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Öz 

Poli(4-vinilbenzil-g-stiren) [poli(VB-g-S)] aşı kopolimeri tersinir katılmalı/ayrışmalı zincir transfer (RAFT) ve 

serbest radikal polimerizasyon (SRP) teknikleri kullanılarak sentez edildi. Bu amaç için, 4-vinilbenzil klorür 

monomeri kullanılarak SRP yöntemiyle poli(4-vinilbenzil klorür) [poli-4-VBC] polimeri sentezlendi. İkinci 
aşamada, poli-4-VBC polimeri ile potasyum etil ksantat reaksiyona sokularak makro-RAFT ajanı oluşturuldu. Son 

aşamada, RAFT tekniğiyle makro-RAFT ajanı varlığında stiren monomeriyle poli(VB-g-S) aşı kopolimeri sentez 

edildi. Sentezlenen ürünler 1H-NMR, FT-IR, TGA, SEM ve Dinamik Işık Saçılımı (DLS) cihazları gibi 

spektroskopik ve termal analiz teknikleri kullanılarak karakterize edildi. 

 

Anahtar kelimeler: Aşı kopolimer, 4-vinilbenzil klorür, stiren, makro-RAFT ajanı, serbest radikal 

polimerizasyonu, tersinir katılmalı/ayrışmalı zincir transfer polimerizasyonu. 

 

Synthesis and Characterization of Poly(4-vinylbenzyl-g-styren) Graft 

Copolymer by RAFT and FRP Methods 
 

 

Abstract 

Synthesis of poly(4-vinylbenzyl-g-styrene) [poly(VB-g-S)] graft copolymer was carried out by free radical 

polymerization (FRP) and reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization (RAFT) methods. For 

this purpose, poly(4-vinylbenzyl chloride) [poly-4-VBC]  was synthesized using 4-vinylbenzyl chloride by FRP. 

In second stage, macro-RAFT agent was synthesized by chemical reaction of poly-4-VBC with potassium ethyl 

xanthogenate. In last stage, macro-RAFT agent and styrene were used to obtain poly(VB-g-S) graft copolymer by 

RAFT polymerization. Product characterization was fulfilled by using spectroscopic and thermal analysis 

techniques such as 1H-NMR, FT-IR, TGA, SEM and Dynamic Light Scattering (DLS) instruments. 

 
Keywords: Graft copolymer, 4-vinylbenzyl chloride, styrene, macro-RAFT agent, free radical polymerization, 

reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization. 

 

1. Giriş 

 

Son yıllarda, sadece yeni tür plastik malzemelerin sentezlenmesi değil, aynı zamanda yeni 
uygulamaların getirdiği gereklilikleri karşılamak için var olan polimerlerin modifiye edilmesi ayrı bir 

önem kazanmaktadır. Aşı kopolimerizasyon makro molekül özelliklerini geliştirme yöntemlerinden 

biridir [1]. Farklı kimyasal ya/ya da fiziksel özelliklere sahip iki ayrı monomerin değişen oranlarda aynı 
makro moleküle dâhil edilmesi ticari ve bilimsel önem arz eden yeni malzemelerin meydana gelmesine 

katkı sağlamaktadır [2-8]. Kopolimerlerin hazırlanmasında bazı dezavantajlara sahip farklı organik 

reaksiyonlar kullanılmaktadır. Bu dezavantajların üstesinden gelebilmek için, kontrollü (yaşayan) 

serbest radikal polimerizasyon tekniklerinin araştırılması son yıllarda önemli bir şekilde artmıştır. Bir 
radikal polimerizasyon tekniği olan serbest radikal polimerizasyonu (SRP) çok farklı sayıda polimer 

elde etmek için önemli sentez tekniklerinden biridir [9, 10]. Ayrıca SRP, endüstriyel polimer üretimi 
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için en önemli süreçlerden biridir. Çünkü daha geniş bir monomer sınıfıyla daha kolay deneysel koşullar 

altında polimerizasyon gerçekleştirilebilir [11-14]. Son zamanlarda kontrollü polimerizasyon 

proseslerinden başlayarak polimer zincir sonu fonksiyonelliğine sahip ya da aşı zincir kısmının 
oluşturulduğu kompleks mimarili makro moleküller sıklıkla sentezlenmektedir. Bu makro moleküllerin 

sentezi için tersinir katılmalı/ayrışmalı zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu en son geliştirilen 

kontrollü radikal polimerizasyon yöntemini temsil eder ve çok iyi tanımlanmış çeşitli polimerlerin 
sentezi için güçlü bir tekniktir [15]. Kontrollü radikal polimerizasyonların genel avantajları olan polimer 

mimarisinin ve molekül ağırlığının önceden ayarlanabilmesi ile düşük molekül ağırlığı dağılımına 

