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I1. tip serbest radikal fotopolimerizasyonunda

poli(etilen oksit)’in hidrojen verici olarak kullanilmasi

Mehmet Atilla TASDELEN¥*, Yusuf YAGCI
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Polymer Science and Technology Programme, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Fotopolimerizasyon bilimi, uygulama alanlarindaki artis nedeniyle gerek endiistri gerekse akademik
calismalarda gittikce artan bir 6neme sahip olmaktadir. Basitge 1s51kla baslatilmis polimerizasyon re-
aksiyonlarina fotopolimerizasyon denir. Genellikle mor otesi veya gortiniir bolge stk kaynaklar: kul-
lanilir. Fotobaslaticimin uygun bir dalga boyundaki stk absorpsiyonu sonucunda olusan primer radi-
kaller tek fonksiyonlt monomerlerin polimerizasyonunu saglarken ¢ok fonksiyonlu monomerlerinde
capraz bagh yapilara doniistiiriilmesini saglar. Fotobaslaticilar, radikal olusturma mekanizmalarina
gore (Ltip) ve (L. tip) fotobaslaticilar olmak iizere iki ayr: sinifa ayrilir. Birinci tip fotobaslaticilar,
radikal vermek iizere dogrudan fotoparcalanmaya ugrayan ¢esitli fonksiyonel gruplar iceren aroma-
tik karbonil bilesiklerdir. Ikinci tip sistemlerde, polimerizasyonun baslamasi hidrojen verici molekiil
tizerinde olusan radikaller vasitasiyla gerceklesirken etkin olmayan ketil radikalleri birbirleriyle bir-
leserek ortamdan kaybolur. Bu c¢alismada poli(etilen oksit)’in (PEO) Il tip serbest radikal
fotopolimerizasyonunda hidrojen verme kabiliyeti polimerizasyon ve spektroskopik yontemlerle ince-
lenmigtir. PEQO’in molekiil agirliginin ve fotobaslatma etkisi ayrica incelenmistir. PEO ve benzofenon
cozeltisi monomersiz ortamda bir radikal tutucu (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi, TEMPO) varli-
ginda fotolize ugratilmaktadir. Bu islem sonunda TEMPO molekiilii PEO’e baglanmaktadir. Béylelik-
le uyarilmis benzofenon molekiiliiniin PEO anazinciri tizerindeki metilen gruplarindan hidrojen ko-
partabileceginin ispatidir. Uygulanan fotobaslatma sistemi ayrica ¢ok yonlii bir ast kopolimerizasyon
yontemine doniistiiriilebilir. Fotokimyasal yollarla TEMPO baglanan PEO 110 °C isitilarak stiren
monomerinin kararl serbest radikal polimerizasyonu sonucu poli(etilen oksit-g-stiren) asi kopolimer-
leri elde edilir. Ayrica PEO’in dis dolgusu formiilasyonundaki potansiyel kullanimida gosterilmistir.
Polimerik dogasi, suda ¢oziiniirliigii ve toksik olmayan ozellikleri PEO’i dis dolgularinda gelecek va-
at eden bir hidrojen verici adayr yapmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Serbest radikal fotopolimerizasyonu, dis dolgusu, Il. tip fotobaslaticilar, nitroksit
varliginda serbest radikal polimerizasyonu, asi kopolimer.

"Yazigmalarin yapilacagi yazar: Mehmet Atilla TASDELEN. tasdelenm@)itu.edu.tr; Tel: (212) 285 68 19.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Polymer Science and Technology Programinda ta-
mamlanmis olan "New initiating systems for free radical photopolymerization" adli doktora tezinden hazirlanmistir.
Makale metni 31.10.2008 tarihinde dergiye ulagmis, 19.11.2008 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.03.2009 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Poly(ethylene oxide) as hydrogen
donor in type II photoinitiated free
radical polymerization

Extended abstract

Photoinitiated free radical polymerization has been
widely used in research and industrial applications
during the past few decades. Photopolymerization
offers compelling advantages over traditional ther-
mal polymerization, including low energy consump-
tion, room temperature curing, spatial and temporal
control of initiation, and solvent-free polymeriza-
tion. These advantages have lead to tremendous
growth in the use of photopolymerization in a vari-
ety of applications, including coatings on a variety
of substrates, adhesives, flexographic printing
plates, soft contact lenses, and dental materials.

