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In this study, the monomer 2-(4-methoxyphenylamino)-2-oxoethyl methacrylate (MPAEMA) was
synthesized from sodium methacrylate and 2-chloro-N-(4-methoxyphenyl) acetamide. The structure of
monomer FT-IR, 'H-NMR and '*C-NMR was characterized by using spectroscopic techniques. The
homopolymer and copolymers of MPAEMA with methyl methacrylate (MMA) were prepared by free
radical polymerization method. The poly (MPAEMA) homopolymer and poly (MPAEMA-co-MMA) were
characterized by FT-IR, 'H-NMR and '3C-NMR spectroscopic techniques, gel permeation chromatography-
GPC and TGA/DTA thermal analysis methods. The copolymers of MPAEMA monomer with MMA at
different ratios were synthesized by 15% conversion in the same way and series were formed. Low-
conversion copolymer compositions were determined by Elemental Analysis results and characterized by
FT-IR and TGA thermal analysis. The monomer reactivity ratios for copolymer systems were calculated
using the linear methods Fineman Ross, Kelen Tiidos and the nonlinear method RREVM, and all results
were discussed.

Table A. The monomer reactivity ratios for MPAEMA-co-MMA copolymer system

Method I'\iPAEMA I'niva T.r2

KT 0,521 1,183 0,616
FR 0,515 1,193 0,614
RREVM 0,510 1,188 0,606
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IRERSVIINE VIR ERRSVIVYN

Purpose: The aim of the research is to synthesize and characterize a new monomer and copolymer, and to
investigate its thermal properties. Also, the reactivity of the monomers in the copolymer synthesized in this
work was also investigated.

Theory and Methods:

Synthesis and characterization of monomer, homopolymer and copolymer were carried out. The heat
behavior of the polymers was investigated. The monomer reactivity ratios of the copolymers synthesized at
low conversion were calculated by Elemental Analysis.

Results:

Polydispersity of the homopolymer was found to be close to the individual. When TGA analyzes were
performed to determine the thermal properties of the polymers, it was found that the thermal stability of the
polymers increased with the addition of another acrylate derivative. The linear methods Kelen Tiidos and
Fineman Ross and the nonlinear method were found to be r1.12=0,61 by the RREVM method.

Conclusion:

The monomers were successfully synthesized. As the amount of methyl methacrylate in the copolymers
increases, the thermal stability of the copolymer also increases. It was observed that the synthesized
copolymers exhibited the ideal copolymer behavior.


https://orcid.org/0000-0002-6079-4987
https://orcid.org/0000-0002-4147-1074

Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:3 (2018) 1155-1170

Muhendislik Mimarlik

Fakiltesi Dergisi ; 4 Elektronik/ Online ISSN

Basili / Printed ISSN :

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Metoksi grubu igeren metakrilat polimerlerin sentez, karakterizasyon, termal 6zellik ve
reaktivite oranlarinin incelenmesi

Nevin Cankaya!*'") Gozde Besci?

'Usak Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Usak, 64200, Tiirkiye
2Usak Ugyildiz Tekstil ve Boya San. Tic. Ltd. Sti. Organize Sanayi Bélgesi, Usak, 64000, Tiirkiye

ONECIKANLAR

e Monomer ve polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu
e  Yeni sentezlenen polimerlerin 1sisal davranislar
e  Diisiik doniigiimle sentezlenen kopolimerlerin reaktiflik 6zelliklerinin aragtirilmasi
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Bu c¢aligmada, 2-(4-metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat (MPAEMA) monomeri, 2-klor-N-(4-
metoksifenil) asetamit ile sodyum metakrilattan sentezlendi. Monomerin yapist FT-IR, 'H-NMR ve *C-
NMR spektroskopik teknikleri ile karakterize edildi. MPAEMA monomerinin homopolimeri ve metil
metakrilat (MMA) ile kopolimerleri serbest radikal polimerizasyon yontemiyle hazirlandi. PoliMPAEMA)
homopolimeri ve PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimeri; FT-IR, 'H-NMR ve 'C-NMR spektroskopik
teknikleri, TGA/DTA termal analiz yontemleriyle ve homopolimer GPC ile karakterize edildi. MPAEMA
monomerinin MMA ile degisik oranlardaki kopolimerleri ayni yontemle %15 doniisiimle sentezlenerek
serileri olusturuldu. Diisiik doniigiimlii kopolimer bilesimleri Elementel Analiz sonuglarina gore belirlendi
ve karakterizasyonu FT-IR ve TGA termal analiz ile yapildi. Kopolimer sistemleri i¢in monomer reaktivite
oranlar1 Fineman Ross, Kelen Tiidos lineer metotlar1 ve lineer olmayan RREVM bilgisayar metoduyla
hesapland1 ve tim sonuglar tartigildi.
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In this study, the monomer 2-(4-methoxyphenylamino)-2-oxoethyl methacrylate (MPAEMA) was
synthesized from sodium methacrylate and 2-chloro-N-(4-methoxyphenyl) acetamide. The structure of
monomer FT-IR, 'H-NMR and *C-NMR was characterized by using spectroscopic techniques. The
homopolymer and copolymers of MPAEMA with methyl methacrylate (MMA) were prepared by free radical
polymerization method. The poly (MPAEMA) homopolymer and poly (MPAEMA-co-MMA) were
characterized by FT-IR, "H-NMR and *C-NMR spectroscopic techniques, gel permeation chromatography-
GPC and TGA/DTA thermal analysis methods. The copolymers of MPAEMA monomer with MMA at
different ratios were synthesized by 15% conversion in the same way and series were formed. Low-
conversion copolymer compositions were determined by Elemental Analysis results and characterized by
FT-IR and TGA thermal analysis. The monomer reactivity ratios for copolymer systems were calculated
using the linear methods Fineman Ross, Kelen Tiidos and the nonlinear method RREVM, and all results
were discussed.
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1. GIiRiS (INTRODUCTION)