(dispersiteye) sahip polimerlerin üretimi RAFT’ın da önemli avantajları arasındadır [16-26]. 

Termoplastik özellik gösteren polistiren, birçok metale göre üretiminin oldukça ucuz ve diğer 
malzemelere iyi bir alternatif olması, sahip olduğu özelliklerin geliştirilerek yeni özellikler 

kazandırılması ihtiyacını gerektirmiştir [27].  

Bu çalışmada; SRP ve RAFT teknikleri kullanılarak poli(4-vinil benzil-g-stiren) [poli(VB-g-S)] 
aşı kopolimerleri sentez edildi. Aşı kopolimer, spektroskopik yöntemler olan FT-IR, 1H-NMR, DLS ve 

SEM analizleri ile karakterize edildi. Aşı kopolimerin termal geçişleri ve bozulma özellikleri TGA 

yöntemi kullanılarak incelendi. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

2.1. Kullanılan kimyasallar 

 

2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich ürünü olup alındığı gibi tepkimelerde kullanıldı. Potasyum 

etil ksantat, N,N-dimetilformamit (DMF) ve metanol Sigma-Aldrich firmasından temin edildi. 4-vinil 
benzil klorür ve toluen Merck ürünü olup alındığı gibi kullanıldı. Stiren, Merck ürünü olup inhibitörü 

uzaklaştırmak için alümina kolonundan geçirildi. Tetrahidrofuran (THF) Honeywell, dietil eter ve petrol 

eteri Riedel-de Haen firmalarından temin edildi. 

 

2.2. Kullanılan cihazlar 

 
1H-NMR spektrumları, 400 MHz’lik Bruker Ultra Shield Plus cihazı kullanılarak kaydedildi. FT-IR 
spektrumları, 400-4000 cm-1 aralığında Alpha-P Bruker FT-IR spektrometresi kullanılarak elde edildi. 

Dinamik Işık Saçılımı (DLS) cihazı olan Insmark IR120 model refraktometre ile Malvern Zetasizer 

Nano Serisi Nano-ZS kullanarak homo polimerin ve aşı kopolimerin ağırlıkça ortalama molekül 
ağırlıkları bulundu (çözücü: DMF; konsantrasyon: 1 mg/mL, 0.5 mg/mL, ve 0.25 mg/mL; sıcaklık: 20 
oC; λ = 633 nm). Carl Zeiss Sigma 300 Field taramalı elektron mikroskobuyla (SEM) aşı kopolimerin 

üç boyutlu (3D) görüntülerinin alınmasında kullanıldı. Termogravimetrik analiz (TGA) ölçümü Seiko 

II Exstar 6000 model alet kullanarak yapıldı. Örnek, 25 °C’den 600 °C’ye 10 °C/dakika hızla azot gazı 
atmosferi altında ısıtıldı.    

 

2.3. Serbest radikal polimerizasyonu (SRP) yöntemiyle poli(4-vinilbenzil klorür) [poli-4-VBC] 

polimerin sentezi 

 

25 mL’lik bir cam balona çözücü olarak 3 mL toluen konulduktan sonra sırasıyla monomer olarak 
2.0357 g 4-vinil benzil klorür ve başlatıcı olarak da 0.0140 g AIBN ilave edildi. İnert ortam sağlamak 

amacıyla balon içeriği yaklaşık 5 dakika boyunca argon gazından geçirilerek balonun ağzı kapatıldı. Bir 

