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Ozet: Bu calismada, glisidilmetakrilatn (GMA), 1,4-dioksan c¢ozeltisinde 60°C'de benzoilperoksitin baslatic1 olarak

kullanilmasiyla alkil metakrilatlar ile kopolimerleri hazirlandi. Kopolimerlerin yapist FT-IR, IHNMR ve 13C-NMR
teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerlerin ¢oziliniirlik parametreleri ve yogunluklari sirasiyla titrasyon ve yilizdiirme
metotlarryla belirlendi. Kopolimerlerin cams: gecis sicakliklar: ve molekiil kiitleleri DSC ve GPC 6l¢iimleriyle belirlendi. TGA
calismalari ile kopolimerlerin sicaklikla bozunmalarindaki depolimerizasyon aktivasyon enerjileri (E5) hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : Glisidilmetakrilat, Alkil Metakrilat, Kopolimer, Camst Gegis Sicakligi, Aktivasyon Enerjisi

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS OF ALKYL METHACRYLATES WITH
GLYCIDYL METHACRYLATE

Abstract: In this work, copolymers of glycidylmethacrylate (GMA) were prepared with alkyl methacrylates in 1,4-dioxane
solution at 60°C by using benzoylperoxide as initiator. The structures of copolymers were characterized by FT-IR, IH-NMR and

13c.NMR techniques . The solubility parameters and densities of copolymers were determined by titration and flotation
methods, respectively. The glass transition temperatures and molecular mass of copolymers were determined by DSC and GPC
measurements. The activation energies (Ez) on the thermal decomposition of copolymers were calculated by TGA studies.
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1. Giris

9N
Glisidilmetakrilat (GMA), molekiiliinde epoksi grubu i-CH — CH; ) olan bilesiktir. Epoksi grubunun yiiksek
reaksiyon kabiliyetinden dolayi, kolayca birlesme reaksiyonlar1 verirler [1]. Bu reaksiyonlar, epoksi halkasimnin
acilmasi ve hidroksil grubunun meydana gelmesiyle gerceklesir. Sanayide epoksitten elde edilen epoksi recineleri
1stya, kimyasal maddelere, ¢oziiciilere ve suya dayanikli sert malzemelerdir. Isitilinca azot gazi agiga ¢ikaran azo

bilesikleriyle karistirilarak kopiik yapiminda kullanilir [2].

Glisidilmetakrilat monomeri, akrilat ve metakrilat monomerleri yanina eklendiginde farkli ozelliklere sahip
kopolimerler elde edilmektedir. Epoksi grubu igeren polimerler doku ve idrarda ¢oziinme o6zellikleri nedeniyle
biyolojik aktif madde olarak kullanilir [3,4].

Metakrilat grubu monomerlerin en 6nemli 6zelligi optik berrakligidir. Yiiksek 151k gecirgenligi, iyi mekanik ve
termal dayanikliklarindan dolayr oldukga genis kullanim alanlarina sahiptirler [5,6]. Glisidilmetakrilat (GMA)

radikaline kars1 farkli alkil akrilatlarin reaktiflik oranlari Dhal ve arkadaslar tarafindan incelenmis ve bulunan
sonuglar kargilagtirilmistir [7]. GMA-alkil akrilatlarin fizikomekanik &zellikleri Babu ve arkadaslari tarafindan

aragtirillmistir [8]. Etil akrilat - n-biitil metakrilat kopolimer sisteminin reaktiflik oranlar IH-NMR sistemi ile
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belirlenmistir [9]. Akrilat ve metakrilat monomerlerini igeren kopolimerlerin bilesimini belirlemek, monomer
iinitelerinin yapisal birimlerinin benzerligi yiizinden analitik teknikler ile hesaplamak zordur. Genellikle ultraviole
(UV) ve infrared (IR) spektroskopik metodlart yapisal olarak farkli fonksiyonel birimlere sahip monomer
bilesimlerini hesaplamada kullanilir. GMA monomeri yapisinda bulunan epoksi grubunun IH-NMR'de verdigi

piklerinin farkliligindan dolay1 hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri integrasyon yontemi ile hesaplanabilir [10,11].

