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OZET

FARKLI BASLATICILAR BERABERINDE LATEX’IN FOTOVULKANIZASYONU

Melike CAKIROGLU

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Fotopolimerizasyon islemi 6zellikle endistriyel alanda ¢ok kullanilan bir yéntemdir.
Fotopolimerizasyon reksiyonlari sivi malzemelerin katiya dénistigu reaksiyonlardir ve
bu reaksiyonlarda en énemli bilesen fotobaslaticidir.

Dogal kaugugun tiyol-en reaksiyonlari araciligiyla fotokimyasal olarak vulkanizasyonu,
zararl proses maddelerinin uzaklastiriimasi agisindan kullanilan yeni bir yaklasimdir.
Capraz baglanma reaksiyonlari; secilen fotobaslaticinin UV isikla uyarilmasini icerir; bu
da tiyol-enin katilma reaksiyonu sonucunda tiyo-eter baglarinin olusumasina izin verir.
Fotokimyasal proses sadece vulkanizasyonun olusumuna kolaylk saglamaz, ayrica
endustriyel agidan da iyi yapilandiriimis bir yontemdir.

Tek bilesenli Il. Tip fotobaslatici 6zelligi olan 2- Merkaptotiyokzanton (TX-SH) etkin
fotobaslatma verimine sahiptir ve tek bilesenli dogasi, TX-SH in hem triplet
fotobasaltici hem de hidrojen verici olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu ylizden TX-
SH reaksiyonun baslatilmasi icin herhangi bir yardimci baslaticiya gereksinim duymaz.
Bu fotobaslatici ile baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’in 1s1k
ile uyarilarak 3TX-SH* triplet haline gecmesi, artan enerjisiyle kendi Ulzerinden H

Xi



alinimiyla beraber tiyil radikalini olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla
olusur ve a-parcalanmaya ugradiklarindan oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmezler.

Bu calismada Il. Tip bir fotobaslatici olan 2- Merkaptotiyokzantonun (TX-SH) NR
lateksin  kirlestiriimesinde etkisi incelenerek ikili fotobaslatma sistemleriyle
kiyaslanmistir. ikili fotobaslatma sistemleri; tiyokzantonun (TX); tiyofenol (Ph-SH), 1,2-
benzenditiyol (Ph-(SH);) ve trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat) (TTMP)
yardimci baslaticilari beraberinde hazirlanan formilasyonlari ile gergeklestirilmistir. TX-
SH fotobaslatma mekanizmasina gore olusan tiyol radikallerinin NR lateksin foto
vulkanizasyonundaki etkisi zamana bagh FT-IR spektroskopisi yontemi kullanilarak
incelendi. Fotovulkanizasyon sonucu elde edilen filmlerin mekanik 6zellikleri gerilme-
uzama testi ile degerlendirildi.

Anahtar Kelimeler: Fotovulkanizasyon, NR Lateks, fotobaslatici, 2-
Merkaptotiyokzanton, FT-IR, mekanik 6zellikler
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ABSTRACT

PHOTOVULCANIZATION OF LATEX WITH DIFFERENT INITIATOR

Melike CAKIROGLU

Department of Chemistry

Msc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Photopolymerization process is a widely process that used in industrial fields
especially. Photopolymerization reactions are converting reactions which is converting
liquid to solid and photoinitiators are the most important component in this reactions.
Photochemical curing reaction through the thiol natural rubber, a new approach is
used for the removal of harmful substances process. Cross-linking reactions; includes
UV light excitation of the selected photoinitiator; which reacts thiol-ene join allows the
formation of thio-ether bonds. The process is not only provide convenience to the
formation of photochemical curing but also a well-structured method in the industry.

One component Il. type 2-Mercaptothioxanthone (TX-SH) which has an effective
photoinitiator feature and TX-SH 's single-component nature allow both triplet photo
sensitizers and to be used as hydrogen donor. Therefore TX-SH does not need any
auxiliary initiator to initiate the reaction. The mechanism of polymerization
photoinitiator starting with this basic state pass into triplets 3TX-SH* by TX-SH
stimulated by light, with rising energy through their creation with the H radical thiyl
intake and then formed by joining monomers and a-fragmentation are not affected
because they suffer the negative effects of oxygen. In this study, single componented
Il.type 2-Mercaptothioxanthone which is a photoinitiator examining the impact on
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curing NR latex, compared with binary photoinitiator systems. Binary photoinitiator
systems were performed formulation of thioxanthone of thiophenol, 1,2-
benzenedithiole and trimethylolpropane tris (3-mercaptopropionate) auxiliary
initiators. Thiol radicals that generated by the TX-SH photoinitiator mechanism of the
effect of the NR latex photo-curing, were analyzed by using a time-based effects of FT-
IR spectroscopy in photo curing method. The mechanical properties of the films
obtained photo-curing was evaluated by uniaxial stress-strain test.

Keywords: Photovulcanization, NR Lateks, photoinitiator, 2-Mercaptothioxanthone,
FT-IR, mechanical properties

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

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotopolimerizasyon bilimi ve teknolojisi son yillarda bircok uygulamada hem bilimsel
hem de endustriyel olarak 6nem kazanmistir [1]. Sanayiden gelen isteklere paralel
olarak malzeme performansindaki o6zellikler siirekli gelistiriimekte ve yeni kriterler
eklenmektedir. Bu nedenle Ustlin 6zelliklere sahip yeni malzemelere duyulan ihtiyacg ve

bu ihtiyaca cevap verecek malzeme arayislari devam etmektedir.

Ultraviyole (UV) ile kiirlestirme (sertlestirme) islemi cok onemli bir fotokimyasal
islemdir. UV ile kiirlestirmenin amaci; % 100 sivi olan kaplamalarin formilasyonlarini %
100 katiya donustiirmektir. En temel olarak fotopolimerlesme ile sertlesme; bir sivi
(monomer) fazin, kati (polimer) faza doniismesidir. Bir¢ok endustriyel alanda UV ile
kiirlestirme islemleri kullanilmaktadir. Baski ve paketleme, ambalaj, elektronik ve
ahsap endustrilerinde, yapistirici, optik fiber, baski plakalari ve 3D fotomodelleme

alanlarinda UV kiirlestirme teknolojisi yaygin olarak kullaniimaktadir.

UV ile sertlestirme; sahip oldugu hizli sertlesme, kimyasallara miikemmel dayanim ve
formilasyonlardaki cesitlilikler gibi 6zellikleri ile ¢evresel avantajlar, 6zglin fiziksel
Ozellikler ve Uretim etkinligi acisindan bircok avantaj saglamaktadir [2]. Uyarma,
endustride ultraviyole ve elektron isini radyasyonu olarak yer alir. Glinimiizde devamli
dalga lazerleri ve ‘isik yayan diyotlar’ (LED) uyarma kaynagi olarak kullanilirlar [3]. Bu
teknoloji, uygun dalgaboyunda 15181 absorplayarak, ¢cok fonksiyonlu monomeri ¢apraz

bagli yapiya donustlirecek radikalleri Gretir [4].



Yuksek kuvantum verimine sahip serbest radikal fotobaslaticilarinin gelistirilmesi ile bu
endustriyel uygulamalar da daha hizli bir gelisim gostermistir, solvent kullanilmamasi
ve disuk enerji tiketimi sebebiyle ekonomik ve cevresel avantaja sahip olmustur [5].
Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin c¢ifte bagina katilabilecek reaktif
parcaciklar Uretebilen kimyasal maddelerdir. Fotobaslatici segimi yapilirken; iyi
absorpsiyon karakterine sahip olmasi, baslatici radikalleri vermek lizere etkin bir
sekilde parcalanmaya ugramasi, kendisinin ve parcalanma Urinlerinin zehirleyici
olmamasi, 15tk kaynagi ile uyum igerisinde olmasi, hizli fotolize ugramasi ve

beyazlasmasi ayrica kokusuz olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi tercih edilir.

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullaniimaktadir. I.
Tip fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma gecmekte ve molekil igi
parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Fotobaslatici molekillerindeki en
onemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin o-
bollinmesidir ki bu, I. tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir. Bazi molekdllerin
uyarilma enerjileri bagin kirilmasi igin yeterli olmadigindan dolayi, uyarilmis halleri I. tip
boélinme reaksiyonu vermez. Bu durumda uyarilmis molekil (fotobaglatici), diger bir
molekdlle (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler reaksiyon vererek radikalleri
olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir. 1. tip baslaticilar uzak UV bélgede A=
300-400 nm (e 2100-200 L.mol-1.cm-1) arasinda kuvvetli absorpsiyon 0Ozelligine ve
radikal olusumunda yiksek kuvantum verimine sahiplerdir ve triplet halleri kisa
omurladir. Boéylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger
bilesenlerden az etkilenirler [3][6]. Baslama asamasi bimolekiiler reaksiyona dayandigi
icin Il. tip baslaticilar I. tiplerden daha yavas calismaktadirlar. Yardimci baslatic
varligina ihtiya¢c duymadan kendi Uzerindeki gruplardan protonu alarak reaksiyonu
baglatabilen yeni II. Tip gorinir bolge tek bilesenli fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve
grubu tarafindan sentezlenmektedir. Bunlardan 2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-
SCH,COQH), 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton (TX-OCH,COOH) ve 2-

Merkaptotiyokzanton (TX-SH) etkin fotobaslatma verimlerine sahiptirler [7][8].

Dogal kaucugun tiyol-en reaksiyonlari araciligiyla fotokimyasal olarak vulkanizasyonu,

zararl proses maddelerinin uzaklastirilmasi agisindan kullanilan yeni bir yaklasimdir.



Vulkanizasyon, ¢apraz baglanma islemidir ve kaugugu olusturan polimer zincirlerinin;
sicaklik veya 1sik altinda ve vulkanize edici maddelerin yardimiyla ¢apraz baglar ile
birbirlerine ¢ boyutlu olarak baglanmasidir. Molekillerin, ¢apraz baglarla birbirine
baglanmasi ile meydana gelen ag o6rglisii sayesinde yer degistirmeyen bir yapinin elde
edilmesidir. Vulkanizasyon reaksiyonlari; cifte bagh yani doymamis karbon atomlari
Uzerinde olur ve segilen fotobaslaticinin UV 1sikla uyarilmasini igerir ki bu da tiyol-en

katilma reaksiyonu sebebiyle tiyoeter baglarinin olusumuna izin verir [9].

Bu galismada lateksin, Il. Tip tek bilesenli bir fotobaslatici olan 2-Merkaptotiyokzanton
ve coklu tiyol bilesikleri 1,2-benzenditiyol, tiyofenol ve trimetilolpropan tris(3-
merkaptopropiyonat) beraberinde gerceklestirilen vulkanizasyon islemleri fotokimyasal
olarak gerceklestirildi ve fotopolimerizasyon FTIR metodu ile incelendi. Elde edilen

malzemelerin mekanik 6zellikleri Devotrans cihazi ile saptandi.

1.2 Tezin Amaci

NR Lateks kullanilarak, fotovulkanizasyon islemi sonucunda sentezlenen eldivenlerde
tek bilesenli 2. Tip fotobaslatici olan 2-merkapto Tiyokzanton kullanilarak, ¢ok daha
kisa stirede dayanikli ve esnek bir malzeme elde edildi. Kiyaslama islemi tiyofenol, 1,2-
benzenditiyol ve trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat) kullanilarak hazirlanmis

formilasyonlarin fotovulkanizasyon sonucu elde edilmis filmleri ile yapilmistir.

1.3 Hipotez

Tek bilesenli 2. Tip fotobaslatici olan TX-SH’in fotovulkanizasyonu ile elde edilen
filmlerin, yardimci baslatici kullanimina gerek olmamasi ve ¢o6zici olarak su
kullanilmasi ile fotovulkanizasyon isleminin kokusuz ortamda gerceklestirilmesi,

mekanik dayaniminin artmis olacagi ve filmlerde sararmanin olmayacagi varsayilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGI

2.1 Isigin Dogasi

Isik; insan g6z ile algilanip degerlendirilebilen optik radyasyondur. Optik radyasyon, ya
dalga benzeri karakterine ya da; foton karakterine gore yorumlanir. Isik enerjisini
tasiyan taneciklere Einstein ‘foton’ adini vermistir. Tanecik modeline gére foton, 151k

enerjisini tasidigl kabul edilen ve kitlesi olmayan ¢ok hizli taneciklerdir.

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

birbirlerine dik bir elektrik (E) bir de manyetik alani (M) vardir [10].

Dalganin
Dalga boyu yayime
dogrultusu
Dalganin elektrik bileseni X \

\ l?“l
‘,‘ ' D Dalgarin magnetik bileseni
. D

4 — Yatay eksen

Disey Eksen

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga



2.2 Elektromanyetik Spektrum

Fotokimyada 151k, elektromanyetik spektrumun 200 nm ile 1500 nm’lik uzak ultraviyole
ve yakin infrared bolimleriyle iligkilidir. Bununla birlikte absorpsiyon ve ilgili islemler
genellikle elektromanyetik spektrumun 200 ile 700 nm dalgaboyu araliginda gerceklesir

(Sekil 2.2).

