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Ozet

Bu ¢alismada, kontrollii/lyasayan radikal polimerizasyon tekniklerinden biri olan tersinir katiima —
boliisme zincir transfer polimerizasyon (reversible addition — fragmentation chain transfer
polymerization - RAFT) teknigi kullamilarak hava iiflenmis keten yagumn stirenlenmesi
gerceklestirilmistir. RAFT ajam (Zincir transfer ajani) olarak Fenasil Morfolin Ditiokarbamat
(PMDC) kullamlmistir ve polimerizasyonda wygun miktari belirlenmistiv. RAFT ajant miktari,
peroksit  gruplarmmin  olusturacagr  serbest  radikaller esas alimarak  hesaplanmistir.
Polimerizasyonda, degisen miktarlarda PMDC kullanilarak, miktarin iiriin ozellikleri iizerine etkisi
incelenmigtir. Elde edilen sonuglara gore, ortamda olusan serbest radikallere ekivalent miktarda
PMDC kullamldiginda polimerizasyonun kontrol edilebildigi ve dar molekiil agirligi dagiliminin
saglandigi  goriilmiistiir.  Ekivalent miktardan daha fazla PMDC  kullanildiginda ise
polidispersitenin daha da diistiigii gozlenmigstir. Elde edilen stirenlenmis yag ornekleri GPC ve FT-
IR analizleri ile karakterize edilmistir. Sonu¢ olarak RAFT polimerizasyon teknigi kullanilarak,
polidispersitesi diisiik (<1.5) iiriinler elde edilmistir. Bu yontem ile elde edilen iiriinlerin, klasik
yontemin tersine, homopolimer icermedikleri ¢apraz baglh filmler iizerinden yapilan test ile
anlasilmistir. Ayrica elde edilen tiriinlerin film ozellikleri, ilgili standartlara gore incelenmis ve
klasik yontem ile elde edilen tiriiniin film ozellikleri ile karsilastirimigtir. Karsilagtirma sonucunda,
RAFT teknigi kullanilarak elde edilen tiriinlerin, klasik yontem ile iiretilene gére suya ve baza karsi
daha dayanikli olduklari ve kuruma siiresinin daha kisa oldugu goriilmiistiir. Filmin daha kisa
stirede kurumasi yiizey kaplama endiistrisinde istenilen bir ozelliktir. Ayrica bu tiriinlerin yapisma
ozelligi de klasik yontem 6rnegine gére daha iyi ¢cikmistir.
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Styrenation of triglyceride oil through
controlled / living free radical
polymerization

Extended abstract

Triglyceride oils owe their value as raw materials
for decorative and protective coatings to their ability
to polymerize and cross-link or dry after they have
been applied to a surface, to form tough, adherent
films. In order to obtain coating material having bet-
ter performance in industry, oils are modified with
various methods. Among these modified methods,
copolymerization of oils with vinyl monomers such
as styrene occupies an important place. In the clas-
sical styrenation process, homopolystyrene forma-
tion is likely to occur. The formation of homopoly-
styrene is not favor in product since the presence of
homopolymer leads to weak film properties. By tak-
ing this fact into account, the methods by which ho-
mopolymerization was minimized and polymer struc-
ture was controlled, were previously developed in
our laboratory. As a continuation of these studies, in
this study, in order to obtain styrenated oil, air
blowing linseed oil was copolymerized with styrene
by the controlled / living radical polymerization
technique (CLRP). CLRP is particularly appealing
as it not only delivers polymers having a narrow mo-
lecular weight distribution with predetermined aver-
age molecular weight but also can be performed us-
ing normal radical procedures without the stringent
experimental conditions required in living ionic po-
lymerization. The most widely used controlled radi-
cal polymerization techniques are reversible addi-
tion fragmentation chain transfer polymerization
(RAFT), nitroxide mediated polymerization (NMRP)
and atom transfer radical polymerization (ATRP).
Among of these techniques, the RAFT polymeriza-
tion has been considered a the most versatile and
robust method, since it can be compatible with al-
most all monomers and reactions conditions that are
applicable to conventional free radical polymeriza-
tion. The RAFT process and its benefits are achieved
simply by the addition of a suitable RAFT agent to
the reaction medium.

