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Poli(e-kaprolakton)-b-poli(akrilamid) blok kopolimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Melahat GOKTAS*!, Cengiz AYKAC!

OZET: Bu calismada, poli(e-kaprolakton)-b-poli(akrilamid)  blok kopolimerleri  tersinir
katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) ve halka agilma polimerizasyon yontemleri ile tek basamak
tizerinden sentezlendi. Bunun icin hem halka agilma polimerizasyonuna hem de tersinir
katilmali/ayrismali zincir transfer polimerizasyonuna ayni anda ve tek basamakta olanak saglayan, iki
fonksiyonlu 2-(2-kloro etoksi) etanol) baslaticisi ile potasyum etil ksantat reaksiyona sokularak iki kollu
RAFT-ROP baslaticist sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP baslaticisi kullanilarak poli(CL-b-AAM)
blok kopolimerleri monomer miktar1 degistirilerek sentezlendi. Blok kopolimerlerin blok uzunluklari
!H-NMR yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen blok kopolimerlerin blok uzunluklari monomer
konsantrasyonunun degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Blok kopolimerler *H-NMR, FT-IR, DSC ve
SEM teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: e-kaprolakton, akrilamid, tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT)
polimerizasyonu, halka-agilma polimerizasyon (ROP), blok kopolimer.

Synthesis and characterization of poly(g-caprolactone)-b-poly(acrylamide) block copolymers

ABSTRACT: In this study, poly(acrylamide—b—e-caprolactone) block copolymers were synthesized by
a combination of reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization and ring-
opening polymerization (ROP) methods using a chain-transfer agent (RAFT-ROP initiator) which was
obtained via the reaction of 2-(2-Chloroethoxy)ethanol with the potassium salt of ethyl xanthogenate.
The block length of the block copolymers could be adjusted by changing monomer concentrations. The
characterization of the products was achieved using *H-NMR, FT-IR, DSC and SEM techniques.
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GIRIS

Bu giine kadar blok kopolimerlerin sentezi genellikle iyonik polimerizasyon yoluyla yapilmistir.
Fakat iyonik polimerizasyon siki sartlar gerektirir ve monomer sayist nispeten simirhidir. Bu
dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in, kontrollii (yasayan) serbest radikal polimerizasyonun
arastirilmas1 son yillarda énemli sekilde artmustir. Iyonik yasayan polimerizasyon teknikleri iizerinde
yapilan yogun caligmalardan sonra, yasayan polimerizasyon tekniklerinin karakteristik 6zelliklerini
gosterebilen serbest radikal polimerizasyonlarini gelistirmek su anda daha ¢ok dneme sahip olmustur
Wang ve ark. (1995), Chiefari, Chong ve ark. (1998), Mishra, Choi ve ark. (2018), Matyjaszewski,
(2018). Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandigi ve yakin zamanda bir¢ok arastirma grubunun
calistign yasayan-kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri: Nitroksit araciligi ile polimerizasyon
(NMP), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer
polimerizasyonu (RAFT) basliklar1 altinda toplanabilir . Son yillarda, diger popiiler yontemlere gore
bir¢ok avantaji olan ve farkli teknikleri bir arada kullanarak gergeklestirilen RAFT-ROP Oztiirk, Goktas
ve ark. (2011), Oztiirk, Kaygm Ve ark. (2016a), Goktas ve ark. (2019), ATRP-ROP Oztiirk, Yavuz ve
ark. (2016b), Redoks polimerizasyonu-ATRP Géktas ve ark. (2018), Goktas, (2019a) yontemleriyle blok
kopolimer sentezinde basarili olunmustur. Ayn1 anda veya ayr1 basamaklar iizerinden iki doniisiimiin
uygulanabilirliginden dolay1, yan reaksiyonlara neden olan homo polimerizasyonu minimize eder. Farkli
polimerizasyon tekniklerinin birlestirilmesiyle blok ve graft kopolimer i¢in ilgi ¢eken bir yontem
olmalidir ¢iinkii bir polimer zincirinde birden fazla monomerin bulunmast bdyle farkli tekniklerin
birlestirilmesiyle olmustur Goktas, (2019b), Goktas, Oztiirk ve ark. (2014), Oztiirk, Goktas ve ark.
(2010). Yeni polimerler gesitli bilesim ve mimarileriyle sasirtici 6zelliklere sahip olabilirler. Blok
kopolimerlerin sentezi zincirin fonksiyonel gruplar ile polimerlerin baglanmasina dayanan geleneksel
radikal polimerizasyonu ile sona erer. Bu strateji etkili ve basarili olmasina ragmen elde edilen polimerin
molekiil agirligini ve mimarisini kontrol etmek zordu. Bu problemi ¢dzmek icin Kontrollii Radikal
Polimerizasyon teknikleri hizli bir sekilde gelistirildi Hazer, Arslan ve ark. (2019), Oztiirk, Atalar ve
ark. (2013), Goktas, (2019c).