Doy = H [ = ] H

atmosferinden

Isinim Tipi  Radyo Mikrodalga Kizilotesi Goruniirigik  Mordtesi ~ Xigim  Gama igini
Dalgaboyu (m) R N 0.5x107° 108 10710 0

® 10 10 0 10
Dalgaboyunun z&\ ) =
=1 VN

Binalar  Insanlar Kelebekler igneucu Tekhiicreliler Molekilller Atomlar Atom cekirdedi

104 108 102 10% 10°® 108 17°

En yogun bu

dalgaboyunda | |
1SInim yapan | [ )
cisimlerin sicakhigi I I
1K .000 10.000.000 K

100K 10.000 K
-272°C -173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

Sekil 2.2 Elektromanyetik radyasyonun tim dalgaboylarindaki spektrumu

Elektromanyetik radyasyon yani i1sik, foton olarak adlandirilan partikillerden olusur. Bu
partiklllerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve isik ancak bu

enerji miktarlarinda absorbe edilebilir ya da yayilabilir [11].

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalari arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gbsterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile g6sterilir
ve belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 1s18in gectigi ortama

bagli olmayip sadece isimayi olusturan kaynagin cinsine baghdir [10].

E=h>l<v=%zh*c*lﬁj.foton'1 (2.1)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10-34 J.s.foton™)
v = Isigin frekansi (s™)

¢ = Isik hizi (2,9979x108 m.s™)

A = Isigin dalgaboyu (m)

0 = Dalga sayisi (m™)



Fotonlar, 10-15 s gibi cok kisa bir zaman diliminde maddeler tarafindan absorplanirlar.
Bu kisa zaman zarfinda foton absorplayan molekiliin elektronik yapisi degisirken,
molekillin gekirdeginin pozisyonunda herhangi bir degisim olmaz. Bir molekil

tarafindan fotonun absorplanabilmesi iki kosula baglidir:

1- Esitlik 2.2’ye gore uyarilmis enerjiye sahip olabilen bir molekiil kromoforik gruplara

sahip olmalidir.

hv=E, - Eg (2.2)
E.: Uyarilmi$ hal enerjisi

Eo: Temel hal enerjisi

2- iki enerji seviyesi arasindaki gegis, molekiiliin yiik dagiminda bir degisiklige neden

olmalidir (6rnegin, dipol momentinde) [12].

Elektromanyetik spektrumun bir pargasi olan ultraviyole 1sigin dalgaboyu, 40 — 400 nm

araligindadir. Asagida belirtilen dort bolgeye bolinmustiir [13];
Vakum UV: 40-200 nm

UV C: 200-280 nm

UV B: 280-315 nm

UV A: 315-400 nm

Goriiniir Isik

600

Dalgaboyu (nanometre)

Sekil 2.3 Elektromanyetik radyasyonun tiim dalgaboylarindaki spektrumu



Vakum UV, ampullerin dis zarf malzemesi olarak kullanilan kuvartz tarafindan gugli bir
sekilde emilir. Hem bu nedenle, hem de nifuz etme derinliginin az olmasi dolayisiyla

vakum ultraviyole alisilagelmis isikla kirlestirme islemi igin uygun degildir.

Elektromanyetik radyasyon fonksiyonel monomer, oligomer ve polimerleri iceren
bircok islemde enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Bu proseslerde esas olarak yeni
kimyasal baglarin olusmasini etkilemek icin degerlendirilirler. Polimerik sistemlerde
kullanilan 1sik, bazi 6zel durumlarda goézle gorinir aralikta 750 nm’ye varan dalga
boylarini icerse de, ultraviyole spektral araligi 200 nm’den 400 nm’ye uzanan dalga
boylarina sahiptir. Radyasyon enerjisi, artan frekans (veya azalan dalgaboyu) ile arttigi
icin, kisa dalgalar buylik miktarda eneriji icerir. Bu eneriji, 1siga duyarli sistemlerde bazi
kimyasal reaksiyonlara yol acgarlar ve absorbe edilen enerji daha sonra polimerizasyon

veya capraz baglama reaksiyonlari baslatabilen tiirler olusturur.

Gelen 1s18in dalgaboyundaki bitiin molekiller veya molekillerin hepsi fotonlar
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gerceklesse bile tiriin olarak bir serbest radikal,

katyon veya anyon olusumu gerceklesmeyebilir [3].

Pratik uygulamalarda UV veya gorinir isik dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu
icin uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya
atomlar grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatmanin kisa dalgaboylarinda fotonlarin

enerjisi fazla olurken, dalgaboyu arttikca fotonlarin enerjileri dismektedir [14].

Bunun igin bir tlp icinde bulunan maddenin aydinlatildigi diistiniliirse, gelen ve gegen
1stk yogunlugu arasindaki fark absorpsiyonu gosterir. Maddenin absorpsiyonu gelen

1sigin dalgaboyuna karsi gizilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir [14].

Isigin absorpsiyonu formiilasyonlar tarafindan genellikle baslatici radikallerin
olusumuna yol agmaz. Bu nedenle formilasyonlara, isik enerjisini absorplayan ve bu
enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek baslatici radikaller Ureten fotobaslaticilarin ilave
edilmesi gerekir. Eger, formilasyondaki diger bilesenler fotobaslaticiyla ayni
dalgaboyunda 15181 absorpliyorsa, o zaman fotobaslatici ile diger bilesenler arasinda bir

yarisma olusur ve baslatici radikallerin etkinligi azalir. Bu ylzden, kullanilan lambanin



emisyon spektrumu ile fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun iyi ¢akismasi ¢ok

onemlidir [14].

Istk kuvantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayi molekdil
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘kuvantum verimi’

olarak tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (Esitlik 2.3).

__ Bir sistemde reaksiyona giren molekil sayist

(2.3)

" Sistem tarafindan absorplanan kuvant sayist
Kuvantum verimi degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini
anlamak acgisindan énemlidir. Bu deger;

@ =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.
@ > 1ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir [15].

Enerjinin korunumu kanununa goére @ toplam=2 ® i = 1’ dir. Tim islemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’e esittir [10][11][16].

2.3 Beer - Lambert Kanunu

Deneysel olarak 1sigin absorpsiyonu, 1 cm genisligindeki bir 6rnek kiivetinden isin
demeti gecirilerek, siddette meydana gelen degisimi 6lcmeye dayanir ve sonu¢ A
dalgaboyunun fonksiyonu veya dalga sayisi v=A4" olarak kaydedilir. izotropik,
homojen ve isig1 absorplayan ¢ (mol L™) konsantrasyonunda ki bir bilesik icin 1sigin

absorpsiyonu Esitlik 2.4’deki gibidir.

log (lo/l) = €.cl=A (2.4)
A = Absorbans

Iy = Gegen 1sik yogunlugu

lo = Gelen 1sik yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi



[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™})

| =cm olarak uzunluk (isik etkisinde birakilan ortamin kalinhgi)

L, & |

- § =)

Sekil 2.4 Lambert-Beer yasasinin sematik gosterimi

Molar absorptivite katsayisi (€), belli bir molekilin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi i1sik kuvantlarinin olasiliginin bir Ol¢listidiir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgi bir katsayi olup, 1si1gin dalgaboyu
ile degisir. Bu katsayi tlipin kalinligina, konsantrasyona ve isik siddetine bagh degildir

[17].

2.4 Molekiler Orbital Kurami

Bir molekilin elektronik yapisindaki degisiklikler molekil orbital kurami yardimiyla

aciklanabilir [18].

Molekiler orbitallerin, bir molekil igindeki atomlarin degerlik kabugundaki
elektronlarinin gizgisel olarak birlesmesi sonucu olustugu diistinilmektedir. iki komsu
atomun iki tane tek orbitalinin birlesmesi sonucu iki tane molekdl orbitali olusur. Bu
molekil orbitallerden biri 6nceki haline gére daha diisik enerijili hale gecerken digeri
daha yiksek enerjili hale gecer. Olusan bu disik enerjili orbital, bag orbitali olarak
adlandirilir. Bag orbitalinde birbirine zit spinli olan elektron c¢ifti bulunmaktadir. Yiiksek
enerjili orbital ise bag karsiti orbital olarak adlandirilir. Bu orbital temel halde bos
olarak bulunur, fakat molekilin elektronik olarak uyarilmasi halinde bu orbital

elektronlar tarafindan doldurulabilir.



Birbirinden farkh molekil orbital tipleri vardir ve bunlar; bag yapan ¢ ve =, bag
yapmayan n orbitalleri ve bag karsiti orbitaller & ver *‘ dir. ¢ ve o orbitalleri
birbirlerine gére cekirdek arasi eksende tamamen simetrik iken © ve © orbitalleri ise
cekirdek arasi ekseni iceren diizlemde birbirlerine karsi ters simetrik konumdadirlar.
Oksijen, azot ve fosfor gibi heteroatomlarda yer alan n orbitali ise bag yapmaz ve izole
edilmis atomlarla yaklasik olarak ayni enerji seviyesinde bulunur. Eger bir elektron ifti

n orbitaline yerlesmis durumda ise ortaklanmamis elektron cifti olarak adlandirilir.

Basit molekiil orbital kurami bircok varsayima dayanmaktadir. Ornegin ¢ ve =«
orbitallerinin etkilesmedigi farz edilir. Dahasi, molekiller her biri yanlizca iki ¢ekirdegi
orten lokalize orbitaller ile tanimlanirlar. Delokalize orbitallerin iki gekirdekten fazlasina
sahip olmasi yanlzca konjuge sistemlerde © baginin varolmasi durumda ortaya c¢ikacagi
distnilir. Temel haldeki bir molekil bir foton absorpladiginda, n, o veya =
orbitallerinin birinde bulunan elektronlardan biri daha yuksek enerji seviyesindeki o
veya 7t orbitaline cikar. Esas itibariyle 6 = o*, t = n*, n> n* ve n - o* gecisleri

muimkuinddr (Sekil 2. 5).

I TE— I (LB X 4]

ENERJI

Sekil 2.5 Molekiiler orbitaller ve foton absorpsiyonu sonucu gergeklesen elektronik
gecisler

Sekil 2.5’den de gorildugii gibi orbital enerjileri o<n<n<r <o seklinde artmaktadir.
Orbital enerijilerindeki farkhliklara goére, cesitli dalga boylarindaki i1si1gin absorplanmasi

sonucu elektron gecisleri Cizelge 2.1’ de aciklanmustir.
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Cizelge 2.1 Elektron gegis diizeni ve optik absorpsiyon

Ab on Béleesi Absorpsiyon
Elektron Gegisi sorpsiyon bolgesi katsayisi
(nm) 4 a4
(L mol™ cm™)
6—>G" 100-200 103
n—c 150-250 10%-10°
=
(izole m “baglar) 180-250 10%-10*
(Konjuge m baglari) 220-IR
n—>m
(izole gruplar) 220-320 1-400
(Konjuge kisimlar) 250-IR

Dalgaboyunun 200 nm’ den biylk oldugu durumlarda foton absorpsiyonu G yerine n

veya T elektronlarinin gegislerini baslatir.

Genellikle molekiler orbitaller ‘dolu’, ‘yari dolu’ ve ‘bos’ olarak siniflandirilirlar. HOMO
ve LUMO kisaltmalari sinir orbitalleri icin kullanihir. HOMO, en yiksek dolu ve LUMO en
disik bos molekiler orbital anlamina gelmektedir. SOMO ise yari dolu orbitali

belirtmek igin kullanilan bir ifadedir (Sekil 2. 6) [12].

—_— Bos Molekdl Crbital ——
— —t—— SOMO
N LUMO \
Yari Dolu Molekul
o Orbitaller

; / HOMO N /

Y -t SOMO
—H— Dolu Molekil Orbital 4L

Sekil 2.6 Elektronlarin doluluk durumlarina gére molekiiler orbitallerin siniflandiriimasi

Bir molekil fotonu absorpladiktan sonra uyariimis hale gecer ve uyariimis haldeki
atom/molekil kisa bir émre sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekulin enerji

dagilim islemleri fotofiziksel ve fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel
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islemler; 1sisal enerjiye donlisiim, haller arasinda dénlsim, enerji aktarimi ve i1gimali
dagihmdir. Fotokimyasal islemler ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon,

intramolekiiler diizenleme ve eliminasyondur [16].

Tim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi icin molekillerin
kimyasal reaksiyonlara ait dort onemli kurala uymasi gerekir. Bunlar; enerjinin
korunumu, momentumun korunumu (orbital ve spin), kitlenin korunumu, yikin

korumu.

Isigin bir fotonunun (hv), reaktan molekili (R) tarafindan, elektronik olarak uyariimis
molekdli (*R) olusturmasi icin absorplanmasi. Uyarilmis halin (*R), reaktif ara Grtini (1)
olusturmak icin verdigi ilk fotokimyasal reaksiyon. Reaktif ara Grlnln, Grind (P)
olusturmak icin isisal olarak baslayan reaksiyonu. *R’nin direkt olarak P’ye dontisiimui

ki bu durum fotokimyasal reaksiyonlarda 6zel kosullar icin olusur.

