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METIL METAKRILATIN IzO-BUTIL METAKRILAT ILE UC KOLLU KOPOLIMERLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE MONOMER REAKTIVITE ORANLARININ
BELIRLENMESI

OZET

Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) metoduyla,
CuBr/2,2'-bipiridin katalizorii ile katalizlenen metil metakrilat (MMA)
ve 1zo-biitil metakrilatin (iBUtMA) farkli bilesimlerde bir seri ¢

kollu kopolimerleri sentezlendi. 'H-NMR spektrumu kullanilarak
kopolimer bilesimleri, MMA birimlerindeki OCH; protonlarinin ve iBUtMA
birimlerindeki OCH, protonlarainin integral yliksekliklerinin
oranlanmasindan belirlendi. Kelen-Tidos metoduna kopolimer

bilesimindeki MMA ve 1iBUtMA birimlerinin monomer reaktivite oranlari
0,33 ve 0,98 olarak hesaplandi. Kopolimer bilesiminde MMA birimleri
arttikgca sayica ortalama molekiil agirliklarz 61000"den 48000'e
diiserken, camsi gecis sicakliklari (Tg) 81°C’den 116°C’ye yiikseldi. TGA
6lcimlerinden kopolimer bilesiminde MMA birimlerinin termal
kararliligi artirici bir etkiye sahip oldudu tespit edildi.
Anahtar Kelimeler: ATRP, Metil Metakrilat, Izo-Biitil Metakrilat,
Sentez, Karakterizasyon, Reaktivite Oranlari

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND MONOMER REACTIVITY RATIOS OF THREE
ARMED COPOLYMERS OF METHL METHACRYLATE WITH ISO-BUTHYL METHACRYLATE

ABSTRACT

A series of three-armed copolymers of methyl methacrylate (MMA)
and iso-buthyl methacrylate (iButMA) were synthesized by atom transfer
radical polymerization method using CuBr/2,2’'-bipyridyne as catalyst
system. The copolymer compositions were calculated from integrating
proton NMR spectrum by comparing the integration of OCH; protons in MMA
units to the OCH, protons in iButMA wunits. For three-armed atom
transfer radical copolymerization system, the monomer reactivity
ratios of MMA and iButMA units according to Kelen-Tidos method were
obtained as 0,33 and 0,98, respectively. As MMA units increased in the
copolymer composition, the transition glass temperatures (Tqg)
increased from 81°C to 116°C while the average molecular weights (Mn)
decreased from 61000 to 48000. From TGA measurements, it was found
that the increasing of heat resistance of copolymers was caused by
increasing of MMA units in the copolymer composition.

Keywords: ATRP, Methyl Methacrylate, Iso-Buthyl Methacrylate,

Synthesis, Characterization, Reactivity Ratios
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1. GIiRis (INTRODUCTION)
Tipik olarak zincir transferlerinin ve zincir sonlanma
reaksiyonlarinin yokludunda ilerleyen polimerizasyonlarda, vyasayan
polimerizasyon teknikleri uygulanabilmektedir [1]. Yasayan

polimerizasyon izerinde c¢ok sayidaki akademik ve endiistriyel arastirma
anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka acilmasi polimerizasyonu
izerinde yodgunlasmistir [2]. Bir radikalik proses, fonksiyonel gruplar
acisindan ve de polimerlerin {lretilmeleri acg¢isindan endlUstriye c¢ok
daha elverisli bir teknik olmasindan dolayai, kontrolll vyasayan
polimerizasyon tekniklerinin geligsimi, polimer kimyasi ac¢isindan uzun

zamandan beri ama¢ edinilmis bir konu olmustur [2]. Son birka¢ yilda
yeni CRP metotlarinin anlasilmasinda ve gelisiminde onemli ilerlemeler
kat edilmistir [3]. Bitlin bu metotlar, az miktardaki blyliyen serbest

radikaller ile c¢ok miktardaki inaktif tirler arasinda hizli bir
dinamik dengenin kurulmasi temeline dayanmaktadir. Bu inaktif tirler,
atom transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP) veya dejeneratif
transferde (DT) alkil halojeniirler, tersinir ilave kirilma =zincir
transfer prosesinde (RAFT) tiyoesterler, nitroksit ortamli
polimerizasyonda (NMP) veya kararli serbest radikal polimerizasyonunda
(SFRP) alkoksiaminler ve organometalik tiirler olmustur [3]. Serbest
radikaller, termal prosesler sonucu (NMP, SFRP), katalizlenmis Dbir
reaksiyon (ATRP) ile veya inaktif tilirler ile dejeneratif dedisim
prosesi (DT, RAFT) yoluyla iUretilebilmektedir. Boylece, sonlanmalarin
meydana gelmesine radmen uygun sartlar altinda sonlanmanin katkisi cok
distik kalacaktir. Toplam =zincir sayisinin yilizde birkagini gecemezler
ve bu radikalik polimerizasyonlar, yasayan veya kontrollli sistemlere
benzer bir davranis sergilemektedir.