Giintimiizde polimerlerin  kullanim  sahast  giderek
genislemekte ve bunun dogal sonucu olarak da Onemleri
artmaktadir. Ozellikle endiistriyel olarak pek ¢ok kullanim
alani  bulunan polimerlerin  gelistirilmesi ve farkli
Ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi yoniinde biiyiik ilerlemeler
kaydedilmistir [1]. Polimerler ve tiirevlerinin ¢ok fazla
kullanim sahasina sahip olmalarinin  nedeni, diisiik
yogunluga, diisiik 1s1 ve elektriksel iletkenlige, yiiksek
mekanik dayamm ve esneklige sahip olmalar1 ve diger
malzemelere gore az maliyetle kullanilabilmeleridir. Bu
kadar olumlu 6zelliklerinin yaninda, polimerlerin 1s1 ve 151na
karst duyarliligi, safsizliklardan arindirma zorlugu gibi
dezavantajlar1 da vardir. Bu olumsuzluklar: giderebilmek
amaciyla, polimerlerin yapisina ¢apraz bag ve halkali
yapilarin sokulmasi ve yapiya reaktif gruplarin takilmasi
caligmalarina gidilmistir [2, 3].

Fonksiyonel polimerlerle ilgili yapilan ¢aligmalarda
monomere bagli siibstitiientin yapisinin ve bu yapiya bagl
olarak konumunun, monomerin ve polimerin bir¢ok
Ozelligini degistirdigini gostermistir [4]. Polimerlerin
fonksiyonelitesini arttirmak amaciyla en sik kullanilan
tirlerden biri, akrilat ve metakrilat tiirevleridir. Metakrilat
grubu monomerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri optik
gegcirgenlige sahip olmalaridir. Yiiksek 1s1k gecirgenligi, iyi
mekanik ve termal dayanikliliklarindan dolay1 oldukca genis
kullanim sahasma sahiptirler [5]. Akrilat ve metakrilat
icerikli monomer ve polimerlerin uygulama sahasi ¢ok
genigtir ve giin gegtikge de bu calisma alani artmaktadir.
Dolayistyla bilim adamlarinin ¢alismalar1 hizla bu alana
dogru kaymustir [6, 7]. Fiziksel Ozelliklere karsi
dayanikliligin  disinda; biyolojik aktif madde olarak
kullanim, tip, ortopedi, dis ve dolgusu, ilag dagitim
sistemleri, biyokimyasal sensorler, yumusak doku
caligmalar1 gibi bir¢ok alanda ¢aligma sahasi bulmustur [8,
9]. Ayrica, kopolimer reaksiyonlari,  sistematik
degisikliklerin ~ yapilmasinda  kullanilan en  Onemli
tekniklerden biridir.

Polimerlerin dezavantajlarini gidermek amaciyla kullanilan
yontemlerden biri de iki monomer tiiriiniin bir arada
bulundugu kopolimer sentezidir. Kopolimerin kimyasal
yapisi yalnizca monomer {initelerine bagli degildir, ayni
zamanda makromolekiiler zincir boyunca monomer tiiriiniin
zincirlere nasil dagildigina da baglidir. Bu da o monomerin
polimer i¢inde ne kadar reaktif davrandigiyla ilgilidir [10] bu
da kopolimerizasyon kinetiginin ¢alistlma Onemini
arttirmigtir. Reaktivite oranlari, kopolimerlerin kompozisyon
denklemi i¢in en dnemli parametrelerdendir ve monomer
ciftlerinin reaktivitesi hakkinda bilgi wverir [10, 11].
Reaktivite oranlarinin hesaplanmasinda kullanilan lineer ve
lineer olmayan bir¢ok ydntem vardir. Lineer ydontemlerden
en sik kullanilanlari, Fineman ve Ross [12-14] ve Kelen ve
Tiidos [15-17] tarafindan gelistirilen diisiik doniisiimlerde
bagarili  hesaplama  sonuglarit  veren  yoOntemlerdir.
Hesaplamalar diferansiyel kopolimerizasyon denklemine

dayanmaktadir [18-20]. Ad1 anilan yontemlere ek olarak son
zamanlarda, bilgisayar programi kullanarak dogrusal
olmayan bir degisken hata modeli (EVM) yontemi de
hesaplamalarda kullanilmaktadir. Bu ¢alismada 2-klor-N-(4-
metoksifenil)asetamit, sodyum metakrilat ile reaksiyona
sokularak, metoksi grubu iceren metakrilat tiiri 2-(4-
metoksifenilamino)  2-oksoetilmetakrilat (MPAEMA)
monomeri sentezlenmis, sentezlenen monomerin orijinal
polimerleri homopolimeri ve yine ticari bir monomer olan
metil metakrilat ile kopolimeri hazirlanmistir. Monomer ve
polimerlerin yapist spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmis, ayrica termal  Ozellikleri  incelenmistir.
Monomerlerin reaktivite oranlar;, diisiik doniisiimde
Fineman Ross, Kelen Tiidos ve RREVM (Reaktivite
Oranlarinda Degiskenlerdeki Hata Metodu) [21-23]
metotlar1 kullanilarak hesaplanmigtir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

