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Oz

Poli(4-vinilbenzil-g-stiren) [poli(VB-g-S)] as1 kopolimeri tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) ve
serbest radikal polimerizasyon (SRP) teknikleri kullanilarak sentez edildi. Bu amag igin, 4-vinilbenzil kloriir
monomeri kullanilarak SRP yontemiyle poli(4-vinilbenzil kloriir) [poli-4-VBC] polimeri sentezlendi. ikinci
asamada, poli-4-VBC polimeri ile potasyum etil ksantat reaksiyona sokularak makro-RAFT ajani olusturuldu. Son
asamada, RAFT teknigiyle makro-RAFT ajani varliginda stiren monomeriyle poli(VB-g-S) as1 kopolimeri sentez
edildi. Sentezlenen iiriinler H-NMR, FT-IR, TGA, SEM ve Dinamik Isik Sagilimi (DLS) cihazlar1 gibi
spektroskopik ve termal analiz teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Asi kopolimer, 4-vinilbenzil Kkloriir, stiren, makro-RAFT ajani, serbest radikal
polimerizasyonu, tersinir katilmali/ayrismali 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 'H-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. Giris

Son yillarda, sadece yeni tiir plastik malzemelerin sentezlenmesi degil, ayni zamanda yeni
uygulamalarin getirdigi gereklilikleri kargilamak i¢in var olan polimerlerin modifiye edilmesi ayr1 bir
Oonem kazanmaktadir. As1 kopolimerizasyon makro molekiil 6zelliklerini gelistirme yontemlerinden
biridir [1]. Farkli kimyasal ya/ya da fiziksel 6zelliklere sahip iki ayr1 monomerin degisen oranlarda ayni
makro molekiile dahil edilmesi ticari ve bilimsel 6nem arz eden yeni malzemelerin meydana gelmesine
katki saglamaktadir [2-8]. Kopolimerlerin hazirlanmasinda bazi dezavantajlara sahip farkli organik
reaksiyonlar kullanilmaktadir. Bu dezavantajlarin {istesinden gelebilmek ig¢in, kontrollii (yasayan)
serbest radikal polimerizasyon tekniklerinin arastirilmasi son yillarda 6nemli bir sekilde artmistir. Bir
radikal polimerizasyon teknigi olan serbest radikal polimerizasyonu (SRP) cok farkli sayida polimer
elde etmek icin 6nemli sentez tekniklerinden biridir [9, 10]. Ayrica SRP, endiistriyel polimer iiretimi

*Sorumlu yazar: bdrttn.svs.36@gmail.com
Gelis Tarihi: 01.06.2021, Kabul Tarihi: 01.09.2021

849


mailto:bdrttn.svs.36@gmail.com

B. Savas, T. Oztiirk, E. Meyvaci / BEU Fen Bilimleri Dergisi 10 (3), 849-857, 2021

icin en 6nemli siire¢lerden biridir. Ciinkii daha genis bir monomer sinifiyla daha kolay deneysel kosullar
altinda polimerizasyon gerceklestirilebilir [11-14]. Son zamanlarda kontrollii polimerizasyon
proseslerinden baglayarak polimer zincir sonu fonksiyonelligine sahip ya da as1 zincir kisminin
olusturuldugu kompleks mimarili makro molekiiller siklikla sentezlenmektedir. Bu makro molekiillerin
sentezi i¢in tersinir katilmali/ayrigmali zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu en son gelistirilen
kontrollii radikal polimerizasyon yontemini temsil eder ve ¢ok iyi tanmimlanmis gesitli polimerlerin
sentezi i¢in gii¢lii bir tekniktir [15]. Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlari olan polimer
mimarisinin ve molekiil agirliginin 6nceden ayarlanabilmesi ile diisiitk molekiil agirligi dagilimina
(dispersiteye) sahip polimerlerin iiretimi RAFT’in da &nemli avantajlar1 arasmdadir [16-26].
Termoplastik ozellik gosteren polistiren, bircok metale gore iiretiminin olduk¢a ucuz ve diger
malzemelere iyi bir alternatif olmasi, sahip oldugu oOzelliklerin gelistirilerek yeni ozellikler
kazandirilmasi ihtiyacim gerektirmistir [27].

Bu ¢alismada; SRP ve RAFT teknikleri kullanilarak poli(4-vinil benzil-g-stiren) [poli(VB-g-S)]
as1 kopolimerleri sentez edildi. As1 kopolimer, spektroskopik yontemler olan FT-IR, *H-NMR, DLS ve
SEM analizleri ile karakterize edildi. As1 kopolimerin termal gecisleri ve bozulma o6zellikleri TGA
yontemi kullanilarak incelendi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullamlan kimyasallar

2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi tepkimelerde kullanildi. Potasyum
etil ksantat, N,N-dimetilformamit (DMF) ve metanol Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. 4-vinil
benzil kloriir ve toluen Merck iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi. Stiren, Merck {iriini olup inhibitorii
uzaklastirmak i¢in aliimina kolonundan gegirildi. Tetrahidrofuran (THF) Honeywell, dietil eter ve petrol
eteri Riedel-de Haen firmalarindan temin edildi.