In this work, styrenated oil was obtained in three
step. In the first step, the air was passed out through
preheated linseed oil for 18 hours at 80 °C thus, the
peroxide groups on the oil triglyceride molecules
created. Polymerization of oils is provided due to
free radicals resulting in their decomposition. Per-

oxide value of 0il was determined as 485 meq perox-
ide - oxygen/kg oil. In the second step, phenacyl
morpholine dithiocarbamate (PMDC) was prepared
in laboratory and used as RAFT agent, R and Z be-
ing phenacyl and morpholine, respectively. The
structures of R and Z of the RAFT agent would exist
in the chain ends of the final polymers. Thus, the end
group of the polymer can be predesigned by choos-
ing the RAFT agent with the desired structures. In
the third step, air blown linseed oil was styrenated
in the presence of PMDC under nitrogen atmos-
phere at 90" C. Temperature was kept constant with
controlled heating. In order to investigate the effect
of the RAFT agent amount on the copolymer, differ-
ent amounts of the RAFT agent were used in the re-
action. The characteristic properties of the samples
such as molecular weight, polydispersity and mo-
lecular structure were determined by Gel Permea-
tion Chromatography (GPC). The results show that,
in the RAFT polymerization technique, when RAFT
agent was used in the equivalent amount to the free
radicals, products with low polydispersity were ob-
tained while without homopolystyrene formation.
Also when the amount of RAFT agent was excess
than that of the equivalent to the free radicals,
polydispersity became lower. In addition to these,
polymer with higher molecular weight and higher
conversion were obtained with increasing reaction
time and polydispersity was still at low level. For
all that, three peaks were observed in GPC chroma-
tograms. This is the expected result since the hy-
droperoxides decompose to give free radicals under
blowing conditions. As a result this fact, chain
propagation by coupling and abstraction reactions
cause different molecular weight and ultimately
leads to deviation from the unimodel shape. Besides,
the oil-styrene copolymer structure was assigned by
means of FT - IR measurements. The FT — IR spec-
trum of styrenated oil showed the characteristic
bands of both styrene and initial oil segment.

The film properties of the resulting sample was de-
termined according to related standards as well.
Copolymer of the oil with styrene was also prepared
by conventional method and this sample were used
as a comparative sample. The sample obtained with
RAFT polymerization technique showed better alkali
and water resistance and better adhesion and the
shorter drying time than the classical sample which
obtained in the absence of the RAFT agent..

Keywords: Styrenated oil, controlled/living polym-
erization, RAFT.
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Giris

Bilindigi iizere yaglar, kuruma ozelliklerinden
dolay1 organik kaplama malzemelerinin {ireti-
minde kullanilmaktadir (Shahidi, 2005). Ancak,
elde edilen bu iiriinler, istenilen 6zellikleri tam
olarak saglayamamaktadir. Bu nedenle, endiist-
ride yiizey kaplama malzemelerinin iiretimi i¢in,
yaglar ¢esitli yontemler ile modifiye edilmekte-
dirler. Bu yontemler arasinda en yaygin olarak
kullanilan1 yaglarin stirenlenmesidir, bir baska
ifade ile yag-stiren kopolimerlerinin elde edil-
mesidir. Ancak yaglarin klasik yontemlerle
stirenlenmesi halinde, yapida stirenin homopo-
limeri de olugmakta ve bu da film ozelligini
bozmaktadir.

Bu nedenle, daha 6nce laboratuar c¢aligmalari-
mizda, homopolimerizasyonun 6nlendigi ve po-
limer yapisinin kontrol edilebildigi yontemler
gelistirilmistir (Kabasakal vd., 1996; Erkal vd.,
2000; Gultekin vd., 2000; Giiner vd., 20006).

Bu calismada ise, kontrol edilebilen polimer ya-
pili, 6nceden tahmin edilebilen molekiil agirlikl
ve diisiik molekiil agirligr dagilimina sahip po-
limerlerin sentezi i¢in 6nemli bir yol olan kont-
rollii / yasayan radikal polimerizasyon teknigi
kullanilmigtir. Malzeme biliminin hizli bir se-
kilde ilerlemesiyle, polimerik malzemelerin kul-
lanim1 oldukga gelismistir ve bu yiizden dogru
polimerik malzemelerin molekiiler seviyede di-
zayni Onemli hale gelmistir. Son zamanlarda,
kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon tek-
nikleri kullanilarak, onceden tahmin edilebilir
molekiil agirlikli, diisiik polidispersiteli (<1.5)
cok iyi bilinen polimerlerin sentezine yonelik
bircok calisma yapilmistir (Zhou vd., 2007;
Matyjaszewski, 2003; Matyjaszewski ve Davis,
2002).

