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Oz

Bu ¢alismada ilk kez sentezlenen poli (p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimerinin sentezi ve karakterizasyonu
tizerinde ¢alisildi. Bu amagla sodyum metakrilatin p-totil kloriirle reaksiyonundan p-tolil metil metakrilat
monomeri sentezlendi. Monomer, baglatici olarak benzoil peroksit kullanilarak 60 °C’de serbest radikallik yolla
polimerlestirildi. Elde edilen monomer ve polimerin yapisi IR, *H-NMR, BC-NMR teknikleriyle aydinlatildi.
Polimerin camsi gegis sicakligi 65 °C, ¢oziiniirliik parametresi 8.69 (cal cm™®)Y2, GPC teknigi ile heterojenlik indisi
3.17 olarak bulundu. Bozunma sicakligi 205 °C ve yogunlugu 1.12 gr cm™ olarak belirlendi.

Anahtar kelimeler: Karakterizasyon, p-tolil metil metakrilat, sentez.

Synthesis, Characterization of (p-Tolyl Methyl Methacrylate) Polymer and
Investigation of Thermal Properties

Abstract

In this study, synthesis and characterization of poly (p-tolyl methyl meyhacrylate) (PTMMA) polymer synthesized
for the first time was studied. For this purpose, p-tolyl methyl methacrylate monomer was synthesized from the
reaction of sodium methacrylate with p-tolyl chloride. The monomer was polymerized with free radical at 60 °C
using benzoyl peroxide as the initiator. The structure of the resulting monomer and polymer was elucidated by IR,
'H-NMR, BC-NMR techniques. The glass transition temperature was 65 °C, the solubility parameter was 8.69 (cal
cm)Y2, the heterogeneity index was found to be 3.17 with GPC technique. The decomposition temperature was
205 °C and the density was determined as 1.12 gr cm,

Keywords: Characterization, p-tolyl methyl methacrylate, synthesis.

1. Giris

Poli (metil metakrilat)(PMMA) yiiksek 151k gegirgenligine sahip olmasiyla bilinir. UV’ye ve hava
kosullarina dayanimiyla uzun bir hizmet Omriine sahiptir. Ayrica ylizey sertligi en yiiksek olan
polimerdir. Bir termoplastik olmasi, tiretiminde genis segcenekler sunar. Cevre kirliligi konusunda artik
uluslararasi bir duyarliligin paylasildig: giiniimiizde onu ¢ekici kilan 6zelliklerinden biri de %100 geri
donistirtlebilir olmasidir. Pleksiglas olarak bilinen poli (metil metakrilat) PMMA'in sinirh kullanim
alanlari, kopolimerleri ve modifikasyonu ile genislemektedir. Kopolimerleri kontrolli ilag
salimimmlarinda kullanilan PMMA son zamanlarda C-ROM, D-ROM ve kontakt lens yapiminda da
kullanilmaktadir. PMMA’nin hem termal hem de termal olarak oksidatif dekompozisyonlarinin
sicakliklarina bakildiginda, polimer 200 °C’nin altindaki bir sicaklikta zorlukla ayrisabilir. Bu,
polimerin stiin oOzelliklerinden ikisi olarak ¢ok iyi bir termal stabilite ve hava kosullarma
dayanikliliginin temel nedenidir [1]. Poli (metil metakrilat) (PMMA) ve PMMA tiirevleri gibi sentetik
polimerlere dayali mikrokiireler, tibbi uygulamalarda, 6zellikle sert doku onarimi ve yenilenmesi igin
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kullamlir[2]. PMMA yapay dis ve protez kaidesi yapiminda da kullanilmaktadir. Bu amagla polimerin
1s1l ve mekanik 6zellikleri mikrodalga ve geleneksel 1s1l yontemlerle incelenmistir[3].

Kullamim alanlarina katkida bulunmak amactyla metil metakrilat monomerine yan grup
eklenerek polimerde meydana gelen fiziksel degisiklikler gbzlenmistir. Polimerler i¢in en 6nemli
kriterlerden olan cams1 gegis sicakliginin belirgin bir sekilde diistiigii ve polimerin bozunma sicakligmin
205 °C olarak gergeklestigi gozlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Merck firmasindan temin edilen metakrilik asit, p-tolil metil kloriir, asetonitril, benzoil peroksit, dietil
eter, etil alkol, toluen, n-hekzan kromatografik saflikta olup, herhangi bir saflagtirma islemine tabi
tutulmamstir. Metalik sodyum Van Yiiziincii Yil Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya bdliimii
laboratuarindan alindi. Firat Universitesi’nde bulunan, Mattson 1000 FTIR spektroskopisi, Shimadzu
marka DTA 50, Shimadzu marka TGA 50, Shimadzu marka DSC 50, bruker 300 mhz NMR ve Agilent
1100 series GPC cihazlar1 kullanilmistir. Polimerin ¢oziiniirliik parametresinin alt ve {ist degerleri
bulunurken Esitlik 1.’den yararlanildi [4][5].