Kopolimerizasyon, polimer 6zelliklerinde sistematik degisikliklerin yapilmasi i¢in en basarili ve
giiclii yontemdir. Cilinkii kopolimerizasyon, ayni polimer molekiiliinde degisen oranlarda farkh fiziksel
ve/veya kimyasal 6zelliklere sahip iki monomerin birlesmesi sonucu, bilimsel ve ticari Gneme sahip yeni
malzemelerin olusumuna yol agar Guimaraes, ve ark. (2019), Chong, Krstina ve ark. (2003). Son
yillarda, kopolimerizasyon reaksiyonlar1 sonucu elde edilen ve farkli fonksiyonel zincirlere sahip olan
blok ve graft polimerleri gibi iyi tanimlanmis kopolimerler polimer kimyasi alaninda biiyiik ilgi
cekmektedir Cakmak, Oztiirk ve ark. (2017), Kartal, Yildiko ve ark (2014).

Bu calismada, kontrolli radikal polimerizasyon tekniklerinden biri olan tersinir
katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu ve halka-agilma polimerizasyon (ROP)
yontemleri tek basamakta blok kopolimerler sentezlendi. Bu amag¢ i¢in, hem RAFT hemde ROP
polimerizasyonu i¢in uygun olan ¢ift fonksiyonlu 2-(2-kloro etoksi) etanol) baslaticisi ile potasyum etil
ksantat reaksiyona sokularak iki kollu RAFT-ROP baslaticisi sentezlendi. Elde edilen iki kollu RAFT-
ROP bagslaticisi varliginda bir laktonun (g-kaprolakton ) ROP ve bir vinil monomer olan akrilamid’in
RAFT polimerizasyonu ayni anda ve tek basamakta gergeklestirilerek poli(e-kaprolakton)-b-
poli(akrilamid) [P(AAm-b-CL)] blok kopolimerleri sentezlendi ve degerlendirildi.
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MATERYAL VE YONTEM

Kimyasallar

2-(2-kloro etoksi) etanol), N,N-dimetilformamid (DMF), Potasyum etil ksantat ve Tetrahidrofuran
(THF) Aldrich trtint idi. Akrilamid, e-kaprolakton ve dibutyltin dilaurate (DBDTL) ve Metanol Merck
trtini idi alindig1 gibi kullanildi. 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich iiriinii olup, saflastirma
isleminden gecirilmeden kullanildi. Petrol eteri ve Dietil eter, Carlo Erba A.G. {iriinii idi.

iki Kollu RAFT-ROP Baslaticisinin Sentezi

250 mI’lik bir cam balondaki 50 mL THF igerisinde 6.00 g 2-(2-kloro etoksi) etanol) ile 10.00 g
potasyum etil ksantat 25 °C’de ii¢ giin magnetik karistirici iizerinde muamele edildi. Bu siire sonunda
karigimdaki ¢Oziicii rotari evaporator yardimiyla uzaklastirildi ve balon muhteviyati dietil eter, petrol
eteri (1:1) ¢oktiirtilerek siiziildii. Boylece elde edilen RAFT-ROP ajani saflastirilmak igin toluende
¢oziildii. Cozelti siiziilerek reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat uzaklastirildi. Daha sonra elde
edilen siiziintii tekrar dietil eterde ¢oktiiriildii. Dekande isleminden sonra iiriin oda sicakliginda vakum
etiiviinde kurutuldu ve tartildi.