Dar molekiil agirlik dagilimina sahip triinlerin
eldesinde kontrollii radikal polimerizasyonu
iyonik polimerizasyondan daha uygundur. Ciin-
kii kontrollii radikal polimerizasyonu, mono-
merlerin ve ¢oziiciilerin ¢ok siki bir sekilde saf-
lastirilmasin1 gerektirmemekte ve cesitli fonksi-
yonel gruplarin varligina izin vermektedir. Iyo-
nik polimerizasyon ise ¢ok sinirlt monomer kul-
lanimina izin vermekte ve ¢ok kompleks reaksi-

yon sartlarii gerektirmektedir (Hua ve Yang,
2001). Bu sebeple; kontrollii/yasayan radikal
polimerizasyonu (CLRP) endiistriyel uygula-
malar agisindan daha kolay uygulanabilir olmas1
yoniinden giinlimiizde oldukca dikkat ¢ekmek-
tedir (Hawker vd., 2001; Miura vd., 2006).

Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon tek-
nikleri iginde, tersinir katilma — boliisme zincir
transfer polimerizasyonu (reversible addition —
fragmentation chain transfer polymerization -
RAFT), nitroksid ortamli polimerizasyon
(nitroxide mediated polymerization-NMRP) ve
atom transfer radikal polimerizasyonu (atom
transfer radical polymerization — ATRP) en
onemli olanlaridir ve bagarili bir sekilde uygu-
lanmaktadir (Chessa vd., 2001; Bernaerts ve
Prez 2006).

Bu calismada, RAFT polimerizasyon teknigi
kullanilarak, hava {flenmis keten yagi
stirenlenmistir. Boylece, hem  stirenin
homopolimerizasyonunun 6nlenmesi, hem de
kontrol edilebilen molekiil agirligina sahip dar
molekiil agirlik dagilimli (<1.5) stirenlenmis
yag oOrneklerinin hazirlanmasi amaclanmistir.
Ayrica elde edilen yag-stiren kopolimerlerinin
film 6zellikleri incelenerek klasik yontemle elde
edilen Ornegin film o6zellikleri ile karsilastiril-
migtir.

Materyal ve yontem

Keten yagi ticari olarak satin alinmugtir. Stiren,
(%99, Aldrich) bazik Al,Oj; ile 6zel olarak ha-
zirlanan bir kolondan gegirilerek inhibitorii
uzaklastirilmagtir.

RAFT polimerizasyon teknigi ile yaglarin
stirenlenmesi li¢ adimda gerceklestirilmistir.

[k adimda, belirli miktarda keten yagina, sicak-
lik kontrollii bir sistemde, 80 °C sicaklikta 2
L/dak debi ile 18 saat boyunca hava tiflenmistir.

Ikinci adimda, polimerizasyonda zincir transfer
ajant  olarak kullanilan fenasil ~morfolin
ditiokarbamat (PMDC) Tasdelen (2008) de veri-
len prosediire gore sentezlenmistir.
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Ucgiincii adimda ise, hava iiflenmis keten yagi
PMDC varliginda 90° C’de stirenlenmistir.
Stirenleme prosesinde, polistiren segmentleri,
hidroperoksid gruplarinin parcalanmasi ile olu-
san serbest radikaller lizerinden yaga takilmistir.
Elde edilen {iriinler saflastirma islemine tabi tu-
tulmustur.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Hava iiflenmis keten yaginin hazirlanmasi
Keten yagimna hava iiflenerek yag molekiilleri
tizerinde hidroperoksid gruplart (Sekil 1) olustu-
rulmustur. Hava tiflenmis keten yaginin peroksit
degeri 485 meq peroksid-oksijen/kg yag olarak
belirlenmistir (Cocks ve Rede, 1966).

