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OZET

Bu c¢alismada, 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA) monomeri 70
°C’de faz transfer maddesi trietil benzilamonyumkloriir yaninda asetonitril ¢ozeltisinde 4-
klor-1-naftiloksiklormetilketon’un sodyum metakrilat ile reaksiyonundan sentezlendi.
Monomerin yapist FTIR, 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. CINOEMA’nin 2-(Dietilamino) Etil Metakrilat (DEAEMA) ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan c¢ozeltisinde %1 oraninda AIBN baglaticisi
kullanilarak 70 °C’de %10’un altindaki doniisiimlerde hazirlandi. Kopolimer bilesimleri
elementel analiz ile belirlendi. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R) ve Kelen
Tidos (K-T) metodlartyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli bilgisayar
programi RREVM ile hesaplandi. Kopolimerlerin FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlart
yorumlandi, yumusama sicakliklart DSC ile termal kararliliklar1 TGA ile ve molekiil
agirliklar1 GPC ile belirlendi. Polimer ve Kopolimerlerin antimikrobiyal ozellikleri farkli
bakteri ve mantarlara karsi test edildi. Kopolimerlerin kuvaterner tuzlar1 sentezlenerek
iletkenlikleri 6lgiildii. Kopolimer bilesimindeki CINOEMA’nin miktar:1 arttikga kopolimer
orneklerinin camsi gegis sicaklik degerlerinin ve termal kararliliginin giderek arttig1 goriildii.
Kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite orani rejnoema =0.065 Ve rpeagma =2.613 olarak
bulundu. Bu durum Kkopolimer zincirinin DEAEMA bakimindan zengin oldugunu
gostermektedir. Kopolimer bilesimindeki CINOEMA’nin miktar1 arttikga kopolimerlerin
bakteri ve mayalara karsi etkisinin arttigi goriildii. Kopolimer bilesimindeki DEAEMA orani

ve sicaklik arttik¢a, kuvaternizasyon siiresi uzadikca iletkenlik degerinin arttig1 goriildi.

Anahtar Kelimeler : 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA),

Kopolimerizasyon, Monomer Reaktivite Orani, Termal Ozellikler, Tletkenlik.
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ABSTRACT

In this study, 2-(4-Chloro-1- Naphthyloxy)-2-Oxoethyl Methacrylate (CINOEMA) monomer
was synthesized from 4-Chloro-1-Naphthyloxychloromethylketone and sodiummethacrylate
in acetonitrille solvent at 70 °C in the presence of triethylbenzylammonium chloraid as phase
transfer mater. The structure of monomer was characterized by, FTIR, *H-NMR and **C-
NMR spectroscopic techiques. Copolymers having various CINOEMA with 2-
(Diethylamino) Ethyl Methacrylate (DEAEMA) contents were prepared in 1,4-dioxane
solvent using %1 AIBN as initiator at 70 °C with the conversions below of %10. The
copolymer composition were determined by elemental analysis. Monomer reactivity ratios
were calculated both Finemann-Ross (F-R) and Kalen-Tidos (K-T) methods, and a nonlinear
error invariable model method with the computer program RREVM. The FTIR, ®*C-NMR
and *"H-NMR spectra of the copolymers were discussed. The glass transition temperature of
polymers were investigated by DSC and also thermal stabilities were studied by TGA. The
molecular weights of the polymers were obtained by GPC measurements. The antimicrobial
activities of polymers and copolymers were tested against different bacteria and fungi.
Copolymers’ salts were synthesized and these conductivity were measured. It is observed
that as the amount of CINOEMA increased in the composition of copolymer the glass
transition temperature and the thermal stability of the samples increased. The ratios of
monomer reactivity of the copolymer system were found as reinoema = 0.065 and rpeagva
=2.613. This showed that the copolymer chain is reach in DEAEMA. As the amount of
CINOEMA increased in the copolymer composition, the effects of copolymers against the
bacterias and yeasts increased. It is observed that higher amount of DEAEMA, increased
temperature and the longer period of quaternerization resulted in the higher value of
conductivity.

Keywords :  2-(4-Chloro-1- Naphthyloxy)-2-Oxoethyl Methacrylate (CINOEMA),

Copolymerization, Monomer Reactivity Ratios, Thermal Properties, Conductivity.
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1. BOLUM
GIRIS

Kimya biliminin en énemli sahalarmdan biri polimer kimyasidir. insanoglu
¢ok eskilerden beri polimer kimyasi ile ugrasmaktadir. Oyle ki agacin temelini teskil
eden seliiloz, bugday ve patatesin temelini teskil eden nisasta dogal polimer

maddelerdir [1].

Alkil ve aril akrilatlarm homo ve kopolimerleri endiistri ve tipta genis
uygulama alanlarina sahiptir. Fonksiyonel (met)akrilatlar ve (met)akrilat yanma
eklenen monomerlerin 6zelligine gore farkli kullanim alanlarina sahip polimerler
elde edilmektedir. Bunlardan bazilar1 doku ve idrarda ¢oziinme 6zellikleri nedeniyle
biyolojik aktif madde olarak kullanilmaktadir [2]. Son zamanlarda 1ilgi, 2-
(dietilamino) etil metakrilat (DEAEMA) ve 2-(dimetilamino) etil metakrilat
(DMAEMA) gibi tersiyer amin monomerlerinin kontrollii yasayan polimerizasyonu
iizerine odaklanmistir. Ciinkii, DEAEMA ve DMAEMA, pH duyarlidir ve onlarin
kopolimerleri ilgi ¢ekici oOzellikler gostermektedir [3-4]. Son zamanlarda
dontistiiriilebilir misel olusturma 6zelligi gésteren yeni bir pH’a kars1 duyarli diblok
kopolimer (poli(metakrilik asit-b-DEAEMA)) ¢alisilmistir [5]. Poli(metakrilik asit-b-
DEAEMA), negatif yiikli DNA’y1 etkin olarak baglar ve bu nedenle gen tasima

sistemlerinin diizenlenmesinde istenilen bilesenlerden biridir [6].

Yapilan tez c¢alismasinda 2-(4-Klor-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat
(CINOEMA)’1n 2-(Dietilamino) Etil Metakrilat (DEAEMA) ile degisik oranlardaki
kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticis1 kullanilarak
hazirlanmistir. Kopolimer bilesimleri azot elementi farkindan elementel analiz ile
belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R) ve Kelen Tiidos (K-
T) metodlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli bilgisayar
programi RREVM ile hesaplanmustir. Kopolimerlerin FTIR, *H-NMR ve **C-NMR
spektrumlar1 yorumlanmis, yumusama sicakliklart DSC ile termal kararliliklar1t TGA
ile ve molekiil agirliklar1t GPC ile belirlenmistir. Kopolimerlerin kuvaterner tuzlari

sentezlenerek iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir.



2. BOLUM

POLIMER VE POLIMERLESME REAKSIYONLARI

Polimerler, monomer denilen ¢ok kiiciik molekiillerin birbirine kovalent
baglarla baglanmasiyla olusturdugu biiyiik molekiillerdir. Bu baglanma temel olarak
iki gruba ayrilir. Bunlar katilma ve kondenzasyon polimerizasyonlaridir. Katilma
polimerizasyonunda yapi1 taslar1 birbirlerine aktif bolgelerde dogrudan dogruya
baglanir. Bu esnada herhangi bir yan irin olusmaz. Kondenzasyon
polimerizasyonunda polimerizasyon esnasmnda su, metanol, HCl gibi kiigiik
molekiilli yan {iriinler olusur. Ozetle polimerizasyonda yan f{iriin ¢ikiyorsa

kondenzasyon, yan iirlin ¢ikmiyorsa katilma polimerizasyonudur.

2.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler asagida belirtilen sekilde siniflandirilirlar [7].

- Molekiil agirligma gore,

- Organik ya da anorganik olmalarma gore,

- Sentezlenme tepkimelerine gore ( basamak- zincir ),

- Zincir yapisina gore ( homopolimer- kopolimer),

- Dogada bulunup-bulunmamasina ve sentez bigimine gére ( dogal-yapay ),

- Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore ( lineer, dallanmis, capraz
bagli, kristal-amorf polimerler ),

- Istya kars1 gosterdigi davranisa gore ( termoplastik- termosetting )

2.2. Kopolimer

Kopolimerler iki veya daha fazla yinelenen birimden meydana gelen
polimerlerdir. Kopolimerlerde farkli monomer birimleri birbirlerine kimyasal
baglarla baglanmislardir.

Kopolimerizasyon prosesleri;

1. Radikalik kopolimerizasyon
2. Iyonik kopolimerizasyon

a) Anyonik kopolimerizasyon
b) Katyonik kopolimerizasyon

seklinde siiflandirilirlar.



2.3. Radikalik Kopolimerizasyon Kinetigi

Kimyasal baslaticilarin kullanildigi polimerizasyon ortaminda M; ve M
simgeleriyle gosterilen radikalik yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer
bulunursa, baslaticidan olusan serbest radikallerin bu monomere etkisiyle ilk aktif
birimler olusur ( R- My ve R- My ). Bu aktif birimler aktivitesini belirli bir siire
muhafaza ederek bir polimer zincirinin olusmasin1 saglar. Bdyle radikalleri
olusturmanin g¢esitli yollar1 vardir. Termal olarak, fotokimyasal yolla veya
monomerle birlesebilecek 6zellikte radikaller verebilen baslaticilarin monomere
katilmasi ile de olusturulabilir. Serbest radikalik polimerizasyon baslama, biiyiime ve

sonlanma olmak tizere ii¢ asamada gerceklesir.

2.3.1. Baslama Basamagi

| bir baslatict molekiiliinii géstermek tizere baslama tepkimesi

I > R
R+ M > RM

seklindedir. Baslama basamaginda ( | ) baslatict molekiilii (R) radikalini meydana
getirir. Bu radikal ortamda bulunan monomer molekiiliiyle etkileserek (RM)
radikalini olusturur. Radikalik polimerizasyonun baslayabilmesi i¢in polimerizasyon
ortaminda monomer varliginda serbest radikallerin olusturulmasi gerekir.

Serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden
yararlanilarak iiretilebilir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan baslaticilar ve

fiziksel etkenler sunlardir [8].