2.2. Kullanilan cihazlar

'H-NMR spektrumlari, 400 MHz’lik Bruker Ultra Shield Plus cihazi kullamilarak kaydedildi. FT-IR
spektrumlari, 400-4000 cm™ araliginda Alpha-P Bruker FT-IR spektrometresi kullanilarak elde edildi.
Dinamik Isik Sacilimi (DLS) cihazi olan Insmark IR120 model refraktometre ile Malvern Zetasizer
Nano Serisi Nano-ZS kullanarak homo polimerin ve ast kopolimerin agirlik¢a ortalama molekiil
agirliklar1 bulundu (¢6ziicii: DMF; konsantrasyon: 1 mg/mL, 0.5 mg/mL, ve 0.25 mg/mL; sicaklik: 20
°C; A = 633 nm). Carl Zeiss Sigma 300 Field taramali elektron mikroskobuyla (SEM) as1 kopolimerin
iic boyutlu (3D) goriintiilerinin alinmasinda kullanildi. Termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimii Seiko
11 Exstar 6000 model alet kullanarak yapildi. Ornek, 25 °C’den 600 °C’ye 10 °C/dakika hizla azot gazi
atmosferi altinda 1sitild1.

2.3. Serbest radikal polimerizasyonu (SRP) yontemiyle poli(4-vinilbenzil Kloriir) [poli-4-VBC]
polimerin sentezi

25 mL’lik bir cam balona ¢oziicii olarak 3 mL toluen konulduktan sonra sirasiyla monomer olarak
2.0357 g 4-vinil benzil kloriir ve baslatic1 olarak da 0.0140 g AIBN ilave edildi. Inert ortam saglamak
amacityla balon igerigi yaklagik 5 dakika boyunca argon gazindan gecirilerek balonun agzi kapatildi. Bir
wsiticili manyetik karistirict lizerinde termal olarak 90 °C’ye ayarlanmis yag banyosu igerisine balon
daldirilarak 24 saat siirede karistirildi. Bu siire sonunda balon igerigi sogutularak asiri metanolde
coktiiriildii. Dekante igleminden sonra vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Sentezlenen poli-
4-VBC polimeri tartilarak verim hesaplandi.
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2.4. Potasyum etil ksantat kullanilarak makro-RAFT ajaninin sentezi

Bir deney tiipii igerisine 0.1520 g poli-4-VBC homo polimeri 3 mL THF ¢oziiciisiinde ¢6zerek 0.3018
g potasyum etil ksantat ilave edildi. Tiip argon gaziyla degaz edilerek 40 °C’de 72 saat karistirildi. Tiip
muhteviyati slizge¢ kagidiyla siiziildiikten (reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat uzaklastiriimasi
i¢in) sonra dietil eter/petrol eteri (hacimce 1/1) karisimu kullanilarak ¢oktiiriildii. Dekande isleminden

Sekil 1. Poli-4-VBC homo polimerinin ve makro-RAFT ajaninin sentez mekanizmasi

sonra {irlin oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu ve tartildi. Yiizde verim hesaplandi.
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Sekil 2. Poli(VB-g-S)as1 kopolimerlerin sentez mekanizmasi

2.5. RAFT polimerizasyonuyla poli(VB-g-S) as1 kopolimerlerin sentezi
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Bir reaksiyon balonuna sirastyla 0.0227 g makro-RAFT ajani, 1,0045 g stiren monomeri, eser miktarda
AIBN ve 3 mL THF eklendi ve karisim 5 dk boyunca argon gazindan gegirilerek 90 °C'de 20 saat
karigtirildi. Daha sonra metanolde ¢oktiiriildii. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde kurutularak
tartildi. Verim hesabi yapildi.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Poli-4-VBC polimerin sentezi

Poli-4-VBC homo polimerin sentez mekanizmasi Sekil 1°de verilmistir. Poli-4-VBC homo polimeri
agirlikga % 60,32 verimle elde edildi. Sekil 3°de poli-4-VBC homo polimerin FT-IR spektrumuna gore;
3060-3025 cm™ aromatik -CH grubunun, 2920-2850 cm™ alifatik -CH, -CH, grubunun, 1420 cm*
aromatik -C=C grubunun ve 821 cm™-C-CI grubunun pikleri goriilmektedir. Sekil 4a’da gosterilen poli-
4-VBC homo polimerin*H-NMR spektrumuna gére; (5, ppm): 7.1-6.5 (c, aromatik CH), 4.7 (d, CH.Cl),
1.7 (b, CH) ve 1.5 (a, CHy) protonlarmin pikleri goriilmektedir. Dinamik Isik Sagilimi (DLS) cihazi
kullamlarak homo polimerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw) 57200 Da olarak bulundu (Sekil
7a).

