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Oz: Dort farkli bilesimde glisidil metakrilat (GMA)-striren (St) kopolimerleri serbest radikal polimerizasyonuyla
hazirlandi. Bu kopolimerler aminlenmis MWCNT (multi Wall carbon nano tube) ile reaksiyona sokuldu.
Kopolimerlerdeki GMA oranlar 'H-NMR ile mol olarak % 6.5, %14, %21 ve % 28 olarak belirlendi. Bu
kopolimerlerin ve reaksiyona sokulmus kopolimerlerin FT-IR spektrumlar;, ‘H-NMR spektrumlari, SEM
goriintiileri incelendi. Orijinal kopolimerlerin GPC ile ortalama molekiil agirliklart belirlendi.

Termal incelemede aminlenmis MWCNT ile reaksiyona sokulmus kopolimerlerin orijinal kopolimerlerden daha
yiksek camsi gecis sicakliklarina sahip oldugu goriildii. Ayrica pargalanmaya baslama sicakliklarr esas
alindiginda reaksiyonla kopolimerlerin termal kararhiliginin yaklasik 8-10 °C arttig1 belirlendi.

Anahtar kelimeler: Glisidil metakrilat, stiren, MWCNT, termal karakterizasyon

Poly(glycidyl methacrylate-co-styrene) : Synthesis, Characterization,
Reaction With Aminated MWCNT and Thermal investigation

Abstract: In four different compositions, glycidyl methacrylate (GMA)-styrene (St) copolymers were prepared
by free radical polymerization. These copolymers were reacted with aminated MWCNT (multi wall carbon nano
tube). The GMA ratios in the copolymers were determined by 1 H-NMR to be 6.5%, 14%, 21% and 28% by mol.
FT-IR spectra, 1 H-NMR spectra, and SEM images of these copolymers and reacted copolymers were examined.
The average molecular weights of the original copolymers were determined by GPC. Thermal investigation
showed that the copolymers reacted with the aminated MWCNT had higher glass transition temperatures than the
original copolymers. Further, based on the decomposition start temperatures, it was determined that the thermal
stability of the copolymers increased by about 8-10 ° C.

Keywords: Glycidyl methacrylate, styrene, MWCNT, thermal characterization

1. Giris

Glisidilmetakrilat (GMA) tlizerinde pek ¢ok reaksiyona imkan veren epoksi fonksiyonel grubunu
tasidigi icin onemli bir ticari monomerdir [1,2]. GMA esasli kopolimerler, epoksi grubunun diger
degisik fonksiyonel gruplara kolayca doniisiimii gergeklestirilebildigi i¢in biyoteknoloijik
uygulamalarda biiyiik Oneme sahiptirler [3,4]. Ayrica kaplamalarda, matriks reginelerde ve
yapistiricilarda kullanilan GMA ile homojen ve heterojen polimer ag yapilar da hazirlanabilir [5-7].
Polistiren ¢ok cesitli tiiketici iirlinleri yapmak icin kullanilan ¢ok yonlii bir plastiktir. Sert, kat1 bir
plastik olarak, genellikle gida ambalaj ve laboratuvar araclar1 gibi seffaflik gerektiren iirlinlerde
kullanilir. Cesitli renklendiriciler, katki maddeleri veya diger plastiklerle kombine edildiginde,
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polistiren c¢esitli cihazlar, elektronik parcalar, otomobil parcalari, ¢esitli oyuncaklar yapmak igin
kullanilir [8]. Stiren ve GMA genellikle radikalik yolla polimerlesirler. Bu iki monomerin
kopolimerleri de radikalik yolla elde edilir. GMA-stiren kopolimerleri serbest radikal [9-11] ve
kontrollii radikal polimerizasyonu [12] ile elde edilmistir. Ozel sartlarda anyonik yolla da
kopolimerizasyonu literatiirde verilmistir [13]. Kopolimerizasyon kiitle polimerizasyonu [10,11],
¢ozelti polimerizasyonu [10,13], dispersiyon polimerizasyonu [14] ve emiilsiyon polimerizasyonu
[15] seklinde uygulanmaistir.