2.3.1.1. Baslaticilar

- Benzoil peroksit

- Dikiimil peroksit

- Az0-bis-izobiitironitril (AIBN)
- N-Nitrosoakrilanilit

- P-Brombenzen diazo hidroksit
- Trifenilmetil azobenzen

- Tetrafenil siiksinonitril



- Persiilfatlar
- Redoks baslaticilar

- Organometalik bilesikler

2.3.1.2. Fiziksel Etkenler

- Is1
- Isik ve UV-1g1nlar1
- Yiiksek enerjili 1sinlar

- Elektrokimyasal yontemler

2.3.1.3. Baslaticinin Etkinligi

Baglaticilarin par¢alanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zincirini
baslatma etkinligi daha azdir. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢6ziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince hizli difiize olamayip birbirleri
ile tepkimeye girmesindendir. Baslaticidan olusan serbest radikaller polimerizasyon

¢ozeltisi igerisinde monomer ve ¢6ziicii molekiilleri ile ¢evrilmis halde bulunurlar
(kafes etkisi) [8].

Baslaticidan olusan bir radikal ¢ifti, birbirlerinden difiizyonla ayrilmadan
once kafes etkisi nedeni ile defalarca carpisarak yeniden birlesme sansina sahiptir.
Bu sirada monomer molekiilleri ile de carpisarak polimerizasyonu baslatabilirler.
Ancak, monomer-radikal birlesmesinin  aktivasyon enerjisi radikal-radikal

birlesmesinden biiyiik oldugu i¢in radikal-radikal birlesmesi daha etkindir.

2.3.2. Biiyiime Basamagi

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif
merkez olusur. Monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasi ile lineer bir
polimer zinciri ortaya ¢ikar. Aktif polimer zincirine monomer molekiillerinin

katilarak polimer zincirinin biiylidiigii adimdir.



Biiyiime basamagi asagida belirtilen sekilde gerceklesir.

R+ M > RM
RM+M > RM,
RM a1+ M > RM,

Biiyiliyen bir aktif zincirin ortalama émrii ¢ok kisadir. Bu aktif zincirler birbirlerine

katilarak ¢ok biiylik yapidaki polimer zincirlerini olusturur.

2.3.3. Sonlanma Basamag

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir
molekiil ile etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler.
Sonlanmaya en basit ornek baslaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer
zincirleri ile birlesmesidir. Polimerlesmenin sonlanmasi birkag¢ yolla gerceklesir.
Bunlar :

- iki aktif zincirin birbirine etkisi ile

- Orantisiz sonlanma

- Bir aktif biliyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle
- Zincir transfer reaksiyonuyla

- Safsizliklarla durma

2.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Bilesimi, yapisi ve fonksiyonelligi iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi
polimer kimyasinda oldukea ilgi gormiistiir. Son yillarda radikal polimerizasyonun
kontrollii yasayan tekniklerinin (CRP) gelismesi iyi kontrol edilen iglemlerle dar
molekiil agirhigi dagilimli polimerlerin sentezine imkan saglamis bulunuyor.
Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri, zincir sonlanma ve zincir transfer
reaksiyonlart gibi yan reaksiyonlarm meydana gelmedigi polimerizasyon
proseslerinde kullanilmaktadir. Bu polimerizasyon metotlari, atom transfer radikal
polimerizasyonu  (ATRP)[9], tersinir ilave fragment zincir  transfer
polimerizasyonudur (RAFT) [10].



2.5. Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, % 10’dan az doniistimlerde kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir [7]. Iki monomer kopolimerize olurken
her bir monomerin zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan
monomerlerin aktif oluglarina baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla
az veya ¢ok olusu yapilarinda bulunan ( R ) grubunun rezonans, polar ve sterik
etkisinden ileri gelir. Genel olarak, iyi bir kopolimerlesme i¢in monomerlerin

aktifliklerinin birbirine yakin olmasi gerekir [11].

Kopolimerlesmenin en basit olarak su sekilde yiiriidiigii soylenebilir.

1. My + M M; + My
__ d[M{] .
Vi = dtl = k11 [M1'][M1]
2. M; + M, My, + M,
__ d[Mg] .
Vi = dt2 = k12 [M1][M2]
3. M, + M, M, + M,
d[M;] .
Vo = dt2 = ko2 [M2'][M2]
4, M, + M, M, + M;

d
Vo1 = - Ejl\t/ll] = ka1 [M2T[M1]

Burada — M "biiyiiyen zincirleri, k cogalma sabitini gosterir.



2.5.1. Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan ¢aligmalar sonucu kopolimerlesme esitligi s0yle gosterilmistir.

diMi]  ri[M]® + [Mo][My]

M =GV = M + MM

Burada;
d[M;] / d[M2] ;t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma orani

r1 = ki1/ K12 ;12 = Kool Koq reaktiflik oranlaridir.

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandig1 bu r; ve r, degerleri
biliniyorsa yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri
daha aktif ise kopolimere daha ¢ok eklenecek dolayisiyla ¢dzelti M; bakimindan
fakirlesecektir. My / My degerine bagh olarak diisiik doniisiimlerde gerceklesen

kopolimer bilesimi incelenerek 1 Ve r, degerleri deneysel olarak bulunur.

2.5.2. Reaktiflik Oranlarim Tayin Yontemleri

r; ve rpreaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir. Bunlar;
1) Kelen-Tiidos (K-T) yontemi,

2) Fineman-Ross (F-R) yontemi

3) Tidwell-Mortimer (T-M) yontemi

4) Mayo-Lewis (M-L) yontemi,

5) Spektroskopik (*H-NMR) yontemi ve

6) RREVM bilgisayar non-lineer metodlar1

2.5.2.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisiik verimde (% 10'dan az) polimerler
hazirlanir. Kopolimerlerin element analizleri yapilir ve bu sekilde kopolimerin
bilesiminde ki monomer oranlar1 belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan ve

kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir.
G =F(f-1)/f , H=Ff, n=G/(o+H) ,
&=H/(a +H), 0= (Hmax . Hmin )™

Hesaplanan bu parametrelerden n ve & grafige gegirilir. Grafikten n = 0 i¢in & degeri

ve & =0 i¢in de n degeri bulunur. Bu degerler;
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n= (r1+r2/a)§-r2/a

formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlari r; ve r; hesaplanir [12].

2.5.2.2. Fineman -Ross Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

K-T parametreleri i¢in de hesaplanmis G ve H degerleri grafige alinir. Grafik

bir dogru denklemi verir.
G=rH-n

F - R formiiliinde r; dogrunun egimine, r; ise kaymasina esit olur [13].

2.6. Polimerlerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Sentezlenen kopolimerlerin yapilari IR, NMR ve elementel analiz yontemleri
ile aydnlatilir. Kopolimerlerin IR spektrumlari, uygun bir ¢oziicii kullanilarak NaCl
pencere iizerinde ince film halinde ve KBr ile pelet haline getirilmek suretiyle
almmabilir. Ince film haline getirme ydnteminde ¢ok az miktarda polimer almnarak
uygun bir ¢oziicii yardimiyla NaCl pencere iizerinde c¢oziilerek ince film haline
getirilir. Daha sonra ¢0ziicliniin tamamen u¢masini saglamak amaciyla NaCl pencere
acik havada kurumaya birakilir. Coziicli tamamen ugtuktan sonra spektrumlar alinir.
KBr ile pelet tekniginde ise ¢ok az miktarda polimer 6rnegi yaklasik 100 kati1 kadar
KBr ile agat havanda iyice ogutiiliir ve pres yardimiyla disk haline getirilerek
spektrum almir. Eger spektrumlar NaCl pencere ile alinacaksa pencereye zarar
verecek su, alkol gibi ¢oziiciilerin kullanilmamasi gerekir. KBr ile almacaksa
kullanilan KBr’nin susuz olmasina dikkat etmek gerekir. KBr ¢ok kolaylikla havadan
nem kapabilir bu nedenle havadan gelen nem etkisiyle spektrumda istenmeyen pikler

gbzlenebilir.



2.7. Polimerlerin Molekiil Agirhklarinin Tayini

Polimerlerde mol kiitlesi 4 sekilde tanimlanir [8]. Bunlar:

a) Sayica ortalama mol kiitlesi (M)

b) Kiitlece ortalama mol kiitlesi (M )

¢) Vizkozite ortalama mol kiitlesi (My )

d) Z-ortalama mol kiitlesi (M; )

Sayica ortalama mol kiitlesi, 6lciim ortamindaki tanecik sayisma gore degisen bir
ozelligin izlenmesiyle bulunur. Ornegin, donma noktas1 alcalmasindan yararlanilarak
bulunan mol kiitlesi bu tiirdendir. Sayica ortalama mol kiitlesi Avagadro sayis1 kadar
molekiiliin kiitlesine karsilik gelir. Polimerlerin mol kiitlesi ayn1 zamanda
termogravimetrik olarakta oOlgiilebilir. Termal analiz sonucu elde edilen data

degerlerinden polimerlerin mol kiitleleri bilgisayar ¢iktist olarak alinir.

2.8. Jel Gegirgenlik Kromotografisi

Bu yontem hem polimerin molekiil agirligi dagilimimi verir hem de molekiil
agirliklarin1 (Mn , Mw vs) verir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisi olduk¢a gozenekli
biiytikliikleri ¢ok farkli iyonik olmayan bir recine veya dolgu maddesi ig¢inden
gegirilir. Cogu zaman bu dolgu maddesi yiiksek c¢apraz bagh stiren-divinil benzen
kopolimeri veya silika tiiri bir maddedir. Kolon, 6nce ¢6ziicli ile doldurulur. Boyle
bir kolona polidispers bir polimerin ¢6zeltisi gonderilince biiylik molekiiller kiiciik
gozeneklere giremeyecegi i¢in kolonu daha c¢abuk terk ederken kiiglik molekiiller
daha ¢ok gozeneklere girip ¢ikabilecegi i¢in kolon i¢inde daha ¢ok kalirlar. Boylece
polimer molekiilleri, kolonda kalma siirelerine yani diger bir deyisle biiytikliiklerine
gore ayrilirlar. Kolonu en son terk eden molekiiller en kiiciik molekiiller olur. Kolon
cikisindaki bir kirilma indisi, UV, IR dedektorii kolondan ¢ikan fraksiyonlarin
derisimini belirler. Derisimle orantili olan dedektor verisi alikonma hacmine karsi

grafige gecirilerek molekiil agirligi dagilimi bulunur.