Bu c¢alismada, glisidilmetakrilat’in  alkilmetakrilatlar ile kopolimerizasyonu amaglandi. Bunun ig¢in
glisidilmetakrilat’in alkilmetakrilatlar ile mol olarak %50 : %50 oranlarinda kopolimerleri hazirland1 ve
kopolimerlerin yapist FT-IR, 'H- ve ""C-NMR spektroskopik teknikleriyle karakterize edildi. Hazirlanan
kopolimerlerin bazi fiziksel parametreleri tayin edildi.

2. Materyal ve Metod

2.1 Kimyasal Maddeler

Glisidilmetakrilat (Merck) : 75°C'de 5 mmHg'da vakumlu destilasyon ile saflastirildi.
Metilmetakrilat (MMA), Etilmetakrilat (EMA) ve Biitilmetakrilat (BMA) (Merck): Monomerler 6nce % 5'lik
seyreltik NaOH c¢ozeltisi ile yikanarak hidrokinonlar1 uzaklastirildi.

MMA: 32°C (70 mmHg), EMA: 45°C (60 mmHg) ve BMA: 73°C (5 mmHg)'de vakumlu destilasyon ile
saflastirildi. Benzoilperoksit (Merck) : Kloroformda ¢oziiliip metil alkolde ¢oktiiriilerek yeniden kristallendiridikten
sonra vakumlu desikatdrde kurutuldu. Kullanilan diger kimyasallar herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanildi. Polimerizasyon tiiplerindeki havay1 uzaklastirmak i¢in Argon gazi kullanildi.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Polimerlerin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlart Gemini Varian 200 MHz NMR spektrometresinde CDCI3'{in

¢oziicli, TMS'min i¢ standart olarak kullanilmasiyla oda sicakliginda ¢ekildi. IR spektrumlarinin alinmasinda
Mattson 1000 FT-IR spektrometre, DSC ve TGA o6lgliimlerinde Shimadzu DSC-50 ve TGA-50, molekiil agirliklar
Olciimlerinde Waters 510 HPLC pompali GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) kullanildu.

2.3 Glisidilmetakrilat'm Alkil Metakrilatlar ile Kopolimerizasyonu

Saflagtirilan GMA ve alkil metakrilat monomerlerinden mol olarak % 50:% 50 oranlarinda kopolimerler hazirlandi.
Kopolimerizasyon i¢in kullanilan kimyasal maddeler Tablo 1de verilmistir.

Tablo 1. Poli(GMA), Poli(GMA-ko-Alkil Metakrilat)'leri hazirlanirken kullanilan kimyasal maddeler

Kopolimerlerdeki
GMA MMA EMA BMA BzOp Dioksan Verim  GMA'min Mol

(gr) (gr) (gr) (gr) (gr) (ml) (%) (Fraksiyonu)

Poli (GMA) 1.42 - - - 0.0014 5 46 -

Poli(GMA-ko-MMA) 1.42 1.0 0.0024 10 40 0,62
Poli(GMA-ko-EMA) 1.42 - 1.14 0.0025 10 48 0,56
Poli(GMA-ko-BMA) 1.42 - - 1.42 0.0028 10 39 0,59

Kopolimerizasyonlar 60°C'de 14 saat siireyle gerceklestirildi. Her bir polimer 100 ml civarinda metanol i¢ine damla
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damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Elde edilen polimerler nce agik havada daha sonra 40°C'ye ayarli vakumlu etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Daha sonra verimleri gravimetrik olarak hesaplandi. Kopolimerdeki
GMA'nin oranlart |H-NMR spektrumlarindan integrasyon yontemiyle hesaplandi [10,11]. Kopolimerlerin monomer
iinitelerinin yapis1 asagidaki gibidir:

CH, CHy Her bir GMA molekiilinde 10 proton, ve her bir alkil
| |
CH— ':F CHZ_':F T metakrilat molekiilinde 5+ alkil grubu sayis1 kadar proton
l:TWFI::I ?zo vardir, fakat GMA sadece 3 tane epoksi protonu
OCH;-CH-CH, O-R . . S
2 O/ igermektedir. Bu yaklasimdan GMA-MMA kopolimeri i¢in

GMA Birimleri  Alkilmetakrilat Birimleri  asagidaki esitlik tiretilebilir:

R g~ EH, B O CHLERN, Ty

Epoxireginelerinin siddeti (I, ) 3m,

Kopolimerdeki alifatik protonlann siddeti(I, ) - 7m, +8m, (1)

Burada, m] = Kopolimerdeki GMA'min mol fraksiyonu, mp = Kopolimerdeki Alkil metakrilat (MMA)'m mol
fraksiyonu ve mp» = 1 - m oldugundan, (1) esitliginden;
o8I,

31 +1, )

m,

esitligi tiiretilebilir. Esitlik (2) de, hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri hesaplanmistir.
3. Sonugclar ve Tartisma

3.1 (GMA-AIKil Metakrilat) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Kopolimerlerin IR spektrumlart (Sekil 1) NaCl disk iizerinde film olusturularak alindi. Yapilarda fonksiyonel
gruplar ayni oldugundan sadece (GMA-EMA) kopolimeri i¢in karakterizasyon verilmistir. Spektrumdaki baglica
absorpsiyon pikleri sdyledir: 1740 em’l C=0 (ester) gerilme titresimi, 1244 cm! epoksi halkasindaki simetrik
halka gerilme titresimi, 760 eml epoksi halkasindaki C-H egilme titresimini gostermektedir. (GMA-EMA)
kopolimerinin TH-NMR ve 13C-NMR spektrumu Sekil 2 ve 3 de goriilmektedir. Bunlarla ilgili degerlendirmeler
Tablo 2 de verilmistir.
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Sekil 3. Poli(GMA-ko-EMA)nin 13C-NMR spektrumu

Tablo 2. (GMA-EMA) Kopolimerlerinin IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Poli(GMA-ko-EMA) 1H-NMR Poli(GMA-ko-EMA) 13C-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
0.6-1.2 (-CH3) 13.8,16.6 (-CH3)
12-24 (-CHp-) 16.7, 18.6 (-CH3)
2.5-34 EDH 38.5.39.7 (-CHp-CH3)
(CH — CH,)
(CH — CH,)
48.8 (-CH2)
I

64.1 -

(7))
68.6 (OCHy)
177.2 €=0)
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3.2 (GMA-AIKil Metakrilat) Kopolimerlerinin Bazi Fiziksel Parametrelerinin Tayini

Polimerlerin % 1'lik (m/v) c¢ozeltilerinin limit viskozite sayilar1 1,4-dioksanda, 30°C'de Ubbelohde
viskovimetresiyle tayin edildi. Coziiniirliik parametreleri titrasyon yontemiyle [12] 25°C'de, 1,4-dioksan'in ¢oziici,
n-hekzan ve etanol'iin ¢oktiiriicli olarak kullanilmasiyla hesaplandi. Ayrica, polimerlerin ¢6ziiniirlik parametreleri
sisme yontemiyle [13] hesaplandi ve iki yontem karsilagtirildi. Her iki yontemle bulunan sonuglarin birbirleriyle
paralellik gosterdigi goriildii. Poli(GMA-ko-MMA) icin sisme katsayilarima (Q) karsilik ¢oziiciilerin ¢dztiniirliik
parametrelerinin (8) degisimi grafigi Sekil 4 de poli(GMA-ko-MMA)'nin PN {1[ In Q H v degisimi grafigi
Q
Sekil 5 de verildi. Polimerlerin yogunluklar1 deneysel olarak yiizdiirme yontemiyle [12], 25°C'de metanol ve formik
asit karisiminda tayin edildi. Sonuglar Tablo 3 de verildi.
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Tablo 3. Polimerlerin baz fiziksel parametreleri