3.2. Makro-RAFT ajanminin sentezi

Makro-RAFT ajaninin sentez mekanizmasi Sekil 1’deki ikinci satirda verilmistir. Makro-RAFT ajant
agirlikga % 86,78 verimle elde edildi. Sekil 3’de makro-RAFT ajaninin FT-IR spektrumuna gore; 3065-
3020 cm™ aromatik -CH grubunun, 2980-2870 cm™ alifatik -CH, -CH, grubunun, 1444 cm* aromatik -
C=C grubunun ve 1041 cm™-SC grubunun pikleri goriilmektedir.

Poli-4-VBC polimeri

e
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Sekil 3. Poli-4-VBC, makro-RAFT ajan1 ve poli(VB-g-S) as1 kopolimerin FT-IR spektrumlari
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3.3. Poli(VB-g-S) as1 kopolimerlerin sentezi

Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin sentez mekanizmasi Sekil 2’de verilmistir. As1 kopolimeri agirlikca %
84,42 verimle elde edildi. Sekil 3’deki poli(VB-g-S) as1 kopolimerin FT-IR spektrumuna gore; 3058-
3024 cm™ aromatik -CH grubunun, 2918-2848 cm™ alifatik -CH, -CH, grubunun, 1447 cm™* aromatik -
C=C grubunun ve 1050 cm™-SC grubunun pikleri goriilmektedir. Sekil 4b’de gosterilen poli(VB-g-S)
as1 kopolimerin *H-NMR spektrumuna gére; (5, ppm): 7.1-6.5 (c,g, aromatik CH), 3.3 (h, CH,0), 1.8
(b,f CH) ve 1.3 (a,e CH>) 1.0 (1, CHs) protonlarinin pikleri goriilmektedir. Dinamik Isik Sagilimi (DLS)
cihazi kullanilarak as1 kopolimerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw) 146000 Da olarak bulundu
(Sekil 7b). Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin molekiil agirliginin poli-4-VBC homo polimerinkinden daha
biiyiik olmas1 kopolimerin basarili bir sekilde sentezlendiginin diger bir kanitidir.
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Sekil 4. Poli-4-VBC ve poli(VB-g-S) ast kopolimerin *H-NMR spektrumlari
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Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin yiizey morfolojisi incelemek i¢in SEM goriintiileri alinmistir
(Sekil 5). Polimer 6rnegi ince bir altin tabaka ile kaplandi. Polimer 6rneginin ylizey fotograflari
farkli biiyiiltme boyutlarinda alindi. SEM gorintiilerinde gozenekli yapilar goriilmektedir. Asi
kopolimerinin SEM goriintiileri piiriizlii bir yiizey gosteren siirekli bir faz olusturmus.

Dt 20 Mo 280 Ly vy 5 FWT 000 AV . G =y "
Twen 72 1380 DUAM o WO« Powm Mgt 100N & o AE 1820 P
—

e e Sen e P BRE DR mee s
Sekil 5. Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin SEM gériintiileri (X25000, X10000, X5000, X1000)

Poli(VB-g-S) asi kopolimerin TGA egrisine bakildiginda yaklasik 300 °C’den baslayip 480
°C’ye kadar bozunmanin gergeklestigi; Tdi=401 °C ve Td;=418 °C olmak iizere iki ayri bozunma
sicakliginda bozunmanin maksimum oldugu goriillmektedir. Reaksiyonlarda kullanilan monomerlerin
yapisal benzerliklerinden dolay1 Td’lerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir (Sekil 6).
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Sekil 6. Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin TGA egrisi
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Results
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Sekil 7. Poli-4-VBC (A) ve poli(VB-g-S) (B) as1 kopolimerin DLS sonuglari

4. Sonug ve Oneriler

As1 kopolimer tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) ve serbest radikal polimerizasyon
(SRP) teknikleri kullanilarak nispeten yiiksek verimde ve yiiksek molekiiler agirlikta elde edilmistir. Bu
yontem as1 kopolimerlerin sentezi igin basit ve etkindir. Sentezlenen iiriinler '"H-NMR, FT-IR, TGA,
SEM ve DLS cihazlar1 gibi spektroskopik ve termal analiz teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
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Poli(VB-g-S) as1 kopolimerin molekiil agirliginin poli-4-VBC homo polimerinkinden daha biyiik
olmas1 kopolimerin bagarili bir sekilde sentezlendiginin kanitidir. Calismammzda sentezlenen
kopolimerin plastik sanayisinde kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.

Yazarlarin Katkisi

Yazarlar makaleye esit katki sagladiklarini beyan ederler.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigsmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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