ısıtıcılı manyetik karıştırıcı üzerinde termal olarak 90 °C’ye ayarlanmış yağ banyosu içerisine balon 

daldırılarak 24 saat sürede karıştırıldı. Bu süre sonunda balon içeriği soğutularak aşırı metanolde 
çöktürüldü. Dekante işleminden sonra vakum etüvünde 40 °C’de 24 saat kurutuldu.  Sentezlenen poli-

4-VBC polimeri tartılarak verim hesaplandı. 
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Şekil 1. Poli-4-VBC homo polimerinin ve makro-RAFT ajanının sentez mekanizması 
 

2.4. Potasyum etil ksantat kullanılarak makro-RAFT ajanının sentezi 

 
Bir deney tüpü içerisine 0.1520 g poli-4-VBC homo polimeri 3 mL THF çözücüsünde çözerek 0.3018 

g potasyum etil ksantat ilave edildi. Tüp argon gazıyla degaz edilerek 40 °C’de 72 saat karıştırıldı. Tüp 

muhteviyatı süzgeç kâğıdıyla süzüldükten (reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat uzaklaştırılması 

için) sonra dietil eter/petrol eteri (hacimce 1/1) karışımı kullanılarak çöktürüldü. Dekande işleminden 
sonra ürün oda sıcaklığında vakum etüvünde kurutuldu ve tartıldı. Yüzde verim hesaplandı. 

 

 
Şekil 2. Poli(VB-g-S)aşı kopolimerlerin sentez mekanizması 

 

2.5. RAFT polimerizasyonuyla poli(VB-g-S) aşı kopolimerlerin sentezi 

 

Bir reaksiyon balonuna sırasıyla 0.0227 g makro-RAFT ajanı, 1,0045 g stiren monomeri, eser miktarda 

AIBN ve 3 mL THF eklendi ve karışım 5 dk boyunca argon gazından geçirilerek 90 °C'de 20 saat 
karıştırıldı. Daha sonra metanolde çöktürüldü. Dekante işleminden sonra vakum etüvünde kurutularak 

tartıldı. Verim hesabı yapıldı.  



B. Savaş, T. Öztürk, E. Meyvacı / BEÜ Fen Bilimleri Dergisi 10 (3), 849-857, 2021 

852 

3. Bulgular ve Tartışma 

 

3.1. Poli-4-VBC polimerin sentezi 

 

Poli-4-VBC homo polimerin sentez mekanizması Şekil 1’de verilmiştir. Poli-4-VBC homo polimeri 

ağırlıkça % 60,32 verimle elde edildi. Şekil 3’de poli-4-VBC homo polimerin FT-IR spektrumuna göre; 
3060-3025 cm-1 aromatik -CH grubunun, 2920-2850 cm-1 alifatik -CH, -CH2 grubunun, 1420 cm–1 

aromatik -C=C grubunun ve 821 cm-1 -C-CI grubunun pikleri görülmektedir. Şekil 4a’da gösterilen poli-

4-VBC homo polimerin 1H-NMR spektrumuna göre; (δ, ppm): 7.1-6.5 (c, aromatik CH), 4.7 (d, CH2CI), 

1.7 (b, CH) ve 1.5 (a, CH2) protonlarının pikleri görülmektedir. Dinamik Işık Saçılımı (DLS) cihazı 
kullanılarak homo polimerin ağırlıkça ortalama molekül ağırlığı (Mw) 57200 Da olarak bulundu (Şekil 

7a). 

3.2. Makro-RAFT ajanının sentezi 

 

Makro-RAFT ajanının sentez mekanizması Şekil 1’deki ikinci satırda verilmiştir. Makro-RAFT ajanı 

ağırlıkça % 86,78 verimle elde edildi. Şekil 3’de makro-RAFT ajanının FT-IR spektrumuna göre; 3065-
3020 cm-1 aromatik -CH grubunun, 2980-2870 cm-1 alifatik -CH, -CH2 grubunun, 1444 cm–1 aromatik -

C=C grubunun ve 1041 cm-1 -SC grubunun pikleri görülmektedir. 