Metil metakrilat (MMA-Sigma-Aldrich) ticari monomeri,
polimerlesmeyi 6nlemek amaciyla konulan hidrokinondan
uzaklastirmak amaciyla seyreltik NaOH-baz ¢ozeltisi ile
yikandi. Geleneksel radikalik baslaticilardan biri olan
benzoilperoksit, kloroformda ¢oziilip metanolde
¢oktiirtilerek yeniden kristallendirildi. Polimerizasyon i¢in
inert gaz olarak argon gazi; ¢oziicli olarak 1,4-Dioksan ve
aseton; c¢oktiiriicii olarak etanol ve saf su kullanildi.
Monomer sentezinde polimerlesmeyi Onlemek amaciyla
durdurucu olarak hidrokinon, faz transfer maddesi olarak
Tebax- Nal, p-metoksianilin, trietil amin (NR3), klorasetil
kloriir, sodyum metakrilat, kullanildi ve Sigma-Aldrich
firmasindan satin alindi. Gerekli olan diger kimyasallar,
saflastirma iglemine tabi tutulmadan oldugu gibi kullanild1.

2.2. Karakterizasyon Teknikleri (Characterization Techniques)

'H ve *C NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektrumlari
iciny DMSO-d6 (doteryumlanmis dimetil siilfoksit)
¢oziiciisliyle oda sicakliginda TMS'min i¢ standart olarak
kullanildig1 Bruker 400 MHz Spektrometre, FT-IR (Fourier
Dontigiimlii  Infrared) spektrumlart igin; Perkin Elmer
Spectrum Two (UATR) IR Spektrometresi, Termal analizler
icin; Hitachi 7000 TGA/DTA (Termogravimetrik
Analiz/Diferansiyel Termal Analiz) simultane sistem,
Polimerlerin ortalama molekiil agirliginin tayini igin Jel
Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) cihazi; Agilent 1100
series-Gel Permeation Chromatography; Elementel Analiz
icin; LECO-932 CHNS-O spektrometre kullanildi.

2.3. 2-(4-Metoksifenil amino)2-oksoetil metakrilat

(MPAEMA) Monomerinin Sentezi
(Synthesis of 2-(4-Methoxyphenylamino)2-oxoethyl methacrylate
(MPAEMA) Monomer)

0,017 mol p-metoksianilin aseton igerisinde ¢oziilerek 0,17
mol trietil amin ilave edildi ve sicaklik 0-5°C’ye getirilerek

500 rpm hizda karistirildi. Buz banyosu iizerindeki karisima
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0,175 mol klorasetil kloriir damla damla ilave edilerek,
reaksiyon c¢eker ocak altinda 24 saat devam ettirildi.
Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen kahverengi kivamli
cozelti, olusan tuzdan uzaklagtirmak amaciyla siiziildii.
Buzlu su iginde ¢oktiiriildii ve parlak eflatun renkli kristaller
elde edildi.  Sentezlenen  2-klor-N-(4-metoksifenil)
asetamid’in reaksiyon semasi Sekil 1°de gosterilmektedir.
Sentezlenen 2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamid bilesigi,
sodyum metakrilat ile faz transfer maddesi Tebax- Nal,
polimerlesmesini onlemek amaciyla hidrokinon ilavesiyle
¢oziicii olarak 1,4-dioksan kullanilarak geri sogutucu altinda
150°C’de reaksiyona girmesi saglandi. Reaksiyon siiresi
sonunda safsizliklardan uzaklastirmak amaciyla madde
siiziildii. Coziiciiniin fazlas1 vakumlu buharlagtiriciyla

Hy N
H:C—0 NH; + Cl—ﬁ—c —Cl———=
I 2

uzaklastirildi ve %5°lik NaOH baz c¢ozeltisi ile 3 kere
yikanarak, hidrokinondan uzaklagtirildt [9, 17]. 2-(4-
metoksifenilamino)-2-oksoetil  metakrilat (MPAEMA)
monomerinin sentezi Sekil 2’de gosterilmektedir.

2.4. MPAEMA 'min Homopolimerizasyonu
(Homopolymerization of MPAEMA)

Monomer 1,4-dioksanda ¢oziilerek, %1°lik benzoilperoksit
(BPO) baslaticistyla argon gazindan gegirilerek 70°C’de
polimerlesmesi saglandi. Olusan homopolimer etil alkol ile

safsizliklardan ~ uzaklagtirmak  amaciyla 3 kere
kristallendirildi. Homopolimerin sentezi Sekil 3’de
gOsterilmistir.