Herhangi bir organik molekdl ailesi icin (keton, alkan, enon, aromatik bilesikler v.b.) R,

*R, | ve P’nin molekdler orbital ve spin yapilari Sekil 2. 7’de gosterilmektedir [19].

hv
R - P
hv
R » R » | —— = P
hv ISC
R ,_la:R ,_3"‘R o 3] ISC - ]I » P

we— =+ L 4
o+

So S T 3 g

#

Sekil 2.7 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin yapisina gére gosterimi [19]

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi icin 6ncelikle, en yliksek
enerjili dolu orbital olan HOMO ve en distk enerjili bos orbital olan LUMO’nun

elektronik yapisini incelemek gerekir. Reaktif ara trinler genellikle, iki elektronun ayni
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enerjili iki orbitalde biradikal veya radikal ¢ifti olarak bulunabilmesine gore
siniflandirilirlar. *R ve |, her iki orbitalinde ¢iftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip

olabilir.

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

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

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyarilmis singlet hal’ (S1) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gecen bazi molekillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron spin degistirir. Molekilln iginde spinleri paralel iki elektron olursa, iginde
ortaklanmamis elektron iceren atom veya molekiliin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir.
Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi
singlet halden daha azdir, ¢linki triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip
olduklarindan ‘Pauli prensibi’ uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar
birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde

dislis meydana gelir [16].

Uyarilmis ara Urln (1) singlet ve triplet hallerinde olabilir. Eger |, radikal gifti ise ara

artnler *RP (*1) ve *RP (1) ile gosterilir [19].

2.5 Jablonski Diyagrami

Bir atom veya molekilde elektronlarin en dusik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom /
molekiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha Ust eneriji
dlzeylerine yerlesmesi ile atom / molekulin uyariimis hali olusur. Uyarilmis bir atom /
molekil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil
temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin timind veya bir kismini i1sik seklinde
atabilir. Boylece sistemden bir isik yayilmasi (isik emisyonu) gozlenir. Bu isik yayilmasi

olayina genel olarak “liiminesans” denir.

Floresans ve fosforesans, liminesansin 6zel durumlarndir. Uyarilma sekli foton

absorbsiyonudur ki, bu da soguran tirl elektronik olarak uyarilmis hale getirir.
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Atomlarin dlstk enerji seviyesine tasinmasina eslik eden foton emisyonlari da
‘fotoliminesans’ olarak adlandirilir. Fotoliminesans, 1s1gin madde ile etkilesimi

sonucunda ortaya cikan, olasi fiziksel etkilerden biridir [20].

Molekillerin fotonlar tarafindan uyarilmasi ayrica ¢ekirdekte bazi titresimlere yol agar.

Bu durum sekil 2. 8’ deki Jablonski diyagrami ile agiklanabilir.

A i(;
S, enerji

. doniigiimii
v

Triplet hal
I5imasiz

dénisim
=g

T,

Enerji Seviyeleri

Floresans

! Fosforesans

v

I I
A

excitation ;\'ém ission

Sekil 2.8 Jablonski diyagrami

Diyagram molekildeki cesitli enerji hallerini, uyariimis hallerin olusmasi ve yok olusu
esnasindaki gecisleri gostermektedir. Foton absorpsionu temel hal So ve uyariimis
haller S;, S, arasinda elektron gecislerine neden olur. Foton enerjisinin E; iyonizasyon
enerjisini gectigi durumlarda ise elektronun kopmasi durumu gereklesir. Fakat bu olay
dalgaboyunun UV ve goriinir bolge arasinda (A= 200-800 ve hv= 6.2-1.6 eV) oldugu

durumlarda gerceklesmez [12].

2.6 Isimasiz Gegisler

Bir molekiiliin elektronik uyarimi genellikle molekilin temel hal denge geometrisinden
farkli bir hal geometrisi almasina neden olur. Eger uyarilma enerjisi yeteri kadar
yiksekse en yiiksek enerji seviyesinin molekdler titresimleride uyariimis hale gecer. Bu

sekilde sicak molekullerin reaksiyonlari olusur.
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Gift atomlu bir molekil bir reaksiyona girmek (izereyken potansiyel enerji bariyelerini
gecmeden once ilk olarak molekilln titresim enerjisi normal titresimler ve molekiiler
arasl carpismalara paylastirilmak Uzere dagitiir. Bu durum titresim enerjilerinin
cevreyle alis veris edilebildigi ve termal dengenin 10 s gibi kisa zaman dilimlerinde

kurulabildigi yogun faz durumlari icin gecerlidir [12].

2.6.1 i¢Doniisim

ic déniisiim, ayni spin coklugundaki iki elektronik hal arasindaki 1simasiz gegistir.
Cozeltide bu islemi, en son elektronik halin en dislk titresimsel seviyesine dogru
titresimsel gevseme takip eder. Fazla titresimsel enerji, uyarilmis molekilln
cevresindeki ¢ozlicli molekilleri ile carpismasi sirasinda c¢oziicliye transfer edilebilir

[20].

Bir molekil birinci elektronik halin en disik titresimsel seviyesinden daha yiksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa, titresimsel gevseme (ve singlet uyarilmis hal S;’ den
ylksekse i¢c donidsim) uyarilmis molekilleri, S; singlet halin 0 titresimsel seviyesine

dogru 102 -10" saniyelik bir zaman 6lgegiyle yonlendirir.

S¢’ den Sol a ic donldsim mumkindir, ancak S; ile So arasindaki daha blyik enerji
araligindan dolay1 S, den S{’ e olan donlisimden daha az elverislidir. Bu nedenle S’
den So a ic donlisim fotonlarin emisyonu (floresans) ve foton emisyonlarinin

(fosforesans) gozlenebilecegi triplet hale sistemler arasi gecisle rekabet edebilir [20].

S, =S, ve T, >T, gegisleri gok hizli oldugundan uyarilmig Ust hallerin émri ¢ok kisa

ve emisyon kuvantum verimi ¢ok distktir. Cogu durumda dedektoriin hassasligina
bagli olarak en disiik halde liminesans gozlenir ve Kasha kuralina bagli gergeklesen bir
durumdur. Azulenin S, halinden floresans uzun zamandir bilinmesine ragmen
benzenoid bilesikleri igin yiiksek ve en disik uyariimis hallerden floresans ilk defa 1969

yihnda Geldorf tarafindan gézlemlenmistir.
Ayrica isimasiz S, = S, gegcisleri S, = S, gegislerinden daha uzun stirmektedir. Cogu

aromatik bilesikte floresan ve S, = S, i¢c dontstimleri ilk uyariimig singlet halin kismen

etkinliginin ortadan kalkmasina neden olur. Bu ylizden kademeli olarak gerceklesen
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yuksek uyarilmis hallerin i¢ dontsimleri So yerine S, diizeyine kadar sonlanir. Sonug

olarak iki 1is5masiz gegis S, — S, veS, — S, birbirinden farkli iki oran sabitine sahiptir ve

bunlar sirasiyla 10° ve 10" dir.

2.6.2 Sistemler Arasi Gegis (ISC)

Singlet halden triplet hale ve triplet halden singlet hale gecisler elektronlarin
spinlerinin degismesi ile mimkin bir durumdur. En dislik uyariimis singlet ve triplet
hallerin etkisizlestirilmesi 6nemli bir durumdur ve sistemler arasi S;2T; ve T;2>S
gecisleri ile olur. Bu gegislerin oran sabitleri sirasiyla kst ve krs” dir. S;2>T; gegisi Sy in
dogrudan spin-yoringe eslesmesi sonucu Ust T, e ge¢mesiyle veya T,2T; i¢
donldsimiini takip eden T, in (st hallerinden birine spin-yoriinge eslesmesiyle
gerceklesir. Oran belirleyici basamak spin yoninin degistigi basamaktir ve oran sabiti
kst degeri 10’-10™ arasinda degisir. Bu deger gecislerin gerceklestigi seviyelerin eneriji

bosluklarinin yani sira spin-yoriinge eslesmesinin blyukligine de baghdir.

Naftalen igin ksr= 10° s ve 1-bromonaftalen icin ksr= 10° st degerleri arasindaki fark
agir atom etkisi araciligiyla agiklanabilir. Ayrica spin-yoriinge eslesmesinin etkisinin bir
gostergesidir. Oran sabitleri kst ve kys birbirinden yaklasik 10° gibi bir deger kadar

farkhlik gosterebilir.

Sistemler arasi gecis orani oksijen gibi paramanyetik molekillerin varliginda veya
halojenlerin  veya organometalik maddelerin  varligiyla artirilabilir.  Bunlar

konsantrasyona bagli olan etkilerdir.

2.7 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baslatilan bir
zincir reaksiyonudur. Foto sertlestirmede uygulanan UV enerjisi, C-C ve C-H baglarini
kirsa bile genellikle kullanilan monomerler distk absorbans ve zayif parcalanmadan
dolay! yeterli sayida baslatici tiirleri olusturmazlar. Bu nedenle, 6zel bir fotobaslatici
kullaniir. Bu fotobaslaricilar uyarilmis ve sistemler arasi gecis araciligiyla olusan
Urlnlerdir. Ayni zamanda c¢esitli deaktivasyon reaksiyonlari ile olusmustur. Radikalin
olusumu ile radikal polimerizasyonu baslatilabilir. Radikal polimerizasyon evresi, bir
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fotobaslatici molekili tarafindan bir fotonun absorpsiyonu ile baslar ve uyariimis
haldeki elektronun daha yiksek enerjili hale gegmesiyle sonuglanir. Bu uyarilmis halleri
cesitli prosesler takip edebilir. ilk olarak, deaktivasyon isimasiz i¢ déniisimii ve isi
déniisimii ile temel hale déner veya floresans emisyonuyla devam edebilir. ikinci
olarak, sistemler arasi gecis (ISC) tarafindan bir elektron spin cevrilmesi uyariimis
triplet hale yol acgar. Fotokimyasal islemler, istenen serbest radikaller gibi aktif tlrlerin
olusumuna yol acar ve molekil singlet halden daha cok iki ortaklasmamis elektron

ciftinin bulundugu triplet halde bulunur.

Serbest radikal olarak adlandirilan reaktif tlrlerin olusumu, monomer séniimlenmesi,
oksijen soniimlenmesi ve fosforesans gibi deaktivasyon islemleri ile yaris halindedir.
Uyarilmis haldeki fotobaslaticinin direkt oksijen sontiimlenmesi, a-bollinebilen tirdeki
fotobaslaticilarin cok kisa omiirlii triplet halleri olmasi durumunda c¢ok olasi degildir;
fakat nispeten uzun 6mirli triplet hallerden dolayl H abstraksiyonunda ¢ok daha fazla

gerceklesmektedir.

Triplet haldeki iki temel reaksiyon, baslatici tlrlerinin olusumuna, bir a- baginin
molekdil igi béliinmesine veya molekiller arasi bir H atomu abstraksiyonuna neden

olabilir.

Molekdl i¢ci bolinme radikallerin olusumu icin en etkin yontemdir. Cinki H
abstraksiyonu bimolekiler tirde olan bir reaksiyondur. H abstraksiyonu diflizyonu
kontrollidir ve birkag deaktivasyon reaksiyonuyla beraber gergeklesebilir.
Fotobaslaticinin etkinligi, farkli kuvantum veriminin bir fonksiyonudur bunun nedeni

her basamakta bir¢cok yan reaksiyon meydana gelmesidir [21].

2.7.1 Baslama

Uyarilmis molekdller radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak

adlandirilabilir [22][23].

lyi bir baslatici demek, aydinlatildigi veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman

homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden daha fazla aktif
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olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin, monomerlerle tepkimeye
girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire igerisinde
kararli olmalari gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da, radikalin
birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyict meydana gelir. Baslamanin
veriminin tlimd, farkh kuvantum verimlerinin karmasik bir fonksiyonudur. Alfa
bolinmesine ugrayan fotobaslatici ve bir H abstraksiyonu yapacak tiirdeki fotobaslatici

Sekil 2. 9’ da gosterilmistir.

Sekil 2.9 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi

2.7.2 (Cogalma

Cogalma basamagi, etkili sertlesmenin saglanmasinda en o©nemli basamagi
olusturmaktadir. Cogalma basamagi bir zincir reaksiyonudur ve bu reaksiyonun
¢ogalma basamaginda Uretilen bir radikal, saniyenin ¢ok kiglik bir kisminda 1000
monomer Unitesinden daha fazlasina katilabilir. Baslangi¢ basamagindan sonraki
basamaklar, polietilen, polistiren veya polipropilen gibi termoplastik polimerlerin
sentezinde yaygin olarak kullaniimakta olan tek fonksiyonlu monomerin radikal

polimerizasyonuna benzemektedir.

Sekil 2.10 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma basamagi ve
transfer reaksiyonu
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Kaplama sistemlerindeki temel farkhlik, oligomer veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
kullanilmasiyla olusur ve c¢apraz bagh yapinin olusumuna yol agar. Cogalma
reaksiyonunda transfer reaksiyonlarida ayrica énemli bir rol oynamaktadir. Cogalma
reaksiyonlarinda biylyen radikal zincir diger monomer Unitesine eklenmez; fakat bir
komsu R-H grubundan H abstrakte eder. Kalan R- radikali daha sonra baska bir blyliyen
zincir baslatabilir, blylyen polimer zincirinin sonlanmasina yol acabilir; fakat zincir

reaksiyonunu sona erdirmez.

Radikallerin oksijen ile reaksiyonu, lineer polimer reaksiyonlarinda genellikle inert
sartlar altinda gergeklestiriimesinden dolayr 6nemli bir rol oynamaz. Ancak kaplamanin
sertlesmesi atmosferik kosullar altinda gergeklestirilir ve oksijen etkilesimi buyik bir rol

oynar [21].