Photopolymerizations are simply polymerization
reactions initiated by light, typically in the ultravio-
let or visible region of the light spectrum. Photo-
polymerizations are initiated by certain types of
compounds which are capable of absorbing light of
a particular wavelength. The wavelength or range of
wavelengths of the initiating source is determined by
the reactive system including the monomer(s), the
initiator(s), and any photosensitizers, pigments or
dyes which may be present.

Photoinitiated radical polymerization may be initi-
ated by both cleavage (Type 1) and H-abstraction
type (Type 1l) initiators. Because of their vital role
in photopolymerization, photoinitiators are the sub-
Ject of particularly extensive research. Most of this
research has focused on type I photoinitiators,
which upon irradiation which undergo an o-
cleavage process to form two radical species. Type
11 photoinitiators are a second class of photoinitia-
tors and are based on compounds whose triplet ex-
cited states are reacted with hydrogen donors
thereby producing an initiating radical. Because the
initiation is based on bimolecular reaction, they are
generally slower than type I photoinitiators which
are based on unimolecular formation of radicals. On
the other hand, type Il photoinitiators possess better
optical absorption properties in the near-UV spec-
tral region. Moreover type I compounds give raise to
volatile photodecomposition products due to the
cleavage mechanism adding to migration the prob-
lem of release of odour. In this respect the type Il
photoinitiators have a more favourable profile be-
cause the ketyl radical either is re-oxidised back to

the ketone or gives rise to recombination products
with formation of higher molecular weight deriva-
tives with a lower volatility than parent compounds.

Typical type Il photoinitiators include benzophe-
none, thioxanthones, benzil, and quionones while
alcohols, ethers, amines and thiols are used as hy-
drogen donors. The selection of a coinitiator (hy-
drogen donor) is undoubtedly of great importance.
Tertiary amines are more reactive coinitiators than
are alcohols or ethers. In type Il photoinitiating sys-
tem, the unreacted photoinitiator and amine coini-
tiator, as well as the photolysis products, tend to
cause discoloration of the cured composite. Fur-
thermore, the practical application of amines suffers
from their usage in large amounts which is particu-
larly important for curing applications since formu-
lations containing amine at high concentrations
causes a decrease in the pendulum hardness of the
cured films due to the plasticizing effect of amines.
In addition, the amine is known to be both toxic and
mutagenic.

Hydrogen donating capability of poly(ethylene ox-
ide) (PEQO) in Type Il photoinitiated free radical po-
lymerization was demonstrated by polymerization
and spectroscopic studies. The effect of molecular
weight of PEO on the photoinitiation efficiency was
investigated. Photolysis of solutions containing ben-
zophenone and PEO in the presence of a radical
scavenger namely, 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-
oxyl free radical (TEMPO) revealed that photoex-
cited benzophenone readily abstracts hydrogen from
methylene groups present in PEO backbone. It was
demonstrated that such photoinitiating system can
be converted to a versatile grafting process. PEO
possessing photochemically attached TEMPO units
initiates the Nitroxide Mediated Radical Polymeriza-
tion (NMP) of styrene upon heating at 110 °C lead-
ing to the formation of poly(ethylene oxide-g-
styrene) graft copolymer. Potential use of the
photoinitiating system in dental formulations was
also demonstrated. The polymeric nature, water
solubility and nontoxicity make PEO a promising
candidate as hydrogen donor in dental formulations.