H:
HyC—0 —Q—H_ﬁ —c—a

o
2-klor-N-{4-meloksifenil) asctamid

Sekil 1. 2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamid’in sentezi (Synthesis of 2-chloro-N- (4-methoxyphenyl) acetamide)

H H,
H;C—DQN—ﬁ—c?_u +

O

TEBAX, Nal
[ 1,4 dioksan, 85°C
CH; O
sodyum metakrilat

H,C==C—C—ONa

Hz H
H,¢=T —rﬁ —0—C _ﬁ —N@D—cm
o]

CHy O

2-(4-metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat

(MPAEMA)

Sekil 2. MPAEMA monomerinin sentezi (Synthesis of MPAEMA Monomer)

I
HiC =‘i’ BPO/ 1 4-Diioksan
o==cC T0°C
|
0
|
HaC
|
o=cC
Hi
o
|
CHj

Sekil 3. MPAEMA monomerinin homopolimerizasyonu (Homopolymerization of MPAEMA Monomer)
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2.5. MPAEMA'nmin Metil metakrilatla Kopolimerizasyonu
(Copolymerization of MPAEMA with Methyl methacrylate)

Sentezlenen MPAEMA ve ticari metil metakrilat (MMA)

monomerlerinden molce yari yartya alinarak
homopolimerizasyonda  yapilan  iglemlerin  aynist
kopolimerizasyon  sentezinde de gergeklestirilmistir.

PoliMPAEMA-ko-MMA) olarak kodlanan kopolimerinin
reaksiyonu Sekil 4’de verilmistir.

2.6. PoliltMPAEMA-ko-MMA) Kopolimerler Serilerinin

Sentezi ve Monomer Reaktivite Oranlarimin Hesaplanmasi
(Synthesis of Poly (MPAEMA-co-MMA) Copolymers Series and

Calculation of Monomer Reactivity Ratios)

MPAEMA ve MMA monomerlerinden asagida belirtilen
miktarlarda almarak %15 diisiik doniisimle 3 saat
bekletilerek 5 seri kopolimeri, diger polimerizasyon
sentezlerine benzer olarak hazirlanmistir.  Kopolimer
serilerinde monomerlerinin baslangic bilesimleri %(mol)
MPAEMA: %(mol) MMA oranmi sirastyla; 15:85, 30:70,

ToC

o]
|

CHy

50:50, 75:25, 85:15 olarak uygulanmustir. Elementel Analiz
sonuglarina gore de kopolimer bilesimleri belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. MPAEMA Monomerinin Spektroskopik
Karakterizasyonu
(Characterization of MPAEMA Monomer)

MPAEMA monomerinin FT-IR  spektrumunda C-C
aromatik gerilmesinin 1604, C=C olefinik gerilmesinin
1632, C=0 amit gerilmesinin 1668, C=0 ester gerilmesinin
1725, C-H alifatik gerilmesinin 2900 ve N-H gerilmesinin
3300 cm!’de pik verdigi goriilmiistiir. Sekil 5’de MPAEMA
monomerinin FT-IR spektrumu verilmistir. MPAEMA
monomerinin 'H-NMR spekturumunda; N-H yapisinin 9,9
ppm’de, halka protonlarinin 7,3 ve 6,7 ppm’de, =CH olefinik
protonlarmin 5,9, 5,6 ppm’de, O-CH, protonlarmin 4,6
ppm’de, O-CH3; protonunun 3,6 ppm’de, C-CH3 protonunun

1,8 ppm’de pik verdigi goriilmiistir. MPAEMA
CH, CHy
Hz | H; |
c —T—c —Cwnnn
o=c|: c|,
C|| (l;=cl
G |
| CHy
O=cC
|
HN
o
I
CHy

Sekil 4. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin sentezi (Synthesis of poly(MPAEMA-co-MMA) copolymer)

100

ad .

B0

704

®T

604

500

404

300

( i

4000 3500 3000 2500

cm!

2000

1500 1000 500 430

Sekil 5. MPAEMA monomerinin FT-IR spektrumu (The FT-IR spectrum of MPAEMA Monomer)
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monomerinin ~ 3C-NMR  spektrumunda; ~ monomer
yapisindaki C=0 amit karbonunun 166 ppm’de, C=0 ester
karbonunun 165 ppm’de, halka karbonlarinin 155, 132, 121,
114 ppm’de, CH;-C= yapisinin 135 ppm’de, =CH olefinik
karbonunun 127 ppm’de, O=C-CH>-O yapisinin 63 ppm’de,
O-CH; yapisinin 55 ppm’de ve C-CH3 yapisinin ise 18
ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Sekil 6’da 'H-NMR ve
Sekil 7°de *C-NMR spektrumlar1 verilmistir.

3.2. PolitMPAEMA) Homopolimerinin Karakterizasyonu
( Characterization of Poly (MPAEMA) Homopolymer)

PoliMPAEMA)  homopolimerinin  karakterizasyonu,
spektroskopik yontemlerle yapilmis olup, 1siya karsi

dayanimi TGA/DTA yoéntemleriyle arastirilmustir. Ayrica,
homopolimerin molekiil agirliklart ve molekill agirlik
dagilimlarinin tayini jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)
ile belirlenmistir.

