uygulanmaktadir.Etileniminin
halka agilmasi polimerizasyonu ile sentezlenir. Molekiiler agirligi ve molekiiler

yapisina gore siniflandirilan bir dizi iiriinleri vardir [26].

2.4 Hidrojeller

[lk hidrojeller, 1955 yilinda Wichterle ve Lim tarafindan hidrofilik poli (2-hidroksietil
metakrilat) jeli olarak sentezlenmistir. Giiniimiizde gelisimini heniiz siirdirmesinden
dolay1 hala sinirlart belirli ve kesin bir terminolojiye sahip olmamasina karsin [27]
hidrojeller, genel olarak yapisini korurken suyun biiyiik bir kismini biinyesinde
tutabilen ve yapisinda hidrofilik gruplar ihtiva eden[28], homo ya da hetero polimerik
zincirlerin 3 boyutlu polimerik ag yapilari olarak tanimlanir [29]. Hidrofilik bilesikler
hidrojelin sismesine neden olur, oysa hidrofobik bilesikler mekanik 6zelliklerin yani
sira jelin sisme oranini kontrol eder [30]. Suyu absorplama egilimleri, hidrojel yapilar
olusturan polimerlerde; -OH,-CONH, -CONHz ve SOszH gibi hidrofilik gruplarin
varligina baglanir. Bu gruplarin yardimi ve ag’daki etki alanlarindan dolayi sulu ortam
ve polimer bilesiminin dogasina bagli olarak, polimer boylece su ile farkli derecelerde

birlesir (bazen kiitlece %90’dan daha fazla).

Bir hidrojelin su igerigi, onun kendine has fizikokimyasal 6zelliklerini belirlerken

canli dokularin fiziksel 6zelliklerine benzeyen bazi ortak 6zelliklere de sahiptir [31].

Capraz bagli homo veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak tanimlanabilmesi i¢in -

OH, -NH_2, -COOH, -COOR vb. gibi polar ve hidrofilik (su sever) fonksiyonel
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gruplar1 icermesi gerekir. Bu hidrofilik gruplarin su ile etkilesmesi sayesinde hidrojen
baglar1 olugur. Bagli duruma gegen su molekiilleri araciligiyla hidrofilik gruplar
cevresinde kiitlesel bir biiylime meydana gelir ve jel sismeye baslar. Terminolojik

acidan sismis bir jelde tanimlanan {i¢ tiir suyun varligindan bahsedilir.

* Birincil Bagh Su: Hidrofilik gruplar ilk olarak birincil baglanmis suyun
olusumuna yol agtig1 su ile birlikte temas ederek hidrate edilir. Sonug olarak
ag yap1 siser ve ayni zamanda su molekiilleriyle etkilesim kapasitesi olan
hidrofobik gruplar ortaya ¢ikar.

= Jkincil Bagh Su: A3 yapmin sismesi ve hidrofobik gruplarmn ortaya ¢ikmasi
sonucu hidrofobik olarak bagli suyun olusumu meydana gelir.

* Toplam Bagh Su: Birincil ve ikincil bagli suyun cofu kez kombine
edilmesiyle olusan sudur. Ayni zamanda Serbest su olarak da tanimlanabilir

[32].

Kimyasal ve fiziksel jellerin ¢apraz bagli olanlar1 higbir ¢oziiciide ¢dztinmemektedir.
Capraz baglarin ag yapi ile fiziksel biitiinlik saglamasi, bilim diinyasinda sigsme

davranigina bagimli hidrojeller tasarlamaya olanak saglamaktadir [33].

Polimer zincirleri birbirlerine ¢apraz baglanma yoluyla baglanir ve sulu bir ¢ozelti
igine daldirilir [30]. Capraz baglanma; kovalent baglar, Hidrojen Baglari, Van der
Waals Etkilesimleri ya da Fiziksel Entaglement(diigim dolasikliklari) vasitasiyla
saglanir. Hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin bir sekilde kullanilan polimerler ve
monomerler sunlardir; poli(2-hidroksi etil metakrilat) (PHEMA), poli(etil metakrilat)
(PEMA), poli(akrilamid) (PAAm), poli(metakrilik asit) (PMA), poli(akrilik asit)(PAA)
poli(glikoz etil metakrilat)(PGEMA), poli(hidroksi propil metakrilat)(PHPMA) [34].

Her hidrojel suya karsi biiylik bir afiniteye(affinity) sahiptir. Ve sayisiz polimer
zincirleri arasinda fiziksel ve kimyasal baglanmanin bir sonucu olarak ¢6ziinmeksizin
temel agirliklarina gore defalarca kez suyu absorbe edebilir. Hidrojellerde suyun akici

penetrasyonu, sismeye neden olur ve hidrojellere seklini kazandirir.