Keywords: Photoinitiated free radical polymeriza-
tion, dental resin, type Il photoinitiators, nitroxide
mediated radical polymerization, graft copolymer.
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Giris

Serbest radikal fotopolimerizasyonu kaplama,
yapistirici, miirekkep, baski, dis, optik frekans
yonlendirici ve mikroelektrik sanayi gibi bir¢ok
endiistriyel uygulamalarda  kullanilmaktadir
(Davidson, 1993). Fotopolimerizasyon 1sik al-
tinda bir baslaticinin serbest radikal veya
katyonik tanecikler olusturmasiyla gercekles-
mektedir. Cogu fotopolimerizasyon uygulama-
lar1 serbest radikal fotobaslaticilarla yapilmak-
tadir. Serbest radikal fotopolimerizasyonun daha
cok tercih edilmesinin baslica sebebi ¢ok sayida
uygun fotobaslatict bulunmaktadir. Ayrica 6zel-
liklerinin pratik uygulamalara uyum gdsterme-
sidir. Serbest radikal polimerizasyonunda kulla-
nilan fotobaslaticilar, radikal olusturma meka-
nizmalarina gore iki ayri sinifa ayrilir.

Birinci tip fotobaglaticilar, radikal vermek tizere
dogrudan fotoparcalanmaya ugrayan cesitli
fonksiyonel gruplar iceren aromatik karbonil
bilesiklerdir. Genellikle fotoparcalanma aroma-
tik karbonil grubun yanindaki bagdan (a yaril-
mast) gerceklesir.

Ikinci tip fotobaslaticilar, (oo yarilmasi) igin ge-
rekli olan yeterli enerjisine sahip olmadiklari
icin, ancak uygun hidrojen verici molekiillere
enerji aktarimi veya bu molekiillerden hidrojen
koparma sonucu radikalleri iiretirler (Ledwith
ve Purbrick, 1973). En genis kullanimi1 olan ser-
best radikal fotobaslaticilar, benzoin, benzil ke-
talleri, asetofenon tiirevleri, acilfosfin oksitler
(birinci tip fotobaslaticilar) ve benzefenon,
tiyokzanton, kinon /tersiyer amin kombinasyon-
laridir (ikinci tip fotobaslatilar).

UV 1s181yla fotopolimerizasyon i¢in aktive edi-
len birinci tip fotobaslatic1 bilesenleri, ¢cok kul-
laniglt; fakat goriiniir 151k bolgesindeki kiirles-
melerde yetersizlerdir. Ikinci tip sistemlerde,
polimerizasyonun baglamasi hidrojen verici mo-
lekiil iizerinde olusan radikaller vasitasiyla ger-
ceklesirken etkin olmayan ketil radikalleri bir-
birleriyle birleserek ortamdan kaybolur. Ikinci
tip fotobaslaticilarda hidrojen verici molekiiller
olarak alkol (Andrzejewska, 2001), amin
(Vazquez vd., 1998), eter (Shi vd., 2007), ve
tiyol (Andrzejewska vd., 1999) molekiilleri kul-

lanilir. Bu molekiillerin arasinda tersiyer amin-
ler en ¢ok tercih edilenlerdir. Ancak tersiyer
aminlerin kotii kokulu, zehirli, kolay ugucu ol-
masi, gdcme gibi olumsuz yonleri vardir.

Poli(etilen oksit) (PEO) ve tiirevleri ucuz mali-
yeti, biyouyumlulugu, su ve organik ¢oziiciiler-
deki ¢oziiniirliglinden dolayr kimyasal ve bi-
yomedikal uygulamalarda kullanimi giin gegtik-
ce artmaktadir (Harris, 1985). Onceki ¢aligma-
larda PEO kat1 (Doytcheva vd., 1997) veya sulu
¢ozeltide (Doycheva vd., 2004), benzofenon
varliginda UV 1s181yla etkin bir sekilde ¢apraz
baglanmastir . Capraz bagli PEO polimerleri
ilag salinimi, hidrojel ve membran teknolojisi
alanlarimin temel malzemesidir.