NI O

/\/\M/\
OOH

Sekil 1. Yagin yapist iizerinde hidroperoksid
olusumu

RAFT ajanimin sentezi

PMDC’nin yapist BC.NMR (Sekil 2) ve 'H-
NMR (Sekil 3) ile kanitlanmistir. Sentezin da-
yandig1 reaksiyonlar Sekil 4’te goriilmektedir
(Tasdelen vd., 2008).
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Sekil 2. Fenasil morfolin ditiokarbamatin
B3C-NMR spektrumu

Hava iiflenmis keten yaginin PMDC
varhginda stirenlenmesi

Hava iiflenmis keten yagi PMDC varliginda Se-
kil 5’te toplu halde verilen reaksiyonlara gore
stirenlenmistir.
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Sekil 3. Fenasil morfolin ditiokarbamatin
"H-NMR spektrumu (CDCl;)

Calismada, RAFT ajan1 miktarinin kopolimer
orneklerinin molekiil agirlig ve
polidispersiteleri lizerine etkisini anlamak i¢in,
degisen miktarlarda PMDC  kullanilarak
polimerizasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
PMDC’nin miktar1 hesaplanirken peroksid
gruplarinin olusturacagi serbest radikal miktar
esas alinmustir. Paralel deney sartlarinda (sicak-
lik: 90 °C, siire:24 saat) yapilan reaksiyonlarda
sentezlenen iriinlere ait degerler Tablo 1’de ve-
rilmektedir. Bu sonuglara gore, polimerizasyon
reaksiyonunda, ortamda olusan serbest radikal-
lere ekivalent miktarda PMDC kullanildiginda,
polidispersite degerinin 1.5’un altinda olmasi
saglanmigtir. Ekivalent miktarin fazlasi kulla-
nildiginda, daha kontrollii bir polimerizasyonun
gerceklestigi, daha dar polidispersiteli iiriiniin
elde edilmesinden anlasilmaktadir.

Ayrica, farkli reaksiyon siireleri i¢in yapilan
polimerizasyonlara ait sonuglardan (Tablo 2)
goriildiigli iizere, reaksiyon stiresi arttikca mo-
lekiil agirligr ve doniisiim artmakta, polidisper-
site ise 1.5 degerini agsmamaktadir.

Farkl1 reaksiyon siirelerinde elde edilen iiriinlere
ait GPC egrilerinde (Sekil 6) ii¢ pik goriilmekte-
dir. Reaksiyon mekanizmasindan da gorildigi
iizere (Sekil 5) peroksid gruplarinin 1s1 etkisi ile
parcalanmalari ile ortamda ayrica OH" radikal-
leri de olugmaktadir. Stirenin bu radikallere de
baglanarak zincir olusturmasi ve bu kosullarda
gerceklesen radikal birlesmesi ve ayrilmasi re-
aksiyonlartyla, farkli molekiil agirlikli fraksi-
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Sekil 5. Hava iiflenmis keten yaginin PMDC varliginda stirenlenme adimlari

yonlari i¢eren bir {iriiniin elde edilmesi kaginil-
mazdir. Bu sebeple, polimer iiriinlerinin GPC
egrileri tek modelden sapma gostermistir. Ayri-
ca, yag homojen, yani monodispers bir yapiya
sahip degildir. Yagin igerisinde c¢ift bag iceren
yag asitleri oldugu gibi doymus kisimlarda bu-
lunmaktadir. Dolayisiyla olusturulan
hidroperoksid gruplarinin dagilimi yag icinde

homojen degildir. Bu nedenle de GPC egrileri
tek modelden sapmustir.

PMDC varliginda, hava iiflenmis keten yaginin,
90°C de 24 saat boyunca stiren ile polimerizas-
yonu ile elde edilen {iriiniin FT-IR spektrumun-
da (sekil 7) 1600 cm™ de goriilen gerilme bandi,
stirenin yapiya girdigini gostermektedir.
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Tablo 1. Farklh miktarda PMDC kullanilarak
elde edilen iiriinlerin doniisiim, molekiil agirlig
ve polidispersite degerleri

[Peroksid] = . Molekiil
Numune kodu /[PMDC] Donousum agirhg M,/M,
(mol/mol) (%) M (polidispersite)
Hava iiflen-
mis keten )
yagi . 1380 1.23
HY-RAFTO - 70.2 10484 2.37
HY-RAFT1 1/1 59.36 6639 1.71
HY-RAFT2 12 39.28 6648 1.3
HY-RAFT3 1/3 37.2 5006 1.26