2.9. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
2.9.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biyiikliklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem
Tg hem de Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak
kullanilacaksa daima Tg'nin i{izerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir.
Erime sicakligi Tm'de polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi

Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin c¢esitli 6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya ¢ikar ve bdylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg
gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonug alman (ve ek birtakim bilgilerin
edinildigi) termal yOntemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.9.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir.
Bunlardan biri incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis
sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanmus gii¢ler arasindaki fark, drnekteki

enerji degisim hizini 6l¢er ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.9.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak dérnek polimer
ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune
isitilirken  ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin
sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir

sicaklik farki meydana gelir. DTA 6l¢iimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.
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2.9.1.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin dlglimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 6lgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliligmin o6lgiilmesinde
genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer
orneginin agirhk kaybmi, zamanmn ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme
teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna
“dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak
agirhik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik
analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.10. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiigiik molekiil agirlikl
organik molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yapi ve 6zelligini korurlar.
Polimerilerin pek c¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardur.
Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa yapilart bozulur ve nispeten kiigiik molekiil
agirlikli pargalara boliintir. Polimerlerin ¢esitli etkilerle daha kii¢iik molekiillere
par¢alanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir. Laboratuvar, arastirma
enstitiileri ve iiniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida arastirma
yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon cesitleri;

a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olusur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olusur.

c) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Mekanik degradasyon : Farkl yliksek mekanik giiglerin etkisi ile olugur.
e) Kimyasal degradasyon : Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusur.

f) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur.
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2.11. Polimerlerde Iyonik iletkenlik

Yalitkan karakterdeki polimerlere (polistiren, polietilen, polipropilen,
poli(vinil ~ kloriir),  polikarbonatlar ~ gibi) baz1  yOntemlerle iletkenlik
kazandirilabilmektedir. Bu 6zellikler iki temel yaklagimla kazandirilabilir. Bunlardan
ilki; yalitkan polimerin igerisine iletken saglayic1 grafit, metal tozlar1 gibi
parcaciklarin katilmasi (kompozit hazirlanmasi), digeri ise polimer igerisinde bir tuz
coziip 1yonik iletkenlikten yararlanmaktir. Her iki yaklagimda sozii edilen
yontemlerle hazirlanan sistemlerin iletkenlik degeri metallere gore ¢ok diisiik

diizeydedir.

Baz1 polimerler, belli tuzlar i¢in bir kat1 ¢dziicii gibi davranabilmektedir.
Genelde, tuz katyonuyla zayif baglar yapabilecek, elektron verici koordinasyon
yerleri olan polimerler bu amag¢ i¢in uygundur. Boyle bir sistemin hazirlanmasinda
kullanilacak tuzun, kat1 polimer orgiisii icerisinde yeterince iyonlarma ayrilabilmesi
gerekir. Bu saglanamaz ise, iyonlar yiik tasiyict olarak gorev yapamazlar ve polimer
icerisinde ¢oziinmek yerine siki sikiya bagli iyon ¢ifti olarak (notral) kalirlar.

Yalitkan polimer-tuz sistemleri hem polimeri hem de tuzu ¢6zebilen bir
¢oOziicii kullanilarak hazirlanir. Polimer ve tuz ayri ayri ¢oziildiikten sonra ¢ozeltileri
karistirilir ve diizgiin bir yiizeye dokiiliir. Coziiciiniin uzaklagmasiyla geride polimer-
tuz filmi elde edilir. Filmlerin iletkenligi tuz iyonlarmmin hareketliligine baglidir.
Iyonlar, polimer orgiisii igerisinde belli bir hizla uygun elektrotlara
yonlenebilmelidir. Bu nedenle polimer-iyon sistemlerinin  hazirlanmasinda
kullanilacak polimerin yeterince esnek olmasi ve iyon hareketine izin verecek kadar
serbest hacim saglayabilmesi gerekir. Bu kosullar1 camsi gecis sicakligr ve

kristalitesi diisiik polimerler karsilar.

Polimer zinciri lizerindeki herhangi bir yere koordine olan iyon, zincirin
normal egilip biikiilme hareketleri swrasinda bir baska zincirin koordinasyon
noktasma gecer. Ornegin bir katyon, Sekil-2.1°de gosterildigi gibi disaridan sisteme
bir potansiyel uygulanirsa katoda dogru zincirden zincire atlayarak ilerler.
Polimerdeki serbest hacmin miktar1 iyonlarin difiizyonla ilerleyebilecekleri uygun
yolu bulmalar1 agisindan énemlidir. Bu nedenle, yalitkan polimer-iyon sistemlerinin

hazirlanmasina amorf polimerler daha yatkindirlar [14].
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Sekil-2.1. Polimerde ¢ziinmiis bir tuzun iyonik iletkenligi

2.12. Yan lletkenler

Yarr-iletkenlerde band esik enerjisi yalitkanlardan daha kiigiiktliir ve
iletkenlikleri 10° - 10% S/cm arahginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiytlikliiktedir. Ana zinciri
iizerinde ard arda tek ve cift bag siralar1 iceren konjuge polimerler yar1 iletkenlik

gosterebilirler.

Yari iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik
band: igerisinde hareket ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek
art1 yiiklii yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi icerisinde kalan arti yiik boslugu,
polimer zinciri iizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yari-iletkenler denir. Serbest elektron olusturma yollarmmdan
ikincisi, distan yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak veya polimere elektron
vermektir. Indirgen ya da yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu

amagla kullanilabilir [8].
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2.13. Tletkenlik Ol¢iim Teknikleri
2.13.1. Dértlii U¢ (Four Probe) Teknigi

Iletkenlik yada elektriksel direng &lgiimleri igin dortlii ug teknigi kullanilir
(Sekil-2.2). Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug, iletkenligi
Olciilecek olan Ornegin ylizeyine yerlestirilir ve alternatif akim veya dogru akim
uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki ornek direnci ile orantili olarak

gerilim diismesine neden olur ve igteki iki u¢ arasinda gerilim farki bulunur.

ihili| @®
Sekil-2.2. Dortlii uclu aletin sekli.

Sekil-2.2.’de; S problar aras1 uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve 1-2-3-4

problar1 gdstermektedir.

v=1.R  (1=Sabit)

Rszp_l u-:_l
A p
In2 1
Vs _Vr Rs=Vs _RC ¢ = —
Rs Rr Vr (r.d) Rs

Denklemlerde yer alan Rs denklemden hesaplanan 6rnegin direncini, Vs Ornegin
potansiyelini, R, referansin direncini, ¢ ise S cm’® cinsinden iletkenlik degerini ve d

cm cinsinden 6rnegin kalinligini ifade etmektedir.

2.13.2. 1ki Uclu (Two Probe) Teknik

Dort uglu teknikte bilinen referans direng degerlerinde drnegin ve referansin
potansiyeli olgiiliir. Buradan 6rnegin direnci hesaplanir. ki uglu teknikte ise

elektrotlarin ve drnegin boyutlar1 nemlidir.
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2.14. Polimerlerin Biyolojik Aktiviteleri

Bir mikroorganizmanin yaptigi ve diisiik konsantrasyonda diger
mikroorganizmalarin iiremesini Onleyen veya onlar1 dldiiren kimyasal maddelere
antibiyotik adi verilir [14]. Farkli gruplar1 iceren homopolimer ve kopolimerler,
etken maddelerine gore biyolojik etkileri yoniinden farklilik gosterirler. Bu tiir
kimyasal maddelerin bazi bakteri ve mantar tiirleri {izerinde antimikrobiyal
etkilerinin oldugu yillardir bilinmektedir. Polimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri,
ihtiva ettikleri grup ve etkileri ve etki yaptiklari mikroorganizma sonucuna gore
degismektedir. Bu tiir kimyasal maddelerin antimikrobiyal etkilerinin saptanmasinda
en ¢ok kullanilan teknik disk yontemidir [15]. Petrideki besi yerinin biitlin ylizeyine
cok dikkatlice sus yapilir. Her birine ayr1 bir antibiyotik emdirilmis olan filtre
kagidindan diskler, besi yerine esit araliklarla yerlestirilir. Bir gece 37 °C’lik etiivde
bekletildikten sonra diskin ¢gevresinde lireme olmayan besi yerinin ¢ap1 Olciiliir. Besi
yerindeki antibiyotigin besi yerine yayilma 6zelligine, besi yerindeki zenginlestirici

maddeler ve antibiyotik molekiil agirlig1 gibi tamamen farkli 6geler etkili olmaktadir.

2.15. Tersiyer Aminlerin Kuvaternizasyonu

Tersiyer Aminler esit veya asir1t mol oranlarinda kuvaternerlestirici maddeler
ile toplam reaktantlarn iki kati hacminde nitrometan, asetonitril, THF veya alkol
coziiciileri icerisinde reaksiyona girerek kuvaterner tuzlarina doniistirler. Reaksiyon
oda sartlarinda 30 dakika ile 1 saat zaman araliginda su banyosu veya manyetik
karistiric1 tizerinde gerceklestirilir. Coziicli evaporatérde uzaklastirilir. Geriye kalan
madde kuru etil alkol veya n-hekzanda kristallendirilir. Kuvaternerlestirici madde
olarak degisik alkil halojeniirler veya metil toluen siilfat kullanilir. Kuvaternizasyon

verimi gravimetrik yontemlerle belirlenir.

Tersiyer Amin grubu igeren akrilik ve metakrilik monomerleri ile
homopolimerlerinin ve degisik besleme oranlariyla elde edilen kopolimerlerinin
kuvaterner amonyum tuzlar1 sentezlenmistir. Sterik ve elektrostatik etkilerden dolay1
polimerlerin kuvaternizasyonu genellikle zordur. Bu da alkil gruplarmin biiyiik

olmasindan kaynaklanmaktadir [16, 17].
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2.16. Akrilat ve Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Yapilan ¢aligmalara ait baz1 literatiir bilgileri su sekildedir;

4-nitro  fenilakrilat’in  n-biitil metakrilat ile kopolimerleri 2-biitanon
coziiciisiinde benzoilperoksit’in baglatic1 olarak kullanilmasiyla hazirlanmis, yap1
analizlerinde 'H ve *C-NMR teknigi kullanilmustir. Kelen-Tiidés, Extended Kelen-
Tiidos ve Finemann-Ross metodlariyla reaktivite oranlari sirasiyla r; = 0.445,
r, = 1.951; r; = 0.420, r, = 2.006 ve r; = 0.423, rp = 1.930 olarak hesaplanmistir.
Polimerlerin molekiil agirliklar1 jel gecirgenlik kromatografisi (GPC ) teknigi ile
belirlenmistir. Polimerlerin termal 6zellikleri TG-DTA / DSC teknikleri ile

incelenmistir [18].

2,4-diklorfenil metakrilat’m 8-kinolinil metakrilat ile kopolimerizasyonundan
elde edilen kopolimerlerin bilesimleri UV- spektroskopisi ile belirlenmis ve
monomer reaktivite oranlar1 Finemann-Ross yontemiyle r; = 0.65, r, = 0.79 olarak
hesaplanmastir. Polimerlerin molekiil agirhiklari GPC yontemiyle,
intrinstic viskoziteleri viskozimetrik 6l¢timler ile belirlenmistir. Termal ozellikleri
TGA ve DSC yontemleriyle incelenmistir. Metal tutma ve antimikrobiyal 6zellikleri

arastirilmustir [19].