Bu calismada II. tip serbest radikal
fotopolimerizasyonunda hidrojen verici molekiil
olarak tersiyer aminlere segenek olarak
biyouyumlu PEO polimerinin kullanilmas1 ger-
¢eklestirilmektedir.

Deneysel calismalar

Kimyasallar

Degisik molekiil agirlikli  polietilen oksit
(Hoechst AG, Frankfurt Almanya), TEMPO
(Aldrich), 2-(2-fosfono-etoksimetil)-akrilik asit
etil ester monomeri (Ivoclar Vivadent AGQG),
N,N-dietil-1,3-bis(akrilamido) propan (Ivoclar
Vivadent AG) ve kamforokinon (Aldrich) temin
edildikleri firmalardan herhangi bir saflandirma
islemine ugramadan kullanilmiglardir.
Benzofenon (Fluka), isopropil tiyoksanton
(Ward Blenksop ) ve tiyoksanton (Aldrich) eta-
nol icinde kristallendirme yontemiyle saflasti-
rilmigtir.  Stiren (Merck) ve metil metakrilat
(Merck) bazik alimuna kolondan gegirilerek in-
hibitorlerinden uzaklastirildi ve CaH, {izerinden
vakum damitmasi ile saflastirildi. N, N-dimetil
anilin (Aldrich) CaH, iizerinden vakum damat-
masi ile saflastirildi firmasindan temin edilmis-
tir. Tim ¢oziiciler bilinen yontemlerle
saflandirilip kurutularak kullanilmistir.

Fotopolimerizasyon tepkimelerinde
kullanilan genel yontem

Monomer (metal metakrilat), fotouyarici
(benzofenon) ve polietilen oksit karisimi1 Pyrex
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bir tiip i¢cinde azot gaz1 gecirildikten sonra 350
nm dalgaboyunda 151k veren bir fotoreaktorde
aydinlatildi. Daha sonra, diklorometan ile sey-

reltilen  viskoz  polimerizasyon  ¢ozeltisi
metanolde coktiiriildiikten sonra filtre edilerek
vakum  altinda  kurutuldu.  Doniisiimler

gravimetrik olarak hesaplanmustir.

Poli(etilen oksit-g-stiren) as1 graft
kopolimerinin NMP ile sentezi

Fotouyaric1 (benzofenon), TEMPO ve polietilen
oksit Pyrex bir tiipe konulduktan sonra
diklormetan ilave edildikten sonra azot gazi ge-
cirilerek 350 nm dalgaboyunda 151k veren bir
fotoreaktorde 90 dakika aydinlatildi. Daha son-
ra, diklor metan i¢indeki karisim hekzanda ¢ok-
tiirilerek benzofenon, TEMPO gibi kiiciik mo-
lekiil agirlikli yan dirlinlerin uzaklastiriimasi
saglanir. Cozdiirme ve ¢oktiirme islemi 3 kez
tekrarlanir. Coken iirlin daha sonra filtre edile-
rek vakum altinda 1 giin kurutuldu. Doniisiim
gravimetrik olarak %75 hesaplanmistir. Bir son-
raki agsamada, manyetik karistiricili Schlenk tii-
pline uygun miktarda stiren monomeri, 6nceden
elde edilen PEO makrobaslaticisi ve dimetil
stilfoksit ¢oziiclisii eklenir. Sistem bircok kez
vakumlanip, kuru azotla doyurulduktan sonra
125 °C’de yag banyosuna birakilir. Tiipteki ka-
risim 18 saat 1sitma isleminden sonra THF ile
seyreltilip on misli metanol i¢ine dokiiliir.

Ele gegen kat1 haldeki polimer siiziiliir ve oda
sicakliginda vakumlanarak 1 giin kurutulur. D6-
niisiim gravimetrik olarak % 36 hesaplanmustir.
Elde edilen kopolimerin molekiil agirligi, 12500
ve molekiil agirlik dagilimi, 1.64 olarak jel ge-
cirgenlik kromotografisiyle ol¢tilmiistiir.

