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Fotopolimerizasyon yontemiyle ¢caprazbagli ve as1 kopolimerler

hazirlanmasi

Ali Ekrem MUFTUOGLU’, Yusuf YAGCI
ITU Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Yan zincir fonksiyonlu énpolimer kullanilarak firca tipli blok-asi kopolimer eldesi incelendi. Ik olarak,
kiimil potasyum baslaticisi varliginda, —78°C’de ve 10° torr basin¢ altinda gerceklestirilen anyonik yasayan
polimerizasyonla diisiik molekiil agirligi dagilimli poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren
sentezlendi. Daha sonra, N,N-dimetil amino yan zincir fonksiyonlu bu polimerden metil metakrilatin
fotokimyasal radikal polimerizasyonu sonucu ¢apraz bagl polimer ve daha az oranda fir¢a tipli blok-ast
kopolimer elde edildi. 350 nm dalgaboylu 1sikla uyarilan benzofenonun yan zincirdeki amino gruplarindan
hidrojen koparmasiyla makroradikal olusumu saglanmistir. Blok-asi kopolimerin karakterizasyonu 'H-NMR,
ve GPC analizleriyle yapildh.

Anahtar Kelimeler: Yasayan anyonik polimerizasyon, Fotokimyasal radikal polimerizasyonu, Capraz baglt
polimer, Fir¢a blok kopolimer, Blok-ast kopolimer.

Preparation of crosslinked and graft copolymers via photoinitiated polymerization
Abstract

Block and graft copolymers are the most demanded advanced materials since they display combined
physical and mechanical properties. Because of their diverse macromolecular structures, they may possess
novel characteristics required for many high-tech applications. Preparation of block-graft copolymers is
described using a side-chain N,N-dimethylamino functional precursor polymer. Since the functional sites for
grafting are placed in each repeating unit of a segment, the resulting polymer is a brush type block-graft
copolymer. For this purpose, monodisperse poly(N,N-dimethyl-4-vinylphenethylamine-block-styrene),
[P(PTA-b-St)] block copolymer was synthesized by sequential addition of N,N-dimethyl-4-vinylphenethylamine
(PTA) and styrene (St) by anionic living polymerization, carried out at —78 °C under a pressure of 10 torr
using cumyl potassium as the initiator. The diblock copolymer containing N,N-dimethyl amino groups in one
segment was used as a backbone in the photografting experiments for the preparation of polymer brushes by
the ‘grafting from’ strategy. Photoinduced radical polymerization of styrene through side chain-functional
N,N-dimethyl amino groups yielded both crosslinked polymer and a brush type block-graft copolymer to a
lesser extent. Upon irradiation at a wavelength of 350 nm, macroradicals were generated via hydrogen
abstraction from amino side-chain groups by the excited benzophenone. The carbon centered radicals, thus
generated, initiated the free radical polymerization of methylmethacrylate (MMA). Formation of block-graft
copolymer was evidenced by GPC and 'H-NMR analyses.

Keywords: Living anionic polymerization, photoinitiated radical polymerization, crosslinked polymer, brush
block copolymer, block-graft copolymer.
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doktora tezinden hazirlanmistir. Makale metni 22.04.2005 tarihinde dergiye ulagmus, 17.05.2005 tarihinde basim karar1
almmustir. Makale ile ilgili tartigmalar 31.05.2006 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



A. E. Miiftiioglu, Y. Yagci

Giris

Ustiin 6zellikler gosteren ileri polimerik malze-
meler biiyiik ilgi gérmektedir. Farkh fiziksel ve
mekanik 6zellikleri bir arada bulunduran blok
ve ast kopolimerler en ¢ok ragbet goren ileri
malzemeler arasindadir. Cesitli makromolekiiler
yapilara sahip olmalar1 bu polimerlere ileri tek-
noloji uygulamalar1 i¢in gereken 0zglin ozel-
likler kazandirmistir (Yage1 ve Schnabel, 1990).