3.2.1. PolitMPAEMA) homopolimerinin spektroskopik
karakterizasyonu
(Spectroscopic characterization of poly (MPAEMA) homopolymer)

PoliMPAEMA) homopolimerinin FT-IR spektrumunda C-
O-C simetrik gerilmesinin 1250 ve C-O-C asimetrik
gerilmesinin 1500, C=C aromatik gerilmesinin 1602, C=0
amit gerilmesinin 1679, C=0 ester gerilmesinin 1739, C-H
alifatik gerilmesinin ise 2900, N-H gerilmesinin 3300, C=C

DMS0-d,

(H,0)

DMS0-4,
(H,0)

Sekil 6. MPAEMA monomerinin 'H-NMR spektrumu (The 'H-NMR spectrum of MPAEMA Monomer)

200 180 160 140 120 100

| DMSO-d,

80 60 40 20 o rpm

ekil 7. MPAEMA monomerinin *C-NMR spektrumu (The *C-NMR spectrum of MPAEMA Monomer)
P
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aromatik gerilmesinin 1602 ve C-H aromatik gerilmesinin
ise 3400 cm’de pik verdigi goriilmiistiir. Monomerden
farkli olarak homopolimerde C=C 1632 cm! olefinik
gerilmesinin  kayboldugu goézlemlenmistir. Monomer
yapisindaki C=CH, bagi, polimer yapisinda —C—CH,—
bagina doniismiistiir. PoliMPAEMA) homopolimerinin FT-
IR spektrumu Sekil 8’de verilmistir.

Poli(MPAEMA) homopolimerinin 'H-NMR spekturumunda
N-H yapisinin 9,9 ppm’de, halka protonlarinin 7,4 ve 6,8
ppm’de, O-CH, protonlarinin 4,6 ppm’de, O-CHj3
protonunun 3,6 ppm’de, C-CH3 protonunun 1,1 ppm’de pik
verdigi goriilmiistiir. PolitMPAEMA) homopolimerinin '3C-
NMR spektrumu incelendiginde; yapisindaki C=0O amit
karbonunun 177 ppm’de, C=0 ester karbonunun 165
ppm’de, halka karbonlarinin 155, 132, 121, 114 ppm’de,

63

0=C-CH,-O yapismin 55 ppm’de, O-CH3 yapisinin 45
ppm’de ve C-CHj3 yapisiin ise 25 ppm’de pik verdigi
goriilmiistiir. Monomerden farkli olarak homopolimerin 'H-
NMR spekturumunda 5,5-6 ve *C-NMR spektrumunda 127-
135 ppmlerde gozlenecek olan =CH; pikinin kaybolmasi,
homopolimerin olustugunu gostermektedir. PoliMPAEMA)
homopolimerinin '"H-NMR spektrumu Sekil 9°da ve 3C-
NMR spektrumu Sekil 10°da gosterilmistir.

3.2.2. PolitMPAEMA) homopolimerinin termal analiz

sonuglar
(Thermal analysis results of poly (MPAEMA) homopolymer)

PoliMPAEMA) homopolimerinin TGA 6l¢iimlerinde oda

sicakligindan 10°C/dak 1sitma hiziyla 600°C sicakliga kadar
¢ikilarak elde edilmistir. TGA egrisinden elde edilen verilere

1500

66
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800

e

1600 1400 1200 1000 EOQ 500 430

Sekil 8. PoliMPAEMA) Homopolimerinin FT-IR Spektrumu (The FT-IR Spectrum of Poly (MPAEMA) Homopolymer)

-
A

it

DMS0-d,

Sekil 9. PoliMPAEMA) homopolimerinin '"H-NMR spekturumu (The 'H-NMR spectrum of the poly (MPAEMA) homopolymer)

...::>....... .1.........;.......
PPm
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gore homopolimerin baslangic bozunma sicakligi 115°C,
%50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 383°C, 500°C’de
biraktig1 atigin %17 ve 600°C’de biraktigt atigin %0 oldugu
gozlemlenmistir. DTA egrisinden ise Ty (Camsi gecis
sicakligi)’nin 130°C ve Tk (Kristallenme sicakligi)’nin 540°C
oldugu goriilmiistiir [24]. PoliMPAEMA) homopolimerinin
TGA/DTA egrileri Sekil 11°de gosterilmektedir.

3.2.3. PolitMPAEMA) homopolimerinin GPC olgiimleri
(GPC measurements of poly (MPAEMA) homopolymer)

Homopolimerlerin ortalama molekiil agirliklart ile molekiil
agirhik dagilimlarinin tayini jel gecirgenlik kromotografisi

e J‘

(GPC) cihaz1 ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1ml/dk. ¢6ziicii akis hizinda 6l¢iildii. Standart
madde olarak polistiren, ¢oziicli olarak da tetrahidrofuran
kullanilarak, GPC egrisinden alikonma hacmine (ml) kars1
dedektor cevabi grafige gegirilmistir.

Sayica ortalama molekiil agirligimin (My)’nin 25009,
agirlikga ortalama molekill agirliginin (My) nin 28453,
viskozite ortalama molekiil agirhiginin (M,)’nin 28453, Z
ortalama molekiil agirhigmin (M;)’nin 32287 oldugu ve bu
degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Polimerlerde
heterojenlik indeksinin 1’e yakin olmasi, molekiil agirlik
dagilimlar1 birbirine yakin ve dar olan polimerler elde

DMS0-d,

T T T T T T
190 180 170 180 150 140 130 120 110 100 20 80 70 &0 350 40 30 20 10

Ppm

ekil 10. PoliMPAEMA) homopolimerinin'*C-NMR spektrumu (The *C-NMR spectrum of the poly (MPAEMA) homopolymer
p P
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Sekil 11. PoliMPAEMA) homopolimerinin TGA/DTA egrileri (TGA/DTA curves of poly (MPAEMA) homopolymer)
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edilmesi anlamina gelmektedir. Heterojenlik indeksinin
(polidispersite) (Mw/M,) 1’e yakin oldugu ve literatiire
uygun oldugu sonucuna  varllmigtir [15,  16].
PoliMPAEMA)  homopolimerinin  jel  gegirgenlik
kromatografisi (GPC) egrileri Sekil 12°de gosterilmektedir.