Diger taraftan poli (GMA) veya kopolimerlerindeki GMA birimleri iizerinde yeni fonksiyonel
gruplar olusturmak {izere pek c¢ok reaksiyon yapilmistir. GMA birimlerindeki epoksit halkasina
amin katilmasi [16], tiyol katilmasi [17], azid katilmasi [18], su katilmasi [19], asit katilmasi
[20,21] reaksiyonlar1 6rnek olarak verilebilir. Bu konuda bir derleme makalesi yakin bir zamanda
yaymlanmistir [22]. Bu ¢aligmada, degisik oranlarda GMA igeren dort farkli poli(GMA-ko-St)
polimeri serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenmis ve sonra aminlenmis MWCNT (multi
wall carbon nano tube) ile reaksiyonu gerceklestirilmigtir. Kopolimerlerin ve reaksiyona sokulmus
kopolimerlerin FT-IR spektrumlar;, 'H-NMR spektrumlari, taramali elektron mikroskop (SEM)
yiizey goriintiileri ve termal davraniglari karsilastirmali olarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Maddeler

Glisidil metakrilat, stiren, diklormetan, AIBN kimyasallar1 Sigma-Aldrich ‘den satin alindi. Etil
alkol yerli tirlindii. Aminlenmis MWCNT: Daha 6nceki bir caligmada 3-aminopropiltrimetoksisilan
ile oksitlenmis MWCNT den sentezlenmistir [23].

2.2. Poli(glisidil metakrilat-ko-stiren) ‘nin Sentezi

Polimerizasyon tiipiine 4 g (38.5 mmol) stiren (St) ve 0.287 g (2 mmol) glisidil metakrilat (GMA)
(GMA mol olarak %5) ve 4 mL diklormetan kondu. Ortama serbest radikal polimerizasyon
baglaticist  2,2" —azobis(2-metilpropiyonitril) den (AIBN) 0.066 g ilave edildikten sonra
polimerizasyon ortamindan 15 dakika siireyle argon gazi gegirildi. Polimerizasyon tiipiiniin agzi
sikica kapatilarak 70 °C ’a ayarlanmis yag banyosuna birakildi. 3 Saat sonra kivamlasan polimer
¢ozeltisi yag banyosundan ¢ikarilarak sogutuldu ve diklormetanla biraz seyreltildi. Etil alkolde
¢oktiiriilen kopolimer siiziildii ve 45 °C deki vakumlu etiivde 24 saat siireyle kurutuldu. GMA orani
mol olarak %10, %20 ve %25 olan karisimlarda benzer sekilde polimerlestirildi ve farkli oranlarda
GMA igeren poli(GMA-ko-St) ler elde edildi.

2.3.  Poli(GMA-ko-St) Polimeri Uzerinde Aminlenmis MWCNT ile Halka Acilmast Reaksiyonu

Bunun i¢gin reaksiyon balonuna 0,29 g poli(GMA%6.5-ko-St) alinarak 10 mL dioksanda ¢oziildii.
Ayni reaksiyon balonuna 0,50 g aminlenmis MWCNT konularak 15 dakika kadar argon gazi
gecirildi. Ultrasonik banyoda 1 saat siireyle karistirildi. Manyetik karistiriciya alinarak 30 saat
reflaks edilip sonra oda sartlarina getirilerek 10 saat daha karistirildi. Reaksiyon sonunda kat1 kisim
siiziilerek ayrild1. Siiziintiiden kopolimer etil alkolde ¢oktiiriildii, siiziildii ve vakum altinda 45 °C’de
24 saat siireyle kurutuldu. Benzer islemler diger kopolimerlere de uygulanarak GMA birimlerindeki
epoksit halkast aminlenmis MWCNT ile acild.
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Sekil 1. Poli(GMA-ko-St) nin aminlenmis MWCNT ile reaksiyonu.