‘ § (cal / cm3)1/2
Polimer d(gr/ cm3) [n] (dVg) Titrasyon Metodu Sisme Metodu
Poli (GMA) 1.22 1.66 10.85 10.45
Poli(GMA-ko-MMA) 1.20 1.63 10.95 11.00
Poli(GMA-ko-EMA) 1.19 1.05 10.40 10.80
Poli(GMA-ko-BMA) 1.18 0.96 10.62 11.30

Hazirlanan polimerlerin tetrahidrofuran, diklormetan, aseton, 1,4-dioksan gibi ¢6zliniirliik parametreleri 10 civarinda
olan coziiciilerde ¢oziinmesi, bulunan degerlerin giivenilirligini gostermektedir. Polimerlerin yogunluklari
kopolimerleri hazirlanan monomerlerin yogunluklarina paralel, fakat onlardan biiyiik ¢ikmistir. Polimerlerin

yogunluklarinin monomerlerinin yogunluklarina gore biiyiik olmas1 beklenen bir durumdur.
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3.3 (GMA-AIKil Metakrilat) Kopolimerlerinin Ortalama Molekiil Agirhklarinin Tayini

Mol olarak % 50:% 50 oranlarinda hazirlanan GMA-AIkil metakrilat kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklari,
THF ¢oziiciisii kullanilarak Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) (Gel Permation Chromatography) ile belirlendi.
Ortalama molekiil agirhigi degerleri, Universal Kalibrasyon yontemiyle standart olarak polistiren kullanilarak

hesapland1 (Coziicii akis hizi: 1.0 ml/dk). Bulunan degerler Tablo 4 de verilmistir.

Tablo 4. GMA-AIkil metakrilat kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklar:

Ortalama Molekiil Agirligi Hetf:rgjenlik Birlesmeyle veya ayri-ayri  sonlanmayla
Indisi
; — — — — ilerleyen radikalik polimerizasyonlarda teorik
Polimer Mn x105  Mwx105 Mw/My
olarak heterojenlik indisi degerleri 1.5-2.0
Poli(GMA-ko-MMA) 535 7.10 127 arasindadir  [14,15].  Kopolimerizasyonda
Poli(GMA-ko-EMA) 441 7.00 158 heterojenlik indisi aym zamanda zincir transfer
Poli(GMA-ko-BMA) >-29 7.38 139 reaksiyonlarina da baglidir [16].

3.4 Termal Analiz Calismalar:

Polimerlerin camsi gecis sicakliklar1 (Tg), DSC (Differantial Scanning Calorimetry) ile belirlendi (sekil 6). Camsi
gecis sicakliklart Poli(GMA), Poli(GMA-ko-MMA), Poli(GMA-ko-EMA), Poli(GMA-ko-BMA) i¢in sirasiyla 79,
99, 82 ve 61°C'dir. Kopolimerizasyonda alkil grubu biiyiidiikge Tg'nin azaldig1 gortilmektedir.

Polimerlerin sicaklikla bozunmalart TG (Thermal Gravimetry Analyses) ile incelendi. Poli(GMA) i¢in TG
egrisinden (sekil 7) bozunma sicakligi 265°C olarak bulundu. Sekil 7 de goriildiigii gibi Poli(GMA-ko-Alkil
Metakrilat)'larin TG egrilerinden alkil grubu uzadik¢a bozunma sicakligi dismistiir. Biitiin kopolimerlerin tek
basamakta bozunma gosterdigi ve sonugta herbirinin de yaklasik % 3-4 oranlarinda artik biraktigi goriilmektedir.
Ayni sekilde kopolimerizasyonda alkil grubu uzadik¢a bozunmanm bittigi sicakligin da diistiigi (380°C'den
300°C'ye dogru) goriilmektedir.