Bir multibilesimli sistem olarak ATRP, bir monomer, transfer
edilebilir bir halojene (pbdsedo halojen) sahip bir alkil haolojeniirden
olusan bir baslatici ve Dbir geg¢is metalinin uygun bir ligand ile
olusturmus oldugu bir katalist sistemden olusmaktadir. Cok genis bir
monomer kitlesi ATRP’de basarili olarak polimerlestirilebilmektedir.
Biyluyen radikalleri stabilize olabilen stibstitlientleri iceren
akrilonitril, stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler,
metakrilamitler gibi monomerler ve tilirevleri, ATRP’de kullanilan
monomerlere Ornek verilebilir [4,5].

ATRP’de radikaller veya aktif tlirler, bir gecis metal kompleksi
(Mt"-Y/Ligand) tarafindan katalizlenmis bir tersinir redoks prosesi ile
elde edilebilirler. Bu redoks sistem, inaktif bir tiir olan alkil
halojeniirdeki (RX) pdsedo halojen atomunun (X), homolotik olarak
koparilmasi ve gegis metalinin bir elektronluk oksidasyonu ile
olusmaktadir. ATRP ic¢in genel bir mekanizma Sema 1’de gbsterilmistir.

Kact
RX + M™Y/Ligand __——= R+ + X-M""-Y/Ligand

kdeact @ S
p ke~

monomer gonlanma

Sema 1. Gecgis metal katalizli ATRP
(Scheme 1. Transition metal catalyzed ATRP)

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Atom transfer radikal polimerizasyon yoéntemi kullanilarak metil
metakrilatin izo-biitil metakrilat ile farkli bilesimlerdeki ¢ kollu
kopolimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve monomer reaktivite
oranlarinin belirlenmesine yonelik bir calisma gerceklestirilmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)

3.1. Malzemeler (Materials)

Etil metakrilat (Aldrich) wve izo-biitil metakrilat monomerleri
kopolimerizasyon Oncesinde %$571ik seyreltik NaOH c¢dzeltisi ile
yikandiktan sonra vakum altinda damitildi. CuBr ve 2,2 -bipiridin
(analitik saflikta) satin alindzi.

3.2. Enstrimental Teknikler (Instrumental Techniques)

Kopolimerlerin TH-NMR spektrumlari oda sicakliginda CDCI;
¢obzlicisi ve TMS standart maddesi yaninda bir Bruker AC-300 MHz Fourier
Transform NMR spectrometer ile kaydedildi. IR spektrumlari bir Mattson
1000 FTIR spectrometer ile alindi. Polimerlerin ortalama molekiil
agirliklarinin ve molekill agirlik dagilimlarinin tayini bir Agilent
1100 series marka jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25
°%C’de, bir refraktif-indeks (RI) dedektdr kullanilarak, 1ml/dak. cozicl
akis hizinda ve bir silikajel kolon {izerinde yapildi. Standart madde
olarak polistiren ve c¢ozlici olarak da mutlak THF kullanildi. Camsi
gec¢is sicakliklarai bir DSC-50 analizdrde kaydedildi. Bu amac¢la alinan
belirli miktarlardaki polimer OSrnekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dak
1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC edrileri kaydedildi.
Kopolimerlerin termal davranislari termogravimetrik analiz (TGA)
yontemi ile arastirildi. Polimerler 10°C/dak 1sitma hiziyla azot gazi
atmosferinde oda sicaklidindan 500°C’ye kadar kontrollii olarak
1sitilda.