Foto-DSC

Foto-DSC deneyleri 320-500 nm dalgaboyu ara-
liginda 151k veren Omnicure Series 2000 adli
151tk kaynagiyla donatilmis Perkin  Elmer
Diamond DSC aleti ile yapilmistir. Kiirlenmis
orneklerin ylizeyine diisen 1s1k siddeti 18.40
mW-cm? olarak dlciilmiistiir. Ornekler 8 mg
agirliginda tartilip 30 °C de izotermal modda 20
mL-min-1 azot akis1 altinda gerceklestirilmistir.

Dis dolgusu formiilasyonu % 40 2-(2-fosfono-
etoksimetil)-akrilik asit etil ester monomeri
[molekiil agirligi = 238 g-mol-1, teorik entalpisi
(AHog) = 62900 J-mol-1], % 20 N,N-dietil-1,3-
bis(akrilamido) propan [molekiil agirligt = 238
mol-g-1, teorik entalpisi (AHop) = 120.600
J-mol-1] ile %40 sudan olugmustur. Biitiin 6r-
nekler 0.022 mmol-g-1 kamforokinon ve
poli(etilen oksit) icermektedir. Akrilat gruplarin
doniisiimii  veya polimerizasyonun ilerlemesi
(C) ekzotermik piklerin alanlarinin integral
oranlariyla agsagidaki denkleme gore hesaplanir.

C = AH, /AH,"**"™* (1)
AH,, t zamaninda agiga ¢ikan 1s1, AH " ise
dontigiimiin %100 tamamlandiginda agiga ¢ikan
teorik 1s1dir.

Karakterizasyon

"H-.NMR spektrumlar1  CDCIl;  ¢ozeltisinde
Bruker 250 MHz spektrometresinde alinmustir.
GPC olgtimleri HR serisi (4, 3, 2 narrow bore)
Waters Styragel kolonu yiiklii Agilent1100 RI
cithaz1 ile gergeklestirilmistir. Analizler kolonda
0.3 mL/dak. THF akis altinda ve 30 °C de ki-
rilma indisi Ol¢iilerek yapilmistir. Molekiil agir-
liklar stiren standarti kullanilarak hesaplanmis-
tir. IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum One
B infrared spektrofotometresi kullanilarak
alind1.

Sonuglar ve tartisma

Cesitli fotouyarilmis aromatik karbonil bilesik-
leri ile PEO arasindaki hidrojen koparma reak-
siyonlar1 incelenmistir. Ayrica degisik molekiil
agirliktaki PEO polimerleri hidrojen verici ola-
rak  benzofenon (BP) varliginda metil
metakrilatin polimerizasyonu i¢in denenmistir.
Karsilagtirma yapmak i¢in tiyoksanton (TX) ve
isopropil tiyoksanton (ITX) ile yapilan sonuglar
Tablo 1°de derlenmistir. Etkili bir hidrojen ko-
parma reaksiyonu ve polimerizasyon i¢in PEO
varliginin 6nemli parameter oldugu goézlenmis-
tir. PEO’in zincir uzunlugunun metil metakrilat

polimerizasyonun toplam dontigimiinii
etkiledigi Tablo 2’deki sonuglardan
belirlenmistir.
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Tablo 1. Metil metakrilatin serbest radikal
fotopolimerizasyonunda baslatict etkinliklerinin

karsilastiriimasi®

[PS] [PEO]" Dén. d d
No PS8 OIxL! molxL! (%) M» PDI
P-1 BP 5x10° 5x10° 47 58800 1.90
P-2 BP 5x10% 10x10° 30 48000 1.80
P-3 BP 10x10° 5x10° 50 46000 1.80
P-4 TX 5x10° 5x10° 31 53700 2.45
P-5 ITX 5x10%  5x10° 46 55600 1.95
P-6 BP 5x10° - - - -

% Polymerizasyon siiresi = 90 dakika
® Mypro =1800, PDI = 1.06
9 Toplam MMA déniisiimii

9 GPC ile PS standartlar kullanilarak Sl¢iilmiistiir.

Molekiil agirligi arttikca polimerizasyon donii-
simii gozle goriiliir bir sekilde azalmistir. Bu
davranis PEO polimerinin smirli mobilitesine
baglanabilir. Uyarilmis aromatik ketonlarin
PEO ftizerinden hidrojen koparma kabiliyeti
polimerizasyon ortaminin viskozitesinin artma-
styla kaybolmustur. Genel reaksiyon mekaniz-
mast Sekil 1°de gosterilmistir.