4-benzoilfenil metakrilat ile glisidil metakrilat’in kopolimerleri metiletilketon
¢oziiciisinde 70 °C’de benzoilperoksit’in  baslatict olarak kullanilmasiyla
hazirlanmistir. Elde edilen kopolimerler spektral yontemler ile karakterize edilmis,
molekiil agirliklar1 GPC yontemiyle belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlari
Kelen-Tiidos, Extended Kelen-Tiidos, Finemann-Ross lineer metodlar1t ve¢ RREVM
bilgisayar non-lineer metodlar1 ile hesaplanarak karsilastirilmistir. Polimerlerin

yapiskanlik 6zellikleri test edilmistir [20].

2,4-diklorfenil metakrilat ile N-vinilpirolidon’un  kopolimerleri
dimetilformamid ¢6zeltisinde AIBN’nin baslatic1 olarak kullamlmasiyla 70 °C’de
hazirlanmistir. Monomer reaktivite oranlari Finemann-Ross yontemiyle, molekiil
agrirhiklar1 GPC yontemiyle belirlenmistir. Kopolimerlerin termal 6zellikleri azot
atmosferinde ¢alisilmis, degisik mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal 6zellikleri

test edilmistir [21].
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Pentaklorfenil metakrilat ile akrilonitril’in kopolimerleri dimetilformamid
cozeltisinde AIBN’nin baslatic1 olarak kullanilmasiyla hazirlanmigtir. Azot elementi
farkindan element analizi ile kopolimer bilesimleri ve monomer reaktivite oranlar1
hesaplanmistir. Termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz yontemleriyle

termal 6zellikleri arastirilmis ve bir bozunma mekanizmasi dnerilmistir [22].

N-siklohekzil maleimit ile metil metakrilat’n degisik oranlardaki
kopolimerleri AIBN’nin baglatic1 olarak kullanilmasiyla hazirlanmis, kopolimer
bilesimleri infrared spektroskopisiyle belirlenmistir. Mayo-Lewis yOntemiyle

monomer reaktivite oranlar1 hesaplanmistir [23].

Stiren ile 2-etilhekzil akrilat’in 80 °C’de kiitle kopolimerizasyonu degisik
monomer besleme oranlarinda gergeklestirilmis, kopolimer bilesimleri *H-NMR
teknigi ile belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlart RREVM ve Mayo-Lewis

yontemleriyle hesaplanmis ve rs = 0.979 ve rgya = 0.292 olarak bulunmustur [24].

4- izopropilfenil oksikarbonil metil metakrilat ile akrilonitril ve metil
metakrilat’in degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde AIBN’nin
baslatict olarak kullanilmasiyla 70 °C’de hazirlanmustir. Kopolimer bilesimleri
element analiz ve *H-NMR ydntemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlar
Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin

termal 6zellikleri, ¢ozliniirliik parametreleri ve viskoziteleri incelenmistir [25].

2-[ ( 5-metilizoksazol-3-il ) amino]-2-okso-etil metakrilat’in stiren ve metil
metakrilat ile degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde AIBN’nin
baslatic1 olarak kullanilmasiyla 70 °C’de hazirlanmistir. Kopolimer bilesimleri
elementel analiz ve 'H-NMR yéntemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlar
Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin
termal oOzellikleri TGA-DTA / DSC ile calisilmig, termal bozunma aktivasyon

enerjileri hesaplanmistir [26].

2,4,6-tribromofenilakrilat’mn glisidilmetakrilat ile kopolimerizasyonundan
monomer reaktivite oranlar1 Kelen-Tidos yontemiyle r; = 1.08 + 0.053, r, = 0.52 +
0.026 olarak hesaplanmistir. Termal bozunma aktivasyon enerjisi 180,58 kJ/mol

olarak hesaplanmistir [27].

17



4-asetil fenilakrilat’in  glisidilmetakrilat ile kopolimerleri 2-biitanon
coziiciisiinde benzoilperoksit’in baglatic1 olarak kullanilmasiyla hazirlanmis, yap1
analizlerinde 'H-NMR teknigi kullamilmistir. Kelen-Tiidés ve Finemann-Ross
metotlartyla reaktivite oranlar1 sirasiyla r1 = 0.30 + 0.016, r, = 0.66+ 0.027; r; = 0.39
+ 0.06, r,= 0.83+ 0.051 olarak hesaplanmustir [28].

Metilmetakrilat  ile  p-bifenilakrilat’in ~ kopolimerleri  metiletilketon
¢oziiciisinde 60 °C’de benzoilperoksit’in baslatict olarak kullanilmasiyla
hazirlanmistir. Elde edilen kopolimerler spektral yontemler ile karakterize edilmis,
molekiil agirliklart GPC ile belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-

Ross yontemiyle hesaplanmistir [29].

2-(dietilamino)etil metakrilat’in degisik sartlarda Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu incelenmis ve baslatici ile ¢oziiciilerin etKisi aragtirilmistir. Ligand
olarak 1,1,4,7,10,10-hekzametil trietilen tetramin, katalizOr olarak CuBr, baslatici
olarak p-toluen siilfonil kloriir ve ¢6ziicii olarak metanol kullanilmistir. Yapilan
kinetik ¢alismalar sonucunda polimerizasyonun ¢ok iyi bir sekilde kontrol edildigi ve
yagayan proses oldugu gorilmistir. 2-(dietilamino) etil metakrilat’in t-biitil
metakrilat ile blok kopolimerleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Klor uglu
baslaticilardan iyi sonuglar elde edilmis fakat brom uglu baslaticilardan iyi sonug

elde edilememistir [30].

2-(dimetilamino)etil metakrilat ile asetonitrilde  2-merkaptoetanoliin
niikleofilik katilmayla reaksiyon verebilecekleri gdsterilmis ve boylece elde edilen
oligomerin toluende 1-(izopropenilfenil)-1,1-dimetilmetilizosiyanat (TMI) ile
makromonomerleri meydana getirilmisti. Bu makromonomerlerin stirenle
kopolimerizasyonu yapilarak r; ve rp degerleri Jaacks ve Macret’s metodu ile

hesaplanarak r; degerinin sifira yakin oldugu hesaplanmistir [31].

Asitli ve temel numune ilaglarin yag emiciligi ve onlarm Poli (N,N-Dimetil
Aminoetil Metakrilikasit) as1 Poli (Viniliden Floriir) (DMAEMA-PVDF) membran
iizerine etkisi incenlemis ve serum proteinlerinin (albumin,IgG) ve hormonlarin
(kortizol, troksin (T4F) ve tirotropin (TSH)) da ilaglarin emilmesine etkisi tizerinde

caligtlmistir. Yapilan caligmalar sonucunda asitli ilaglar temel ilaglardan ¢ok daha
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fazla bir sekilde zarlarda emilmistir. Asitli ilaglarin emilmesi, pozitif sekilde
baglanmis tiglii amino DMAEMA gruplarin ve negatif bir sekilde bagh olan ilaglarin
elektrostatik etkilesimine baglidir. Albumin serumdaki ilaglarin zar {istiinde
emilimini azaltmustir. Yaghlik, serumdaki asitli numune ilaglarin zar {izerindeki
emilimi ile alakalidir. Doku nakli en biiyiik etkiye yagl ilaglarin emiliminde sahiptir;
fakat su emebilen ilaglarm emilimi {izerinde hi¢bir etkiye sahip olmadig:
gozlenmistir. Sonuglar asitli ilaglarin ve albuminin zar {izerinde emildigini ve buda
PVDF-DMAEMA zarmin asitli ilaglar1 proteinli proteinsiz ilaglardan ayirmak i¢in

uygun olabilecegini gostermistir [32].

Bes farkli DMMAm igeren 1siya duyarli poli(2-dietilaminoetil metakrilat)-ko-
(N,N-dimetil  akrilamid) [P(DEAEMA-co-DMMAm)] hidrojelleri  g6zenek
olusturucu ajan olarak sodyum karbonat eklenerek ve eklemeden sentezlenmis ve
sentezlenen hidrojeller, kuru jel yogunluk 6lgtimleri, elektron mikroskop taramasi ve
sisme orani saptanmasi ile tanimlanmistir. G6zenek olusturma ajant ve DMMAmM
iceriginin sigsme oranina, polimer-¢oziicii etkilesimine ve ortalama molekiil agirligma
etkisi tartisilmistir. G6zenekli hidrojellerin sisme oranlari, ayni tip hidrojellerden ¢ok
daha hizhdir. Faz gegis sicakhiginin asagisinda bir sicaklikta, makrogdzenekli
hidrojeller gozeneksiz hidrojellere kiyasla sulu ortamda daha yiiksek sisme orani
gostermis ve daha biiylik miktar suyu i¢ine ¢ekmistir. Elektron mikroskop taramasi
hidrojelin makrogézenek ag yapisinin, polimerizasyon tepkimesi esnasinda

gozeneklendirme metotlar1 uygulanarak ayarlanabildigi gostermistir [33].

Tersinir ilave fragment zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) yoluyla
80°C’de baslatict olarak AIBN ve ¢oziicii olarak dioksan kullanilarak triblok
kopolimer poli(etilen oksit)-b-poli(2-(dimetilamino)etil metakrilat) -b- poli(N-
izopropilakrilamid) (PEO -b- DMAEMA -b- PNIPAAM) sentezlemistir. Yapilan
calismalar sonucunda polimerizasyon verisi her iki RAFT siirecinin kontrol edilebilir
oldugunu gostermistir. (PEO-b-DMAEMA-b-PNIPAAmM) triblok kopolimeri
sicakliga duyarli PNIPAAm blok igerdiginden dolay: alt kritik ¢ozelti sicakliginin
(LCST) yukarisinda sulu ortamda diizenli misel olusturabilir. Olusturulan miseller

PDMAEMA orta blogunun varlig1 yiiziinden pH’a duyarlilik géstermistir [34].
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Metil metakrilat, 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve hekzaetilenglikol
metakrilat kisimlarmi igeren ti¢ izomerik, dogrusal ve es molar amfifilik ABC
tri-blok kopolimerleri Grup Transfer Polimerizasyonuyla (GTP) sentezlenmistir.
ABC, BAC, ACB ve rastgele ter polimer hazirlanmis ve bu kopolimerlerin molekiil
agirliklar1 ve bilesimleri, Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ve 'H-NMR ile
belirlenmistir. Sulu ¢ozeltideki kopolimerlerin bulanma noktalar1 ve hidrodinamik

caplarmin 6lgtimleri yapilmistir [35].