2.7.3 Sonlanma

Blylumekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.

Sonlanma reaksiyonlari gesitlidir.

n
Sekil 2.11 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Sonlanma adimi, birlesme ile sonlanma (Sekil 2.12) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.13)
olmak Uzere iki farkh mekanizma Uzerinden gerceklesir. Sonlanma adimi ¢ok duslik

konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ¢iftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.
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Sekil 2.12 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasi

Orantisiz sonlanmada bir radikal zinciri sonundaki radikal, ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkileserek bir

hidrojen abstrakte eder. iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma gergeklesir.

R ¢ ' 'R R H 4 "R
Of =0 * 03 |0 — o| Fo + o |o
NHy | NH; NF| - N, NH, | NH; NH|  NH;
n
L Jh n

Sekil 2.13 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma
agsamasi

2.8 Fotobaslatici Sistemleri

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

ki bu, I. tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekillerin uyarilmis halleri I. tip bolinme reaksiyonu vermez ¢linki; uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarimis molekdl
(fotobaslatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir [3].
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2.8.1 . Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Tipik 1. tip fotobaslaticilar ¢cogu kromofor vazifesi géren aromatik karbonil gruplar
icerirler. Aydinlatma ile homolitik olarak bag bdlinmesine ugrarlar. Boyle bir
bolinmenin gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma

enerjisinden blylik olmasi gerekir [24].

Bu baslaticilarin  ¢ogunlugu uygun substitlientleri iceren aromatik karbonil
bilesikleridir. Direkt olarak fotopargalanmayi kolaylastirarak radikalleri Uretirler.
Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gore
fonksiyonel grubun yapisi ve molekildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi verir.
Karbonil grubuna komsu bagda bdélinme gergeklesiyorsa ‘a-béliinmesi’, eger bag 3
pozisyonunda ise ‘f#-béliinmesi’ gergeklesir. Fotobaslatici molekiillerindeki en 6nemli
boliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-bélinmesidir

ki bu I. Tip Norrish Reaksiyonu olarak adlandirilir.

O e 2 OO
)

Sekil 2.14 Benzoinin I. Tip fotobaslatma mekanizmasi

Benzoin ve tirevleri ilk kullanilmaya baslanan I. tip fotobaslatici sistemlerindendir ve
radyasyonla sertlestirmede cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve 0zellikle
eterleri renksiz kati maddeler olup cok kolay ¢oziinlrler. Bu baslaticilar uzak UV
bolgede A= 300-400 nm (g =100-200 L.molt.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
ozelligine ve radikal olusumunda yliksek kuvantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa dmdurlidir. Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve
formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler [3][6]. Benzil ketaller, a-
amino asetofenon tulrevleri, a- hidroksi ketonlar, acil fosfin oksitler ve bisagil fosfin

oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.
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2.8.2 Il. Tip Serbest Radikal Fotobaslaticilari

Benzofenon gibi diaril ketonlarin foto-indirgenmesi pinokol tipi Grtnler verir. Diaril
ketonlar zayif C-C baglari icermemelerinden dolay! uzun triplet hallere sahiptirler ve
diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler. Birgok bimolekiler fotobaslaticinin
aromatik ketonlarin foto-indirgenmesine dayandigi bilinmektedir. Bu baslaticilar farkli
tipteki hidrojen vericilerle reaksiyona girerek karbonil grubunun alkole indirgendigi
dranler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)” denir [25][26].
Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerjisini diger
molekillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler icin de kullanilabilir.
Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon gerceklesebilir; hidrojen verici
bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi ve uyarilmis ketona uygun bir elektron

vericiden elektron transferi, daha sonra proton transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Foto-indirgenmede alkol, eter, tiyol ve aminler gibi bircok bilesik uyarilmis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Sistemlerin sertlesme hizlari, yardimci baglatici eklenmediginde birgok uygulama igin
¢ok yavas kalabilir. Yardimci baslaticinin uyarilmis ketonun deaktivasyon islemleriyle
yarismas! acisindan fotokimyasal basamakta etkin olmasi gerekir. Yardimci baslatici
tarafindan Uretilen radikalin baslatici etkinligi ¢ok dnemlidir. Benzofenon ve Urinleri
bimolekiiler baslatici sistemlerinde en ¢ok kullanilan aromatik ketonlardandir. Diger
keton tipleri ise; tiyokzanton, antrakinon ve ketokumarinler gibi goriinir bolge

uygulamalarinda kullanilan baslaticilardir [14].

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip ikincil ve
Uclincll aminler tarafindan etkin bir sekilde séndirilir. Burada o6ncelikle uyarilmis
keton ve amin arasinda bir yiik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron
transferi ile bir radikal iyon cifti olusur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baghdir. Diger yandan
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aminin iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme gliciine baghhg agisindan
onemlidir, ayrica B’daki gruplar da énemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden
daha etkindir (yiksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha

etkindir (B-gruplar).

Sterik etkiler ve delokalizasyondan dolayi ketil radikali polimerizasyonu baslatmada

etkin degildir. Diger yandan a-aminoalkil radikalleri akrilatlar igin etkin baslaticilardir.

4,4’'Bis(dimetilamino) benzofenon (Misler ketonu), amino gruplarina sahip aromatik
bir ketondur ve 365 nm’de benzofenondan daha gligli absorbansa sahiptir. Misler
ketonunun benzofenonla beraber kullanilmasi sinerjistik bir etki olusturarak etkin bir
baglatici sistemi saglar. Antrakinonlar da yardimci baslatici ile kullanilan yiksek

aktiviteye sahiptirler [14].

2.8.2.1 Benzofenon / Amin Sistemleri

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

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktére baglidir. Diger yandan
aminin iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme gliciine baghhgi agisindan
onemlidir, ayrica 8’ daki gruplar da dnemli rol oynar. Trialkilaminler, dimetilanilinden
daha etkindir (yliksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha

etkindir (8-gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolayi nadiren cifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.15) [3][6].
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Sekil 2.15 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi

2.8.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar  tersiyer aminlerle beraber kullanildiklarinda  etkili  olan
fotobaslaticilardir. Takilan gruplara bagli olarak, absorbsiyon arahgi 380 ile 420 nm
arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve lazer flas fotoliz
yontemleriyle aciklanmistir. Tersiyer aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin
sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler [24]. COzUnUrlGlGgUnin arttirilmasi igin
aromatik halkalara cesitli gruplar baglanmis olan tiyokzanton tirevleri ticari olarak

bulunmaktadir (Sekil 2.16).

0 0 o
LU0 GO OO0
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.16 Ticari Tiyokzanton tirevleri

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

bilesenli baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da o6nem
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kazanmaktadirlar.

2.8.3 Tek Bilesenli ll. Tip Fotobaslaticilar

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

gostermektedir.

2.8.3.1 2-Merkaptotiyokzanton

TX-SH fotobaslaticisinin tek bilesenli dogasi, TX-SH’ in hem triplet foto hassaslastiricisi
hem de hidrojen verici olarak kullanilmasina olanak tanir. Bu ylzden TX-SH
reaksiyonun baslatilmasi igin herhangi bir yardimci baslaticiya gereksinim duymaz. Bu
fotobaslatici ile baslayan polimerizasyon mekanizmasi, temel haldeki TX-SH'in 1sik ile
uyarilarak >TX-SH* triplet haline ge¢mesi, artan enerjisiyle kendi Gzerinden H

alinimiyla beraber tiyil radikalini olusturmasi ve ardindan da monomere katilmasiyla

olusur [8].
o) 3 o} *
SH hv SH
0

O™

l Konanses

Polimer

Sekil 2.17 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi
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TX-SH serbest radikal polimerizasyonu igin en etkili fotobaslaticilardan bir tanesidir.
Kokusuz yeni bir baslatici olan TX-SH, ek bir hidrojen verici donér kullanilmasina gerek
kalmaz ve havasiz ortamda akrilat ve stiren monomerlerinin polimerizasyonunu
baslatir. Ayrica yakin-UV spektral bdlgede UV kirlestirme cihazindan en verimli isik
emilimini saglamak igin mikemmel bir optik absorpsiyon 6zellikligine sahiptir. Bu

ozellikleri ile TX-SH gesitli pratik uygulamalarda genis kullanim alanina sahiptir.

Aromatik karbonil/amin kombinasyonlari, akrilat polimerizasyonu igin etkili bir
fotobaslatici sistemi olmasina ragmen, monomerlerin disik séndiirme orani ve
stiren R-amino radikallerin distk reaktivitesi nedeniyle, stiren monomerlerine karsi
daha az reaktiftir. TX-SH ile gdzlemlenen yiliksek baslatma etkinligi, tiyil radikallerinin

daha yiiksek reaktivitesi nedeniyle saglanmaktadir [8].

2.8.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Tiyokzanton asetik asit tlrevleri Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilardandir. Bu
fotobaslaticilarda isik absorplama, elektron ve hidrojen veren kisimlar ayni molekilde
bulunur. Tiyokzantonun asit turevleri serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilan
baslaticilardir [7]. Dekarboksilasyon islemi ile molekdl ici ve molekiller arasi hidrojen

alimini gergeklestirirler.

2-Tiyokzanton-tiyoasetik asit (TX-S-CH,-COOH) ve 2-(karboksimetoksi) tiyokzanton
(TX-O-CH,-COOH) Dbilesikleri serbest radikal polimerizasyonu icin bimolekiler

fotobaslatici olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistirler.
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Sekil 2.18 Tiyokzanton-tiyoasetik asit fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

Mekanizmada, uyariimis baslaticinin kiikirt ve oksijen atomu ile fotobaslaticinin
temel hali arasindaki elektron-transfer reaksiyonunu dekarboksilasyon izler ve olusan

alkil radikalleri polimerizasyonu baslatir [7] (Sekil 2.18).

2.9 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatiimis polimerizasyon uygulamalarinin bir¢ogu genellikle hava ortaminda
ylruttlmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangic zamaninin
uzamasl, disik hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen
sertlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir [27]. Oksijenin etkisi 6zellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gozlenmektedir. Havada veya formilasyonda ¢oziinmus
olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir;

fotobaslaticinin triplet halini sondirerek yok eder, bu ylzden primer radikallerin
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olusumunu etkiler ya da; karbon merkezli primer radikaller veya buylyen polimer

zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok eder.

Bircok ticari I. tip fotobaslatici oldukca kisa dmirli triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak bircok I. tip
fotobaslatici parcalanmasi yiksek hizlarda yirir. Boylece triplet halin molekdler
oksijen tarafindan sondirilmesi oksijen konsantrasyonunun 2x107° mol L™ den kiiglk

oldugu durumda ihmal edilebilir.

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

olusur. Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglari gibi
oksijen bariyerlerinin kullaniimasi veya yiksek 1sik siddeti ile film ylizeyinde baslatic
radikallerinin yiksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece ylizeyde ylksek
oranda bulunan radikaller oksijenin formilasyona diflize olmasini engeller. Kimyasal
yontemler ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile
ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya peroksi radikallerinin daha etkin baslatici
parcaciklara dontisimini saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem formiilasyona
tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin I. tip fotobaslaticilari oksijenin
etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya
radikallerden hidrojen alinimi ile a-aminoalkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil
2.18’da gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen alarak
yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri olusturmak
Uzere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece cevrim seklinde ylriyen siireg,
tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin oldugunu

kanitlamaktadir [14].
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Aminin etkinligi ve oksijenin geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun o-C-H

baginin reaktivitesiyle ilgilidir [3].

2.10 Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklar
Bir seri lamba, polimerizasyonu baslatmak igin kullanilabilir. Bunlar;

e Civa lambalari (Duslk, orta ve yiiksek basingh)
e Elektrotsuz lambalar

e Eksimer lambalar

e Ksenon lambalari (Serbest calisan ve pulslu)

e Spot sertlestirme lambalari

e Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler

e Isin emisyonu diodlaridir.

Yukarida yazilan kaynaklar belirli uygulamalarda yer bulsalar da, civa, eksimer ve

ksenon lambalar endistriyel uygulamalarda en yaygin olarak kullanilanlardir [13].

2.10.1 Orta Basingh Ark Lambalari

UV ile sertlestirme islemi icin en siklikla kullanilan lamba tirl, orta basingh civa
lambalaridir. Emisyon spektrumu, yaygin bicimde kullanilan baslaticilarin uyariimasi
icin bilgi verir. Bundan baska, bu tip lambalarin oldukga basit bir tasarimi vardir ve
Uretim icin kolayca uyarlanabilirler. Genellikle kullanilan glic seviyeleri 40 ile 200
W/cm? araliginda olup, 6zel uygulamalar icin daha yliksek enerji seviyesinde olanlarda

mevcuttur.

Orta basingli civa lambalari, her ucunda tungsten elektrodlari olan silindirik bir kuvartz
tlpten olusur. Tlp az bir miktar civa metali, buhar ve bir baslatici gaz (genellikle argon)

icerir. Elektrodlara yliksek voltaj uygulandigl zaman, baslatici gaz iyonize olur :
Ar>Ar +e lyonizasyon
Ar +e —>Ar* Uyarilma

Ar* : Argonun uyarilmis hali
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lyonize edilen elektronun argon katyonu ile birlesimi, bir civa atomuna enerji veren ve

sonradan onu iyonize eden, elektronik olarak uyarilmis civa atomu Uretir:
Ar* + Hg > Hg" +e”

Hg'+e > Hg*

Hg* : Civanin uyarilmis hali

Civa katyonunun bir elektron ile birlesiminden ortaya ¢ikan elektronik olarak uyariimis
civa atomu, enerjisini 1simal olarak kaybeder. Yukaridakiler, lambada meydana gelen
proseslerin sadece ufak bir bolimidir ancak birlesik etkisi, UV ve gozle gorinir

bolgede 151k emisyonu ile 1si olusumudur.