Cesitli yontemlerle sentezlenen polimerik hidrojeller, sentezde kullanilan yonteme

bagli olarak farkli 6zelliklere sahip yapilar elde edilebilmektedir [35]. Hidrojel

sentezinde siklikla kullanilan metotlardan serbest radikal polimerizasyonu,
polimerlerin isinlama ile ¢apraz baglanmasti, polimerlerin kimyasal ¢apraz baglanmasi,

polimerlerin fiziksel ¢apraz baglanmasi seklinde siralanabilir [34].
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Genel itibariyle fiziksel (1sitma, sogutma, iyonotropik jelasyon, kompleks
koaservasyon, Hidrojen baglanmasi, 1siya bagli agregasyon, Freeze Thawing),
Kimyasal (Kimyasal Capraz Baglanma, Grafting) ya da Radyasyon (yiiksek enerji

gamma, elektron 1s1n1) gibi yontemlerle kullanim amaglarina gére hazirlanir.

Cok genis uygulama alanlarina sahip olan hidrojeller; gida katki maddeleri,
biyomedikal implantlarda, ila¢ ve tan1 iiriinlerinde, biyosensdrlerde, ila¢ taginiminda,

yara pansuman malzemelerinde kullanilmaktadir [29].
Hidrojellerin siiflandirilmasi

1. Hazirlama yontemine gore
a. Homopolimerik hidrojeller
b. Kopolimerik hidrojeller
€. Coklu polimerik hidrojeller
d. IPN (i¢ ice ge¢mis ag yapili) hidrojeller
2. Fiziksel yapilarina gore
a. Amorf hidrojeller
b. Yari-kristalin hidrojeller
c. Hidrojen bagl hidrojeller
3. Igerdikleri yan gruplara gore
a. Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
b. Iyonik hidrojeller; Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller, Katyonik
(pozitif yiiklii) hidrojeller
c. Poliamfolitik hidrojeller
4. Suigeriklerine gore
a. Diisiik sisme dereceli (%20-50) hidrojeller
b. Orta sisme dereceli (50-90 %) hidrojeller
c. Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 %) hidrojeller
d. Siiper-absorbant (>99,5 %) hidrojeller [18].

Hidrojeller, giinimiizde hala yeni olarak kabul edilen, her gegen giin kullanim
alanlarma yenilerinin eklendigi ve gelisimine biiyiik bir hizla devam etmekte olan

cazip bir malzeme grubudur [26].

Hidrojellerin sentezi, kimyasal baslaticili serbest radikal polimerlesmesi veya yiiksek

enerjili 1ginlarla baslatilan radikalik zincir polimerlesmesi ile gergeklestirilmektedir.
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Ayni monomerlerle hazirlanan ve her iki yontemin kullanilmasiyla olusturulan
hidrojeller farkl: fiziksel 6zelliklere sahip olacaktir. Hidrojeller agsagidaki yontemlerle

hazirlanir.

» Kimyasal Capraz Baglanma

* Yiiksek Enerjili Isinlar

2.4.1 Yiiksek enerjili 1sinlar ile hidrojel hazirlanmasi

Yiiksek enerjili 1s1nlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma a, 8
ve 7 1sinlari, elektronlar, protonlar ve notronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisi
ile yapilir ve 6zellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu yontemin
ustiinliikleri, polimerlesmenin kati, sivi, gaz fazlarindan istenilen fazlarda
yapilabilmesi ve bagka yontemlerle polimerlestirilmesi zor olan monomerlerin kolayca
polimerlestirilmesidir. Ayrica formiilasyonda hidrojellerin gida, ilag ve farmasotik
endiistrilerde toksik olusu nedeniyle kullaniminmi kisitlayan bir ¢apraz baglayicinin
olmayis1 bu yontemin 6nemli avantajlarindandir. Polimerik hidrojeller yukarida
bahsedildigi gibi ¢esitli tekniklerle hazirlanabilmelerine ragmen, kullanilan en yaygin
yontem, hidrofilik yapidaki iyonik olmayan akrilamid (AAm) gibi monomerlerin N-
N-‘-metilenbisakrilamid (BIS) gibi ¢apraz baglayici esliginde serbest radikalik capraz
baglanma kopolimerizasyonudur. Sisme kapasitesini artirmak i¢in 1yonik
komonomerler de reaksiyon karigimina  eklenebilmektedir.  Hidrojellerin
hazirlanmasinda kullanilan monomerler, polimerizasyon sicakliginda genellikle kati
halde olduklarindan, polimerizasyon reaksiyonlarinin sulu ¢ozeltilerde ytirtitiilmesi
gerekmektedir. Hidrojel yapist ve oOzellikleri, ¢apraz baglayici konsantrasyonu,
monomerlerin konsantrasyonu ve agsi yapiyl olusturan birimlerin kimyasi gibi

dogrudan hidrojelin olusturuldugu kosullara baglidir [36].