3.3. 1,3,5-tris(4-Bromometil Benzoato) Benzenin Sentezi
(Synthesis of 1,3,5-tris(4-bromomethylbenzoato) Benzene)

1,3,5-tris (4-bromometil benzoato) benzen bilesidini sentezlemek
icin trihidroksibenzen (0,1 mol), trietilamin bazi (TEA) (0,31 mol) ve
susuz tetrahidrofuran c¢oéziciist (THF) (100 mL), CaCl, tipi bagli g
agizli 250 ml’lik bir reaksiyon Dbalonunun ig¢ine konulup bir buz
banyosu icinde, 0-5 °C araliginda bir sicaklik ortami sadlanincaya
kadar, cozelti bir magnetik karistirica ile stirekli olarak
karistirildi. En son 2-bromobenzoil kloriir (0,3 mol), bir damlatma
hunisi vyardimiyla ¢dzelti Uzerine damlatilarak 6 saatlik bir slre
iginde esterlesme reaksiyonu gergeklestirildi [6]. Olusan irin
slizildiikten sonra metanol ig¢inde kristallendirildi.

3.4. Poli (MMA-co-iBiitMA) U¢ Kollu Kopolimerlerinin Sentezi
(Synthesis of poly (MMA-co-iButMA) Three Armed Copolymers)

Farkli bilesimlerde Dbir seri {c¢ kollu poli (MMA-co-iBiitMA)
kopolimerlerini hazirlamak amaciyla, ic kollu baslaticai:
CuBr:bipiridin:monomer (monomerler) oranlari (molca) sirasiyla
1:3:6:300 olarak alindi. Kopolimerizasyonlar genel olarak asagidaki
yonteme gdre hazirlandi. Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon
tiptine {¢ kollu baslatici konulup yeteri miktardaki difenil eter
icinde ¢éziildii. Uzerine katalist sistem olarak CuBr ve bipiridin (bpy)
sirayla konulduktan sonra argon gazindan gecgirilip kompleks
olusturuldu. Olusturulan kompleks izerine farkli oranlardaki monomer
veya monomer karisimlari ilave edilerek, elde edilen son karisim argon
gaziyla 10 dakika daha etkilestirildi. Tuptin adzi kapatilip O&nceden
100°C’1ik sicaklia ayarlanmis yad banyosuna daldirilarak ¢ kollu
kopolimerizasyonlar baslatildi. Kopolimerizasyon sonunda, kopolimerler
diklorometan c¢oziclisiinde ¢6zlilip, 3-4 damla seyreltik HCI c¢oOzeltisi
iceren ¢oktirlctilerde damla damla c¢okturtldi. Saflastirma amaciyla,
ayni sekilde iki kez tekrarlanan c¢oktiirme islemiyle elde edilen
kopolimerler, vakum altinda 45°C’de sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu.
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Sema 2. Uc¢ kollu poli (MMA-co-iBiitMA) kopolimerinin yapisi
(Scheme 2. Structure of poly(MMA-co-iButMA) three armed copolymer)

4. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Sentezlenen 1,3,5-tris(4-bromometil benzoato) benzen bilesidinin
FT-IR spektrumunda, 3126-3038 cm™’ aromatik C-H gerilmesi, 2967-2868
cm! alifatik C-H gerilmesi, 1739 cm™! C=0 gerilmesi, 1610 cm™! aromatik
halka C=C gerilmesi en karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda
4,6 ppm sinyali broma komsu -CH, protonlarini, 7,2-8,2 ppm sinyali ise
aromatik halka protonlarini karakterize etmektedir. Farkli
bilesimlerde hazirlanan U¢ kollu poli (MMA-co-iBitMA) kopolimerlerinin
FT-IR spektrumlarinda gézlenen en karakteristik bandlar 2930-2851 cm™*
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri, 1728 cm™! ester C=0
gerilmesi, 1388-1369 cm™! iBUtMA birimlerindeki izo butil dallanmasinin
C-H egilmesi, 1155-1030 asimetrik ve simetrik C-O gerilmesi ic¢in
karakteristiktir. Kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlarinda gdzlenen
sinyaller 3,8 ppm sinyali 1iBUtMA birimlerindeki -COOCH, protonlarini,
3,67 Ppem MMA birimlerindeki ester karboniline komsu -COOCH;3
protonlarini, 1,91-1,4 ppm ana zincirdeki CH;, CH, ve CH protonlarini,
1.1 ppm izo biitil grubundaki CH; protonlarini karakterize etmektedir.
Sekil 1, farkli kopolimer Dbilesimlerinde sentezlenen ¢ kollu
kopolimerlerin 'H-NMR spektrumunu géstermektedir. Kopolimer bilesiminde
MMA birimlerinin orani arttikca 3,67 ppm’de gdzlenen sinyalde de bir
artis olmaktadir.