Isi, civa metalinin bir kismini buharlastirir. Civa katyonlari iletkendir ve elektrodlardan
gecen akim, kararli hale ulasilincaya kadar artar. Sekil 2.19” da bu tir bir lamba 6rnegi

gosterilmistir.

Gavde Direnc Baglatic: Elekirof Florosans Kaplama
\ w 5

y \
Destek Cercevesi Ana Elekitrot Ark Tipii Argon + Cva Azot Gaze

Sekil 2.19 Orta basingli civa lambasi

Orta basingh lambanin spektral giktisi, katkilama yani gaz karisimina kiglik bir miktar
metal halojenilir eklenmesiyle degistirilebilir. Genellikle katkilanan lambalar, demir ve
galyum lambalaridir. Yayilan 1sigin yogunlugu ile spektral cizgilerin goreceli
yogunluklarinin zaman icinde degismesine ragmen, orta basingli civa lambalarin uzun
yasam sureleri vardir (genellikle 3000 saatten fazla). Bu da performansi etkiler, dyle ki;
lamba yanabilir ancak ¢ikti o kadar disuktir ki reaksiyonu baslatamaz. Bu nedenle 1sik

yogunlugunun bir radyometre kullanilarak periyodik olarak kontrol edilmesi gerekir.
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2.10.2 Ksenon Lambalar

Ksenon lambalar, tiip bi¢imli ve noktasal kaynak ampiiller olarak bulunurlar. Bu tir bir
lambanin Urettigi radyasyon, 400 nm’nin altindaki dalgaboylarinda &zellikle zengin ve
canh degildir, bundan dolay! da uygulamalari biraz sinirhdir. Bununla birlikte, ksenon
lambalari darbeli hale getirmek miimkiindir, bu da; onlarin en (st deger parlaklk ve
aydinhg elde etmelerini saglar. Ticari olarak mevcut olan darbeli ksenon lambalarinin,
UV ve goriinir spektral aralikta emisyonlari vardir. Gaz dolgusunu degistirmek, UV

acgisindan zengin bir ¢ikti meydana getirir.
Darbeli ksenon lambalarin avatajlari sunlardir:
o Darbeler kisadir; boylelikle belirgin bir isi birikimi olusmaz,

e Civayl buharlastirmak icin dereceyi artirmak gerekmez; bu nedenle ksenon

lambalar oldukga dstk 1silarda ¢alisirlar,

e Lambalar mikrosaniyeler icinde kapatilabilir, bdylece surekli infrared radyasyon

ve 151k kesici panjur montaji gerekmez,
e Araya azot gazi eklemeye gerek yoktur,

o Yiksek degerdeki gicl ile darbeli 151k, opak malzemelerin icinden, strekli

isiktan daha etkin bir sekilde gecer,

e Darbeler arasindaki soguma periyodu nedeniyle bu lambalar, oldukca diisiik
isilarda galigirlar ve bdylelikle de Grlinlin yiksek isilari tolere etmedigi imalat

prosesleri i¢cin uygundurlar.

Ksenon lambalar ozon gazi Uretmezler ama malzemelerin ozona karsi duyarh oldugu
proseslerde kullanilabilirler. ilave bir avantaji da, ozonun kaldiriimasi icin fabrika
havalandirma sistemine gereksinim duyulmamasidir.

Darbeli sertlestirme sistemleri tibbi cihazlarin, elektronik aletlerin, yari iletkenlerin ve
optik fiberlerin tretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Darbeli ksenon lambalari, 360°

aydinlatma gibi, belirli gereksinimleri karsilamak icin ¢cok degisik sekillerde Uretilirler

[13].
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2.11 UV ile Sertlestirme Teknolojisi Ve Uygulamalari

UV sertlestirme, sadece sicakhiga duyarli malzemeleri, ahsaplari, kagitlari ve plastikleri
sertlestirmek icin duslinulirken artik termal sertlestirme alaninda alternatif
sertlestirme mekanizmasi haline gelmistir. Bu alternatif sertlestirme teknolojileri
radyasyon kaynaklarinin foton enerjisini, elektromanyetik spektrumun kisa dalgaboyu
bolgesinde kullanir ve bu da, reaktif tlrler icin hizh bir biylyen zincir reaksiyonuna

neden olur.

Dogrudan pargalanma islemleri yeteri kadar etkili olmadigindan UV 1sigina maruz
birakma islemlerinde ¢cogunlukla fotobaslaticilar kullanilmistir. Ancak, UV 1si§ina maruz
birakilma halinde, dogrudan bolinme islemlerinin yeteri kadar etkin olmamasindan
dolay1 fotobaslaticilar yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotobaslaticilar uyarilimis
durumdadir ve istenilen tiirdeki radikal reaksiyonlarinin bir basamagindan sonra
olusurlar. Uzun dalgaboyuna maruz birakma halinde, daha karmasik enerji aktarim

reaksiyonlari gereklidir.

Kullanilabilir 1s1k enerji kaynaklarinin spektrumunda, UV teknolojisi bugiine kadar
kullanilan en yaygin uygulamalardan birisidir. Daha yiliksek enerjili 1sik kaynaklarindan,
e-bombardimani teknolojisi kaplama teknolojileri igin kesfedilmistir. Yiiksek hacimli

sanayi uygulamalari i¢in halen kullanilan en ekonomik teknolojidir.

BT

L0 uv Enerji i/l
sz ‘nerji [kj/mo
E t ;' C-H ]
2 | / "/c-r. C=0 (161nm)

t csC i C=C (201nm)
‘3 | , CBr CF (271nm)
= CF “ CH (290nm)
E 1 " C-C (345nm)
i ‘. CBr (435mm)
" .
£
1+ ' —_—

200 &0
{1} L]

Dalga boyu A (nm)

Sekil 2.20 Dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak bag enerjilerinin gosterilmesi
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Ancak e-demeti teknolojisini kullanmak igin gerekli olan glvenlik énlemleri ve buylk
yatirrm maliyetleri bu uygulamanin dlnya c¢apinda yaygin olmasina hala engel
olusturmaktadir. Bu bilinglenmenin bir nedeni, baski mirekkepleri, kaplamalar ve
yapistiricilarda yeni ve avantajli formulasyon ve daha ucuz EB (elektron bombardimani)
donanimlarinin gelistiriimesidir. Ozellikle, EB teknolojilerinin yiyecege temas eden
uygulamalari icin ambalajlarin basilmasinda, fotobaslaticilara ihtiya¢ duyulmadigindan
dolay! UV kaplamalardan daha fazla avantajlara sahiptirler. Clinki kaplama yeteri kadar

sertlesmemigse ylizeyde gog gerceklesebilir.

Sekil 2.21 UV sertlestirme sisteminin kullanildigi alanlarin gésterimi

UV ile sertlestirilebilir kaplamalar genellikle sicakliga duyarli malzemeler Ustlinde,
ahsaplarda, kagitlarda ve plastiklerde, 6rnegin parkeler icin seffaf kaplamalarda, vinil
zemin dosemelerinde, plastikler malzemeler Gstiinde, CD’lerde ve projektér camlarinda

kullantlr.

Ancak, kaplamalar hemen hemen heryerde kullanildigindan dolayi ve geleneksel isi ile
sertlestirme sistemlerindeki is yuklinden dolayr UV kaplama sektorli daha genis
alanlarda uygulanmaktadir. Metal ve go6zlik cami Uzerlerinde, pencerelerin dis
ylzeylerinde; sogutucular, camasir makineleri gibi aletlerde ve en ¢ok araba
ylzeylerinin iyi sekilde kaplanmasinda UV ile sertlestirilebilir kaplamalar genis

uygulama alanlarina sahiptir.
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Kaplama uygulamalarinin ¢oklugu, cogu kez dikkatten kagmaktadir. Ornegin, DVD ve
CD’ler igin koruyucu olarak ve yapistiricilarda, cam fiber kablolar lzerinde koruyucu
kaplamalar olarak, mesrubatlarin i¢c ve dis ylzeylerinde, far ve ayna gibi otomotiv
parcalarda ve ¢ok fonksiyonlu elektronik pargalara kadar genis uygulama alanlarina

sahiptirler. Bu liste kolaylikla daha da uzatilabilir.

Genellikle UV ile sertlestirilebilen kaplamalarin formilasyonlari % 100 sividir. (Sivi
formda kullanilsalar bile hi¢ ¢ozlicli icermemelerinden dolayr % 100 kati olarak tabir
edilirler). Bununla birlikte, isisal sertlesmeye alternatif bir yol olan UV sertlestirme goz
ontine alindiginda, formilasyonun vizkozitesini dislirmek amaciyla az miktardaki
¢ozucu kullanimi, su bazli UV ile sertlestirme formilasyonlarinin ve UV ile

sertlestirilebilen toz boyalarin gelistirilmesi ¢calismalari stirdirilmektedir.

UV kaplamalarin piyasa girmesi simdiye kadar yeni bir teknoloji olarak kabul edilmistir.
Bunun birka¢ sebebi vardir. En 6nemlisi, sadece dlizlemsel substratlari kullanmak
mimkiin oldugundan dolayr bu sertlestirme tekniginin iki boyutlu dizlemsel
ylzeylerde uygulamalarinin kabul gérmis olmasidir. Bu zamana kadar (¢ boyutlu

nesneleri kapsayan birkag uygulama vardir. Bu uygulamalar Sekil 2.22’de gosterilmistir.

Céziiclisliz formiilazyon  saniveler icerisinde Kullarmima
UV kiirlesme hazir

UV indiiklenmis Polimerizasyon

A Y e

e

P —
L.
Digiik molekil agirhikh sin Capraz bag 'faplr.lalﬂ kati

Sekil 2.22 UV sertlestirme isleminin gosterimi ve UV kaynakli capraz bag olusumu

iki boyutlu yiizeylerdeki uygulama islemleri, endiistriyel uygulama bazlidir. Once yiizey
formiilasyonla kaplanir, daha sonra ylizey lamba altindan gegirilerek yogun i1s18a maruz

34



birakilir. Saniyeden daha kiiglik bir zaman diliminde dusik molekiler agirlikh sivi,
uyarilmis fotonlarin radikal polimerizasyonuyla c¢apraz bagl ag yapida bir katiya
donisir. Boylece ylzey tam olarak sertleserek kaplanir ve kuru subsrtrat istiflenir,
daha ileri islemler surdirdlir. Bu bilesimler, film formilasyonu ve temel kaplama
ozelliklerinden sorumludur (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Foto ile baslatilmis serbest radikal polimerizasyon ile sertlesen kaplamalarin
temel bilesenleri

Bilesenler Yiizde Fonksiyon

Prepolimer veya oligomer 25-85 Film olusturma ve temel 6zellikler
Fotobaslatici 1-4 Polimerizasyonu baslatma
Reaktif seyreltici 15-60 Film olusturma ve viskozite kontrol

Stabilizasyon, akiskanlik kontrol,
Katkilar ve pigmentler 1-50
ylzey ozelliklerinin kontrol, vb.

2.12 Kauguk

2.12.1 Elde Edilmesi

Dogal kauguk Hevea Brasiliensis agacindan elde edilir. Kaugcuk agacinin kabugu 6zel
bicaklarla yarilarak stt gortinisli sivi kaplarda toplanir. Bu siit gorinisli siviya lateks
adi verilir. Lateksin tamami kaucuk hidrokarbonu icermez. icerisinde proteinli

maddeler, nem ve kil bulunur.

Cizelge 2.3 Lateksin icerigi

Lateks icerigi Yiizdesi
Su 55-70
Kaucguk 30-40
Recine 1,5-2
Protein 1,5-3
Kal 05-1
Seker 1-2
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Gizilen agactan normal sartlarda 4 saat kadar lateks akitilir. Kaplarda toplanan latekse

koruyucu maddeler katilarak akiskan kalmasi saglanir.

2.12.2 Kaugugun Tarihteki Geligimi

Kristof Kolomb, Amerika kitasina yaptigi ikinci seyahat esnasinda Haiti’de yerlileri bir
topla oynarken gormistir. Blyik bir olasilikla Kolomb kaucugu elinde tutan ilk
beyazdir. Kaugugu bilimsel olarak ilk kez Amerika’ya bir arastirma gezisine ¢ikan bilim
adami La Condamine tanimlamistir. Paris Akademisine bu koyu renkli reginemsi
maddeyi ve raporunu gondermistir. Raporunda bu maddenin yerliler tarafindan
“hevea” olarak adlandirildigini ve agacin govdesine acilan yariktan alinan site benzer
bir sividan (lateks) elde edildigini yazmistir. Ayrica Amazon Nehri civarinda yasayan
yerlilerin bu agaci “Cauo-chu” diye adlandirdiklarini bildirmistir. Cau odun, o-chu
aglamak demekti. Yani “Cau-ochu” aglayan aga¢ anlamina gelmekteydi. ingilizler
kaugugun kursun kalem izlerini silmesi sebebiyle rubber kelimesini tlrettiler. Tabii
kauguk Brezilya kokenli bir agac olup cogu kez kaucuk adiyla anilan Hevea
Brasiliensis’ten elde edilir.