1,10-Fenantrolinin  komplekslerinin  X-1gin1 difraksiyonu, AC elektriksel
iletkenligi ve dielektrik Ozellikleri incelenmis. X-1sn1 difraksiyon sonuglarindan
numunelerin triklinik bir kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Numunelerin AC
iletkenliklerinin frekansla degisimi, elektriksel iletim mekanizmalarmin bariyer
sigrama modeliyle tanimlanabilecegini gostermistir. Farkli frekanslar i¢in elektriksel
aktivasyon enerjisi degerleri AC iletkenligin sicaklikla degisiminden belirlenmis ve
frekanstaki artisla azaldigi bulunmustur. Numunelerin dielektrik 6zellikleri frekans
ve sicakligin bir fonksiyonu olarak arastirilmis. Dielektrik parametrelerin frekansla

azaldig1 ve sicaklikla belirli bir degere kadar artarak sonra azaldig1 gozlenmistir [36].

Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanilarak, 1,3,5-
tris(4-bromometil benzoato) benzen ii¢ kollu baslaticisi ile baglatilan ve CuBr/2,2’-
bipiridin katalizorii ile katalizlenen metil metakrilat (MMA), izo biitil metakrilat
(1BiitMA) ve stiren (St) monomerlerinin {i¢ kollu polimerleri sentezlenmis. ATRP
sartlarinda sentezlenen polimerler, FT-IR ve'H-NMR teknikleri ile Kkarakterize
edilmistir. Dielektrik ol¢timler Quadtech 7600 LCR meter empedans analizor ile
yapilmis. Plakalar halinde hazirlanan polimer numunelerinin dielektrik 6zellikleri
oda sicakliginda 1 kHz ile 2 MHz frekans arahiginda Ol¢iilmiis ve birbirleri ile
karsilagtirilmali olarak verilmistir. Uygulanan frekans araliginda dielektrik sabitinin

artan frekans ile diistiigli gozlenmistir [37].

2-4-diklor fenil metakrilat ve N-vinilpirilidon monomerlerinden degisik
besleme oranlarindaki kopolimerleri dimetil formamid ¢oziicii ortaminda AIBN
katalizérliigiinde 70°C” lik sicaklikta sentezlenmis. Kopolimerin karakterizasyonunda

IR spektrumlarina  bakilmistir.  Kopolimerlerin  kesin  bilesimlerine UV
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spektrofotometresinde bakilmis. Polimerlerin reaktivite oranlari Finemann-Ross
lineer metodu ile belirlenmis. Jel gecirgenlik kromotografisi ile molekiil agirliklari
tayin edilmistir. Polimerlerin termal kararliliklart TGA ve camsi gegis sicakliklari
DSC ile azot atmosferinde belirlenmistir. Homopolimer ve kopolimerlerin
mikroorganizmalar karsisinda secici ve ayiklayici yonde antibakteriyal etkilerinin

oldugu saptanmistir [38].

Bu galismada dinafto[2,1-b] furan-2-yl-methanon elde etmek igin 2-hidroksi-
1-naftolaldehit, 1,3-dikloraseton ve KCOj3 kullanilmistir. Dinafto[2,1-b] furan-2-yl-
methanon bilesigindeki oksijeni uzaklastirmak igin NaBH, kullanilmis. N-oksim
bilesigi dinafto[2,1-b] furan-2-yl-methanon ve hidroksilamin’den elde edilmistir. N-
oksim eter bilesiklerinin alkil ve halojen gruplu bilesikleri hazirlanmis. Bilesik
hazirlamak i¢in hidrazin monohidrat etanol ortaminda reflaks edilmistir. Bilesikler
sentezlenirken NaOH kullanilmis. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri
cesitli bakteri ve mantarlara karsi test edilmistir. Hazirlanan biitiin bilesiklerin

mikroorganizmalara kars1 segici etkilerinin oldugu gozlenmistir [39].

Serbest radikalik polimerizasyon teknigi ile 4-(1-metil-1-mesitil-3-
klorobiitil)-2-N-1,3-triazol-2-ylmetakrilamid (MCTMA), 2-[(5-metiloksiazol-3-yl)
amino]-2-okso-etil metakrilat (IAOEMA) monomerlerinden 1,4-dioksan ¢oziicii
ortaminda 65°C sicaklikta kopolimerler hazirlanmis. Hazirlanan kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve Jel gecirgenlik kromotografisi
yontemleri kullanilmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Finemann-Ross ve Kelen-
Tidos lineer metodlar1 ile belirlenmis. Monomer reaktivite oranlar1 rastgele bir
kopolimerlesme yoniinde egilimin oldugunu gostermistir. Cesitli bilesimdeki
kopolimerlerin termal davranislart DSC ile incelenmis termogravimetrik analizleri
yapilmistir. Kopolimerlerin termal ayrigma aktivasyon enerjisini hesaplamak ic¢in
Ozova metodu ve TGA gravimetrik yontemi kullamilmigtir. Elde edilen
kopolimerlerin orta dereceli bakteri ve fungilere kars1 etkilerinin oldugu gézlenmistir
[40].

2-(Dimetilamino)etil  metakrilat (DMA)’m  blok  kopolimerleri ~ 2-
(Dietilamino)etil metakrilat (DEA), 2-(Diizopropilamino)etil metakrilat (DPA) ve 2-
(N-morfolino) etil metakrilat (MAMA) ile grup transfer polimerizasyon teknigiyle
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sentezlenmis. DMA ile hazirlanan katyonik diblok kopolimerlerin metil iyodiir ve
benzil kloriir ile kuvaterner tuzlar1 yapilmistir. Olusturulan tuzlarin verim hesabi ve
pH kontrolleri yapilmis. Tuzlarm su ve sicaklik ortaminda miselleri hazirlanarak

gosterdikleri davranislar incelenmistir [41].

4-klorfenil akrilat (CPA) ve glisil metakrilat (GMA) monomerlerinin 1,4-
dioksan ¢odziicii ortammda benzoil peroksit baslaticiliginda 70 °C sicaklikta farkli
bilesimde bir seri kopolimerleri hazirlanmis. Kopolimerlerin yapi aydmlatiimast "H-
NMR spektrumu incelenerek yapilmistir. Kopolimerlerin reaktivite oranlar1 r1=0,03
+ 0,004 ve r= 2,27 + 0,55 olarak Finemann-Ross, Kelen-Tiidos ve Extended Kelen-
Tiidos lineer metodlari ile belirlenmis. Hazirlanan kopolimerlerin karakterizasyonu
'H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 alinarak yapilmistir. Jel gecirgenlik
kromotografisi ile homo ve kopolimerlerin molekiil agirliklar1 bulunmustur.
Polimerlerin termal kararlhiliklart TGA ve camsi gecis sicakliklart DSC ile azot
atmosferinde  belirlenmistir.  Kloroform ortaminda ¢6ziilen kopolimerlerin
diethanolamin ile hazirlanan kiiriiniin deri iizerine yapistirilmak iizere 50 °C ve
90 °C’de hazirlanan yapistiricilar: test edilmistir. 90 °C’de hazirlanan yapistiricnim
maximum soyma giiciine sahip oldugu ve tedavi edici 6zellikte oldugu saptanmustir
[42].

2,4-diklorfenil ~ metakrilat  (2,4-DMA) ve vinil asetat (VAc)'in
dimetilformamid ¢oziicii ortammda AIBN baslaticihiginda 70 °C sicaklikta farkli
bilesimlerde bir seri kopolimerleri hazirlanmis. Hazirlanan kopolimerlerin
karakterizasyonunda IR ve UV spektrofotometreleri kullanilmistir. Kopolimerlerin
reaktivite oranlar1 Finemann-Ross lineer metodu ile belirlenmis. Hazirlanan
kopolimerlerin molekiil agirliklart Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ve intristik
viskozite yOntemleri ile belirlenmistir. Kopolimerlerin termal 0Ozellikleri azot
atmosferi altinda tayin edilmis. Homopolimer ve kopolimerlerin mikroorganizmalara
kars1 antibakteriyal aktiviteleri test edilmistir [43].

Disik molekiil agirlikli bir poli(eter keton) olan 1,4-fenil-dioksi-
diasetilkloriir; klorasetilkloriir ve diklor alkenler(1,2-dikloretan ve diklormetan )’dan
fenol ¢oziicli ortaminda karbon disiilflir ve aliiminyum kloriir katalizorliigiinde bir

Friedel — Crafts reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Poli (eter keton) ve TFE
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hazirlanmasi i¢in uygun kosullar saglanmis ve molekiil i¢cindeki Klor miktar1 Carius
metodu ile belirlenmistir. Molekiil agirligi dagilimi Jel gegirgenlik kromotografisi
(GPC) ile belirlenmistir. Poli ketonlarin yapi aydinlatilmas: IR spektrumlarina
bakilarak yapilmistir. Polimerlerin termal yapi aydinlatmalar1t TGA ve DSC ile
calisilmigtir.  Polimerlerin  sicaklikla termal degradasyonlari incelenmis ve
gravimetrik olarak belirlenmistir. Elde edilen reginelerin kinetik bozunma
parametreleri Broido ve Doyle’un yontemleriyle belirlenmis fiizyon 1sinma egrileri
DSC ile belirlenmistir. 200 °C’de termal fazda istikrarh poliketonlar elde edilmistir.
Hazirlanan tiim poliketonlarin ¢esitli  bakteri, mantar ve fungilere Kkars1
antimikrobiyal etkileri test edilmis ve 6nemli dlgiide bu bakteri, mantar ve fungileri

inhibe ettigi goriilmiistiir [44].

Serbest radikalik polimerizasyon teknigiyle metil metakrilat (MAM), 2,4,5-
triklorfenil akrilat (ATP) ve N,N-dimetil-2-amino etil matakrilat (MDAE)’dan 1,4-
dioksan ¢oziicii ortaminda 70°C sicaklikta kopolimerleri hazirlanms. Elde edilen
kopolimerlerin  yap1 aydmlatiimasnda FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari
kullamilmistir. Polimer reaktivite oranlar1 Finemann-Ross ve Kelen-Tidos lineer
metodlar1 ile belirlenmis. Kopolimer olusum dagilimlar1 incelenmis ve elde edilen

kopolimer zincirlerinde MDAE etkisinin fazla oldugu goriilmiistiir [45].