2.4.2 Fotopolimerizasyonla sentezlenen hidrojeller

Hidrojellerin polimerizasyonunu saglayan UV-isimasinin  kullanimi,  isletme
kolayligi, maliyet etkinligi, oda sicaklifinda ya da fizyolojik sicakliklardaki hizli
kiirleme oranlari, minimal sicaklik liretimi ve daha 6nemlisi ¢evre dostu bir teknik
olmasidir. Kiirlenmis bir sistemde, etkili bir fotopolimerizasyon islemi UV 1s18ina

maruz birakilarak reaktif radikallere doniistiiriilen bir fotobaglaticinin varligini

31



gerektirir. Canli igindeki uygulamalarda, zorlu polimerizasyon kosullari vardir. Ciinkii
biyolojik sistemler, pek ¢ok monomerler ve organik solventler olarak toksik
malzemelerin yoklugunun yani sira dar bir kabul edilebilir sicaklik ve PH aralig
gerektirir. Disiik 151k yogunlugu, kisa 1sinlama siiresi, fizyolojik sicaklik ve diisiik
organik ¢oziicli diizeyleri, biyolojik sistemlere zarar vermez. Fotobaslaticilarin
etkisinin bu destekleyici dneminin timii, reaktif bir fotobaslatict ile baglatilan bir
polimerizasyon reaksiyonu, diisiik 1s1k yogunlugunda diisiik 1sinlama siiresi ve ortam
sicakliginda sonuglandigindan dolayidir. Bu nedenle, bir fotobaglatict ayn1 zamanda
biyouyumluluk, suda ¢6ziinebilirlik, kararlilik, sitotoksisite sagladigipolimerizasyonu
baslatmak {izere serbest radikal iireten 15181n spesifik bir dalga boyunda yiiksek
absorpsiyona sahiptir [37].

Radyasyon yolu ile monomer(leri) ve/veya polimeri uyarmak ve ¢apraz bagli yapi elde
etmek i¢in elektron demetleri, gama 1sinlari, X- 1smlar1 veya ultraviyole 1s1ma tiirleri

kullanilmaktadir [38].

Isima ile capraz baglama yontemi, kimyasal katkilarin kullanilmamasi ve
biyopolimerin biyouyumlulugunu korumasi nedeni ile yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Modifikasyon ve sterilizasyonun tek adimda gergeklestirilmesinden dolay1
daha ekonomik olmasi da oldukca dikkat ¢cekmektedir. Bu yontem temelde, gamma
1511 ya da elektron demeti gibi yiliksek enerjili 1is1maya maruz kalan polimer tizerinde
serbest radikallerin olugsmasina dayanir. Isimanin etkisi (dogrudan ya da dolayli)

polimerin ortamina (seyreltik ¢ozelti, derisik ¢ozelti, kat1 hal) baghdir.

Sulu Fazda Isima: Seyreltik bir polimer ¢6zeltisine uygulanacak 1s1ma ile olusacak
kimyasal degisiklikler “dolayli etkiye” neden olur. Cogunlukla 1s1ma su tarafindan
absorbe edilir. Suyun radyolizi (1sinlanarak bozunma) sonucunda olusan serbest

radikaller ¢6zlinmiis haldeki polimer ile etkilesir.

Ancak ¢ok diisiik polimer derisimlerinde polimerin zincir yogunlugu zincirlerin

yeniden birlesmesi ya da ¢apraz baglanmasi i¢in yeterli degildir.

Macun Halinde Isima: Sulu macun kivamindaki hidrokolloidlerin ¢apraz baglanmasi
olduke¢a dikkat c¢ekicidir. Bu kosullar altinda polimer derigimi yiiksektir ve 1stmanin
dogrudan etkisi ile serbest radikalleri olusur. Ayrica ortamda bulunan su miktar1 suyun

radyolize ugrayarak radikal olusturmasi i¢in yeterlidir.

32



Kati Halde Isima: Kati haldeki hidrokolloidlerin i1simaya maruz kalmasi ile
molekiiler zincir lizerinde radikallerin olusmasina neden olur. Bu durumda iki sonug

ortaya cikar.

a) Makroradikalleri olusturmak i¢in makromolekiiliin dogrudan enerji transferi.

b) Su (nem) varligina bagli olarak primer radikallerin olusmasi,

Hidrokolloidlerin kat1 hal radyolizi sirasinda, glikozidik bagin kopmasi sonunda
molekiiler agirhgin diismesine neden olan baskin reaksiyondur. Degredasyon hizi
reaktantlarin derisimine, sicakliga, safsizliklara, substitiiye gruplarin varligina ve

hidrokolloidin molekiil agirligina baghidir [39].