Bu bitkiden ¢ok 6nemli sonuglar alinmasiyla, 1876 yilinda Brezilya’dan alinan tohumlar
ingiltere’de yetistirilip Seylan ve Malezya’da ilk kauguk ciftlikleri kurulmustur. Bugiin
dinyada kaucguk Uretiminin bilylk bolimi Malezya, Endonezya ve Sri Lanka
plantasyon- larindan elde edilmektedir. Agac, yagisin 200 cm Uzerinde, i1sinin 25-35 °C
sicaklik araliginda tropik bolgelerde vyetistirilmektedir. Yaklasik 500’den fazla tabii
kauguk tirld cinsi bulunmasina ragmen bunlardan ¢ok az bir kismi ticari 6nem
kazanmaktadir. Diinyada 2000 yili géz 6nilne alindiginda yaklasik 7 milyon ton tabii
kauguk tiketilmektedir. Tlrkiye'de tiketilen tabii kaucuk miktari yaklasik 80.000 ton

civarindadir.
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Dogu Avrupa.g__ Bati Avrupa
Giiney Amerika #
Hindistan &~ N,
Amerika

Japonya

Sekil 2.23 2004 yili itibariyle diinyadaki kauguk tiketimi

Baslangicta kaucugun sicakta yumusamasi ve vyapiskan bir hal almasi, sogukta

sertleserek kirillgan hale gelmesi sebebiyle kullaniminda zorluklar yasanmaktaydi.

1839 yilinda Charles Good Year kauguk esyay! erime noktasi tGzerinde kiikiirt buharina
tutarak fiziksel 6zelliklerinde ¢ok énemli degismeler oldugunu gérdi. Ayni tarihlerde
ingiltere’de Hancock, benzer calismalar yapmaktayd. Birlikte vulkanizasyonu kesfetmis
oldular. 1898’de Dunlop hava ile sisen ilk bisiklet lastigini yaparak kauguga yeni

uygulama alanlari agmayi basardi.

2.12.3 Kullanim Alanlari

Kauguk g¢ok maksath, genis kullanim potansiyeli olan, yasamin her alaninda i¢ ice

oldugumuz bazilari hayati 6nem tasiyan lastik malzemelerin ana ham maddesidir.

Otomotiv sektorinde; akaryakit ve fren hortumlari, cam silecekleri, transmisyon
kayislari, contalar, aks korikleri, radyator ve hava hortumlari, kapi ve cam profilleri

bunlara ornek verilebilir.

Beyaz esya sektoriinde kullanilan lastik kortkler, contalar, sicak ve soguk su hortumlari,
bulasik ve camasir makinesi gibi yasamimizi kolaylastiran esyalarin en o6nemli
parcalaridir.

Bunlarin disinda konveyor bant imalati, ayakkabi Uretiminde 6kce-pence ve taban
imalati, gida, saglik ve elektronik sanayindeki uygulamalar kaucugun her sektor icin

vazgecilmez Urinler oldugunu gostermektedir [28].
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ister dogal ister yapay olsun tiim kauguklar elastomer adl genel polimer sinifinin bir
parcasidir. Bu ylzden 6ncelikle elastomer kavrami bilinmelidir.

Elastomer: Oda sicakliginda orijinal boyunun en az iki misline kadar uzatilabilen ve bu
uzamayl temin eden kuvvet ortadan kalktiginda hemen hemen orijinal haline
donebilen polimerik (makromolekiiller) malzemeler elastomer olarak adlandirilir.
Elastomerlerde esnekligi saglayan ikili baglar bulunur. Elastomerler ¢ig halde iken, yani
herhangi bir kimyasal isleme, pismeye tabi tutulmadan 6nce 6zellikleri ticari kullanim
icin hi¢ uygun degildir. Bu yuzden genellikle elastomerler, ¢esitli kimyasallarda

kullanilarak pisirilir. Yani vulkanize edilir.

Sekil 2.24 Capraz bagli olan ve capraz bagh olmayan elastomerler arasindaki fark

Sekil 2.24'de sol tarafta capraz baglanmamis, sag tarafta ise capraz baglanmis bir
polimer moleklli goérilmektedir. Capraz baglanan polimerde, polimer zincirleri

birbirlerine daha kuvvetli baglanmistir ( Kirmizi gizgiler, capraz baglari gostermektedir).

Cizelge 2.4 Capraz baglanmis ve baglanmamis elastomerlerin 6zellikleri

Capraz Baglanmamis (Cig) capr‘alzli:ilii:n;:;t?)s mis,
Yumusak Daha sert
Yapiskan Yapiskan degil

Zayif Kuvvetli
Diisik elastiklik Yiksek elastiklik
Isidan etkilenme Isidan daha az etkilenir
Cozinme Cozinmez
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Kauguklar ise sekillendirilebilen ve pisme 0zelligine sahip olan elastomerlerdir.
Kauguklar, kendi arasinda tabii kauguklar ve sentetik kauguklar olmak tzere ikiye ayrilir

[28].

2.12.4 Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Dogal kaugugun formili 1826 yilinda Faraday tarafindan bulunmustur. Dogal
kaugugun kimyasal adi cis 1-4 poliisopren'dir.

CHj; H
\ /
C=C
/ \
——H,C CHy———

Sekil 2.25 Cis 1,4-poli isopren

Dogal kauguk oldukga duzenli ve % 99 cis yapisinda oldugu igin ylksek derecede
kristallenme 06zelligine sahiptir. Yani c¢ok kolaylkla sertlesir. Yiksek derecede
kristallenme 6zelliginden dolayi karbon atomlarinin hareketi sinirlanmistir. Bu nedenle

kauguk molekdillerinin mekanik ve kimyasal olarak parcalanmalari gerekir.

A B

Sekil 2.26 (A) isopren, (B) Poli-isopren

39



Sekil 2.27 Cis 1-4 isopren

Molekil yapisinda icerdigi cift bag ve metil gruplari sebebiyle molekil oldukga aktiftir.
Aktif cift baglarin reaksiyona girme 6zellikleri olduk¢a fazladir. Ornegin, kolaylikla
kakart ile vulkanize olur.

Dogal kaugugun molekdl agirhg 200.000 ile 400.000 arasindadir. Genis bir molekiil
agirhgr dagilimina sahip oldugu igin mikemmel islenebilme o6zellikleri gbsterir. Her
isopren monomerinde bir adet ¢ifte bag bulunmaktadir. Cifte baglar ve metilen gruplari
aktif gruplardir. Bu gruplar vulkanizasyon islemi igin gereklidir. Bu baglar, ayni zamanda
tabii kaugugun yaslanmasina sebep olan oksijen ve ozon ile de reaksiyona girme
Ozelligine sahiptir.

Dogal kauguk, yapay kaucuklara gore daha yliksek kopma dayanikhligina sahiptir. Dogal
kauguktan elde edilen Urlinler ¢ok iyi elastikiyet 6zellikleri verir. Dogal kauguktan
Uretilmis mamuller 1siya karsi dayaniksizdir. Dogal kaugugun avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.5'te verilmistir [28].

Cizelge 2.5 Dogal kaugugun avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Yiksek dayaniklilik Hidrokarbonlara dayaniksizlik
Diisik deformasyon Genis gozenek yapisi
Iyi dinamik 6zellikler Hava ve ozona dayaniksizlik
Kolay isleme Degisken fiyat
Asinmaya dayanim Sicaga dayaniksizhk
Polar sicilara ayanikhlik Dislik esneklik
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2.13 Vulkanizasyon

Vulkanizasyon bir diger adi ile pisirme, bir capraz baglanma islemidir. Kaugugu
olusturan polimer zincirlerinin; sicaklik veya 1sik altinda ve vulkanize edici maddelerin
yardimiyla birbirlerine (¢ boyutlu olarak baglanmalarina vulkanizasyon denir. Isi veya
Isik altinda gergeklestirilmesine gore ikiye ayrilir.

Vulkanizasyon, monomerlerin, ¢apraz baglarla birbirine baglanip meydana gelen ag
Orglisii sayesinde yer degistirmeyen bir yapinin elde edilmesidir. Vulkanizasyon
reaksiyonlari; cifte bagl yani doymamis karbon atomlari (izerinde olur [29]. Pisirme

sirasinda ham lastikte Cizelge 2.6’da belirtilen degisiklikler olur.

Gizelge 2.6 Pisirme sirasinda ham lastikte gozlenen degisiklikler

Ozellik Ham Lastik | Pismis Lastik
Kopma - .
mukavemeti Dustk Yuksek
Elastikiyet Sinirli Cok fazla
Akiskanlik Yiksek Distk
Plastizite Plastik Plastik degil
Yapigkanhk Yapigkan Yapigkan degil
Erirlik Erir Erimez

2.13.1 Vulkanizasyon Mekanizmasi

Capraz baglanma 6zelligi, vulkanizasyonu saglayan maddenin miktarina, aktivitesine ve
reaksiyon zamanina baghdir. Bu 6zellik vulkanizasyon derecesi ve c¢apraz baglanma
yogunlugu olarak ifade edilir.

Kikirt; vulkanizasyon islemlerinde yaygin olarak kullanilan maddedir. Kikdrtin iki
farkl yapisi vardir. Bunlardan biri rombik, digeri ise amorf kikuarttir. Rombik kiikirt
halkali yapida olup, sekiz kikiirt atomu icerir ve kauguk karisiminda ¢ozinir. Amorf
kikirt ise polimerik yapida olup, 118 °C ' ye kadar kaucuk karisiminda ¢éziinmez. 118

°C' de amorf kiikiirt rombik kiikiirte déniistr.
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Kakart Rombik Kukurt Amorf Kikirt

Sekil 2.28 Kikirt atomunun farkli yapilari

Poli-isoprenin rombik kikirt ile capraz baglanmasi sonucu vulkanizasyonu Sekil 2.28’de

gosterilmistir.

S—s H; H\ /S §Hs H,H,
O H o oHg A S8 —C G §-G-C-C-C=C—C -C
774 £=C_ 8 $ S’S\
HC CH—CH  CH, n 5’ Hy Hp §Ha3 Hy H, §Hs 1,
. R =C—C -C -C-HC—-C -C -C=C—C —
poli-isopren kiikiirt H é < H

N
§Hs  Hy H, §HaF H, H, G
CaHO=C -C -¢-HE=C -C C=C

.. ./S

capraz bagli poli-isopren

Sekil 2.29 Poli isoprenin ¢apraz baglanmasi

En ¢ok kullanilan kikirt vulkanizasyonunda diger katki maddelerinin, 6zellikle
kullanilan hizlandiricilarin cins ve miktarina bagli olarak farkli capraz baglanma sekilleri
olusabilmektedir. Vulkanize kaugugun 6zellikleri bliylk 6lglide gapraz baglanma sekline

ve yogunluguna baglidir.

Sekil 2.30 Kaucuklara katilan ¢esitli katki maddelerinin degisik capraz baglanma sekilleri
ile baglanmasi
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1. Mono siilfir

2. Di sulfar

3. Poli sulfur

4. x 2 3 komsu bag yapisi

5. C-C bagi

6. Zincir modifikasyonu, halkali stlfir yapisi

7. Kikirt zincirleri

Genel olarak vulkanizasyon, kukirt ile polimer zincirleri arasinda olusan capraz
baglanma reaksiyonu olarak bilinir ve R — Sx — R tipinde bir bag yapisi s6z konusudur

[29].

2.14 Ag Yapisi ve GCapraz Bag Yogunlugu

2.14.1 Ag Yapisi

Polimer ag yapisi ( ag orgusil ) ; birbirlerine kimyasal baglarla bagl ¢ok uzun polimer
zincir sistemleri olarak tanimlanabilir. Bu baglanma sekline ¢apraz baglanma denir.
Kaucugumsu oOzelliklerin gdzlenebilmesi icin lg¢ kosulun gerceklesmesi gerekir [31].

1) Serbestce donebilen baglara sahip uzun zincirli molekuller bulunmalidir.

2) Molekdiller arasinda zayif ikinci dereceden kuvvetler olmalidir.

3) Molekillerin t¢ boyutlu ag yapisini olusturabilmesi icin; uzunluklari boyunca birden
fazla yerden kenetlenmesi gerekir.

Capraz baglanma sirasinda zincirlerin birbirleri Gizerinden kaymasi engellenir ve lateks
elastik hale gelir. Ayrica kimyasal gapraz baglanmalarda; zincir dolasikhgi (karisikligr)
polimer ag yapisinin esnekligine katki saglar. Gegici veya kalici olabilirler. Polimer
zincirin karigikhgr yillar boyunca tartigildi hatta sorgulandi. Ama gilnimizde bu

karisikligin kaucuk malzemelerine elastik kuvvet sagladigi az ¢cok kabul ediliyor [32].