4.1. Monomer Reaktivite Oranlari (Monomer Reactivity Ratios)
iBUtMA wve MMA Dbirimlerinin farkli oranlarda oldugu u¢ kollu

polimerler atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir. Sekil 1, farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin 'H-NMR
spektrumlarini gbstermektedir. Kopolimer bilesimleri, 'H-NMR

spektrumlarinda 3,67 ppm’de sinyal veren MMA Dbirimlerindeki OCH;
protonlarinin ve 3,8 ppm’de sinyal veren 1BUtMA birimlerindeki OCH,
protonlarinin integral yiksekliklerinin oranlanmasindan belirlendi.
Tablo 1, baslangic¢cta alinan ve kopolimer bilesiminde yer alan monomer
birimlerinin mol fraksiyonlarini gdstermektedir. Kopolimer bilesimleri
asagidaki formtil kullanilarak hesaplandi.

MILA binmlenndeln OCHj protonlanmn mtegral yiksekhigi — 3my

iBathIA barimlerindeln OCHy protonlarmmn integral yikesekh® - 2moy
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Sekil 1. a) Uc kollu baslatici ve poli (MMA-co-iB{itMA) kopolimerlerinin
TH-NMR spektrumu (kopolimer bilesimindeki MMA orani; b: 0,11, c:0,28,
d:0,43, e:0,67).

(Figure 1. 'H-NMR spectra of a) Three armed initiator and three armed
copolymers poly (MMA-co-iButMA (the ratio of MMA in copolymer
composition; b: 0,11, c¢:0,28, d:0,43, e:0,67).
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Tablo 1. Baslangictaki ve kopolimer bilesimindeki monomer birimlerinin
mol fraksiyonlari

(Table 1. The mol fractions of monomer units at copolymer composition
and at beginning)

Polimerler |M,;° m;® Tg (°C)
1 0,10 0,11 81

2 0,20 0,18 87

3 0,35 0,28 92

4 0,50 0,43 97

5 0,75 0,67 111

9 0,85 0,72 116

Burada, M;® MMA’1n baslangictaki mol fraksiyonunu, m® ise MMA’1in
kopolimer bilesimindeki mol fraksiyonunu gdstermektedir.

Monomer reaktivite oranlari komonomerlerin badil reaktiviteleri
hakkinda bilgi vermektedir. Atom transfer radikal kopolimerizasyonunda
iBUtMA ve MMA monomerlerinin reaktivite oranlari Kelen-Tudos [7]
esitligine gdre belirlendi. Bu esitlikte 1n degerlerinin § degerlerine
karsi grafige gecgirilmesi ile elde edilen dogrunun (Sekil 2) ediminden
monomer reaktivite oranlari iBUtMA ic¢in (rl) 0,33, MMA ic¢in (r2) 0,98
olarak hesaplandi. Bu sonug¢lara gbdre, biylyen radikallerin =zincir
uclarindaki 1iBUtMA birimlerinin iBUtMA monomerini katma orani, MMA
monomerini katma oraninin vyaklasik 1/3 kadaridir. Polimer =zincir
uclarinda MMA birimlerinin bulunmasi durumunda, MMA birimleri MMA ve
iBUtMA monomerlerini esit oranda yapisina katar. Bu nedenle, polimer
ana zincirleri, MMA birimlerince zengindir.

04
y=131%-0,8812 N
0.2 1 R? = 09496

0 T T T
02

0.8 ~

g

Sekil 2. ATRP metoduyla hazirlanan kopolimer sistemleri icin Kelen-
Tudos grafigi
(Figure 2. Kelen-Tudos graphic for copolymer systems prepared by ATRP)