2.4. Enstriimental Teknikler

'"H-NMR spektrumlar1 400 MHz Bruker A VII 400 cihaziyla CDCl; ¢éziiciisiinde ve tetrametil silan
refaransina gore alindi. FT-IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One cihazi kullanildi. DSC
olgiimleri Shimadzu DSC-50 de 20 °C/dak. 1sitma hizinda, TGA 6l¢iimleri de Shimadzu TGA-50
thermobalance’da azot atmosferinde 10 °C/dak. 1sitma hizinda gerceklestirildi. Molekiil agirlig
tayinleri Egilent 1100 GPC cihazinda PS standartlara kars1 yapildi. Taramali elektron mikroskop
(SEM) olctimleri altin kaplanmis 6rnekler kullanilarak Jeol JMS-700IF cihazinda gerceklestirildi.
Ortam homojenlestirmeleri i¢in KFS-300N model ultrasonik homojenizer kullanildi.

3. Bulgular ve tartisma
3.1. Yapisal Karakterizasyon

Kopolimerlerin FT-IR spektrumlari Sekil 2 de goriilmektedir. 3080-3020 cm™ de stiren birimleriyle
alakali aromatik =C-H gerilme titresimleri, 1950-1766 cm™ aralizinda goriilen zayif siddetteki
pikler monosiibstitiie aromatik overton ve kombinasyon bandlar;, 1600 cm™ deki band aromatik
C=C gerilme titresimine ait band, 1500 ve 1450 cm™ de halka gerilmesine ait bandlar [24], 760 ve
700 cm™? deki iki tane band monosiibstitie aromatik halkadaki =C-H diizlem disi egilme
titresimlerine ait karakteristik bandlardir. 2955-2820 cm™ deki pikler stiren ve GMA birimlerine ait
ana zincirdeki alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 3000 cm™ epoksit C-H gerilme titresimi
(ozellikle Sekil 2d’de belirgin olarak goriilmektedir), 1728 cm™ C=0 gerilme titresimi, 1265 cm™
simetrik epoksit halka gerilme titresimi, 1195 ve 1120 cm™ sirasiyla epoksit halkasindaki C-O
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri, 909 ve 844 cm™ bandlar zayif siddette asimetrik epoksit
halka gerilme titresim bandlar1 kopolimerdeki GMA birimlerini karakterize eder.
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Sekil 2. (a) % 6,5 GMA, (b) %14 GMA, (c) %21 GMA, (d) %28 GMA iceren poli(GMA-
ko-St)lerin FT-IR spektrumlari

Kopolimerlerden %14.0 ve %28 GMA birimlerini igerenlerin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3 de
verilmigstir. Spektrumda stiren ve GMA birimleriyle alakali karakteristik sinyaller mevcuttur. Stiren
birimlerine ait en karakteristik sinyaller bes tane aromatik protona ait 6.3-7.4 ppm arasinda goriilen
sinyallerdir. 2.5 ppm ile 4.1 ppm arasindaki sinyaller ise yine bes tane glisidil grubuna ait
protonlarin sinyalleridir [25]. 2.3-1.0 ppm arasindaki sinyaller kopolimerin ana zincirindeki alifatik
protonlara aittir. Bu aralikta 1.3 ppm civarindaki sinyal GMA ana zincirine bagli metil protonlarina
atfedilmistir. 6.3-7.4 ppm arasindaki stiren birimlerine ait sinyallerin integral degerleri ile 2.5-4.1
ppm arasindaki GMA birimlerine ait sinyallerin integral degerleri karsilagtirilarak kopolimerlerdeki
stiren ve GMA mol yilizdeleri tayin edilmis ve sonuglar Tablo 1 "de gdsterilmistir. Kopolimerlerin
GPC ile belirlenen sayica ortalama molekiil agirliklar1 (My) ve heterojenlik indisleri (HI) de Tablo 1
"de verilmistir.