Tablo 2. Farkli siirelerde elde edilen iirtinlerin
doniisiim, molekiil agirligi ve polidispersite

degerleri
Siire  D&niisiim Molekiil
Numune kodu (saat) (%) agirlign (M) MM,
HY-RAFT2 24 39.28 6648 1.3
HY-RAFT2 72 68.6 8017 1.5

Ayrilan hacim (ml)

Sekil 6. Hava iiflenmiyg keten yaginin 24 saat (a)
72 saat (b) reaksiyon siirelerinde PMDC
varliginda stirenlenmesi ile elde edilen iiriinlere
ait GPC egrileri

Film ozelliklerinin incelenmesi
Elde edilen {iriinlerin, kuruma siiresi (ASTMD
1640-03), biikiilme (esneklik) (DIN 53152), ya-

pisma (ASTMD 3359-90), suya (ASTMD
1647-89), asite (ASTMD 1647-89), baza kars1
dayaniklilik (ASTMD 1647-89), sertlik (ASTM
D 2134-66), gibi film o6zellikleri ilgili standart-
laria gore test edilmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 3’te verilmektedir.

Ayrica, RAFT ajan1 yoklugunda elde edilen
iirtin karsilagtirma {iriinii olarak kullanilmustir.

Y

b

%T

650.0
cm’

4000.0 2800 1800 1200

Sekil 7. Hava iiflenmis keten yagi (a),
HY-RAFT?2 (90°C, 24 saat) sartlarinda elde
edilen iiriin (b) iin FT-IR spektrumu

Tablo 3. Kontrollii ve kontrolsiiz sartlar altinda
elde edilen stirenlenmis yaglarmn film ozellikleri

Film ozellikleri HY-RAFT?2 HY-RAFTO0
Kuruma siiresi’ 4 gk 21 sn 5 dakika
(set-to-touch)
Yaplsmab 5B 4B
Biikiilme® 1 mm I mm
Suya . Beyazlik 24 saat i¢ine
dayaniklilik® 20 dakika kaybolmadi
Baza . .
dayaniklilik® 32 dakika 11 dakika
Asite
dayaniklilik’ dy dy
Sertlik (Rocker

24 10
Hardness)

(a) : Test 25°C sicaklikta ve %60 rdlatif nemde yapildi

(b) : Metot B uyguland1

(c) : Filmde c¢atlamanin olmadig: silindir ¢ap1

(d) :Filmin renginde olusan beyazligin kaybolma siiresi
tespit edildi.

(e) : % 5 NaOH ¢ozeltisi ile gerceklestirildi.

(f) : % 9 H,SO, ¢ozeltisi ile gergeklestirildi

dy: Degisme yok (Malzemenin herhangi bir deformasyo-
na, bozunmaya ugramadigini ifade etmektedir.)
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Bu sonuglara gore, hava iiflenmis keten yaginin
PMDC varliginda stirenlenmesi ile elde edilen
iirtin, PMDC yoklugunda kontrolsiiz sartlarda
elde edilene gore daha iyi film o6zellikleri gos-
termistir. Bu durum, 6zellikle suya dayaniklilik,
baza dayaniklilik ve sertlik 6zelliklerinde agikca
goriilmektedir. Polimerizasyonda, yag kisimla-
rinin kimyasal olarak polistiren segmentlerine
baglanmasi, Uriinlerin esneklik ve yapisma 6zel-
liklerini artirmaktadir. Uriiniin yapisindaki yag
plastifiyan gorevi yapmaktadir.

Sonuclar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
RAFT teknigi kullanilarak yapilan polimerizas-
yonlarda, ortamda olusan serbest radikallere
ekivalent miktarda PMDC kullanildiginda, dar
molekiil agirligi dagilimina sahip (<1.5) iiriinler
elde edilmistir.

RAFT ajami varliginda elde edilen stirenlenmis
yag Orneklerinin filmleri suya ve baza kars1 da-
ha dayanikli ¢ikmis ve daha i1yi yapisma 6zelligi
gostermistir.
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