Aymi Anda Tek Basamakta Poli (AAm-b-CL) Blok Kopolimerlerin Sentezi

RAFT ve ROP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki, akrilamid (AAm), 2,2’-
azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajani, e-kaprolakton (CL), dibutyltin dilaurate (DBDTL)
[CL‘nun 90 °C’de halka ac¢ilmasin1 saglamak igin gerekli katalizor] ve ¢dziicii olarak DMF bir Schelenk
tiilbe koyularak homojen ¢dzelti olusumu saglandi. Daha sonra igerisinden argon gazi gegirildi. Bu
sayede ortamin inert olmasi saglandi. Tiipiin agz1 kapatildiktan sonra tiip 90 °C sicakliktaki silikon yag
banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun yapilmasi saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip igerigi 10
katt metanol igerisine dokiilecek ve poli (AAmM-b-CL) blok kopolimerler ¢oktiiriildii. Dekante
isleminden sonra blok kopolimerlerin oda sicakliginda kurumasi saglandi.

BULGULAR VE TARTISMA

iki Kollu RAFT-ROP Baslaticisinin Sentezi

Iki kollu RAFT-ROP baslaticis1 2-(2-kloro etoksi) etanol) ve potasyum etil ksantat’in reaksiyonu
ile elde edildi ve verim % 45.73 olarak bulundu. RAFT-ROP baslaticisinin kimyasal sentez mekanizmasi
Sema 1°de gosterildi.

‘ 1]
CI-CH,CH,-O-CH,CH,-OH + Kﬂ'S—C—OCHZCHs

2-(2-kloro etoksi) etanol) Potasyum etil ksantat
72s | 25°C
-KCI | THF
S

Il
H;C H,C O —C—S—CH,CH,-O-CH,CH,-OH

RAFT-ROP agent

Sema 1: iki kollu RAFT-ROP baslaticisinin kimyasal sentez reaksiyonu.
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Iki kollu RAFT-ROP baslaticis1, FT-IR (infrared spektroskopisi) ve *H-NMR (proton ve niikleer
magnetik resonans spektroskopisi) ile karakterize edildi. Sekil 1’de gosterilen RAFT-ROP baslaticisinin
FT-IR spektrumuna gére; 3540 cm~t —OH grubunun, 2900 cm™ —CH, —CH_ grubunun , 1600 cm™ —C=S
grubunun pikleri goriilmektedir.
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Sekil 1. iki kollu RAFT-ROP baslaticis1 FT-IR spektrumu.

(a) (b)
Il
H;CH,C O —C—S—CH,CH,-0O-CH,CH,-OH
CI-CH,CH,-0-CH,CH,-OH CH,
OCH; CH,
OH
OCH,
OH k[h

: , : _‘ , : . : : - T : ; : :

ppm8 ¢ 8 2 4 3 2 1 R 2 2 ppm

Sekil 2. 2-(2-kloro etoksi) etanol) (a), iki kollu RAFT-ROP baslaticisi (b) *H-NMR spektrumu.

Sekil 2a’da gosterilen 2-(2-kloro etoksi) etanol) *H-NMR spektrumuna gére; 3.1 ppm’de —OH
protonlarinin, 3.5 ppm’de —CH> protonlarinin, 3.5 ppm’de —OCHp: protonlarinin pikleri goriilmektedir.
Sekil 2b’de gosterilen RAFT-ROP baslaticisinin *H-NMR spektrumuna gore ise; 0.8 ppm’de etil ksantat
grubunun —CHz protonlarinin, 1.1-1.5 ppm’de 2-(2-kloro etoksi) etanol) ve ksantat grubuna ait —-CH>
protonlarinin, 3.7 ppm’de 2-(2-kloro etoksi) etanol) ve ksantat grubunun —OCHa protonlarinin pikleri
goriilmektedir.
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Aymi Anda Tek Basamakta Poli (AAm-b-CL) Blok Kopolimerlerin Sentezi