4.2. ATRP Metoduyla Hazirlanan Kopolimerlerin GPC Olgiimleri
(GPC Measurements of Copolymers Prepared By ATRP Method)

Uc kollu baslatici ile farkli bilesimlerde hazirlanan poli (MMA-
co-1BUtMA) kopolimerlerinin sayica ortalama molekiil agirliklari (Mn)
ve molekiil adirlik dadilimlarinin (Mw/Mn) kopolimer bilesimine godre
degisimi Sekil 3’de gOsterildi. Bu sekle gbre, MMA birimlerinin
kopolimer bilesiminde artmasiyla kopolimerlerin Mn degerlerinde
61000’den 48000’e bir dustus gdzlenirken, Mw/Mn deJerlerinde 1ise
1,76’dan 1,98’e bir artis so6z konusudur. Elde edilen kopolimerlerin
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heterojenlik indisleri, kopolimer bilesiminde MMA birimlerinin
artmasina bagli olarak bir artis sergilemistir. Bu sonuclara godre
kopolimerizasyonda 1iB#tMA’1in kontroll arttirici bir etkiye sebep
oldugu gdériilmektedir. Kontrolli polimerizasyonlarda Mw/Mn deJerleri
1,1-1,5 arasinda bir dedisim sergilemektedir [8]. Ancak ATRP metoduna
gbre sentezlenen poli (MMA-co-iB{iitMA) kopolimer sisteminde heterojenlik
indisi degerleri 1,76 ile 1,98 arasinda dedismistir. Bunun nedeni,
kopolimerizasyon esnasinda zincir kirilmalari ve zincir transfer
reaksiyonlari gibi yan reaksiyonlarin neden oldugu sonlanma
reaksiyonlarinin varligindan kaynaklanabilir. Yiksek doniisiimlerde bu
durum daha belirgindir [9 ve 10].

65000 22

. i Ve + 212

50000 4 —&— Mwllvin p

= 55000 4

Mwi/IVin

50000 -

45000 ; : : ; : ; : 172
0 0,1 0.2 03 04 05 06 07 08
W (MMA)
Sekil 3. Mn ve Mw/Mn dederlerinin kopolimer bilesimine badli degisimi
(Figure 3. The change of Mn and Mw/Mn values with copolymer
composition)

4.3. Kopolimerlerin DSC Olciimleri
(DSC Measurements of Copolymers)

Sentezlenen kopolimerlerin camsi gec¢is sicakliklari (Tg) DSC
termogramlarindan ©6lciildii. Bu amacla alinan belirli miktarlardaki
polimer oOrnekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dak 1sitma hiziyla
200°C’ ye kadar 1sitilarak DSC egrileri kaydedildi. Farkli
bilesimlerdeki kopolimer serisine ait DSC termogramlari Sekil 4’de
gosterildi. Elde edilen DSC egrilerinden, poli(MMA) ve poli (iBUtMA)
homopolimerleri icin Tg deJerleri 128 ve 71°C olarak 6lciildi. Poli (MMA-
co-iBUtMA) kopolimer serisi ig¢in o6lcgtlen Tg dederleri, her iki
homopolimerlerin Tg degerleri arasinda bir dedisim gbsterdi. DSC
termogramlarindan elde edilen sonuc¢lara gdre, kopolimer bilesiminde
MMA’1n oraninin artmasiyla kopolimerlerin camsi geg¢is sicaklig:
artmistir. Bu sonuclara gbdre kopolimer bilesiminde bulunan iBUtMA
birimleri, kopolimerin zincir Thareketliligini wve serbest hacmini
arttirmistir. Bu davranis, kopolimerlerde Tg dederlerini districi bir
etkiye neden olmustur. Kopolimerlere ait DSC termogramlarinda tek
ge¢isin gbrilmesi, ana zincirde vyer alan 1BUtMA ve MMA Dbirimleri
arasinda bir faz farkinin olmadidini gdstermektedir [11].

Kopolimer Dbilesiminde vyer alan 1iBUtMA’in mol fraksiyonlarina
karsi 1/Tg dederlerinin dedisimi Sekil 5’de gbsterildi. Kopolimerler
ait Tg degerleri Dbir negatif sapma gdstermistir. Stereo etki
nedeniyle, sindiotaktik yapili kopolimerlerde zincirler arasi
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etkilesimin biiyikliigi az orandadir. Bu davranis kopolimer ic¢inde
serbest hacmin artmasina ve Tg degerlerinin diismesine neden
olmaktadir. Bu stereo etkiler genellikle monomer yapilarina baglidir
[127. Bu nedenle, sindiotaktik acidan stereo etkinin Dbuyiklugi
metakrilatlar icin etkili olabilir.

e kollu poliiBathLa)
~

-
.