Bugiine kadar 1s18a duyarlt malzemeler iizerinde 1sikla aydinlatma yoluyla mekanik
ozelliklerin kontrol edilmesi amaciyla cesitli teknikler &nerilmistir. Ozellikle son
zamanlarda foto-pargalanabilir hidrojellerdeki mikroyapilari tiretebilme yetenekleri
nedeniyle biyoteknolojide ¢esitli uygulamalarda giiglii malzemeler olduklar

anlasilmistir [40].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Metil metakrilat: Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Kullanilmadan once notral

alumina kolonundan gegirilerek saflastirildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

(d=0.934 g/cm?, molekiil agirligi=100,121 g/mol)

Hidroksipropilmetakrilat: Merck Schuchardt OHG firmasindan temin edildi.
Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi. (d=1.029-1.030 g/cm®, molekiil
agirligi=144.17g/mol)

Etilenglikoldimetakrilat: Merck Schuchardt OHG firmasindan temin edildi.
Herhangi bir islem yapilmadan kullamildi. (d=1.048-1.051 g/cm?®, molekiil agirlig
=198.22 g/mol)

N,N-Dimetilakrilamid: Tokya Chemical Industry firmasindan temin edildi. Herhangi

bir islem yapilmadan kullanild1. (d=0.97 g/cm3, molekiil agirl131=99.13 g/mol)

N,N-Metilenbisakrilamid: Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem
yapilmadan kullanildi. (d=1.235 g/cm?, 154.17 g/mol)

Benzofenon: Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi. (molekiil agirligr: 182.217 g/mol)

Polietilenimin: BASF firmasindan temin edildi ve Lupasol P (750.000 g/mol),
Lupasol G20 (1.300 g/mol), Lupasol G35 (2.000 g/mol) olmak iizere ii¢ farkli molekiil
agirhginda sahip ornekler kullanildi. Polimerler %50 (w/v) sulu ¢ozeltiler halinde

temin edildi. Kullanilmadan 6nce bir giin 110 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu.

Trietilamin: Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullamild1. (d=0.726 g/cm?, molekiil agirligi: 101.19 g/mol)

Etilamin: Alfa Aesar firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan
kullamld1. (d=0.689 g/cm?, molekiil agirligi: 45.08g/mol)
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TEMPO(2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oksit): Sigma-Aldrich Chemistry
firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi. (molekiil agirlig

= 156.25 g/mol)

Kullanilan Céziiciiler: Deneysel ¢alismalarin ¢esitli asamalarinda degisik amaclarla
teknik saflikta, tetrahidrofuran,kloroform, dietil eter, teknik aseton gibi ¢oziiciiler

hicbir islem yapilmadan kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

UV 6/13-Fotoreaktor

Kerman Laboratuar Cihazlan sirketi tarafindan temin edilmistir. Fotoreaktérde 350

nm 151k yayan 16 adet Philips 8W/06 lambas1 ve sogutma fani bulunmaktadir.
Etiiv

Markas1 WiseVen (fuzzy control system) olan etiiv cihazi, sentezlenen

numuneninkurutularak saflagtirilmas1 amaciyla kullanildi.
Heidolph Manyetik Kanistirici(MR-HEI-Standard)

Heidolph firmasindan temin edilmistir. Deney tiipiinde reaksiyon yapilmak tizere
muhafaza edilen kimyasal karisimlarin  birbirleriyle etkin  bir  sekilde

homojenizasyonunu saglamak amaciyla kullanildi.
Elektronik Hassas Terazi (Model:AS 200.R2)

Radwag Wagi Elektroniczne firmasindan temin edilmistir. Yapilan deneyin amacina
uygun olarak belli formiilasyonlara gore kullanilan kimyasallarin gramajlarin1 6l¢mek

amaciyla kullanildi.
Ultrasonik Banyo(Model: LAB.ULT.4032)

Caliskan Laboratuar Uriinleri Tic. Ltd. Sti. firmasindan temin edildi. Yapilan deneyler

sliresince ¢oziinmeyi kolaylastirmak amaciyla kullanildi.

3.3 Polietileniminin II. Tip Fotopolimerizasyonda Yardimc1 Baslatici Olarak

Kullanimi

Oncelikle fotobaslatici sistemi monofonksiyonlu metil metakrilat monomer serbest

radikal fotopolimerizasyonu deneylerinde test edildi.
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Sirayla su adimlar izlendi; 1 adet silifli tiipiin i¢ine Lupasol(P,G20 ve G35)'den
Cizelge 4.1°de belirtilen miktarlarda eklendi. Daha sonra tiipiin igerisine 1 ml metil
metakrilat ve 1 ml kloroform ilave edildi. Son olarak farkli miktarlarda benzofenon
ilave edilerek ortamdan oksijeni uzaklastirmak amaciyla azot gazindan gegirildi. Daha
sonra deney tiipleri UV fotoreaktorde 1 saat aydinlatildi. Tiipteki numune katilastiktan
sonra reaktorden cikartildi i¢cine manyetik karistici varliginda 1 ml THF eklenerek
¢ozdiiriilerek 10 ml metanolde ¢oktirildi.Siizge¢ kagidi  yardimiyla siiziilerek
cokelek siiziintiiden ayrildi. Stizge¢ kagidi 1 giin oda sicaklifinda vakum etiiviinde
bekletilerek kurumasi saglandi. Daha sonra hassas tartidasiizge¢ kagidi tartildi ve

onceki bos agirliklart arasindaki fark alinarak verimleri hesaplandi.