Tablo 2. Metil metakrilatin serbest radikal
fotopolimerizasyonunda PEQ’in molekiil
agirliginin etkisinin incelenmesi

Doén.

No Mpro PDIpgo  (%)°  M," PDI
P-7 1300 1.01 99 120000 2.10
P-8 1500 1.02 72 87000 1.95
P-9 1800 1.06 47 59000 1.90

P-10 4500 1.44 3 32000 1.95
P-11 7000 1.22 12 25000 1.90
% Polymerizasyon siiresi = 90 dakika,

fotouyarict (BP) = 5-10° mol L™

® [PEO] =5-10"mol L™

9 Toplam MMA doniisiimii

9 GPC ile PS standartlar kullanilarak 6lciilmiistiir.

PEO’in ana zinciri ilizerinden hidrojen kopartil-
mas1 sonucu olusan radikallerle baslatilan metal
metakrilat polimerizasyonuyla poli(etilen oksit-
g-metil metakrilat) a1 kopolimeri elde edilir. Bu
reaksiyon as1 kopolimerin molekiil agirlig1 artisi
ve spektroskopik yoOntemlerle kanitlanmistir.
Ornegin as1 kopolimerin IR spektrumunda her
iki  segmente ait karekteristik  bandlar

(PMMA’nm karbonil grubunun 1730 cm™ ve
PEO’in eter grubunun 1100 cm™) tespit

ool
l‘*‘l A OO qu

Pyttt

-0 m

fo] P

Sekil 1. Metil metakrilatin serbest radikal
fotopolimerizasyonunda PEQO’in hidrojen verici
olarak kullaniimasi

Ayrica, PEO’in hidrojen verme yetenegini
spektroskopik yontemler ile kanitlamak i¢in ra-
dikal tutucu (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-
oksi, TEMPO) varliginda monomer olmaksizin
aydinlatilmas1 suretiyle bir model calisma ya-
pildi. Fotokimyasal yollarla iiretilen radikaller
TEMPO tarafindan tutulmasi sonucu TEMPO
molekiilleri PEO’e baglanir (Sekil 2).

BP ++o\/l\ 5()4 LLARF* N ’{'OY'I\I‘ /\,]/
Jf Yt~ EBWC Jr°

P

Z—O

Sekil 2. TEMPO molekiiliiniin PEO’in ana
zincirine baglanmasi ve
poli(etilen oksit-g-stiren) ast graft
kopolimerinin NMP ile sentezi

PEO’in baslangi¢ ve fotokimyasal reaksiyonlari
sonucu elde edilen drinlerin  "H-NMR
spektrumlar1 Sekil 3°te verilmistir.

PEO’in (-O-CH»-) gruplarma ait karekteristik pik-
ler 3.6 ppm de goriilmektedir. Bu piklerin bir kis-
m1 TEMPO tutulmasindan sonra 3.9 ve 4.4 ppm
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d+e+f+g

(A) =
a
* O/\,]ﬁ J
8 7.5 7 6.5 6 5.5 5 4.5 4 3.5 3 25 2 15 1
ppm

Sekil 3. PEO (A) homopolimerin, PEO-TEMPO (B) ve PEO-g-PMMA (C) asi kopolimerin
"H-NMR spekturmlari

degerlerine kaymistir. TEMPO molekiiliine ait
karekteristik proton pikleri de 0.9, 1.2 ve 1.3
ppm de gozlenmektedir.