Bir ylizeye yogun bicimde asilanmis polimer
zincirleri topluluguna firca polimerler denebilir.
Ciinkii bu zincirler yiizeyden disar1 dogru uza-
yip, firca goriinlimii almiglardir. Bu yap1 sonu-
cunda, fir¢a polimer pH, sicaklik, ¢oziicii kalite-
sindeki degisimler gibi cevresel uyarilara toplu
olarak tepki verir (Jordan vd., 1999). Bu o6zellik
nanometrik diizeyde fonksiyonel araglarin iireti-
mine altyapi olusturmaktadir (Iyer vd., 2003).

Fir¢a as1 polimerlerin hazirlanmasinda birkag te-
mel yontem izlenir. Bunlar arasinda blok kopo-
limerlerin fiziksel adsorpsiyonu (Guzonas vd.,
1992), zincir sonu fonksiyonlu polimerlerin yii-
zeye tutturulmasi (“yilizeye asilama”) (Luzinov
vd., 2000) ve ylizeyden baslatilan polimerizas-
yon (“ylizeyden asilama”) (Mansky vd., 1997)
yontemleri sayilabilir. Blok kopolimer adsorp-
siyonu basit ve tekrarlanabilir bir yontem olma-
sina karsin, zincirlerin diisiik yogunluklu olusu
ve ylizeyde sabit bulunmayislar1 gibi dezavan-
tajlara sahiptir. “Yiizeye asilama” yontemleri ken-
dinden sinirhidir. Ciinkii asilanmig zincirler ilave
zincirlerin ylizeye yaklagmasini engeller. “Yiizey-
den asilama” yoOnteminde yiizeyde tek tabaka
halinde dizilmig baglaticilar kullanilmak suretiy-
le zincirlerin ylizeyden disariya dogru biiyiime-
leri saglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen poli-
merlerde ise olduke¢a yiiksek zincir yogunlukla-
rina ulagsmak miimkiindiir (Iyer vd., 2003).

Polimerik fotobaslaticilar baslatict grubun poli-
mer zincirine bagli oldugu pozisyona gore blok
ya da as1 kopolimerlerin dnciileridir. Onceki bir
calismada, Atom Transfer Radikal Polimerizas-
yonu (ATRP) yontemiyle N,N-dimetil anilin
sonlu Oncii polistirenler hazirland1 (Muftuoglu
vd., 2004). Bu polimerler bir sonraki asamada
metil metakrilatin (MMA) ve siklohekzen oksi-
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tin (CHO) sirasiyla fotokimyasal radikal ve
katyona ylikseltgenmis radikal polimerizasyonla-
rinda blok kopolimer eldesinde kullanildilar.
Fotokimyasal radikal polimerizasyonunda makro-
radikal iiretimi, benzofenonun 1sikla uyarilmasimnin
ardindan amino u¢ gruplarindan hidrojen kopar-
masiyla gergeklestirilmistir. CHO’in katyona ytik-
seltgenmis fotopolimerizasyonunda ise goriiniir
dalga boylu 1sikla baslatilan bir polimerizasyon
sisteminden yararlanilmigtir. Bu sistemde uya-
ric1 olarak bir ksanten boyar madde (Eritrosin
B), radikal kaynagi olarak aromatik N, N-dimetil
amino grubu ve radikal yiikseltgeyici olarak da
difenil iyodonyum hekzaflorofosfat yer alir.
Radikalik yontemle saf blok kopolimerler elde
edilmis ancak katyona yiikseltgenmis radikal
polimerizasyonuyla blok kopolimerin yani sira
homopolimer olusumu da gézlenmistir.

Bu calismada, iki bloklu kopolimer iizerine fo-
tokimyasal ‘yiizeyden asilama’ stratejisiyle metil-
metakrilat fircalarmin sentezlenmesi anlatilmak-
tadir. A blogunda fonksiyonel grup olmayan, B
blogunda ise tekrarlanan her iinitede N, N-dimetil
amino grubu bulunan AB tipli 6nciil blok kopo-
limer yasayan anyonik polimeri-zasyon yontemi
ile sentezlendi. Daha sonra, N, N-dimetil amino
gruplarindan fotokimyasal olarak baslatilan metil-
metakrilatin radikal polimerizasyonuyla blok-as1
fircalar (2) hazirlandi. Ayn1 zamanda ¢apraz bagh
polimer olusumu da gozlendi.