100.0
Poli(GMA-ko-BMA) g -
v Poli(GMA-ko-EMA) g B
—_— <500
@
E —
Poli(GMA-ko-MMA) -
_\/ Poli(GMA) I~
0.0 T T T T T T T T T
T % T T 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
* 75 Sicaklik ( "C)1 ® 1% 178 Sicaklik (°C)
Sekll 6 PO]I(GMA) ve POII(GMA-kO-A]kIl Sekll 7. POll(GMA) Ve POll(GMA-kO- AlkllMetaknlat)'larm

TGA egrileri: a) Poli(GMA), b) Poli(GMA-ko-MMA), c¢)

Metakrilat)'larin DSC egrileri ! h
Poli(GMA-ko-EMA), d) Poli(GMA-ko-BMA).
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3.5 (GMA-AIkil Metakrilat) Kopolimerlerinin Depolimerizasyon Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Depolimerizasyon aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in polimerlerin farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 15 ve

20°C/dk) termogramlari alindi. TG egrilerine ait sekiller izerinde farkli agirlik azalmalarma tegetler ¢izilerek bu

tegetlerin egimleri olan dw/dt degerleri ve tegetlerin ¢izildigi noktalara karsilik gelen sicakliklar (1/T) hesaplandi.

Ln(dw/dt) degerleri 1/T'ye karsi ¢izildi. Grafiklerin egimlerinden polimerlerin agirlik azalmasiyla ilgili aktivasyon
enerjileri kaynak [17]'ye gore hesaplandi. Poli(GMA-ko-BMA)'min In (dw/dt) ye karsi 1/Tx103 grafigi Sekil 8 de
gosterildi. Hesaplanan depolimerizasyon aktivasyon enerjisi degerleri ise Tablo 5 de verildi.
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Sekil 8. Poli(GMA-ko-BMA)'nin In dw/dt‘-l/TxlO3 grafigi

Tablo 5. Poli(GMA) ve Poli(GMA-ko-Alkil Metakrilat)'lar igin

hesaplanan depolimerizasyon aktivasyon enerjileri

% Eq (kj / mol)
IPolimer Kiitle
kayb1 2.5 5.0 7.5 10.0 Ort.
Poli(GMA) 78.1 | 59.1 | 532 | 532 | 609
IPoli(GMA-ko-MMA) 67.3 47.4 80.6 92.2 71.4
IPoli(GMA-ko-EMA) 84.9 72.3 78.9 78.9 78.8
IPoli(GMA-ko-BMA) 123.0 [ 110.5 [127.9 |104.8 |116.6

Kaynaklar

A R o

1982.

Tablo 5 de gorildigi gibi Poli(GMA) ig¢in
depolimerizasyon  aktivasyon enerjisi  60.9
kj/mol'diir. Farkli kaynaklarda Poli(GMA)"nin
depolimerizasyon aktivasyon enerjisi 64.9 kj/mol
[18], ve 75.2 kj/mol olarak verilmistir [19]. Ayrica
Poli(GMA-ko-MMA), Poli(GMA-ko-EMA),
Poli(GMA-ko-BMA)'ya dogru depolimerizasyon
aktivasyon enerjisinin degerinin arttig1
goriilmektedir. Polimer yapisindaki yan zincir
uzadik¢a Eg'nin artmasi, zincirdeki kirilmalarmn

zorlasacagini gosterir.

4. Sonuglar

Bu caligmada, glisidilmetakrilatin alkil
metakrilatlar ~ ile  kopolimerleri  hazirlandi.
Koplimerlerin yapisi FT-IR, 'H- ve "“C-NMR
spektroskopik teknikleri ile
aydinlatildi.Kopolimerlerin bazi fiziksel
parametreleri tayin edildi. Termal analiz teknikleri
ile kopolimerlerin camsi1 gecis sicakliklar1 (Tg) ve
termal bozunma sicakliklari belirlendi.Bulunan
sonuglar yorumlandi, sonuglarin komonomer

bilesimleri ile uyumlu oldugu gorildi.
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