Bir vinil monomerin RAFT ve laktonun ROP polimerizasyonlari RAFT-ROP baslaticisinin
varliginda aym1 anda ve tek basamakta gerceklestirilerek poli(AAm-b-CL) blok kopolimerleri
sentezlendi. Bu polimerizasyon ROP i¢in hidroksil grubu, RAFT igin tiokarbonat olmak iizere iki aktif
merkez tizerinden ayni anda ve tek basamakta gerceklestirildi. RAFT polimerizasyonu ile akrilamidin,
ROP polimerizasyonu ile de e-kaprolaktonun polimerizasyonundan poli(e-kaprolakton)-b-
poli(akrilamid) blok kopolimerleri sentezlendi. Kopolimerizasyonun sonuglart Tablo 1’de gosterildi.
RAFT-ROP baslaticis1 varliginda monomer miktarinin artirilmasi ile yapilan kopolimerizasyonda
polimer verimi ve kiitlece yiizde doniisiimii nispeten artig gosterdi (Tablo 1). Elde edilen polimerlerin
agirhigindan monomerlerin yiizde doniisiimleri hesaplandi. Monomerlerin yiizde dontisiimleri % 20.75
ve %52.97 arasinda bulundu (Tablo 1). Tek basamakta yapilan kopolimerizasyona ait kimyasal sentez
mekanizmas1 Sema 2’de gosterildi.

i 725 25°C ;
CI-CH,CH,-O-CH,CH,-OH + K'S—C—OCH,CH; — H3;CH,C O —C—S—CH,CH,-0-CH,CH,-OH

2-(2-kloro etoksi) etanol) Potasyum etil ksantat -KCI RAFT-ROP agent

DMF | +AAm
DBDTL| ,p

S
[ ﬁ +AIBN
H;CH,CO—C—S CHg—ﬁ.‘H CH,CH,-0-CH,CH,-O C—(CH)s—OTH

¢=0

NH,— m n

Poly(AAm-b-CL) blok kopolimer

Sema 2: Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin kimyasal sentez mekanizmasi.

Poli(e-kaprolakton)-b-poli(akrilamid) blok kopolimerleri, FT-IR (infrared spektroskopisi) ve *H-
NMR (proton ve niikkleer magnetik resonans spektroskopisi) ile karakterize edildi. Polimerlerin termal
analizi, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), Ayrica elde edilen polimerlerin yiizey morfolojileri
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile alindi. Sekil 3’te gosterilen poli (AAm-b-CL) blok
kopolimerlerinin FT-IR spektrumuna gére; 3339-3191 cm™! —NH; grubunun, 2936 cm™* —CH, —CH;
grubunun, 1700 cm™ —C=0 grubunun pikleri gériilmektedir. Sekil 4’te gdsterilen poli(AAm-b-CL) blok
kopolimerlerinin *H-NMR spektrumuna gore; 1.5-1.6 ppm’de PAAmM ve PCL bloklarmin —CH;
protonlarinin, 2.0-2.2 ppm’de PAAmM blogunun —CH protonlarinin, 2.6-2.7 ppm’de PCL blogunun —
OCHg: protonlarinin, 6.1 ppm’de PAAm blogunun —NH> protonlarinin pikleri goriilmektedir.

Blok kopolimerlerin Sekil 4’teki *H-NMR spektrumlari kullanilarak blok uzunluklari hesaplandi
ve Tablo 1°de Poly-AAm/Poly-CL (Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin) blok uzunlugu oranlari
verilmistir. Blok uzunluklart poli-AAm’nin —NH> (8:6.1 ppm) ve poli-CL’nun —-OCH> (5:2.7 ppm)
piklerinin integral oranlar1 kullanilarak hesaplandi.
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Sekil 3. Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin FT-IR spektrumu.