Polimerlerde kullanilan dolgu malzemeleri tanimlandigi zaman polimer-dolgu etkilesimi
gozlendi ve ayrica bu maddelerin de (¢ boyutlu ag yapisina katki sagladigi anlasildi.
"Oynak zincir uglarl" ve "esnek sekilde etkisiz diglimler" gibi 6zellikler, ag 6rglisiiniin

olusumunda rol oynayan (g kosulun disindadir. Maddenin serbest hacmi kisitlanmamis
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hareketlilikleri sayesinde artar. Zincir digiimleri vulkanizasyon sirasinda sekil alabilir ve

maddedeki esnek sekilde etkili zincir sayisindan daha dlsik miktarda olacaktir.

Sekil 2.31 Kaugugun ag yapisi modeli

Sekil 2.31’de gosterilen A - oynak zincir uglari, B - elastik olarak aktif olmayan

digimler, C -zincir karisikhgidir.

2.14.2 Capraz Bag Yogunlugu

Capraz baglanma yogunlugu; lnite hacim basina olan elastik olarak etkili zincir sayisi
veya capraz bag sayisini ifade edebilir. Bu iki 6zellik birbiriyle orantilidir ve aralarindaki
iliski fonksiyonel capraz bag miktarina baghdir. Bunun yani sira, capraz bag yogunlugu;
Unite hacim basina dlisen ¢apraz bag sayisi olarak tanimlanabilir. Capraz baglanma
yogunlugu; capraz baglar ve zincirler arasindaki ortalama molekil agirhig ile ters
orantilidir. Ayrica bu da ag yapisini tanimlamanin baska bir yoludur.

Capraz baglanma yogunlugunun capraz baglar arasindaki degeri; 15 - 1500 monomer
birimli siradan bir kauguk icin 10-3 mol/cm®den 10-5 mol/cm*'e degisebilir. Capraz bag
yogunlugu polimer ag yapisi icin birinci dereceden énemlidir; ¢linkl olusan son Grindn

bircok fiziksel 6zelligi bu sayede belirlenir [33].
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Yirtilma Dayanimi

,, Yorulma Omrii g "
Ozellik Artigt  # Modiiliis Dayanikhigi

Kalici Sert Gecikmesi

Cekme Direnci

Capraz Bag Yogunlugu

Sekil 2.32 Kauguktaki bazi 6zelliklerin ¢apraz bag yogunluguna bagli degisimi.

2.14.3 Gapraz Bag Yogunlugunun Belirlenmesi

Capraz baglanma yogunlugu genel olarak tg¢ farkli yolla él¢lebilir:

1) Stress - Strain (gerilme-uzama ) Olcimi yontemiyle, Mooney-Rivlin esitliginin
degerlendirilmesiyle belirlenir.

2) Saville ve Watson tarafindan kaucugun plato bolgesinde ve belirli bir sicaklikta
elastik moduilusiinin tanimlanmasi ile belirlenir.

3) Flory - Rehner esitligi kullanilarak Sisme Ol¢iimii yéntemi ile belirlenir.

Bu yontemler tarafindan ulasilan degerler ¢ok dikkatli bir sekilde elden gegcirilip
olusturulmahdir. Clinkii bu yéntemler mutlak degildir fakat belirli yollarla kalibre
edilmistir. Farkli yontemler 6lcim zamanindaki degisiklikler sebebiyle kismen farkh
sonuclar verecektir [34].

Swelling olcimu bir denge yontemidir ve zincir karmasikhigina katkisi daha azdir.
Deneyin gercgeklestirilme slresi gegici zincir karmasikhginin serbest kalmasina olanak
verir.

Capraz bag yogunlugu iki alt gruba ayrilabilir. Bunlar; kimyasal ve fiziksel capraz
baglanma yogunluklaridir. Su ana kadar anlatilan kisim; kaucuk vulkanizasyonuna saf
kimyasal capraz baglarin katkisidir. Fiziksel capraz bag yogunlugu; kimyasal capraz
baglanma ve zincir dolasikhginin birlesmesiyle olusmustur. Fiziksel capraz bag

yogunlugu gerilme-uzama 6l¢limi gibi fiziksel yontemlerle belirlenir.
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2.14.4 Hizlandirici Maddelerin Vulkanizasyona Etkisi

Hizlandiricilar vulkanizasyon hizini artirarak mamul 6zelliklerine olumlu etkiler yapan
maddeler olarak tanimlanir. Farkli kimyasal yapida olduklarindan vulkanizasyon
sirasinda farkh etkiler meydana getirebilmektedir.

Organik hizlandiricilari asagidaki gibi siniflandirabiliriz:

e Merkapto hizlandiricilar

Silfenamid hizlandiricilar

e Thiuram hizlandiricilar

e Ditiyokarbamat hizlandiricilar

e Ditiyokarbamilsulfamid hizlandiricilar
e Ksantat hizlandiricilar

e Guanidin hizlandiricilar

e Amin hizlandiricilar

2.14.5 Gapraz Baglayici Tiyolen

Charles Goodyear'in katkilariyla bulunan dogal kaugugun silfiirle vulkanizasyon
yontemi klasik tiyol-en kimyasinin dogusu oldu. Gliniim{izde bir ¢cok arastirmaci tiyol-en
terimini maleimitler, akrilatlar gibi farkli cesitlerde doymamis fonksiyonel gruplarin
veya aktif olmayan C-C cifte baginin tiyollerle verdigi tepkimeleri tanimlamak icin
kullanir [35].

Tiyol-eni olusturan "en" grubunun en goze carpan Ozelligi, neredeyse tim "en"
yapilarinin bu fotokimyasal reaksiyonda yer alabilmesidir. Tiyolen fotobaslaticili
polimerizasyon sisteminde Ug¢ farkh c¢esitte, cok fonksiyonlu tiyol bilesikleri kullanihr.
Bunlar; alkil tiyoller, tiyol glikolat esterler ve tiyol propiyonat esterlerdir. En az bir kez
bile propiyonat ester veya glikolat esterli tiyol kullanimi; tiyoldeki hidrojen gruplari ile

ester karbonilinin hidrojen bagiyla baglanmasiyla, siilfir-hidrojen baginin zayiflamasina

sebep oldugundan ¢ok daha iyi reaksiyon orani verir [36].

46



o \SH N R* n

Alkil 3-merkaptopropiyonat Alkil tiyoglikolat Alkil tiyol

Sekil 2.33 Tiyolen fotopolimerizasyonunda kullanilan tiyol bilesigi cesitleri

Literatlirdeki bircok calisma '"tiyol" ve 'en" molekillerinin kimyasal yapilari ve

reaktiviteleri arasindaki iliskiyi dogrulamistir. Bundan sonra incelenen asama ise genis

n "

cesitlilikte '"en" bilesikleri ile Ug¢ tiyol tlrGnidn ( alkil 3-merkaptopropiyonat,

alkiltiyoglikolat, alkiltiyol ) verdigi reaksiyonlardir [37].

R R R R
RS + \—o — >_/
SR

SR R R’

Sekil 2.34 Disubstitlye "en" grubuna radikal tiyol grubunun tersinir katilmasi

Tiyolen polimerizasyonu yiz yili askin bir siiredir incelenmektedir ve serbest radikal-
asamali ylirime mekanizmasi ile ilerledigi de biliniyor. Multifonksiyonel tiyoller

neredeyse tim multifonksiyonel "en" bilesikleriyle kopolimerize olur. Reaksiyon
mekanizmasi; gecikmeli jellesme, disitk bizisme, yiksek donisim ve tek tip (birimli)
capraz baglanma yogunlugu saglar. Bu da kendine 06zgl fiziksel ya da kimyasal
Ozelliklere sahip Grlnlerin olusma kabiliyetlerini arttirir. Kalin kesit kirlesmesi, oksijen
duyarsizhgi, hizli polimerlesme orani, diisiik UV bozunmasi gibi kabiliyetler, fonksiyonel

grup polimerizasyonunun neredeyse % 100 basarili olmasini saglar [37].

2.15 Fotovulkanizasyon

Fotovulkanizasyon; dogal kaucugun tiyol-en c¢apraz baglayicilari ve fotobaslatici
sistemleri ile UV 15181 altinda kirlesme reaksiyonudur. Tiyol-en kimyasi ile foto
vulkanizasyon, hem lateks hem de kati film haldeki capraz dien-kauguk malzemeler igin

yenilikci bir yaklasimdir.

Dogal kaucuk(NR) lateks katheterler, bandajlar veya ameliyat kontrol eldivenlerinde

kullanilmaktadir. Ancak daldirilmis NR lateks malzemelerin sahip oldugu 6nemli
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Ozelliklerden esneklik, dayaniklihk ve geri kazanim, lateks alerjilerinin artis sorunuyla
yuz ylize gelmektedir. Lateks alerijisi ilk olarak 1970’li yillarda ortaya ¢ikmis ve o glinden
bu yana yalnizca saglik calisanlari degil ayni zamanda bakim iscileri ve kauguk endstri

¢alisanlari arasinda da goérilmustdr.

NR lateks Urin alerjileri tip | lateks hipersensitiviti dogal kaucuk proteinlerinden
kaynakhdir ve tip IV lateks duyarlihg ise kauguk katki maddelerinden dolay! ortaya
cikmaktadir. Dokunma nedeniyle ortaya cikan alerji iki fazda gortlmektedir (maruz
kaldiktan 24-96 saat sonra). 1920’lerden bu yana ditiyokarbamatlar ve tiyouremler
sulfir-vulkanizasyon isleminde reaksiyon sicakhgl ve reaksiyon zamanini distirmek

amaciyla hizlandirici olarak kullanilmaktadir.

Degree ve arkadaslari diinya capinda saglik g¢ahsanlarinin % 2,5’inin tiyourem,
ditiyokarbomat ve 2-merkaptobenzotiyazol nedeniyle saglik sorunlari yasadigini rapor

etmistir.

Tibbi ve ameliyat eldivenlerinde kalinti olarak bulunan hizlandiricilarin  saghk
sorunlarina neden olabilecegi kaygisiyla alternatif c¢apraz baglanma islemleri
peroksitlerle sertlestirme veya yiksek enerji radyasyonu gibi (IR dalga, Y isinlari)

yontemlerle gelistirilmeye ¢alisiimaktadir.

Son yillarda laboratuvar o6lgekli UV ile kiirlestirilen lateks formulasyonlari gelistirilmis
olmakla beraber fiziksel o6zelliklerindeki zayiflik, yiksek yatirim maliyeti ve Uretimi ile

akrilik monomerlerin kullaniimasi gibi sorunlara sahiptir.

Tiyol-en reaksiyonlari ile NR lateksin UV prevulkanizasyonu katalizérsiiz biyouyumlu
ameliyat eldiveni Gretimi icin yeni bir yaklasim olusturmaktadir. UV 1sikla indiklenmis
reaksiyon, tiollerin C=C cifte bagina radikalin katilmasiyla baslar. ikiden fazla tiyol grubu

iceren tiyol turevleri dien kaugugunun etkin olarak ¢apraz baglanmasina yol agar[9].

2.16 Konu ile ilgili Literatiir Ozeti

2011 yiinda Wolfgang Kern’in yapmis oldugu bir calisma; Tiol-en reaksiyonu ile NR
lateks UV destekli capraz baglanma baslatma mekanizmasi, foto-baslaticinin uyarilmasi

ve parcalanmasini icermektedir. Fotobaslatici olarak; Genocure DMHA, IRG 2959, IRG
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907, IRG 369; c¢apraz baglayici ajan olarak ise trimetillolpropan tris(3-
merkaptopropiyonat) (TriTiol) ve pentaeritritol tetra(3merkaptopropiyonat) (TetraTiol)
kullanilmistir. Vulkanizasyon oncesi islemde, UV isimasi altinda homolitik bag
bolinmesine maruz kalan serbest radikallerin elde edilmesi igin, Tip | fotopargalanan
foto-baslaticilar kullanilmistir. Ozellikle inimolekiiler fotobaslatici segiminin; yiiksek
reaktiflik, termal stabilite dahil olmak (izere Tip Il fotobaslatici ile galisirken herhangi
bir ek baslaticiya ihtiyac duyulmamasi gibi 6nemli avantajlari vardir. Fotobaslatici
sistemin etkinligi ile ilgili olarak, sadece bilesigin reaktivitesi degil ayni zamanda
fotobaslatici absorpsiyon spektrumunun 1sik kaynagina uyumu, reaksiyon karisiminin
iletim Ozellikleri ve fotofiziksel veriler (kuvantum verimi gibi) de dikkate alinmahdir.
Bununla birlikte, su bazli sistemde hidrofilik kauguk parcaciklarinin ¢apraz baglamasi
s6z konusu oldugunda, kirlestirme etkinligi polimer fazi isleme kimyasallarinin

difizyon ve dagilimina bagh olabilir [40].