5Ka1"l$lm - X1V1 + XZVZ (1)
Burada;
Okarigm : Karigim ¢oziiniirlilk parametresi
61 : Coziicliniin ¢oziiniirliik parametresi
62 : Coktiiriiclinlin ¢oziiniirliik parametresi
Vi, V, 1 Coziici ve ¢oktiiriiciiniin molar hacimleri
X1, X,  :Coziicii ve ¢oktlriicliniin mol kesirleri

Titrasyon yontemiyle polimerin ¢oziiniirliik parametresi Esitlik 2. ve Esitlik 3. yardimiyla
hesaplandi [6].

5Kan§lm Ust Suur + SKarlslm Alt Star

6polimer - 2 (2)

Polimerin yogunlugu, siispansiyon metoduyla asagidaki denklem yardimiyla hesaplandi [4][5].

dCCL4 + VCCL4 + dn—hekzan X Vn—hekzan

3)

é‘polimer = %
Toplam

2.1. Monomer Sentezi

P-tolil metil metakrilat monomeri, asit tuzlarindan ve alkil halojeniirlerden ester sentezi icin verilen
yonteme gore hazirlandi [7]. Kurutma baglikli geri sogutucu ile donatilan 250 ml’lik deney balonuna
1.4 mol sodyum metakrilat, 1 mol p-tolil metil kloriir konuldu. Sentez esnasinda polimerizasyonu
onlemek amaciyla toplam madde miktarmm %1°i kadar hidrokinon ilave edilerek 50 ml asetonitril
iginde ¢oziildii. Karisim 80 °C’de stirekli karigtirildi ve reaksiyon 22 saate tamamlandi. Elde edilen {iriin
dietil eter ve saf su ile ekstrakte edildi. Dietil eter, evaporatdrde uzaklastirildi. Monomer igerisinde
bulunan hidrokinon ise %5’lik NaOH c¢dzeltisi ile muamele edilerek ayrildi ve susuz MgSO4 katilarak
kurutuldu.

2.2. Homopolimerin Hazirlanmasi

Polimerizasyon serbest radikalik yolla gerceklestirildi. Bir deney tiipiine 3.199 gr monomer ve monomer
miktarmin %2’si kadar baslatici olarak benzoil peroksit konuldu. Monomer ve baslatic1 20 ml toluende
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¢oziildi ve karigim 10 dakika siireyle azot gazindan gecirilerek deney tiipiiniin agz1 kapatildi. P-tolil
metil metakrilat’in polimerizasyonu Sekil 1°de verildigi gibi yapilmistir. Reaksiyon tiipii sicakligi 60
°C’ye ayarlanmis su banyosuna birakildi ve 72 saat sonra karisimin viskozite artisina bakilarak
polimerizasyona son verildi. Elde edilen polimer etanolde ¢oktiiriildii. Polimer bir ka¢ kez toluende
¢oziiliip yeniden ¢oktiiriildii. Polimer vakum altinda 40 °C’de 24 saat boyunca kurutularak ¢oziicii
uzaklastirildi [8].

| CH;
Hp_c =C @ C HoC — C v e e e
C=0 C=0

1n | |

Sekil 1. P-tolil metil metakrilat polimerizasyonu
3. Bulgular ve Tartisma

Monomere ait IR, *C-NMR ve 'H-NMR degerleri sirastyla Sekil 2, 3, 4’te, polimere ait IR, *C-NMR
ve tH-NMR degerleri ise sirastyla Sekil 5, 6, 7°de gosterilmistir. Monomerin IR spektrumundaki 3100
cm™ (aromatiklikten kaynaklanan C-H gerilmesi), 1715 cm™ C=0 gerilmesi), 1637 cm™ (olefinik C=C
gerilmesi)1620 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1210 cm™ (asimetrik C-O gerilmesi ) bantlar1 yapiy1
desteklemektedir. Ayrica H-NMR'da gériilen 7.23-7.38 ppm (aromatik halka protonlar1), 6.24 ppm
(CHy, 1H), 5.65 ppm (CH_, 1H), *C-NMR spektrumunda gériilen 167.34 ppm (esterdeki C=0), 125.80
ppm (CH,, 1H) 18.45 ppm (tersiyer karbona bagli CHs) gibi sinyallerde monomerin varligini
destekleyen diger spektroskopik verilerdir.