3.4 Benzofenon/Polietilenimin Fotobaslatic1 Sistemiyle Hidrojel Sentezi

Polietileniminin farkli molekiil agirliklarindaki(P,G20,G35) tiirleri gesitli ¢apraz
baglayicilar varhiginda ya da gapraz baglayicilar olmadan farkli formiilasyonlar
olusturuldu. Hazirlanan  formiilasyonlar ~ Uv-iginlarina  maruz  birakilarak
fotopolimerizasyon yoluyla bir dizi hidrojel sentezlendi. Deney siiresince sirayla su
adimlar izlendi; polietilenimin deney tiiplinde tartilarak {izerine ¢apraz
baglayici(¢apraz baglayici olmadan da denendi) ilave edildi. Tiipiin i¢indeki karisim
her bir deney i¢in Cizelge 4.2’de belirtilen siireler boyunca ultrason cihazinda
bekletildi ve arada spatiil yardimi ile homojen bir sekilde hazirlandi. Tiipiin i¢indeki
¢oziinen karigima 0.274 mmolTip II fotobaglatici(benzofenon) ilave edildi ve tiipiin
cevresi bir aliminyum folyo ile sarilarak manyetik karistirict yardimiyla iyice
¢Oziinene kadar karigtirildi. Tiipiin i¢indeki homojen viskoz karisim, ucu agik
enjektor'e bosaltildi ve 1dk azot gazindan gegcirildikten sonra fotoreaktor’e
yerlestirilerek 1 saat aydinlatildi. Sonra tamamiyla katilasan numunelerl giin etiivde
bekletilerek kurutuldu. Daha sonra sentezlenen her bir numune igin sisme testleri

uygulandi.

3.5 Sisme Testleri

Bos sisenin agirligi tartildi, sentezlenen hidrojelden ufak bir kesit tartildi. Bu kesit ile
sisenin toplam agirligi tartildi ve toplam agirliktan bos sisenin agirhigi ¢ikarildi.
Bulunan bu agirliklarin arasindaki fark; hidrojelin agirligi olarak hesaplandi. Hidrojel

pargalari i¢i saf su ile dolu olan bir kavanozun i¢ine konuldu, 24 saat sonra hidrojel
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parcasinin son agirhig ile ilk agirligr arasindaki fark her bir deney i¢in asagidaki
formiile gore hesaplanarak sonuglar ¢izelge 4.2’te raporlandi.

%=WsWp __ x100
Wp

Ws :Sismis Durumdaki Hidrojel Agirligi
Wd :Kuru Durumdaki Hidrojel Agirhgi

3.6 Model Calismasi

Bir adet deney tiipiine baget yardimiyla 0.16 mmol Tempo’ya ve 0.137 mmololacak
oranda benzofenon konuldu ve tizerine 0.125 mmol Lupasol G-35 ilave edildi. Ve daha
sonra bu karigimi1 ¢6zmek amaciyla tizerine 1 ml kloroform ilave edilerek manyetik
karistirict ve ultrasonik banyoda bekletilerek iyi ¢dziinmesi saglandi. lyice
karistirildiktan sonra inert bir ortam saglamak iizere 1 dk siireyle azot gazindan
gecirildi. Sonra UV-fotoreaktore yerlestirilerek 2 saat bekletildi. Numune
fotoreaktorden ¢ikarildi ve 5 ml eter ile bir kag kez yikandi, ¢oktiiriilmek tizere bir huni
yardimiyla siizge¢ kagidi iizerinde siiziilmek iizere ¢oktiiriildii, ve bu ¢okelek iyice