/
i

—y——
e Log kg

ey~ ———— o ——p———————— — g ——— g ———————

1="=r =l \=h=n=l=hHsr

———

= 3 R
sz Ersl mEr T TETT

T T T
= - =

\Iﬁli =
Sekil 3. Mol olarak (a) %14 ve (b) %28 GMA iceren poli(GMA-ko-St) lerin 'H-NMR
spektrumlari (Coziicti: CDCl3)
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Kopolimer bilesimindeki GMA birimleri mol yiizdeleri monomer karisimlarindaki GMA mol
yiizdelerinden daha fazla ¢ikmistir. Diisiik GMA oranlarinda literatiirde de benzer egilimde sonuglar
vardir [10,12]. GMA monomerinin stiren monomerine karsi reaktivite oranin yliksekliginden
kaynaklanan bir sonugtur. Kopolimerler aminlenmis MWCNT ile muamele edilince GMA
birimlerindeki epoksit halkalar1 amin grubuyla agilmis ve MWCNT kimyasal olarak kopolimer
baglanmis oldu. Ancak bu halka agilmasi % 6.5 GMA iceren kopolimerde tam gergeklesirken daha
yiiksek GMA yiizdeli kopolimerlerde kismen gergeklestigi 'H-NMR spektrumlarindan anlasilmstir.
% 6.5 GMA ve % 28 GMA igeren kopolimerlerin aminlenmis MWCNT ile reaksiyonundan elde
edilen iiriinlerin *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4 de gosterilmistir. Ozellikle % 6.5 GMA igeren
kopolimerin spektrumundaki 3.5 ppm civarindaki sinyallerin Si (OCHj3) grubundaki metoksi
protonlaria atfedilmistir. % 28 GMA iceren kopolimerde reaksiyon orani diisiik oldugu i¢in bu
sinyaller net olarak gézlenmemistir.

Tablo 1. Kopolimerizasyondaki ve kopolimerdeki GMA mol yiizdeleri ve
kopolimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar.
Monomer

karisimindaki. Kopolimerdeki

Poli(GMA-ko-St) GMA (% mol) GMA (% mol) M, (Hi)
Poli(%6.5GMA-ko-St) 5 6.5 21320(1.78)
Poli(%14GMA-ko-St) 10 14 10240(1.70)
Poli(%21GMA-ko-St) 20 21 13880(1.68)
Poli(%28GMA-ko-St) 25 28 8480(1.59)

Aminlenmis MWCNT ile reaksiyona sokulmus kopolimerlerin SEM goriintiilerinde (Sekil 5) daha
belirgin farkliliklar olusmustur. Ornek olarak % 28 GMA igeren kopolimerin SEM goriintiisii (Sekil
5a) ylizeyde bir takim kirikliklarin kovuklarm olustugunu gostermektedir. Oysa aminlenmis
MWCNT ile reaksiyona sokulmus ayni kopolimerin SEM goriintiisiinde (Sekil 5b) MWCNT e ait
net belirtiler vardir ve reaksiyona sokulmamis kopolimerinkinden olduk¢a farkli bir yiizey
gOriintlisli vardir. % 21 ve % 28 GMA iceren kopolimerlerde MWCNT polimerle kapli bir goriiniim
vermektedir. Ozellikle aminlenmis MWCNT ile reaksiyona sokulmus % 6.5 GMA igeren
kopolimerlerin SEM goriintiisiinde (Sekil 5¢) MWCNT birimleri daha net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4. (a) poli(%6.5GMA-ko-St)-g-MWCNT ve (b) poli(%28GMA-ko-St)-g-MWCNT "iin *H-
NMR spektrumlari (¢oziicti: CDCl3)
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Sekil 5. SEM Goriintiileri. (a) poli(%28GMA-ko-St); Aminlenmis MWCNT ile reaksiyona
sokulmus kopolimerler: (b) poli(%28GMA-ko-St)-g-MWCNT, (c) poli(%6.5GMA-ko-St)-g-
MWCNT ve (d) poli(%21GMA-ko-St)-g-MWCNT.