 

 
Şekil 3. Poli-4-VBC, makro-RAFT ajanı ve poli(VB-g-S) aşı kopolimerin FT-IR spektrumları 
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3.3. Poli(VB-g-S) aşı kopolimerlerin sentezi 

 

Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin sentez mekanizması Şekil 2’de verilmiştir. Aşı kopolimeri ağırlıkça % 
84,42 verimle elde edildi. Şekil 3’deki poli(VB-g-S) aşı kopolimerin FT-IR spektrumuna göre; 3058-

3024 cm-1 aromatik -CH grubunun, 2918-2848 cm-1 alifatik -CH, -CH2 grubunun, 1447 cm–1 aromatik -

C=C grubunun ve 1050 cm-1 -SC grubunun pikleri görülmektedir. Şekil 4b’de gösterilen poli(VB-g-S) 
aşı kopolimerin 1H-NMR spektrumuna göre; (δ, ppm): 7.1-6.5 (c,g, aromatik CH), 3.3 (h, CH2O),  1.8 

(b,f CH) ve 1.3 (a,e CH2) 1.0 (ı, CH3) protonlarının pikleri görülmektedir. Dinamik Işık Saçılımı (DLS) 

cihazı kullanılarak aşı kopolimerin ağırlıkça ortalama molekül ağırlığı (Mw) 146000 Da olarak bulundu 

(Şekil 7b). Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin molekül ağırlığının poli-4-VBC homo polimerinkinden daha 
büyük olması kopolimerin başarılı bir şekilde sentezlendiğinin diğer bir kanıtıdır. 

 

 
Şekil 4. Poli-4-VBC ve poli(VB-g-S) aşı kopolimerin 1H-NMR spektrumları 
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 Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin yüzey morfolojisi incelemek için SEM görüntüleri alınmıştır 

(Şekil 5). Polimer örneği ince bir altın tabaka ile kaplandı. Polimer örneğinin yüzey fotoğrafları 

farklı büyültme boyutlarında alındı. SEM görüntülerinde gözenekli yapılar görülmektedir. Aşı 

kopolimerinin SEM görüntüleri pürüzlü bir yüzey gösteren sürekli bir faz oluşturmuş. 

 

 
Şekil 5. Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin SEM görüntüleri (X25000, X10000, X5000, X1000) 

 

 Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin TGA eğrisine bakıldığında yaklaşık 300 °C’den başlayıp 480 

°C’ye kadar bozunmanın gerçekleştiği; Td1=401 °C ve Td2=418 °C olmak üzere iki ayrı bozunma 
sıcaklığında bozunmanın maksimum olduğu görülmektedir. Reaksiyonlarda kullanılan monomerlerin 

yapısal benzerliklerinden dolayı Td’lerin birbirine yakın olduğu görülmüştür (Şekil 6). 

 

 
Şekil 6. Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin TGA eğrisi 
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Şekil 7. Poli-4-VBC (A) ve poli(VB-g-S) (B) aşı kopolimerin DLS sonuçları 

 

4. Sonuç ve Öneriler  

 
Aşı kopolimer tersinir katılmalı/ayrışmalı zincir transfer (RAFT) ve serbest radikal polimerizasyon 

(SRP) teknikleri kullanılarak nispeten yüksek verimde ve yüksek moleküler ağırlıkta elde edilmiştir. Bu 

yöntem aşı kopolimerlerin sentezi için basit ve etkindir. Sentezlenen ürünler 1H-NMR, FT-IR, TGA, 

SEM ve DLS cihazları gibi spektroskopik ve termal analiz teknikleri kullanılarak karakterize edildi. 
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Poli(VB-g-S) aşı kopolimerin molekül ağırlığının poli-4-VBC homo polimerinkinden daha büyük 

olması kopolimerin başarılı bir şekilde sentezlendiğinin kanıtıdır. Çalışmamızda sentezlenen 

kopolimerin plastik sanayisinde kullanılabileceği düşünülmektedir.  
 

Yazarların Katkısı 

 
Yazarlar makaleye eşit katkı sağladıklarını beyan ederler. 

 

Çıkar Çatışması Beyanı 

 
Yazarlar arasında herhangi bir çıkar çatışması bulunmamaktadır. 

 

Araştırma ve Yayın Etiği Beyanı 

 

Yapılan çalışmada araştırma ve yayın etiğine uyulmuştur. 
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