kurutulmak tizere etiivde 24 saat bekletildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Il. Tip fotopolimerizasyon hidrojen transfer reaksiyonu sonucu olusan radikaller ile
gerceklestirilen bir yontemdir. Radikaller, hidrojen transferi reaksiyonlar1 ile foto-
uyarilmis aromatik karbonil bilesiklerinin indirgenmesi ile bimolekiiler bir proseste
tiretilmektedir. Genellikle diaromatik karbonil molekiiller (benzofenon ve tiyoksanton
gibi) 15181 absorblar daha sonra amin gibi bir hidrojen vericiden hidrojen transfer
edilerek hem karbonil bilesiginde inaktif hem de amin molekiilii iizerinde bir reaktif
radikal olusturur. Akrilat ve metakrilat gibi fotopolimerizayonda siklikla kullanilan
monomerler amin molekiilleri {izerindeki radikallere saldirarak polimerizasyonu
baslatmaktadir. Daha sonra ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma basamaklart klasik
termal yollar ile baslatilan serbest radikal polimerizsyonu ile aynidir. Bu ¢alismanin
amaci Uzerinde farkli amin tiirleri barindiran polimerik amin olarak da bilinen
polietilenimin’in II. Tip fotopolimerizasyonda hidrojen verici molekiil olarak
kullanilmasidir. Oncelikle tek fonksiyonlu monomer olarak metil metakrilat,
fotobaslatici olarak benzofenon, ¢6ziicii olarak kloroform ve farkli molekiil agirlikli
polietilen iminlerde hidrojen verici molekiiller olarak I1.Tip fotopolimerizasyonda test
edildi (Sekil 4.1).

| UV Isigi
o)

I benzofenon A’f
—» n
metil metakrilat vnayn oo
|

polietilenimin  poli(metil metakrilat)

Sekil 4.1 : Polietilenimin’in hidrojen verici olarak metil metakrilatin II. Tip
fotopolimerizasyonda kullanimi
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Oncelikle farkli molekiil agirlikl polietilenimin ve esdeger yapida olan kiigiik molekiil
agirlikli etilenamin’in verimleri IL.tip fotopolimerizasyonda kiyaslandi (Cizelge 4.1).
Molekiil agirliklar1 750.000, 1.300 ve 2.000 g/mol olan Lupasol P, G20 ve G35 olmak
tizere ti¢ farkl1 polietilenimin kullanildi. Tiim polimerizasyon tepkimeleri ayni siire ve
151k kaynagi olmak iizere benzer kosullarda gergeklestirildi. Sadece hidrojen verici
molekiil ve konsantrasyonu degistirildi. U¢ farkli molekiil agirlikli polietilenimin ile
hazirlanan D2, D3 ve D4 orneklerinde 1 saat aydinlatma sonucu yaklasik %34-42
dontisiim elde edilmistir. Ayn1 kosullarda etilenaminli D1 numunesinde verim %71
olarak kayit edilmistir. Benzofenon miktar1 iki katina ¢ikartildigi zaman verimlerde de
kayda deger artiglar gozlenmistir. Sonu¢ olarak Cizelge 4.1°yi Ozetlersek
polietilenimin/benzofenon fotobaslatic1 sistemi metil metakrilati bagarili bir sekilde

polimere doniistiirmiistiir.

Cizelge 4.1 : Polietilenimin’in hidrojen verici molekiil olarak kullanimi?

[BP] HV MA [HV] Verim

(mmol) (g/mol) (mmol) (%)
D1 0.2 EA 45.08 15.3 71
D2 0.2 G-35 2000 0.05 34
D3 0.2 G-20 1.300 0.03 37
D4 0.2 P 750.000 6.0 x 10° 42
D5 0.4 G-35 2000 0.05 69
D6 0.4 G-20 1.300 0.03 63
D7 0.5 P 750.000 12 x10° 59

@Tim ornekler i¢in 8.5 mmol MMA kullanildi vel saat UV de bekletildi.

Daha sonra radikal olusum mekanizmasini incelemek icin bir model g¢alismasi
gergeklestirildi. Bu ¢alisma monomer kullanmadan iiretilen radikaller ile birleserek
polietilenimin iizerine baglanan 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO) kararli
radikal varliginda gergeklestirildi. Yine bu deneyde polietilenimin kloroform i¢inde
¢oziildii icerisine benzofenon ve TEMPO eklenerek azot gazi gecirilerek inert atmosfer
olusturuldu. Daha sonra deney tiipii UV 15181 altinda 1 saat aydinlatildi ve dietileterde
coktiiriilerek saflastirldi. Elde edilen iiriiniin yapis1 'H-NMR spektroskopisi

yontemiyle karakterize edildi.
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Sekil 4.2 : Polietilenimin’in ile TEMPO radikali ile model ¢alismasi

o +

Polietilenimin-TEMPO malzemesinin *H-NMR spektrumunu inceledigimizde hem
polietilenimin hem de TEMPO gruplarmin karakteristik protonlarina ait pikler
gozlemlenmistir. TEMPO grubunun metil (-CHs) (c) ve metilen (-CH.-) (d) protonlart
0.9-1.2 ppm araliginda tespit edilmistir. Ote yandan polietilenimin’in tekrarlanan
tinitedeki metilen (-CH2-) (2) protonlar1 1.5 ppm civarinda ¢ikmistir. Ayrica TEMPO
ile baglanan polietilenimin karbonu {izerindeki metil (-CH-) (b) protonlar1 3.4 ppm
bolgesinde tespit edilmistir (Sekil 4.3). Sonug olarak H-NMR spektroskopisi
yontemine gore polietilenimin tizerindeki karbon atomlarindan UV 1s18in1 absorplayan
benzofenon molekiillerinin  hidrojen transfer etmesi sonucunda radikaller

olusturuldugu ispat edildi.