T keolln =
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Sekil 4. Uc¢ kollu kopolimerlerin DSC edrileri
(Figure 4. DSC plots of three armed copolymers)
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Sekil 5. 1iB#itMA mol fraksiyonuna karsi 1/Tg dederlerinin dedisimi
(Figure 5. The change of 1/Tg values versus mol fraction of iButMA)
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4.4. Kopolimerlerin Termal Davranislari
(Thermal Behavior of Copolymers)

Atom transfer radikal polimerizasyon ydntemi ile hazirlanan g
kollu poli (MMA) ve poli (iBUGtMA) homopolimerlerinin ve farklai
bilesimlerdeki poli (MMA-co-iBUtMA) kopolimerlerinin termal
davranislari termogravimetrik analiz (TGA) ydntemi ile arastirildi. Bu
amacla polimerler 10°C/dak 1sitma hizinda ve azot gazi atmosferinde oda
sicakligindan 500°C’ye kadar kontrollii bir isitmaya tabi tutuldu.
Sentezlenen iU¢ kollu polimerlerin TG edrileri Sekil 6’da gbsterildi.
Elde edilen termogramlardan poli (iBUtMA), poli (MMA-co-iB#itMA) ve
poli (MMA) polimerlerinin Dbaslangi¢ bozunma sicakliklari sirasiyla
190°C, 248°C wve 291°C olarak o6lciildii. Kopolimer bilesimlerinde MMA
birimlerinin orani arttikca, kopolimerlerin termal direnclerinde de
bir artis gorilmektedir. Kopolimerlerin termal Ozellikleri her iki

homopolimerin termal 6zellikleri arasinda bir davranis
sergilemektedir. Termogravimetrik egdrilerden polimerin farkli isitma
hizlarindaki baslangig bozunma sicakliklara, bitis bozunma

sicakliklari, %50 bozunmanin oldudu sicaklik, 300 ve 350°C’ deki bozunma
ylizdeleri gibi bazi termal bozunma verileri Tablo 2’de verildi.

100 | =2~ ~r e, ]
L e b A c
N 4
%
80 W\ -
W
L A\ J
— | " !
& 60 i\i 1
B (I
& s l o\ d
b [ Y
3 a0 f \ \ -
2 \ R
N T
20 | Y .
\ '\‘\l
- '.\\ \‘ \ -
M VT —
o I ——
L0 1 1 1 I L1 11 I L1 1 1 I Li i 3 I i i I A4 11 I Ll i 1 I L4 4 1 I i i i i I L4 1 1 I
0 100 200 300 400 500
Stealdik ()

Sekil 6. Polimerlerin TGA egrileri a) poli (iBdtMA), b) poli (MMA:0,67-
co-iBUtMA) ve c) poli (MMA)
(Figure 6. TGA plots of polymers a) poly(iButMA), b) poly (MMA:0,67-co-
iButMA) and c)poly (MMA)

Tablo 2. Uc¢ kollu polimerlerin TGA verileri
(Table 2. TGA data of three armed polymers)

Tpas | Tson | Tss0 300°C’de | 350°C’de | 400°C’de

Polimerler (°c) (°c) (°c) $A§irlik | $Agirlik | S%Artik
kaybi kaybi

Poli (iBi{itMA) 190 382 318 22 83 3
Poli (MMA:0.28-co- | 230 397 308 47 83 5
iBUtMA)
Poli (MMA:0.67-co- | 248 420 345 17 54 12
iBUtMA)
Poli (MMA) 291 415 345 3 54 4
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5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Metil metakrilat ve izo-biitil metakrilat monomerlerinin farkli
mol fraksiyonlarindaki bir seri ¢ kollu kopolimerleri ATRP metodu
kullanilarak hazirlandi. Kopolimerlerin karakterizasyonunda FT-IR, 'H-
NMR, GPC, DSC ve TGA teknikleri kullanildi. Kopolimer bilesimleri, TH-
NMR spektrumlarinda 3,67 ppm’de sinyal veren MMA birimlerindeki OCH;
protonlarinin ve 3,8 ppm’de sinyal veren 1iBUtMA birimlerindeki OCH,
protonlarinin integral yiksekliklerinin oranlanmasindan belirlendi.
Atom transfer radikal kopolimerizasyonunda iBUtMA ve MMA
monomerlerinin reaktivite oranlari Kelen-Tidos esitligine gdre, 1iBUtMA
igin 0,33, MMA ic¢in 0,98 olarak hesaplandi. Bu sonug¢lara gdre MMA
birimleri kopolimerizasyonda daha aktiftir. Kopolimer bilesiminde MMA
birimleri arttikgca sayica ortalama molekiil agirliklari 61000’den
48000'e duserken, camsi gecis sicakliklari (Tg) 81°C’den 116°C’ye
yikseldi. TGA o6lclimlerinden kopolimer bilesiminde MMA birimlerinin
termal kararliligi artirici bir etkiye sahip oldudu goriildi.
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