Deneysel calismalar

Kimyasallar

N,N-Dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA), kiimil
potasyum, stiren (St) ve THF anyonik yasayan
polimerizasyon i¢in kullanilan yontem ile saf-
lastirildilar (Se vd., 1988). Benzofenon (Fluka)
alindig1 sekilde kullanildi. Metil metakrilat
(Aldrich) bilinen yontemlerle saflastirildi ve
kullanilmadan once kalsiyum hidriir (CaH,)
tizerinden destillendi.

Poli(V, V-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-
polistiren hazirlanmasi
N,N-Dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA) ve kiimil
potasyum daha oOnce bildirilen bir yoOntemle
hazirlandi. ki bloklu kopolimer, PTA ve St’in
stirayla polimerizasyon ¢ozeltisine eklenmesiyle
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elde edildi. Polimerizasyon, -78°C’de ve 107
torr basing altindaki THF igeren kapali cam bir
aparat i¢inde onceki ¢alismalarda belirtilen pro-
sediirler aynen uygulanarak gergeklestirilmistir
(Se vd., 1988; Fujimoto vd., 1965; Kitano vd.,
1974; Se vd., 1997).

Fotopolimerizasyon tepkimelerinde
kullanilan genel prosediir

Monomer (MMA), fotouyarici (benzofenon) ve
makrobagslatic1 karigimi Pyrex bir tiip iginde
azot gaz1 gegirildikten sonra 350 nm dalgabo-
yunda 151k veren bir fotoreaktorde aydinlatildi.
Daha sonra, diklorometan ile seyreltilen viskoz
polimerizasyon ¢ozeltisi filtre edilip ¢oziilme-
yen boliim ayrildi. Coziilen polimer metanolde
coktiiriildiikten sonra filtrasyonla toplanip va-
kum altinda kurutuldu.

Karakterizasyon

Polimerlerin GPC analizleri oda sicakliginda
R410 diferansiyel refraktometresi ve 600E pom-

(0]

pasindan olusan Waters marka cihaz ile yapildi.
0.3 mL/dak. akis hizindaki THF tasiyici olarak
kullanildi. Diisiik molekiil agirligi dagilimlh
polistiren standartlariyla olusturulan kalibras-
yon egrisi kullanilarak molekiil agirliklar1 he-
saplandi. 'H-NMR &l¢iimleri CDCl; ¢ozeltisi
icinde Bruker 250 MHz’lik cihaz ile gergek-
lestirildi. IR spektrumlart Shimadzu IR-470 in-
frared spektrofotometresi kullanilarak alindi.

Sonuclar ve tartisma

Poli(V, N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-
polistiren, [P(PTA-b-St)] blok kopolimer daha
onceki calismalarda bildirildigi gibi, anyonik
yasayan polimerizasyon yontemi kullanilarak
N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA) ve stirenin
(St)’in sirayla polimerizasyon ¢ozeltisine eklen-
mesiyle sentezlendi (Se vd., 1988; Fujimoto vd.,
1965; Kitano vd., 1974; Se vd., 1997; Muftuoglu
vd., 2004). Deneysel kosullar ve sonuglar Tablo
1’de sunulmustur.

Il hv ?I) '
O == OO0 0
—(CHZ—CH)EI(CHZ—CH)H
(2)
),
cHy
/
oH MMA
Qé@ + HCH-CHYCH,-Cly: > {CHy-CH(CH,— CHy(CH,—CHy-
f (3)

(? Hy )2
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CH,” “CHs
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Tablo 1. Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren, [P(PTA-b-St)] hazirlamada® deneysel
kosullar ve sonuclar

1 d
DPTA Zaman St Zaman Cozici® Baglatic® Déniisim  PSt miktari Mn . M,/M,
@ o (@ O (mL)  (mmol) (%) (%) (x107)
34 10 3.9 3.5 160 0.15 100 53 2.2 1.01

* Polimerizasyon —78°C ve 10 torr basing altinda gergeklestirilmistir,

® THF, ¢ kiimil K, ¢ GPC 6l¢iimiinden elde edilmistir.