3.2. Termal Inceleme

Poli(GMA-ko-St) ve poli(GMA-ko-St)-g-MWCNT polimerlerin DSC egrileri Sekil 6’de verilmistir.
Bu egrilerin cams1 gecis bolgesinde orta nokta esas alinarak tahmin edilen camsi gecis sicakliklari
(Tg) Tablo 2°de goriilmektedir. Tablodaki degerler gosteriyor ki biitiin kopolimerlerin aminlenmis
MWCNT ile reaksiyonu sonucu Ty degerlerinde artis olmustur. Bu artisin olusan OH gruplarinin
zincirler aras1 yaptig1 hidrojen baglariyla zincir oynakliginin engellenmesi ve bunun sonucu olarak
kopolimerlerdeki serbest hacimlerin azalmasi sebebiyle oldugu sdylenebilir. Sekil 6b’de kopolimer
bilesimine gore Tg'ler deki degisim grafiksel olarak gosterilmisti. GMA Homopolimerinin Tg'si
i¢in literatiirde 72 °C [26], 77 °C [27] gibi degerler, stiren homopolimeri igin de genellikle 100 °C
ve civarinda degerler verilmistir [28,29]. Kopolimerlerin ve aminlenmis MWCNT ile reaksiyona
sokulmus kopolimerlerin TGA egrileri sirasiyla Sekil 7A ve B’de goriilmektedir. TGA egrilerine
gore bazi termal sonuclar da Tablo 3'de verilmistir. Parcalanmaya baglama sicakliklarinin
kopolimerlerdeki GMA orani arttikca diistiigii hem orijinal kopolimerlerde ve hem de reaksiyona
sokulmus kopolimerlerde goriilmektedir. Poli(GMA) icin pargalanmaya baslama sicakligi icin 220
°C civarinda degerler verilirken [30], 260 °C civarinda da degerler verilmistir [31]. Poli(St) ¢cok
daha yiiksek bir sicaklik olan 360 °C civarinda par¢alanmaya baslar [32]. Parcalanmaya baslama
sicakliklar1 esas alindiginda aminlenmis MWOCNT ile kopolimerlerin reaksiyonu termal
kararhiliklarda yaklasik 8-10 °C’lik kismi bir artisa sebep oldugu sdylenebilir. Epoksit halkasimin
acilmasiyla yapiya termal olarak daha kararli MWCNT birimlerinin girmesi ve zincirler arasi
hidrojen baglar1 gibi kuvvetli fiziksel etkilesmelerin olusmasi kopolimerleri termal olarak daha
kararli hale getirmistir. %50 Agirlik azalmasmin oldugu sicakliklarda ve 350 °C’deki artiklarda bir
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benzerlik vardir. 500 °C’deki artiklar genellikle % 1’in altindadir (Sadece reaksiyona sokulmus
%14 GMA igeren kopolimerde artik %2 civarindadir).

Tablo 2. Ty Degerleri.
Ty (C)

Poli(GMA-ko-St)
% GMA (mol olarak) | Poli(GMA-ko-St) Poli(GMA-ko-St)-g-MWCNT

6.5 106 111
14 98 102
21 95 97
28 93 104
(a) —— poli(%6 5GMA-Fo-51t)
poli?a14GMA-Fo-5t)
poli(?62 1GMA-ko-5t)
poli(?e28GMA-Fo-5t)
Ekzo
Is1 akas T
@W) | Endo

—— poli(%6.5GMA-ko-5t)-g- MWCNT
poli(%14GMA-o-5t)-e MWCNT
(
(

poli{%21GMA-ko-St)-g- MWCNT
poli{%28GMA-ko-St)-g- MWCNT
0 100 200
Sacakhik (°C)
120 4 (b)
Tg (°C) poli{GMA-ko-St)-g MWCNT
100 -
——y
poli{GMA-ko-5t)
80 . . . ) i
5 10 15 20 25 30

% GMA
Sekil 6. (a) DSC egrileri ve (b) kopolimer bilesimiyle Tg sicakliklarinin grafiksel degisimi.
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Sekil 7. TGA egrileri: (A) (a) poli(%28GMA-ko-St), (b) poli(%21GMA-ko-St) ve
(c) poli(%13GMA-ko-St)

(B) (a) poli(%28GMA-ko-St)-g-MWCNT, (b) poli(%21GMA-ko-St)-g-MWCNT,

(c) poli(%14GMA-ko-St)-g-MWCNT ve (d) poli(%6.5GMA-ko-St)-g-MWCNT.

Tablo 3. TGA sonuglari.

Poli(GMA-ko-St) Poli(GMA-ko-St)-g- MWCNT

%50 kdutle %50 kutle

kaybindaki 350 °C deki kaybindaki 350 °C deki
GMA T, sicaklik kutle T, sicaklik katle
©mol) (°C) (°C) kaybi (%) °C) °C) kaybi (%)
6.5 - - - 315 407 3.8
14 303 404 6.3 310 405 6.0
21 300 400 7.6 308 398 6.6
28 290 391 9.5 305 391 8.2

*Parcalanmanin bagladig1 sicaklik
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