Metakrilat monomeri 2,4-diklorfenil metakrilat( 2,4-DMA); 2,4-diklorfenil
( 2,4-DP) ve metakriloil kloriir’den etanol ortaminda sentezlenmis. Daha sonra
serbest radikalik polimerizasyon teknigiyle 2,4-DMA ve metil akrilat
monomerlerinden toulen ¢dziicii ortaminda AIBN Katalizorliigiinde 70 °C’lik
sicaklikta ~ kopolimerleri  sentezlenmistir.  2,4-DMA  monomerinin  yap1
aydinlatilmasinda FT-IR ve '"H-NMR spektrumlar1 kullamlmis. Kopolimerlerin yap1
aydmnlatilmasinda FT-IR ve UV spektrumlarma bakilmigtir. Kopolimerlerin
reaktivite oranlar1 Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos lineer metodlari ile belirlenmistir.
Polimerlerin molekiil agirliklar1 Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) yontemiyle
belirlenmis. Polimerlerin termal kararliliklar1 ve bozunma hizlar1 gravimetrik olarak
calisilmistir. Homo ve kopolimerlerin cesitli bakteri, mantar ve fungilere karsi

antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir [46].
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2.17. Kuvaterner Tuzlar Uzerine Yapilan Cahsmalar

Kuvaterner amonyum tuzlar1 biyolojik aktif madde 6zelligine sahip bilesiklerdir [47,
48]. Bakteri yiizeyi eksi (-) yiik yogunluguna sahiptir kuvaterner tuzlari pozitif yiik
yogunlugunu artirarak antimikrobiyal etki gostermektedir. Ayni sekilde metakrilik
kuvaterner amonyum monomer ve polimerleri de biyolojik aktif madde 6zelligine
sahiptirler [49, 50] ve elektrik iletkenligi gosterirler [51, 52, 53, 54]. iletkenlik tuz
iyonlarinin hareketliligine baghdir. Polimer zinciri lizerindeki herhangi bir yere
koordine olan iyon, zincirin normal egilip biikiilme hareketleri sirasinda bir bagka
zincirin koordinasyon noktasma gecer ve iletkenlik saglanir. Kuvaterner tuzlari
bunun yaninda; sampuan, deterjan ve kozmetik madde iiretimi, mordant ve faz
degistirici madde hazirlanmasi, optik lens ve likit kristal madde sentezi, ¢liriimeyi
Onleyici madde ve boya yapimi gibi degisik kullanim alanlar1 vardir [55, 56, 57, 58,
59].
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3. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler, Merck, Aldrich, Fluka gibi
firmalardan temin edilmis ozel reaktiflerdir. Reaksiyonlarda c¢oktiiriicii olarak
kullanilan n-Hekzan Merck marka olup, etanol gibi organik c¢oziiciiler
laboratuvarimizda ¢esitli saflastirma islemleriyle saflastirilmistir. Reaktant olarak
Acros marka 4-Klor-1-Naftol ve Sodyum Metakrilat kullanildi. Potasyum Karbonat
havanda doviilmiis olarak kullanildi. Coziicii olarak Merck marka Asetonitril
kullanildi. Agilleme i¢in Merck marka Klorasetilkloriir kullanildi. Monomerin kendi
kendine polimerlesmesini 6nlemek amaciyla Merck marka Hidrokinon kullanildi.
Katalizor olarak TEBAC ve Nal kullanildi. Kurutucu olarak susuz Magnezyum
Stilfat kullanildi.

Polimerizasyonda ¢oziicii olarak Merck marka 1,4-Dioksan kullanildi.
Kopolimerleri ¢oktiirmek i¢in hekzan ve hekzan-su karisimi kullanildi. Argon gazi

polimerlesme reaksiyonlarinda inert ortam olarak kullanild.

3.2. Deneylerde Kullanilan Ara¢ ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlar sunlardir:
- Jasco 460 FTIR Spektrofotometresi
- Isiticili manyetik karistirict
- Waters 510 HPLC Pump GPC (Firat Universitesi)
- LECO-932 CHNSO elementel analiz cihaz1
- Biichi R 110 marka rotavapor
- DSC 50 SHIMADZU (Firat Universitesi)
- TGA 50 SHIMADZU (Firat Universitesi)
- Jeol FX 90Q (90 MHz ) NMR spektrometresi (Firat Universitesi)
- Varian Gemini 300 MHz NMR spektrometresi (Sakarya Universitesi)
- Keithley 6517A elektrometresi (Firat Universitesi)
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3.3. Deneylerde Kullamlan Metotlar

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6nemli parametreler; sicaklik,
zaman, konsantrasyon, ¢oziicliniin cinsi, katalizor, kullanilan reaktiflerin yapisi ve
aktifligi, baslaticinin etkinligidir. Bu parametreler géz oniine alinarak polimerlesme
reaksiyonlar1 i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Deney reaksiyonlar1 yukarida
belirtilen parametreler g6z Oniinde bulundurularak gergeklestirilmistir. Biitiin
reaksiyonlar geri sogutucu altinda, CaCl, tiipii yardimiyla reaktiflerin uygun

¢oziiciilerde ¢oziilmesiyle gergeklestirilmistir.

Sentezlenen polimer molekiillerinin yap1 aydmnlatilmasinda ise; elementel
analiz, TG-DTA/ DSC analiz teknigi, FTIR ve NMR spektrofotometre, dortli ug
elektriksel iletkenlik 6lgiim teknigi ve antimikrobiyal disk yontemi tekniklerinden
faydalanilmistir. FTIR spektroskopi teknigiyle polimer molekiiliindeki fonksiyonel
gruplarin yerleri tespit edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlari, polimerin uygun
¢oOziicii kullanilarak NaCI pencere iizerinde ince film haline getirilmesiyle alinmistir.
Almman IR spektrumlarinin yorumlanmasinda IR korelasyon tablolar1 ve bazi
yardimci kitaplardan faydalanilmistir. NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde
bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tiirii, komsu oldugu gruplar ve sayilari
hakkinda bilgi edinilmistir. Polimer molekiillerinin CDCl; ve DMSO’te ¢oziilerek
alman NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda NMR korelasyon tablolari, bazi

yardimci kitaplar ve gesitli literatiir bilgilerinden faydalanilmistir.

Elementel analizler ve IR analizleri Bozok Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde, TG-DTA/DSC ve GPC 6lgiimleri Firat Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde-Elazig, NMR analizleri Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde-Sakarya, Iyonomerlerin
elektriksel iletkenlik analizleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Béliimiinde-Elaz1g, Biyolojik aktivite analizleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat

Fakdiltesi Biyoloji Boliimiinde-Elazig yapilmustir.
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3.4. Reaksiyonlarda Kullanilan Kimyasal Maddelerin Hazirlanmasi

3.4.1. Asetonitrilin Saflastiriimasi

Adi damitma diizenegine alman merck marka 1 litre asetonitril mantolu 1sitici
iizerinde sicakligr kontrol altinda tutularak asetonitril’in susuz kismi tamamen
gecinceye kadar damitildi. Asetonitril damitilirken damitma diizeneginin igerisine
100-150 gr fosfor penta oksit ( P2Os ) konularak renk giderilmesi ve safsizlik
saglandi. Damitilan asetonitril igerisine 100 gr kadar susuz MgSQO, eklenerek 1 giin
bekletildi. Bekletilen asetonitril icerisindeki MgSO4 stiziildiikten sonra

reaksiyonlarda kullanilacak asetonitril hazir hale getirildi.

3.4.2. DEAEMA Ticari Monomerinin Saflastirilmasi

Ticari olarak satilan monomerler depolanirken 06zellikle 1513a maruz
kaldiklarinda kendiliginden polimerlesmemeleri icin iglerine durdurucu (inhibitdr)
denen kimyasallar konularak saklandigindan kullanimdan ©6nce bunlarin
uzaklastirilmasi gerekir. Durdurucu olarak genellikle hidrokinon molekiilii kullanilir.
Bu islemde %5°lik KOH ¢o6zeltisi hazirlandi, hazirlanan bu ¢ézelti ayirma hunisine
alman DEAEMA monomeri iizerine ilave edildi. Ekstrakte islemi yapildiktan sonra
fazlarin ayrilmasi beklendi ve bu esnada durdurucu bazli kisma gegti. Ayni islem
birka¢ defa tekrar edildi, en sonunda monomer birka¢ defa su ile yikanarak pH’s1
kontrol edildi. Bazli kisim tamamen atilmis olacagi i¢in monomerin igerisinde
kalabilecek suyu uzaklastirmak amaciyla kavrulmus susuz MgSO, kurutucusu
konularak bir giin bekletildi ve siiziildi boylece DEAEMA monomeri

polimerizasyona hazir hale getirildi.
3.5. 2-(4- Kloro- 1 -Naftiloksi) -2- Oksoetil Metakrilat (CINOEMA) Monomer
ve Homopolimerinin Sentezi

Yapilan ¢alismada 2- (4-Kloro-1-Naftiloksi) — 2 — Oksoetil Metakrilat
(CINOEMA) monomeri  sodyum metakrilat ve 4-Klor-1-Naftol kullanilarak

sentezlendi.
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0.028 mol (5g) 4-Klor-1-Naftol 50 ml asetonitril igerisinde ¢oziildii. Daha
sonra 5.8 ml trietilamin ilave edildi. Bu karigtim buz banyosuna alindi.
Mekanik karistirictyla karistirilmak suretiyle iizerine damlatma hunisiyle damla
damla 3.4 ml (0.042 mol) klorasetilkloriirden ilave edildi ve reaksiyon ¢eker ocak
icerisinde 24 saat siiresince karistirildi. Elde edilen karigim siiziildii geriye kalan

sliziintii rotavaporden gegirilerek icerisindeki asetonitril uzaklastirildi.

Reaksiyon denklemi:

OH O—C- CH,ClI
+ CI-C- CH,ClI NRs/24s O
|| Asetonitril / 0-5 C
0]
Cl Cl
4-Klor-1-Naftol klorasetilklorir 4-Kloro-1-Naftol Klorasetat

Elde edilen kat1 madde havada kurutuldu. Kurutulan tiriin 10g kadar geldi.
Daha sonra bu iiriin 80ml asetonitrilde ¢oziildii, iizerine 5.00g sodyum metakrilat ve
0.5g TEBAC (reaksiyonu katalizlemek amaciyla; Trietil Benzil Amonyum Kloriir)
ilave edildi. Katalizor olarak 0.3g Nal ve polimerlesmeyi 6nlemek amaciyla ¢ok az
miktarda hidrokinon ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda 75°C’de 30 saat
stiresince manyetik karistirict yardimiyla karistirilmak suretiyle tamamlandi.

Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

Hs
O—C- CH,-0C-C=CH,
Hs I I

I 0
0—C- CHyCl + NaOC- C=CH, —TECAC Nl
I I CH,CN, 305, 75°C
0 0
00 i

2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat

Cl
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Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriin ekstraksiyon balonuna alinarak
tizerine %5°lik NaOH c¢ozeltisi eklendi. Uzerine fazla miktarda eter ilave edilerek
(4 defa eterle, 5 defa saf su ile) ekstrakte edildi. Ekstraksiyon diizeneginden iki tane
kurularak madde kayb1 en aza indirilmistir. Ekstrakte edilen {iriin igerisine kurutucu
olarak susuz MgSO, ilave edildi ve bir sisede 24 saat bekletilerek suyunun
uzaklasmasi saglandi. Daha sonra siiziilerek siiziintii rotavaporden gegirildi ve
icindeki eter ve asetonitril uzaklastirildi. Monomer sivi fazli olarak elde edildi.
Verim:%80.

2 ml monomer, baslatict (AIBN) ve 8 ml 1-4 Dioksan polimerizasyon tiipiine
eklendi. 3-4 dk Ar (g) gecirildi ve polimerizasyon tiipii parafilmle kapatilip
polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in su banyosunda 24 saat bekletildi. Olusan

polimer Etil Alkol’de ¢oktiiriildii. Polimerizasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

o "

AIBN / 1,4-Dioksan
O0—C- CH,-0C-C=CH, 5 >
Il I 70°C |

0] 0 C=0 ﬁ)
|
00
c' 00

Poli[2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat]

3.5.1. CINOEMA Monomerinin Karakterizasyonu

Monomer ve homopolimerinin IR spektrumu Jasco 460 FTIR
spektrofotometresi yardimiyla alindi. CINOEMA monomerinin FTIR spektrumu
asagida Sekil-3.1 (A)’da, homopolimerinin FTIR spektrumu (B)’ de verilmistir.

Sekil-3.1 incelendiginde 3072 cm™ de gbriilen pik aromatik C-H baglarimna ait
gerilme titresimleridir. 2959 cm™de goriilen pik alifatik -C-H, 1600-1506 cm™

araliginda goriilen pikler aromatik C=C baglarna ait gerilme titresimleridir.
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Ester karboniline ait iki C=0 pikinden; Aromatik gruba yakimn olanm 1785 cm™de,
C=CH, grubuna yakin olammn ise 1730 cm™de oldugu goriilmektedir. C-O-C
absorpsiyonu 1138 cm™ de goriilmektedir. 945-650 cm™ araliginda C-H egilme
titresimleri, 763 cm™’de Aromatik yapiya bagl halojen gerilme titresimleri [ C-Cl ]
goriilmektedir. Sekil-3.1 (A)’da 1626 cm™ de goriilen C=CH, bagina ait pikin (B)’de

kaybolmasi polimerin sentezlendiginin kanitidir.

(%) Gegrgenlik

L L . L L 1 L)
4000 3000 2000 1000 400
-1

Dalga Bayis (o)

Sekil-3.1. CINOEMA Monomeri (A) ve homopolimerinin (B) FT-IR Spektrumu.
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3.6. Kopolimer Sentezi
3.6.1. CINOEMA - DEAEMA Kopolimerlerinin Sentezi

CINOEMA ve 2- (Dietilamino )Etil  Metakrilat (DEAEMA)

monomerlerinden tabloda belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlanmistir.

Tablo-3.1 CINOEMA ve DEAEMA Monomerlerinin Baglangi¢ Bilesimleri.

Ornek % (CINOEMA) mol % (DEAEMA) mol CINOEMA (g) DEAEMA (g)
1 10 90 0.6090 3.3300
2 25 75 1.5225 2.7750
3 40 60 2.4360 2.2200
4 50 50 3.0450 1.8500
5 60 40 3.6540 1.4800
6 75 25 4.5675 0.9250
7 90 10 5.4810 0.3700

CINOEMA ve 2- (Dietilamino )Etil Metakrilat (DEAEMA) monomerlerinden
Tablo-3.1°de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlandi. Bunun igin 7
adet deney tiipiine tablolarda belirtilen miktarlarda monomerler kondu. Toplam
monomer  miktarmm  %1’i  oraninda  (0.44055 g) AIBN (baslatict;
Azobisizobiitironitril) 9 ml 1,4-Dioksanda ¢oziildii ve monomer bulunan polimer
tiiplerinin her birine 1 er ml ilave edildi. Daha sonra deney tiiplerinin her birine 14 er
ml daha 1,4-Dioksan eklendi ve argon gaz1 gegirilerek agizlar1 hava almayacak
sekilde kapatildi. Bu tiipler su banyosuna konularak 70 °C’de 3 saat kadar
polimerlesmenin gergeklesmesi saglandi. 3 saat sonunda tiipler su banyosundan
alind1 ve sogutularak reaksiyon durduruldu. Hazirlanan kopolimerler hekzan + suda
¢oktiiriildi. CINOEMA-ko-DEAEMA polimer sistemi i¢in reaksiyon denklemi
asagidaki gibidir.
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Hs CHs

O_C' CH2'OC- :CH2 + CHZ:C AIBN/ 1,4'Di0ksan -
(';' I I 70°C
O C=0
|
OCH,-CHa- N(C2Hs),
Cl
?Hs (l:Hs
~www— CH,-C CH27C|: VYo
I
Cc=0 C=0
6 ?I) | J/ C2H5
CH2'C 'O OCHz'CHZ - N
) CoHs

@@®

3.6.2. Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Coktiirme isleminde her kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlandi. Bu beherler
I’den 7’ye kadar numaralandirildi. Bir nolu behere 100 ml ¢oktiiriicii konuldu ve
manyetik karistirict yardimiyla siirekli karistirilmak suretiyle bir nolu tiipten alinan
kopolimerden damla damla ilave edildi. Bu isleme tiipteki kopolimer bitinceye kadar
devam edildi. Damlatma islemi bittikten sonra 5 dk daha karistirma islemine devam
edildi ve beher, i¢indeki kopolimerin tamamen ¢okmesini saglamak amaciyla 1-2
saat kadar karistirilmadan bekletildi. Kopolimer tamamen ¢oktiikten sonra siizgeg
kagidinda siiziilerek etiivde kurumaya birakildi. Polimer igerisinde monomer
kalmamasi i¢in tekrar ¢oziiliip ayni sekilde ¢oktiiriildii ve siiziildi. Kurutulan
kopolimer havanda toz haline getirildikten sonra cam sisede saklandi. Biitiin

kopolimer sistemleri i¢in ayni1 islem uygulandi.
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3.7. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Sekil-3.2’de CINOEMA ve DEAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayr1

kopolimer 6rnegi i¢in IR spektrumu verilmistir.

A
-
=
oy B
o
S
C
4000 3000 2000 1000 400
Dalga Sayist [em ™ |

Sekil-3.2. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]; (C)
[0.41:0.59]’nin FT-IR Spektrumlar1

33



Spektrum incelendiginde 3070 cm™’de ve 1600-1513 cm™ arahiginda goriilen
pikler sirastyla CINOEMA’dan gelen kopolimer igin karakteristik olan aromatik C-H
ve C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 2953cm ™’ deki pik alifatik C-H, 1740 cm™’
deki pik ester karbonil (C=0) grubuna, 1144 cm™deki pik C-O-C bagmna ait
gerilme titresimleridir. 952-648 cm™ araliginda C-H egilme titresimleri ve 762 cm™’
de C-Cl gerilme titresimleri goriilmektedir. 1404 cm™ de goriillen pik DEAEMA’dan
gelen kopolimer i¢in karakteristik olan alifatik tersiyer amin (—C-N) baglarimdan
kaynaklanmaktadir. Eger bilesigin yapisi alifatik tersiyer amin degil de aromatik

tersiyer amin olsaydi (C-N ) titresimleri 1355 cm™’de goriilecekti.

Sekil-3.3-5’te CINOEMA ve DEAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayr1
kopolimer 6rnegi i¢in ‘H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 ve spektrum {izerinde

molekiil yap1 degerlendirilmeleri goriilmektedir.

CINOEMA-DEAEMA  kopolimer sisteminin  *H-NMR  spektrumuna
bakildiginda 1,5 ppm’de N-CH,-CHs; protonlarina ve 3,4 ppm’de N-CH; protonlarina
ait goriilen sinyaller DEAEMA ’a ait karakteristik piklerdir. 8,6-6,8 ppm’de aromatik
halka protonlarma ait goriilen sinyaller CINOEMA’a ait karakteristik piklerdir. (O-
CHy) grubu protonlar1 4,6 ppm’de absorpsiyon yapmustir. Her iki monomerden gelen

a-metilen protonlar1 1,4-1,3 ppm araliginda absorpsiyon yapmuslardir.

CINOEMA-DEAEMA  kopolimer sisteminin  **C-NMR  spektrumuna
bakildigimda 14 ppm’deki sinyal yapidaki CHz grubundaki karbondan
kaynaklanmaktadir. 20 ppm’deki sinyal —N-CH,-CHj karbon piki, 45 ppm’de
N-CH,- CHjs karbon piki, 63 ppm’de DEAEMA’daki O-CH; karbon piki, 120-130
ppm’de aromatik halka karbonlarinin pikleri ve 178 ppm’de C=O karbon piki

goriilmektedir.
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Sekil-3.3. Poli(CINOEMA -ko- DEAEMA); [0.12:0.88]’nin (A) *H-NMR,
(B) *C-NMR spektrumu.
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Sekil-3.4. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA): [0.26:0.74]’nin (A) *H-NMR,
(B) *C-NMR spektrumu.
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Sekil-3.5. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA): [0.41:0.59]’nin (A) *H-NMR,
(B) *C-NMR spektrumu.
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3.8. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Besleme Oranlar

Tablo-3.2’de 2- (Dietilamino )Etil Metakrilat (DEAEMA) monomeri ile
cesitli oranlarda hazirlanmis farkli bilesimlerdeki kopolimer 6rnekleri igin elementel
analiz sonuglarma gére monomerlerin % doniisiim oranlar1, kopolimer bilesimleri ve

monomer besleme oranlar1 verilmistir.

Tablo 3.2. Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme Oranlart.

Ornek No Baslangic Monomer Doéniisiim  Elementel Kopolimer Bilesimleri

Bilesimleri (%) Analiz Degeri
(%)
N

CINOEMA(M;) DEAEMA(M,) CINOEMA(m;) DEAEMA(m,)
1 0.10 0.90 9.1 7.144 0.03 0.97
2 0.25 0.75 7.6 6.157 0.12 0.88
3 0.40 0.60 7.2 5.796 0.16 0.84
4 0.50 0.50 8.0 4.831 0.26 0.74
5 0.60 0.40 9.2 4.614 0.28 0.72
6 0.75 0.25 10.1 3.542 0.41 0.59
7 0.90 0.10 8.6 2.495 0.55 0.45

Elementel analiz sonuglarma goére monomerlerin bilesim oranlar1 ve %mol
kesirleri hesaplanmis ve Tablo-3.2°deki degerler bulunmustur. Baslangig
bilesimlerinden yola ¢ikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmustir.