d
NH; ¢ =y
a |
a \a a H o
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LU PO g SN
N

cocl, NH,
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Sekil 4.3 : Polietilenimin (G-35)-TEMPO molekiiliiniin *H-NMR spektrumu

Benzofenon/polietilenimin  fotobaslatict  sistemi ile hidroksipropil metakrilat/
etilenglikoldimetakrilat ve N,N-dimetilakrilamid/N,N-metilenbisakrilamid

monomer/¢aprazbaglayici ¢iftleri kullanilarak iki farkli seri hidrojel sentezlendi. Tim
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hidrojel sentezleri esdeger kosullarda yani ayni siire ve 151k kaynaginda farkli
formiilasyonlar hazirlanarak gergeklestirildi (Sekil 4.4 ve 4.5). Hidrojellerin gergek

goriintiileri sekil 4.5 goriilmektedir.

N,N-dimetilakrilamid N,N-metilenbisakrilamid

o o (o]
VLT/ * VLHAHJV \
hv

benzofenon/
polietilenimin

fo ey

etilenglikol metakrilat

hidroksipropil metakrilat HIDROJEL

HO

Sekil 4.4 : Hidrojel Sentezi

Sekil 4.5 : Hidroksipropil metakrilat/etilenglikoldimetakrilat ve N,N-

dimetilakrilamid/ N,N-metilenbisakrilamid hidrojellerinin goriintiileri

Sentezlenen hidrojellerin yapilar1 FT-IR spektroskopisiyle aydinlatild: (Sekil 4.6). 11k
seri hidroksipropil metakrilat/etilenglikoldimetakrilat hidrojellerin yapilarinda OH
gruplar1 3500 cm™, alifatik C-H gruplar1 2940 cm™ ester grubundaki C=0 ve C-O-C

! bolgesinde tespit edilmistir. Ikinci seri N,N-

gruplart 1740 ve 1100 cm”
dimetilakrilamid/ N,N-metilenbisakrilamid hidrojellerinin yapilar1 incelendiginde N-
H grubu 3400 cm?, alifatik C-H gruplar1 2940 cm™ amid grubundaki C=0 ve C-N

gruplart 1620 ve 1420 cm™ bolgesinde tespit edilmistir. Sonuc¢ olarak FT-IR

42



spektroskopisi yontemine gore hidrojellerin yapilar1 metakrilat/alkol ve amin/amid

temelli oldugu ispat edildi.

|HPMA
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Sekil 4.6 : Hidroksipropil metakrilat/etilenglikoldimetakrilat ve N,N-

dimetilakrilamid/ N,N-metilenbisakrilamid hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

Iki farkli seri sentezlenen hidrojellerin verimleri ve sisme oOzellikleri gravimetrik
olarak belirlendi. Tim hidrojellerin verimleri incelendiginde genellikle capraz
baglayact konulmadan elde edilen Orneklerin % 60-70 civarinda, diger capraz-
baglayici ilave edilen 6rneklerde ise %80’in iistiinde oldugu tespit edilmistir. Sisme
testleri igin her bir hidrojel pargasi igi saf su ile dolu olan bir kavanozun igine konuldu,
24 saat sonra parga bir kagit mendil ile kurulandiktan sonra ilk agirlik ile son agirlik
arasindaki fark belirlenerek sisme oranlar1 tayin edildi. Hidroksipropil
metakrilat/etilenglikoldimetakrilat (HPMA/EGDM) hidrojellerinin sisme yiizdeleri
%10 civarinda oldugu tespit edilmistir. EGDM c¢apraz baglayicisi ilave edilmeden
hazirlanan 6rneklerde ise sisme yiizdeleri %20-50 arasinda hesaplanmistir. Bu sonucu
HPMA/EGDM hidrojellerinde ilave capraz baglayici ile daha yiiksek c¢apraz
baglanma oranina sahip hidrojellerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. EGDM ilave
edilmeden hazirlanan hidrojellerde dagilmamasindan dolayr PEI ve HPMA
monomerinde kaynakli diisiik bir ¢apraz-bagl yapininda varligindan séz edebiliriz.