S 0
Il Il
H3;CH,CO—C—S CH_f—ﬁ‘H CH,CH,-O-CH,CH,-O C—(CH2)s—OTH
T2
n n

NH,™ 1

OCH;

NH; l J ' I'I‘ R l
JL._JI_,L_-/ \Ji\_ 1AJ0LJ v N

ppm7 6 5 4 3 2 1

Sekil 4. Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin *H-NMR spektrumu.

Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin termal analizi DSC egrileri alinarak yapildi. Biitiin
polimer Ornekleri camsi gegis sicakligi gosterdi. DSC diyagramlar: ikinci 1sitma egrilerinden elde
edilmistir. Blok kopolimerlerin ( CA-1, CA-2, CA-3, CA-4) Tg degerleri sirasi ile 67.48 °C, 57.70 °C,
57.14 °C, 55.65 °C (Sekil 5) olarak bulundu. Biitiin polimer 6rnekleri igin, tek bir cams1 gegis sicakligi
gozlendi.

Poli(AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin yiizey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri Sekil
6’da verildi. Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin SEM mikrofilmlerine gore blok kopolimerlerin
homojenizasyonu iyiydi. Polil(AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin SEM mikrofilmleri piiriizsiiz bir
yiizeye sahip ve siirekli bir faz olusturmaktadir.
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Sekil 5. Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin DSC egrileri (CA serisi).

4 pm* EHT = 10.00 kV/ Signal A = SE2 Date: 14 Jun 2019 ' EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 13 Jun 2019
WD = 88mm Mag = 20.00 K X Time: 9:18:25 WD= 8.8 mm Mag= 20.00 K X Time: 10:19:13

ol
4 um* EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 13 Jun 2019 4 pm* EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 13 Jun 2019
WD = 7.6 mm Mag = 20.00 KX Time: 10:30:34 WD = 9.3mm Mag = 20.00 K X Time: 10.24:34

Sekil 6. CA-1 (a), CA-2 (b), CA-3 (c), CA-4 (d), poli(AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin SEM goriintiileri.
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Tablo 1. Tek basamakli kopolimerizasyon {izerine monomer miktarinin etkisi.

Kod RAFT-ROP AAM CL Verim Doénusim Poly-AAm/poly-CL
agent (g) (9) (9) (9) (%) blok orani (mol/moal)
CA-1 0.066 0.50 1.50 0.4287 20.75 0.36/0.57
CA-2 0.066 0.75 1.50 0.7260 31.32 0.36/0.62
CA-3 0.061 1.00 1.50 1.3593 52.97 0.36/0.48
CA-4 0.061 1.25 1.50 1.300 46.16 0.56/0.54

AIBN = 0.05 g ; DBTDL = 6.32x10*g (1.00x10® mol); polym. sicakligi= 90 °C; DMF= 3 mL; Siire: 50 dk.

SONUC

Bu ¢alismada bir RAFT-ROP makro baslatici kullanilarak ayn1 anda AAm’in RAFT ve CL’un
halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) gerceklestirilerek blok kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla 2-
(2-kloro etoksi) etanol) ve potasyum etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP ajani
sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP ajani kullanilarak poli(AAm-b-CL) blok kopolimerleri
monomer miktari degistirilerek sentezlendi. Sentezlenen blok kopolimerlerin blok uzunluklart monomer
konsantrasyonunun degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. PCL iyi biyouyumlulugu ve bozunabilirligi
ile hidrofobik bir poliesterdir. Poli(e-kaprolakton) potansiyel uygulama nedeniyle arastirmacilar biiyiik
ilgi cekmektedir ve biyolojik olarak pargalanabilen alifatik poliesterdir. Akrilamid suda ¢6ziinen bir
monomer oldugundan biyobozunur 6zelligi ile biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Son yillarda, diger popiiler
yontemlere gore birgok avantaji olan ve farkli teknikleri bir arada kullanarak tek basamakta ve ayn1 anda
gerceklestirilen RAFT ve ROP yontemleriyle blok kopolimer sentezinde basarili olunmustur. Boyle
farkli teknikler sayesinde ayni polimer zincirinde farkli monomer bloklarmin birarada olmasi polimer
kimyas1 ve polimer teknolojisi agisindan biiyiik 6men tagimaktadir.
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