3.3. PolilMPAEMA-ko-MMA) Kopolimerinin

Karakterizasyonu
(Characterization of Poly (MPAEMA-co-MMA) Copolymer)

Kopolimerinin karakterizasyonu, FT-IR ve NMR
spektroskopik yontemleriyle yapilmis olup, termal davranig
ozelliklerini arastirmak amaciyla TGA cihazi kullanilmistir.

3.3.1. PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin

spektroskopik karakterizasyonu
(Spectroscopic characterization of poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer)

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin FT-IR spektrumu
incelendiginde; C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmesinin
1240 ve 1512, aromatik C=C ve C-H gerilmesinin 1605 ve
3365, C=0 amit gerilmesinin 1668, C=0 ester gerilmesinin
1730, C-H alifatik gerilmesinin 2800 ve N-H gerilmesinin

200000

IEREREE R FE

150000

100000

Dedektir
Cevabu

50000

) 2z 4

T T T T RT T T T T T T T T
&

3200 cm!*de pik verdigi goriilmektedir. PoliMPAEMA -ko-
MMA) kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 13’°de
gosterilmistir. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-
NMR spekturumunda N-H yapisiin 9,9 ppm’de, halka
protonlarmin 7,5 ve 6,8 ppm’de, O-CH, protonlarmin 4,6
ppm’de, O-CHj3 protonunun 3,6 ppm’de, C-CH3 protonunun
1,1 ppm’de pik verdigi goriilmistiir. PoliMPAEMA-ko-
MMA) kopolimerinin *C-NMR spektrumu incelendiginde;
yapisindaki C=O amit karbonunun 177 ppm’de, C=0 ester
karbonunun 165 ppm’de, halka karbonlarmin 156, 132, 121,
114 ppm’de, O=C-CH,-O yapisiin 55 ppm’de, O-CHj;
yapisinin 45 ppm’de, C-CH; yapisinin ise 25 ppm’de pik
verdigi gorilmistiir. PoliMPAEMA-ko-MMA)
kopolimerinin 'H-NMR spekturumu Sekil 14’de ve BC-
NMR spektrumu Sekil 15°de gosterilmistir.

3.3.2. PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin termal
analiz sonuglart
(Thermal analysis results of poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer)

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin TGA 6l¢iimleri
homopolimerde oldugu gibi yapilarak, 500°C sicakliga

8 10

Alkonrma Hacrmd (ml)

Sekil 12. PoliMPAEMA) homopolimerinin GPC egrileri (The GPC curves of poly(MPAEMA) homopolymer)
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Sekil 13. PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin FT-IR spekturumu
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12 11 10 o ] 7

HDO DMS0-d,

Sekil 14. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spekturumu
(The 'H-NMR spectra of the poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer)

cikilarak elde edilmis ve termogramdan bozunmanin iki
kademede gergeklestigi gozlemlenmistir. PoliMPAEMA-
ko-MMA) kopolimerinin TGA egrisinden elde edilen
verilere gore kopolimerin baslangic bozunma sicakligt
160°C, %50 kiitle kaybimin oldugu sicaklik 382°C ve
500°C’de biraktigt atigin %4 oldugu gozlemlenmistir.
Kopolimerin TGA egrisi Sekil 16’da verilmistir.

3.4. Diisiik Déniigtimlii Poli(MPAEMA-ko-MMA)
Kopolimer Serilerinin Karakterizasyonu ve Monomer

Reaktivite Oranlarinin Hesaplanmasi
(Characterization of Low-conversion Poly (MPAEMA-co-MMA)
Copolymer Series and Calculation of Monomer Reactivity Ratios)

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin
karakterizasyonu FT-IR spektrumuyla yapilmis olup, termal
analiz caligmalar1 da yapilmistir. Kopolimer serilerinde
monomer reaktivite oranlarmmmn hesaplamasi, Elementel
Analiz sonuglarindan gelen sonuglara gore yapilmistir.

3.4.1. PolilMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin FT-IR

spektrumu
(FT-IR Spectrum of Poly (MPAEMA-co-MMA) Copolymer Series)

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilenin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde; MMA miktarinin azalmasiyla
1725 cm! C=0 ester pikinin azaldigi, MPAEMA miktarinin
artmasiyla 1168 cm! C=0 amit pikinin arttig:
gozlemlenmistir. Sekil 17°de poliMPAEMA-ko-MMA)
kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.