Ikinci seride N,N-dimetilakrilamid/ N,N-metilenbisakrilamid (DMA/MBAA)
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monomer ¢ifti kullanildi. Sigme testleri incelendiginde capraz baglayict MBAA
konsantrasyonunun oldukga etkili oldugu gozlemlenmistir. MBAA miktar1 0.7 den 2.6
ya cikarildiginda sisme yiizdeleri %100 civarinda %20 civarina diistigi
gozlemlenmistir. Diger taraftan 0.7 den 0.3 diisiiriildiigii zaman sigsme yiizdelerinde 2
kat artis gozlemlenmistir. Bu sonuglarda ¢apraz baglayict miktarinin hidrojel

sentezinde oldukga kritik bir rol oynadig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.2 : Benzofenon/polietilenimin fotobaslatici sistemiyle hidrojel sentezi

HV  [HV] [M] [M] [CB] [CB] Verim Sisme
(mmol) (mmol) (mmol) (%) (%0)

D8 P 6.7.10-5 HPMA 6.9 EGDM  0.504 78.4 8.7
D9 G-20 0.04 HPMA 6.9 EGDM  0.504 75.6 11.0
D10 G-35 0.03 HPMA 6.9 EGDM  0.504 79.1 10.9
D11 P 6.7.10-5 HPMA 6.9 = - 65.2 22.8
D12 G-20 0.04 HPMA 6.9 - = 66.8 36.5
D13 G-35 0.03 HPMA 6.9 - - 69.3 47.8
D14 P 6.7.10-5 DMA 10.1 MBAA 0.7 90.3 71.0
D15 G-20 0.04 DMA 10.1 MBAA 0.7 94.1 102.2
D16 G-35 0.03 DMA 10.1 MBAA 0.7 88.1 113.4
D17 P 6.7.10-5 DMA 10.1 MBAA 1.3 85.3 52.5
D18 G-20 0.04 DMA 10.1 MBAA 1.3 89.8 24.4
D19 P 6.7.10-5 DMA 10.1 MBAA 2.6 79.0 17.0
D20 G-20 0.04 DMA 10.1 MBAA 2.6 83.1 4.2
D21 G-35 0.03 DMA 10.1 MBAA 2.6 78.0 43.0
D22 P 6.7.10-5 DMA 10.1 MBAA 0.3 98.7 192.9
D23 G-20 0.04 DMA 10.1 MBAA 0.3 96.6 178.7
D24 G-35 0.03 DMA 10.1 MBAA 0.3 99.0 215,1
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada farkli molekiil agirlikli polietileniminlerin II. Tip fotopolimerizasyonda
yardime1 baslatict olarak kulllanilmasi incelenmistir. Oncelikle polietilenimin ile
hazirlanan formiilasyonlar yapisal olarak kendine yakin diisiik molekiil agirlikli
etilenaminli formiilasyon ile kiyasland1. Ug farkli molekiil agirlikli polietilenimin ile
hazirlanan 6rneklerin de doniistimleri yaklasik %34-42 doniigiim elde edilmistir. Ayni
kosullarda etilenamin O6rneginin verim %71 olarak kayit edilmistir. Benzofenon

miktari iki katina ¢ikartildig: takdirde verimlerde de biiylik oranda artis goriilmiistir.

Diger taraftan, polietilenimin tizerinden radikal olusumunu bir model ¢aligmasi ile H-
NMR spektroskopisiyle kanitlandi. Monomersiz ortama kararli TEMPO radikali
eklenerek bu radikaller PEI {lizerinde olusan radikaller ile birleserek polietilenimin-
TEMPO bilesigi elde edildi. Spektroskopi sonucuna gore her iki bilesene ait
karakteristik pikler uyarilmis benzofenonun PEI iizerinden hidrojen kopararak radikal

olustugunun ispatidir.

Calismanin bir sonraki basamaginda hidroksipropilmetakrilat/etilenglikoldimetakrilat
(HPMA/EGDM) ve N-dimetilakrilamid/ N,N-metilenbisakrilamid (DMA/MBAA)
monomer ¢iftleri kullanilarak iki farkli seri hidrojel sentezlendi. Hazirlanan
hidrojellerin verimleri ve sisme Ozellikleri gravimetrik olarak belirlendi. Tim
hidrojellerin verimleri incelendiginde genellikle ¢apraz baglayici konulmadan elde
edilen 6rneklerin % 60-70 civarinda, diger ¢apraz-baglayici ilave edilen 6rneklerde ise
%80’nin {istiinde oldugu belirlendi. HPMA/EGDMhidrojellerinin gisme yiizdeleri
%10 gibi disik c¢ikarken DMA/MBAA hidrojellerde bu oran %100 civarinda
hesaplanmistir. MBAA c¢apraz baglayici miktari 0.7 den 0.3 diisiiriildiigii zaman sigme

yiizdelerinde 2 kat artis gdzlemlenmistir.

Sonug¢ olarak benzofenon/polietilenimin II. Tip fotobaslatic1 sisteminin lineer ve
capraz bagh yapilarin hazirlanmasinda etkili ve kolay bir teknik oldugu kesfedilmistir.
Bu yontemle c¢evreye duyarli ve diisik ugucu madde igeren formiilasyonlar

hazirlanarak bir ¢ok uygulamada tercih edilmesi miimkiindiir.
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