Literatiirdeki benzer c¢aligmalar gibi, TEMPO
tutturulmug PEO polimeride, stirenin kararlt ser-
best radikal polimerizasyonunda makrobaslatici

olarak kullanilmasi sayesinde as1 kopolimer elde
edilir (Tasdelen vd., 2007).

As1 kopolimerin proton NMR spekturumunda
baslangi¢ polimerin piklerinin yaninda yan zin-
cirdeki polistirene ait karekteristik aromatik
pikleride goriilmektedir. Bu spektroskopik veri-
ler PEO anazinciri tizerinde radikal olusumunun
onemli bir kanitidir.

PEO ve graft kopolimere ait GPC
kromatogramlar1 Sekil 4’de verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi kopolimerin piki tek boyunlu olup
yiiksek molekiil agirhigina kaymis ve baslangic
polimerine ait herhangi bir pik bulunmamaktadir.

Bu baglamda reaksiyona girmeyen PEO poli-
merleri metanolde ¢oziindiiglinden ¢oktiirme

islemi esnasinda kopolimerden uzaklastirilmis-
tr. Bu sonuclar  tiim  baslaticilarin
kopolimerizasyonda aldigmi  agikca
gostermektedir.

rol

Mn = 7000
Mn = 25000

15 20 25 30

Sekil 4. PEO (sag) homopolimerin ve PEO-g-

PMMA (sol) ast kopolimerin GPC
kromatogramlart

PEO’in dis dolgusu formiilasyonundaki potan-
siyel kullanimi Foto-DSC ydntemiyle gosteril-
mistir (Moszner ve Salz, 2001). Bu amagla
degisik molekiil agirlikli PEO ile hazirlanan
formiilasyonun yaninda kiyaslama yapmak icin
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N,N dimetil anilin (NDMA) ilede bir
formiilasyon hazirlanmigtir. Bu
formiilasyonlarin Foto-DSC egrileri Sekil 5’te
verilmistir.

AL
20 4 A
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= } ° e PEO 1000
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3 104 . * PEO 4500
o A A NDMA
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o
*
on
* n
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Sekil 5. Hidrojen verici olarak NDMA ve
degisik molekiil agirlikli PEO kullanilarak
hazirlanan dis dolgusu formiilasyonlarinin

Foto-DSC ¢alismalart (Sicaklik: 30 °C, Isik
siddeti: 18.4 mW cm-2)
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Sekil 6. Aydinlatma zamani-doniisiim egrileri
(Sekil 5 teki verilerle, denklem I kullanilarak
hesaplanmgstir)

Ayrica deneysel kisimda verilen denklem kulla-
nilarak bu verilerden aydinlatma zamani-
dontistim egrisi, Sekil 6’da gosterildigi gibi ¢iz-
dirilir. PEO’in molekiil agirlik degisimi dis dol-
gusu formiilasyonlarinin sertlesmesinde aymni

egilimi gdstermesine ragmen NDMA gore et-
kinliginin hafif¢e azaldigi gozlenmektedir. Fa-
kat toplam doniisimde 6nemli bir degisikligin
gorlilmedigi agikca gozlenmektedir.

Sonuclar
Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Poli(etilen  oksit)’in (PEO) II. tip
fotouyarilmis baslatma sistemlerinde hidro-
jen verme kabiliyeti incelendi.

e Amine dayali hidrojen verici gruplarin alter-
natifi olarak PEO’in kullanildig1 baslatma
sisteminin en biiyiik avantaji toksik olmayan
ve ticari olarak bulunan hidrojen verici
gruplar icermesidir.

e Bunlarin yanisira, PEO’in suda ¢oziiniir ol-
masindan dolay1 su bazli formiilasyonlarda
tanimlanan baslatici sistemi rahatlikla kulla-
nilabilir. Ayrica bu baglatici sisteminin
amfifilik kopolimer sentezinde uygulanabi-
lecek bir fotokimyasal asilama yontemi ola-
bilecegi ortaya konmustur.
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