3.4.2. PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin

termal analiz sonuclart
(Thermal analysis results of poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer series)

Polimer serilerin termal &zelliklerini aragtirma parametresi
kopolimerde ifade edildigi gibi yapilmistir. TGA sonuglari,

1164

kopolimerlerin  kararliliginin  kopolimerdeki bilesimlere
bagl oldugunu gostermektedir. PoliMPAEMA-ko-MMA)
serilerinin ~ termogramlarinda, bozunma  sicakliginin
163°C’de baslayip, 223°C’de son buldugu goriilmekte ve
bozunmanin iki kademede gerceklestigi gézlemlenmektedir.
Birinci bozunma basamagmin zayif baglarin kopmasi ve
disiik molekiil agirhkli  kisimlarin - buharlagsmasindan
kaynaklandigi; yiiksek sicaklikta meydana gelen ikinci
bozunmanin ise ana zincirdeki fonksiyonel gruplarin
pargalanmasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Ayrica,
kopolimerdeki MMA bilesimi arttik¢a termal kararliligin da
arttig1 goriilmektedir [25]. Sonuglar Sekil 18 ve Tablo 1°de
verilmistir.

3.4.3. PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinde

monomer reaktivite oranlarinin hesaplanmasi
(Calculation of monomer reactivity ratios in poly (MPAEMA-co-MMA)
copolymer series)

MPAEMA ile MMA’1n ¢esitli oranlarda hazirlanmis farkli
bilesimlerdeki kopolimer ornekleri, elementel analiz
sonuglari, monomerlerin kopolimer bilesimleri ve monomer
besleme oranlar1 Tablo 2’de verilmistir. Elementel analiz
sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve %mol
kesirleri hesaplanmis ve Tablo 3’deki degerler Kelen Tiidos
(KT) ve Fineman Ross (FR) parametreleri i¢in kullanilmigtir.

3.4.3.1. Reaktivite oranlarinin kelen tiidos (KT) yontemi ile

bulunmasi
(Determination of reactivity ratios by kelen tiidos (KT) method)

Tablo 3’de verilen 1 ve & degerleri Sekil 19°daki gibi grafige
gecirilerek dogru denklemi alinmistir. n=(r+r2/a)xE-ro/a KT
esitliginden; dogrunun egimi r;+r,/a’ya, kayma ise -r»/a’ya
esit oldugundan, r;=0.521, r,=1,183 ve r,.r,=0,6163 olarak
bulunmustur [1}: Typaema V€ ! Typial-
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DMS0-d,

[T

PP

Sekil 15. PoliMPAEMA -ko-MMA) kopolimerinin *C-NMR spektrumu
(The *C-NMR spectra of the poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer)
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Sekil 16. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin TGA egrisi (The TGA curve of the poly(MPAEMA-co-MMA) copolymer)

3.4.3.2. Reaktivite oranlarimin fineman ross (FR) yontemi

ile bulunmasi
(determination of reactivity ratios by fineman ross (FR) method)

Tablo 3’de verilen H ve G degerleri Sekil 20°de goriildigii
gibi grafige gecirilerek dogru denklemi alinnus ve G=r,H -
r, ve FR esitliginden; r,=0,515, r,=1,193 ve r,.r,=0,6144
olarak bulunmustur.

3.4.3.3. Reaktivite oranlarimin RREVM metodu ile

bulunmasi
(Determination of reactivity ratios by RREVM method)

RREVM (Reaktivite Oranlarinda Degiskenlerdeki Hata
Metodu) Metodu, reaktivite oranlarini hesaplamada, hatay1
en aza indirgemek amaciyla bilgisayar yazilim programiyla

yapilmaktadir. Baslangi¢ monomer bilesimlerinin verileri
girilerek hesaplanan RREVM metodu, giivenirliligi olduk¢a
yiiksek olan bir programdir. Sekil 21°de program ¢iktist
verilmektedir. Program ¢iktisindan elde edilen sonuglar,
Tvpapma —0,510, 1y =1,188 ve 1,.1,=0,6059 olarak

bulunmustur. Monomer reaktivite oranlari hesaplamalari
icin kullanilan 3 yontemden elde edilen sonuglarin birbirine
yakin oldugu goriilmiis ve kiyaslamali olarak Tablo 4’de

verilmistir. Iypapva<ls Tyva>1 ve 1,.1,=0,61 olmasindan

dolayi, MMA’nin MPAEMA monomerine gore reaksiyona
girme isteginin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica,
r,.r, degeri sifira yaklastikca ardigik (alternatif) kopolimer,
bire yaklastik¢a ideal kopolimer davranig sergiledigi bilgisi
disiiniildiigiinde, elde edilen MPAEMA/MMA kopolimer
sisteminin ideal kopolimer davramig gosterdigi sonucuna
vartlmigtir [18, 19], [20, 21].
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PolifMPAEMA-ko-MMA)[15:75]
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Sekil 17. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerler serilerinin FT-IR spektrumu
(The FT-IR spectrum of the poly(MPAEMA-co-MMA) copolymers series)
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Tablo 1. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerleri igin TGA sonuglari (TGA results for poly (MPAEMA-co-MMA) copolymers)

TGA %

Poli(MPAEMA-ko-MMA)[15:85]

Poli{MPAEMA-ko-MMA[30:70]

Poli{(MPAEMA-ko-MMA)[50:50]

Poli{MPAEMA-ko-MMA)[75:25]

PoliMBAEMA-ko-MMA)[ES:15]

100

4 &0

LA
(=]

40

.-
0

100

150 200 230 300 350

Sicaklik [C]