£ s 3000 2500 2000 w0 1000 500

Sekil 2. P-tolil metil metakrilat’m IR spektrumu
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Sekil 3. p-tolil metil metakrilat’m 3C-NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)
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Sekil 4. p-tolil metil metakrilat’m *H-NMR spektrumu (Céziicii: CDCl3)

[Al [ — —
| [=1| 1=
glg |3 |‘=E:
1] =1 o= |
= |e gl

Monomerin *H-NMR spektrumunda gériilen metile gore cis ve trans konumlu protonlarin (5.65-
6.24ppm) yiiksek alana kaymasi (1.91ppm,1.81ppm), *C-NMR spektrumunda ester piki (167 ppm)
sinyalinin 177 ppm’e kaymasi IR’de 1637 cm™ (olefinik C=C) bandinin kaybolmasi, p-tolil metil
metakrilat homopolimerinin olustugunu gosteren spektroskopik degisikliklerdir.
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Sekil 5. Poli(p-tolil metil metakrilat)’in IR spektrumu
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Sekil 6. Poli(p-tolil metil metakrilat)’in *C-NMR spektrumu(Coziicii: CDCls)
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Sekil 7. Poli(p-tolil metil metakrilat)’m *H-NMR spektrumu (Céziicii:CDCls)

Polimerin camsi gegis sicakliginin DSC ile tayininde 65 °C dolaylarinda oldugu goriildii (Sekil
8). Sekil 10°da gosterilen DTA egrisinden polimerin camsi gegis sicakliginin 60-70 °C araliginda oldugu
goriilmektedir. DSC ile yapilan baska bir ¢alismada PMMA'nin camsi gegis sicakligi 108 °C olarak
bulunmustur [9]. Bir¢ok kaynakta da PMMA'nin camsi gegis sicakhiginin 100-110 °C dolaylarinda
oldugu belirtilmektedir. p-tolil grubunun metil metakrilat’a eklenmesiyle sentezlenen polimerin camsi
gecis sicakligimin 65 °C dolaylarina diismesi, yan grubun biiylikliigiinden ve serbest hacmin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ester bilesiklerinin erime noktalarmin, bagli alkol grubunun molekiil agirlig
biiylidiikce diismesi, cams1 gecis sicakliginin diisiik sicakliklara kaymasini desteklemektedir.

(mWimin
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Sekil 8. Polimerin DSC Egrisi (20 °C/dk 1sitma hizi ile alindr)
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Sekil 9°da goriildiigi gibi polimerin termal gravimetrik analiz sonucu 205 °C’de bozulmaya
basladigi ve 420 °C’de kiitle kaybinin %90’a ulastig1 gozlenmistir. Serbest radikal polimerizasyonla elde
edilen saf PMMA'nin termal degradasyonunda, kiitle kaybinin ii¢ sathada olugmasi beklenir. Radikalik
yolla elde edilen PMMA’nin termal degradasyonunun ilk adiminda, sentez siiresince monomerin Oy ile
birlesmesinden olusan zayif peroksit ve hidroperoksit baglar1 ve diisiik sicakliklarda birleserek
sonlanmadan olusan bas-bas baglanmada H-H baglar1 kolaylikla kirilir. Ikinci adimda agirlik kaybi
orantisiz sonlanmadan dolay1 polimer sonlarindaki karasiz C=C gift baglardan kaynaklanmaktadir. Son
adimdaki agirlik kaybinin ise PMMA zincirlerinin rastgele kirilmasindan meydana geldigi ifade
edilmistir [10]. poli (p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimerinin termal analizinde benzer adimlari
izledigi gézlenmistir.

(5)
100,00 {— == -
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Sekil 9. Polimerin TGA analizi (10 °C/dk 1sitma hiz1 ile alind1)

Sekil 10’da goriilen DTA egrisinde erimeye ait bir endoterm pike rastlanmamasi polimerin
tamamen amorf bir yapida oldugunu gostermektedir. Bozunmanin 205 °C civarinda bagladigi, TGA
verilerinden de goriilmektedir. Kiitle kayiplar1 Tablo 1°de goriilmektedir. DTA verilerinden 300-370 °C
arasinda endotermik pik ve 400 °C ekzotermik pik gdzlenmistir. Onceden yapilan bir galismada,
fotopolimerizasyonla sentezlenen PMMA’1in DTA verilerinde 300-400 °C’de endotermik pik ve 420
°C’de ekzotermik pik gozlenmistir [11].