Hazirlanan bu ¢ift bloklu kopolimer fotokim-
yasal radikal polimerizasyonu tekniginin ‘yii-
zeyden agilama’ yoOntemi ile polimer firgalar
hazirlamadaki uygunlugunun arastirilmasi i¢in
kullanildi. Yukarida gosterildigi gibi (tepkime
1-3), uyarilmis benzofenon N,N-dimetil amino
gruplarindan hidrojen koparir ve bu sekilde
olusturulan karbon merkezli radikaller metilme-
takrilatin (MMA) serbest radikal polimerizasyo-
nunu baslatir (Muftuoglu vd., 2004).

Blok-as1 kopolimer olusumu GPC ve 'H-NMR
analizleriyle saptandi. Baslangictaki GPC piki-
nin daha yiiksek eliisyon hacmine kaymasi, asi-
lamanin basarili oldugunu gosterir (Sekil 1).
Ayrica, fotopolimerizasyon sonucu elde edilen

polimerin 'H-NMR’inda gbriildiigii gibi, 3.6
ppm de beliren O-CHj; protonlarina ait pik, firca
polimerdeki asilanmig MMA {initelerinin kani-
tidir (Sekil 2). Sonuglar Tablo 2’de 6zetlenmistir.
Burada, baslatic1 konsantrasyonu ve aydinlatma
stiresinin donlisiim ve molekiil agirligina etki-
lerine dikkat ¢ekmek yerinde olur.

Deneylerde, biiyiik oranda ¢apraz bagl polimer
olusumu gozlendi. Biitiin denemelerde c¢apraz
baglanma verimi en az %80 olarak belirlendi.
(Capraz baglanma mekanizmasi, zincir sonlarin-
daki disproporsinasyon tepkimesiyle olusmus ¢ift
baglarin baska radikallerle etkilesmesi seklinde
aciklanabilir.

I
32 34 36

38 410 42

Akis Zamani (dakika)

Sekil 1. Baslangi¢ [P(PTA-b-St)] blok kopolimeri (a) ve blok-ast kopolimeri (b) i¢in GPC diyagrami
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Tablo 2. [Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-asi-polimetilmetakrilat]-blok-polistiren 'in, (PDPTA-
g-PMMA)-b-PSt, metilmetakrilatin fotokimyasal radikal polimerizasyonu® ile hazirlanmast

Sira [M] [1] Aydinlatma - - _

(mol.L™) L stiresi Doniisiim (%) M, My/M,*f
(L) (dak)

1° 9.43 10 30 9.0 75300 2.67

2° 4.72 10 30 6.8 30600 1.29

3¢ 4.72 5 30 18 51700 2.70

4° 4.72 10 10 4.9 41850 2.77

Nne. = 350 nm., “¢dzeltisiz, “¢ozeltide, “poli(N, N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren, °¢dziinen

polimer, ' GPC 6lgiimiinden elde edilmistir.

£

cﬁ (IjH2 =

g N 2
CHQ CH3 CH3 CH3 a,b,e,g,h

j CH;;I k
CH,0—C— C—CH,

A

7 1

CHE— CH CHQ— (:HJr

9.0 8.0 7.0 B.0 5.0 40 30 20 1.0 0.0
PP

Sekil 2. [Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-asi-polimetilmetakrilat]-blok-polistiren’in ' H-NMR
spektrumu

Diger biiyiimekte olan zincirlerin radikalik sal- polimer ag1 elde edildi. Bu sonucun is18inda,
dirisiyla sonlanma da ¢apraz baglanma tepkime- farkli ana zincirlerde bulunan N,N-dimetil amino
lerinde rol alabilir. Bilindigi gibi, metilmetak- yan gruplarmndaki radikallerin birleserek ana zin-
rilat polimerizasyonlar1 disproporsinasyonun ya- cirlerin kenetlendigi ve bdylece ¢apraz bagli poli-
nisira kismen zincir kenetlenmesiyle de sonlan-  merin olustugu sdylenebilir.

maktadir. Bu ihtimal monomersiz ortamda yapilan

deneylerle irdelendi. Ayni kosullarda, ancak mo- TesekKiir

nomersiz ortamda gergeklestirilen kontrol dene- Calismadaki bilimsel katkilarindan dolay1 Fukui
yinde 30 dakika aydinlatma sonunda ¢oziinmeyen Universitesi, Malzeme Bilim ve Miihendisligi
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