400 450

00

Sekil 18. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin TGA egrileri
(TGA curves of poly (MPAEMA-co-MMA) copolymer series)

Bozunmanin %350 Kiitle 500°C” deki
Kopolimer Serileri Bagladig1 Sicaklik Kaybinin Oldugu 9% Artik

(°O) Sicaklik (°C)
PoliMPAEMA-ko-MMA)[15:85] 223 384 7,7
Poli(MPAEMA-ko-MMA)[30:70] 203 386 7,3
Poli(MPAEMA-ko-MMA)[50:50] 202 361 8,8
PoliMPAEMA-ko-MMA)[75:25] 200 381 8,1
Poli(MPAEMA-ko-MMA)[85:15] 163 380 0

Tablo 2. MPAEMA-ko-MMA kopolimer serilerinin elementel analiz sonuglar1 ve monomer serilerinin baglangi¢ ve

(Elemental analysis results of MPAEMA-co-MMA copolymer series and the starting and copolymer compounds of the monomer series)

kopolimerdeki bilesimleri

Baslangic Monomer Bilesimleri

Kopolimer Bilesimleri (%)

(")rnek MMPAEMA MMMA Elementel Analiz IMMPAEMA mMMA
No degeri (%) N

1 0,15 0,85 1,01 0,0807 0,9193
2 0,30 0,70 3,11 0,3320 0,6680
3 0,50 0,50 3,96 0,4889 0,5111
4 0,75 0,25 4,45 0,6039 0,3961
5 0,85 0,15 5,04 0,7765 0,2235
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’ R2=10,6793
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Sekil 19. KT yontemi i¢in 1-§ grafigi (n-¢ graph for the KT method)
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Sekil 20. FR yontemini i¢in G-H grafigi (G-H graph for FR method)
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Sekil 21. RREVM metodu ile hesaplanan r, ve r, degerleri i¢in %95 giivenirlik bolgesi
(95% confidence region of r, and r, values calculated by RREVM method)
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Tablo 3. MPAEMA-ko-MMA kopolimer sistemi i¢in KT ve FR parametreleri
(KT and FR parameters for the MPAEMA-co-MMA copolymer system)

Kopolimer F=Mi/M, f=m;/m, G=F(f-1)/f H=F%*/f n=G/a+H &=H/a+H
1 0,1765 0,0878 -1,8338 0,3548 -0,8467 0,1638
2 0,4286 0,4970 -0,4338 0,3696 -0,1989 0,1695
3 1 0,9566 -0,0454 1,0454 -0,0159 0,3660
4 3 1,5246 1,0323 5,9032 0,1338 0,7652
5 5,6667 3,4743 4,0357 9,2426 0,3651 0,8362

Tablo 4. MPAEMA-ko-MMA kopolimer sistemi igin
monomer reaktivite oranlari

(The monomer reactivity ratios for MPAEMA-co-MMA copolymer
system)

Ydntem I'vpAEMA VIVIN ri.n
KT 0,521 1,183 0,616
FR 0,515 1,193 0,614
RREVM 0,510 1,188 0,606
I T Ver,. 1

1I* "MPAEMA 2" "MMA

5. SIMGELER (SYMBOLS)

T, : Camst gecis sicakligt
T : Kristallenme sicakligi
L “TMpAEMA

r2 : rMMA

MPAEMA: 2-(4-metoksifenilamino) -2- oksoetil metakrilat
KT : Kelen Tiidos
FR : Fineman Ross

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada ilk olarak 2-(4-metoksifenilamino)-2-oksoetil
metakrilat (MPAEMA) monomeri, 2-klor-N-(4-
metoksifenil)asetamit ile sodyum metakrilattan basarili bir
sekilde sentezlendi. MPAEMA monomerinin orijinal olarak
homopolimeri ve metil metakrilat ile kopolimerleri serbest
radikalik polimerizasyon yontemiyle hazirlandi. Monomerin
yapist FT-IR, 'H-NMR ve " C-NMR spektroskopik
teknikleri ile PoliMPAEMA) homopolimerinin yapis1 FT-
IR, 'H-NMR ve BC-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ve TGA/DTA termal analiz
yontemleriyle; PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin
yapist ise FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR spektroskopik
teknikleri ve TGA termal analiz yontemiyle karakterize
edildi. Polimerlerin termal &zelliklerini belirlemek amaciyla
TGA analizleri yapildiginda, bagka bir akrilat tlirevi (metil
metakrilat) ilavesiyle polimerlerin termal kararliliginda artig
oldugu goriildii. Reaktivite oranlarini bulmak amaciyla
yaklasik %15 doniisiimle sentezlenen Poli(MPAEMA-ko-
MMA) kopolimer serileri FT-IR ve TGA ile karakterize
edildi. Kopolimer serilerinde metil metakrilat miktarinin
artmastyla termal kararliligin artt1§1 gézlemlendi. Elementel
Analiz sonuglarma gore azot miktarindan belirlenen
reaktivite oranlari rmpaema Ve 'mma; lineer yontem olan Kelen
Tiidos (KT) ve Fineman Ross (FR) ile ve lineer olmayan

yontem RREVM metodu ile hesaplandi. rvpapma<l, rvma™>1
ve 11.1270,61 oldugundan, elde edilen kopolimerin ideal
kopolimer davranis gosterdigi bulundu.
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