Tablo 1. Poli (p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimerinin TGA egrisinden hesaplanan sonuglar

Boz. Bas. %20 Kiit. %50 Kiit. %70 Kiit. %90 Kiit.
Polimer Sic. Kay. Kay. Kay. Kay.
(°C) (°C) (C) (C) (°C)
Poli (p-tolil
metil 205 295 345 365 420
metakrilat)
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FILE NAME SSEV33 .000 (DTA)
jrrrrrrrrryprrrrrrrrrprrrrrrerrprrerrrrerrryrrrrrrrrnry
(uv)
10 - | al

-39.0_
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0 100 200 300 400 500
Sekil 10. Polimerin DTA egrisi

Poli (p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimeri ile PMMA’nin ayni termal davramslari
gosterdigi gozlenmistir. Bir baska ¢alismada, PMMA nin gravimetrik analizinde bozunmanin yaklagik
olarak 220 °C’de basladigini gézlemislerdir [12]. PMMA nin genellikle 200 °C civarinda bozunmaya
basladig1 bilinmektedir. P-tolil halkasinin yan grup olarak eklenmesi polimerin termal kararliliginda

herhangi bir degisiklige yol agmadigi gézlenmistir.
Sekil 11°de goriildiigii gibi jel gecirgenlik kromatografisi ile ortalama molekiil agirligit Mw

39895 gr mol™ olarak bulundu. Heterojenlik indisi HI, 3.17 olarak hesaplandi [13]. Bu deger dar molekiil
dagilimina sahip radikalik polimerizasyonla sentezlenen polimerler i¢cin dngoriilen degerler arasindadir

[14].
30000 N
20000 |

10000 |

-10000

Eliisyon Hacmi (ml)
Sekil 11. Poli(p-tolil metil metakrilat)’in GPC analizi
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Poli(p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) homopolimerinin yogunlugu siispansiyon metodu
kullamlarak hesaplandi. Polimerin yogunlugu 1.12 cm gr olarak 6lgiildii. Kaynaklarda PMMA nin
yogunlugu 1.20 cm gr’® olarak verilmektedir [1].

Polimerin toluende en derisigi 1gr ml™ olan 4 ayr1 ¢dzeltisi hazirlandi. 20 °C’de ubbelohde
viskozimetresi ile akis siireleri 6l¢iildii ve nsp , nspic degerleri hesaplandi. Degerler Tablo 2°de goriilebilir.
Denklem 3’te verilen Huggins esitliginden [15] yararlanilarak g¢izilen (Sekil 12) dogrunun
ekstraplasyonundan intrinsik viskozite degeri okundu [16]. (2-fenil-1,3 dioksalan-4 il) metil metakrilat
(DMMA) polimerinin 25 °C’de ubbellohde viskozimetresiyle dioksalan ¢dziiciisii varliginda yapilan
vizkozite 6lglimlerinde limit vizkozite sayis1 0.44 olarak bulunmustur [17].

Tablo 2. Polimerin 20 °C’de toliiende viskozimetre ile 6lgiilen n,, ng, . ve ¢ozeltinin C degerleri

Cozeltinin Derigimi Nsp Nep/c n (dlgr?)
C (gdl?)
1 0.090 0.090
0.8 0.067 0.084
0.66 0.051 0.077 0.0492
0.57 0.041 0.072

Grafik Bashgi
0,1
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0,07

y=0,0417x+0,0492
R=0,9791
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o L ] | | L] ] L |

0 0,2 04 0,6 08 1 1,2
Cc

Sekil 12. Polimer ¢dzeltisinin ng, . — C grafigi

rlsp/c = [Tl] + kH[n]ZC (4)

4. Sonug¢

Metil metakrilat monomerine p-tolil grubu eklenerek elde edilen monomerden serbest radikalik yolla

Poli(p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimeri sentezlendi. Monomer ve polimerin yapisi, IR ve
NMR teknikleriyle aydinlatildi. Polimerin heterojenlik indisi, serbest radikalik yolla elde edilen
heterojenlik indis degerleri arasinda bulunmustur. Elde edilen polimerin camsi gecis sicakliginin,
PMMA’nin camsi1 gegis sicakligindan oldukga diisiik oldugu gozlendi. Camsi gegis sicakliginda
gozlenen bu diisiis, polimere yeni kullanim alanlar1 sunma potansiyeli tasimaktadir. DT A analizlerinden
polimerin tamamen amorf yapida oldugu belirlenmistir. Polimerin yogunlugunda beklentiler dahilinde
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bir azalma goriildii. Polimerin TGA analizi sonucu, PMMA’nin termal degredasyonunda elde edilen
bulgular, p-tolil metil metakrilat polimerlerinde de biiyiik 6l¢iide benzerlik gostermektedir. P-tolil
grubunun eklenmesiyle olusan polimerin termal stabilitesinde herhangi bir degisiklik olmamugtir.
PMMA’y1 ¢6zen ¢dziiciilerin, poli(p-tolil metil metakrilat) (PTMMA) polimerini de ¢dzebilecegi elde
edilen ¢oziiniirliik parametresinden anlagilmaktadir.
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