Hizlandirici igermeyen ¢apraz baglama islemleri alaninda arastirmalar 6zellikle saglik
sektoriinde lateksin artan Tip IV alerjilerin ¢ikmasi ile yapilmistir. Yiksek reaktivite ve
absorpsiyon ozelligi sebebi ile Amino alkilfenonlar sinifindan Irgacure 369, yiksek
gerilim ozellikleri verir ancak latekste renklenmeye neden olur. Foto-baslatici olarak
Genocure DMHA kullanilarak, meydana gelen sararma onlenirken sterilizasyon
stabilitesi ile iyi gerilme Ozellikleri gosterir. Buna ek olarak, trifonksiyonel
merkaptopropionat esterleri, tetrafonksiyonel tirevleri ile karsilastirildiginda daha
yuksek capraz yogunlugu verimine sahip oldugu goézlenmistir. Bu calisma bilesenlerin
fotobaslatici verimliligi ve reaktivitesinin yani sira, kimyasallarin polaritesinin de 6nemli
bir rol oynadigini ortaya koymustur. Proses kimyasallarinin kaucuk parcaciklarinda
etkili difiizyonunu saglamak icin, bilesenlerde disuk hidrofiliklik gereklidir. UV
sertlesme Oncesi eldivenin cekme 6zelliklerinin ilgili capraz baglanma yogunluklari ile
karsilastirildiginda, ag gerilme mukavemeti azalmasina neden oldugu gorilmiustar.
Ayrica foto vulkanizasyon oOncesinde oksijenden Onemli Olgclide etkilenmedigi

gozlenmistir [41].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-Merkapto Tiyokzanton literatirde belirtildigi gibi sentezlendi ve fotobaslatici olarak
kullanildi. Tiyokzanton (98 %, Fluka), 1,2-benzenditiyol (97 %, Alfa Aesar),
trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat) (TTMP, 295 %, Aldrich), tiyofenol (99 %,
Aldrich), distile su ve NR Latex (cis-1,4-polyisoprene) herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Formilasyonlarin homojen karismasi igin Multistirrer manyetik karigtirici cihazz
kullanildi ve ince film halinde Primarc UV Technology Curing cihazzi kullanilarak
kirlestirildi.

infrared spektrum &lgiimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde
edildi.

Gerilme-uzama testi sonuglari Devotrans gerilme-uzama tayin cihazi kullanilarak

gerceklestirildi.

3.3 Filmlerin Hazirlanmasi

Farkli fotobaslaticilar ve tiyol bilesikleri farkli konsantrasyonlarda kullanildi. Bunlar
sirasiyla TX-SH ve TX fotobaslatici, 1,2-benzenditiyol, trimetilolpropan tris(3-
merkaptopropiyonat) ve tiyofenol capraz baglayici olarak secildi (Cizelge 2.7).
Fotobaslaticilar ve tiyol bilesiklerinin distile suda ¢oziinmesi saglandiktan sonra NR
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latekse ilave edildi. Manyetik karistiricida, oda sicakliginda 2 saat bekletildikten sonra

belirli boyut ve kalinlikta cam ylizeye kaplandi ve UV kiirlestirme cihazi ile kirlestirildi.

Cizelge 2.7 NR Lateksin Fotovulkanizasyon isleminde Kullanilan Formiilasyon Listesi

Formiilasyon Baslatici (% Agirlikga) Tiyol Tiirevleri (% Agirlikga)
TX-SH X Ph-(SH), TTMP Ph-SH
F1 0,5 0 0 0 0
F2 1 0 0 0 0
F3 2 0 0 0 0
F4 0 0,5 0,5 0 0
F5 0 0,5 0 0,5 0
F6 0,5 0 0 0,5 0
F7 0 0,5 0 0 0,5
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR
Bu calismada tek bilesenli Il. Tip bir fotobaslatici olan 2- Merkaptotiyokzantonun NR
lateksin kirlestirilmesindeki etkisi incelenerek ikili fotobaslatma sistemleriyle

kiyaslanmasi gergeklestirilmistir.

4.1 Fotobaslatici ve Tiyol Etkisi

4.1.1 Zamana Bagh FT-IR Spektroskopisi

Tek bilesenli Il. Tip fotobaslatici olarak siniflandirilan 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH),
1stk absorplayici tiyokzanton grubu ile hidrojen verici davranisina sahip tiyol grubundan
olusmaktadir. Literatlirde de rapor edildigi gibi Il. Tip fotobaslaticilarin aminler gibi bir
yardimci baslatici varliginda kullanimi filmlerde yumusamaya neden olacagindan tercih
edilmez ve bu nedenle NR latekslerin kirlestiriimesinde I. Tip fotobaslaticilar tercih
edilmektedir. Ayrica I. Tip fotobaslaticilar a-parcalanmaya ugradiklarindan oksijenin
olumsuz etkisinden etkilenmezler. Hem 151k absorplayici hem de tiyol grubu iceren TX-

SH fotobaslaticisinin bu islemde etkin olacagi distnalda.

TX-SH’In fotobaslatma mekanizmasina goére olusan tiyol radikallerinin NR lateksin foto
vulkanizasyonundaki etkisi zamana bagh FT-IR spektroskopisi yontemi kullanilarak

incelendi.

Bu yontemde hazirlanan formilasyonlar KBr paletleri (zerine kaplanarak
aydinlatmadan o6nce ve her bir aydinlatma zamani sonucunda c¢ekilen IR

spektrumlarinda 1640 cm™ (C=C) bandindaki degisimler izlenmistir.
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1640 cm™ bandindaki degisimlerden vyararlanilarak monomerin polimere dontsiim
ylzdesi esitlik 4.1’de verildigi gibi hesaplanmis ve ylizde donlstumleri Sekil 4.1 ve Sekil

4.2’de verilmisgtir.

A _A
% Doniisiim = % ¥ 100 (4.1) [38]
1640)g

A(1640),= Lateks formilasyonlarinin aydinlatmadan &nce 1640 cm “deki absorbans
degeri
A(1640),= Lateks formilasyonlarinin t aydinlatma zamaninda 1640 cm deki absorbans

degeri

—=—F1
——F2
—a—F3

% Yiizde Donilistim

=—Fb |

Zaman (dk)

Sekil 4.1 TXSH ve TX-SH + tiyol bilesiklerini iceren NR Lateks formiilasyonlarin RT-FTIR
Spektrumlarindan yararlanilarak hesaplanan donistim ylizdesi degerlerinin zamana
karsi grafigi
R-FTIR sonuclarina bakildiginda, kullanilan formilasyonlardan lclinin, F2, F5 ve F6,
benzer fotobaslatma oOzelligi sergilemistir. Goruldiglu gibi TX-SH fotobaslaticisinin
ylksek konsantrasyonda oksijenin geciktirici etkisini azalttigi ve ilave edilen tiyol

bilesigine ihtiya¢c duyulmadigi goriilmektedir. Benzer olarak % 0,5 konsantrasyonunda
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kullanilan TX-SH’In benzer doénlsim ylzde degerine ulagmasi igin 7 dakikalik bir
zamana gereksinim duydugu ve aydinlatma siresinin ilk 3 dakikasinda oksijenden

etkilenerek NR lateksin dlisiik dontstim ylzdesi verdigi gorilmektedir.

TX'in fotobaslatma mekanizmasi Il. Tip fotobaslatici sinifina ait olup yardimci baslatici
olmaksizin fotopolimerizasyonda etkili olmadigi bilinmektedir. ilave edilen tiyol
bilesiklerinin etkinligini gdstermek amaciyla mono, di ve tri tiyol bilesikleri ilave edilmis

ve TX'in fotobaslatma etkinligi Gzerindeki katkisi Sekil 4.2’de gdsterilmistir.

100
a
80" —edh
£ ‘
3 60
=
He) —:
° -
Q
k- 40 -
~ —a— F4
X - e F5
20 - B o
o L ., ) L} b L .. ] L = L} . ) 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman (dk)

Sekil 4.2 TX+tiyol bilesiklerini iceren NR Lateks formulasyonlarin RT-FTIR
spektrumlarindan yararlanilarak hesaplanan doniisiim yiizdesi degerlerinin zamana
karsi grafigi

Tritiyol’lin en etkin tiyol bilesigi davranisi sergileyerek NR lateksin maksimum ylzde
donisime ulasmasini  sagladigi  Sekil 4.2’de gorilmektedir. Deneysel veriler

Ozetlendiginde etkin baslatmayi saglayan formilasyonlar
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TX-SH (% 1), TX-SH (% 0,5) + TTMP (% 0,5), TX (%0,5) + TTMP (% 0,5) ve TX-SH (%0,5)
formilasyonlarini iceren NR lateksin 7 dakikalik aydinlatma sonunda % 90’lik donlisim

degerine ulastigl gorilmektedir.

4.1.2 Mekanik Ozellikleri

Fotovulkanizasyon islemi sonunda elde edilen filmlerin dambil sekilli aparat ile

kesilerek mekanik 6zellikleri devotrans cihazi ile saptanmistir.

Sekil 4.3 Dambil sekilli apart ile kesilmis filmler

Filmlerin kalinliklari ve devotrans cihazinda tepki gosterdikleri kuvvete karsi uzama

miktarlari Cizelge 2.8’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 2.8 TXSH ve tiyol iceren NR lateks filmlerdeki ylizde uzama miktari

Formiilasyon F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

Kalinlik (mm) 0,93 0,42 0,53 0,65 0,6 0,66 0,73

Kuvvet (MPa) 18,87 | 12,68 | 11,53 | 58,5 | 62,58 13 11,7

Uzama (%) 1063 | 1156 | 1236 | 1240 | 1170 | 1187 | 1200

Fotovulkanizasyon sonucu elde edilen filmlerin mekanik 6zellikleri tek eksenli gerilme-
uzama testi ile degerlendirildi. Film kalinhiginin bilinmesinin dnemi nedeniyle, kalinlig

belirli, olan filmler standart boylarda dambil sekilli aparat ile kesilerek hazirlandi (L=30
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mm, W= 4,9 mm). Gerilme-uzama testi her bir 6rnek icin 3 kez yapilmis ve ortalamasi
alinmistir. Young modiliis degerleri gerilme-uzama egrilerinin dogrusal kisimlarinda

elde edilmistir. Sonuglar Esitlik 4.2 ve Esitlik 4.3’deki formdlleri kullanilarak elde

edilmistir.

o = (F(A)¥A) / Ao (4.2) [39]
A= /L (4.3) [39]
Burada;

Ao = Gerilmeden onceki filmin enine kesiti

A = Gerilim

Lo = Filmin gerilmeden 6nceki boyu

L = Filmin gerilmeden sonraki boyu.

Elde edilen sonuglar Cizelge 2.9'da ve Sekil 4.4 ile Sekil 4.5’de verilmektedir.

Cizelge 2.9 TXSH ve TX baslaticilari iceren NR lateks filmlerdeki gerilme kuvvetine bagh
olarak maksimum uzama (Omayx)

Formiilasyon| F(MPa) Amax | Omax(MPa)
F1 18,87 11,63 219,45
F2 12,68 12,56 159,2
F3 11,53 13,36 154
F4 58,5 13,4 783,9
F5 62,58 12,7 445
F6 13 12,86 167
F7 11,7 13 152,1

Cizelge 2.9’da gorildigiu gibi en yiksek uzama degerinin F1 formilasyonunda
gerceklestigi (% 1240) gorulmistir ve TX+ Ph(SH), ikili sisteminin kullanildig
formulasyon igin de benzer uzama elde edilmistir. TX-SH'In % 1 oraninda kullanildigi
formilasyon icin bu deger 1156 olarak bulunmustur. TX-SHIn kulanildigi

formulasyonlarda en giigli dayanim % 0,5 TX-SH iceren formilasyonda gézlenmistir.
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250 -

o (MPa)

Sekil 4.4 TXSH ve TXSH+tiyol bilesiklerini iceren NR lateks formilasyonlarin gerilme-
uzama egrileri
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o (MPa)

Sekil 4.5 TX+tiyol bilesiklerini iceren NR lateks formilasyonlarin gerilme-uzama egrileri

Fotovulkanizasyon islemi sonrasindaki filmlerin uzamasi Sekil 4.6’da gosterilmektedir.

Sekil 4.6 Fotovulkanizasyon islemi sonrasi filmin uzamasi
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BOLUM 5

SONUGC VE TARTISMA

Sonuc olarak; tek bilesenli bir fotobaslatici ve ¢apraz baglayici olarak kullanilan TX-
SH’in kullanildigl formulasyonlarin polimerizasyon dénistiimleri ve % uzama degerleri
iki  bilesenli sistemle kiyaslandiginda, TX-SH fotobaslaticisinin  kullanildigi
formilasyonlarla TX+TTMP ikili sisteminin % dontsim degerlerinde bir farklilik
olmadigi ve TX-SH fotobaslaticisinin % 1’lik konsantrasyonunun 1 dk’nin altinda % 90’lik
doénidsim ylzdesine ulastigi gorilmektedir. Mekanik ozellikleri agisindan ele
alindiginda en yiiksek uzama degerinin % 2 oraninda TX-SH kullanilan formiilasyonda
gerceklestigi bulunmustur (% 1240). Benzer uzama degeri TX+ Ph(SH), ikili sisteminin
kullanildigr formilasyon icin elde edilmistir. TX-SH'In % 1 oraninda kullanildig

formiilasyon i¢in bu deger 1156 olarak bulunmustur.

Fotovulkanizasyon isleminde kullanilan hizlandirici kaynakli alerjik reaksiyonlar ve
saghk sorunlari bu hizlandiricilarin  kullanimindaki sinirliiga, tek bilesenli TX-SH
fotobaslaticisinin  kullanildigi  formdlasyonlarin  ¢6zim olacag dastnilmektedir.
Fotovulkanizasyon islemi sonunda elde edilen capraz bagh lateksin % uzama
degerlerinin uygunlugu kullanilan baslaticinin tek bilesenli olmasinin distk olasilikla
alerjik reaksiyonlara yol acacagi ve endistriyel uygulamalardaki kolaylik acisindan iyi

bir alternatif olacagi acik¢a gortlmektedir.
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