CINOEMA (M;) molekiil agirhigi = 304.5 g/mol
DEAEMA (Mz)molekiil agirhigr = 185 g/mol
m; = M7’in mol kesri

my = M’ nin mol kesri
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Ornek-1 icin Hesaplama :

7.144X185

%M, = TR a0
14
%M, = 100-9440 = 5.60
5.60
ml = = 0018
3045
a0
p = —— = .
185
0.018
om = = 0.03
ot 0.018+0.510

mol kesirlerinin toplami 1’e esit olacagindan my nin mol kesri

%m;, =1-0.03 =0.97

Diger oOrnekler i¢inde elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplamalar

yapilmaistir.

Tablo-3.2°deki degerlerle kopolimer bilesiminden Kelen-Tiidés ve Fineman-Ross

parametreleri hesaplandi.

Ornek-1 icin Hesaplama:

. M, 0.10
= = = 0.111
M, 0.90
¢ my 0.03
=—= = 0.031
m; 0.97
F (f-1) 0.111 (0.031-1)
G = = = -
f 0.031 3470
2
2 (0.111)
H = = =
f 0.031 0.397
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Hmax Ve Hmin degerlerinden o degeri
o= (Hmax . Hmin )1/2

o = (66.285 x 0.397 )2 = 5.130 olarak bulunur.
G -3.470
']"l = =
(a+H) (5130+0.397)

-0.628

_H 0.397

= = 0.072
(s+H)  (5.130+0.397)

Tablo 3.3.(CINOEMA/DEAEMA)Kopolimer Sistemi i¢in F-R ve K-T Parametreleri

F=MJ/M,  f=mJ/m, G=F(f-1)/f  H=Ff n=G/o+H) ¢&=H/(a+H)

0.111 0.031 -3.470 0.397 -0.628 0.072
0.333 0.136 -2.116 0.815 -0.356 0.137
0.666 0.190 -2.839 2.334 -0.380 0.313
1.000 0.351 -1.849 2.849 -0.232 0.357
1.500 0.389 -2.356 5.784 -0.216 0.530
3.000 0.695 -1.316 12.950 -0.073 0.716
9.000 1.222 1.635 66.285 0.023 0.928

Reaksiyon Sartlari : Coziicii : 1,4-dioxan ; doniisim < 10% ; o (keyfi sabit) = (Hmax . Hmin) * =
5.130
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3.9. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite
Oranlarimin Hesaplanmasi

Finemann Ross parametrelerinden  G’ye karsiik H degerleri, Kelen-Tudos

parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gegirildi.

2.000 - y = 0.0654x - 2.6132
R%=0.987

1.000 1

0.000
50 60 70

©1.000 -

-2.000 A

-3.000 A

-4.000 T

0.100 1 b y = 0.6176x- 0.5486
R? =0.9689

0.000

-0.100 A

-0.200 A

c

-0.300 A

-0.400 -

-0.500 -

-0.600 -

-0.700 - £

Sekil-3.6. Elementel Analiz Sonuglarindan CINOEMA (r;) ve  DEAEMA (ry)
Kopolimerizasyonu i¢in Monomer Reaktiflik Oranlarin1 Belirlemek i¢in;
(@) FR ve (b) KT Grafikleri.
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(a) grafigi;

G =H r;—r, iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrudan G =0 i¢in H =39.957 ve
H =0 i¢in G = 2.6132 degerleri bulundu.

H=01iin G=r,=2.6132

G=0i¢in H=ry/r; =39.957 ise r; =2.6132 / 39.957 = 0.0654 olarak hesaplandi.

(b) grafigi;
n = (ri+r2/a)g-ry/ ailiskisine gore bir dogrudur. Bu dogrudan { =0 i¢in n =
0.5486 ve n =0 1i¢in & = 0.8883 degerleri bulundu.

E=0i¢in n=ry/a= 0.5486 (0 =5.130) 0.5486 =r,/5.130’dan r,=2.814
n=0i¢in E=[(r2/ o) /(r1+r2/ )] =0.8883’den

[(2.814/5.130) / r; + (2.814/5.130)] = 0.8883’den r; =0.069 olarak hesaplandi.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo-3.4’te verilmistir.

Tablo-3.4.CINOEMA ile DEAEMA Kopolimerizasyon Sistemi i¢in Serbest Radikal

Kopolimerizasyonundan Hesaplanan Monomer Reaktiflik Oran1 Degerleri.

Metod o r? rirp
Fineman-Ross 0.065 2.613 0.1698
Kelen-Tiidos 0.069 2.814 0.1941
RREVM 0.067 2.740 0.1836

r,® ver,® CINOEMA ve DEAEMA’in Monomer Reaktivite Oranlari.

Elde edilen sonuglar kopolimerin uzun DEAEMA birimleri arasina
serpistirilmis CINOEMA monomeri i¢eren zincirlerden olustugunu gdstermektedir.

riro degerlerinden rastgele kopolimer sentezlendigi goriilmektedir.
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3.10. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sistemi i¢cin RREVM Metodu ile
Hesaplanan %95 Giivenirlik Bolgesi

95% Joint Confidence Region
3.8408

2.9188

2.7968 )

o2 3 ///
2.6748 //

2.93328

2.4308
8.8450 8.8614 8.8778 8.8%42 @.1186 @.127a

rl

Sekil-3.7. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sistemi i¢cin RREVM Metodu ile
Hesaplanan r; ve r, Degerleri igin % 95 Giivenirlik Bolgesi.

3.11. CINOEMA - DEAEMA Kopolimer Sistemi i¢cin Termal Analiz Sonuc¢lar

Sekil-3.8 ve Sekil-3.9’da sirasiyla kopolimerlerin DSC ve TGA egrileri
goriilmektedir. DSC 6lgiimlerinde oda sicakligindan 20°C/dak 1sitma hiziyla
200 °C’ye, TGA 6lgiimlerinde ise oda sicakhigindan 10 °C /dak 1sitma hiziyla 500 °C
sicakliga kadar ¢ikildi.
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Sekil-3.8. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]; (C)
[0.41:0.59]’nin DSC Egrileri.

Sekil-3.8’de Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) sistemlerinin DSC
Poli(CINOEMA -ko- DEAEMA)
(0.12:0.88), (B) termogrami Poli(CINOEMA -ko - DEAEMA) (0.26:0.74) ve
(C) termogrami Poli(CINOEMA -ko - DEAEMA) (0.41:0.59) sistemine aittir.
(A) 138 °C’de, (B) 142 °C’de ve (C) 146 °C’de cams1 gecis sicakligi gostermistir.

Kopolimerdeki CINOEMA nin miktar1 arttikga kopolimer 6rneklerinin camsi gegis

termogramlar1 verilmistir. (A) termogrami

sicaklik degerlerinin giderek arttig1 goriilmektedir. DSC termogramlar1 polimerlerin

endotermik bozunmalarini gosterir.

Camsi gecis sicakligimni belirlemek i¢in polimer 6rnegi 5-8 mg’lik aliiminyum
kroze igerisinde 20 °C/min 1sitma hiziyla Ny gazi atmosferinde 1sitilmistir. Biitiin

kopolimerler tek camsi gegis sicakligi gosterirler.
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Kopolimerlerin camsi gegis sicaklik (Tg) degeri SHIMADZU 50 DSC
cihazinda 6l¢iilmiistiir. Camsi gegis sicakliginin anlami ayrica serbest hacim tizerinde
de yorumlanabilir. Polimerlerin kirilgan bir yapidan yumusak bir yapiya gecebilmesi
icin polimer zincirlerinin etrafinda egilip-biikiilme hareketlerini yapmaya yetecek
kadar bir hacme gereksinmeleri vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi
icerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
yerlerin tamami anlamindadir. Bir bagka tanimi, toplam polimer hacmi igerisinde
polimer molekiilleri tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir. Serbest
hacmin sayisal degeri toplam polimer 6rnegi hacminin yaklasik %2,5’ine ulastigi
zaman polimer zincirleri egilip biikiilme hareketleri yapabilirler. Bu yaklasimla
cams1 gecis sicakligi serbest hacim degerinin toplam polimer hacminin %2,5’ine
karsilik geldigi sicaklik seklinde tanimlanir. Serbest hacim i¢in verilen bu say1 kesin
degil yaklasik bir degerdir.

Polimerlerin termal kararlhiliklar1 TGA ile arastrilmis ve 10 °C/dak 1sitma
hiziyla  1sitilarak ~ Olgiilmiistiir.  Polimerlerin ~ termogramlar1  Sekil-3.9°da
goriilmektedir. Burada CINOEMA - DEAEMA’nin farkli bilesiminden olusan

kopolimerlerin dort basamakta bozunma gosterdikleri goriilmektedir.
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Sekil-3.9. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]; (C)
[0.41:0.59]’nin TG Egrileri.
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Tablo-3.5’te  kopolimerlerin diferansiyel taramali kalorimetre ve GPC

cihazlar1 ile hesaplanan agirlikga ortalama molekiil agirhigi ( My,), sayica ortalama

molekiil agirligi (M,) degerleri, heterojenlik indisi (M, /M, ) ve camsi gegis sicaklik

(Tg) degerleri verilmistir.

Tablo.3.5. Kopolimerlerin Camsi Gegis Sicakliklar1 ve Molekiil Agirligi Degerleri.

Ornek IVlw Mn M w /Mn Tg

10° 10° °C
(CINOEMA -DEAEMA) [0.12:0.88] 2.1163 1.9534 1.0834 138
(CINOEMA -DEAEMA) [0.26:0.74] 2.2215 2.0628 1.0769 142
(CINOEMA -DEAEMA) [0.41:0.59] - - - 146

Sekil-3.10°da  Jel Gegirgenlik Kromotografisi

Kopolimerlerin Molekiil Agirligi Dagilimi verilmistir.

(GPC) Metodu ile

(o)
(]
o
o
o

40000 7 I

30000 ] |
20000 ]

Detector Response
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Sekil-3.10. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]’nin
GPC Egrileri.

3.12. (CINOEMA - DEAEMA) Kopolimer Sistemi i¢cin Antimikrobiyolojik
Aktivite Ol¢iimleri

Polimerin  biyolojik  aktivitesi DMSO ¢6ziici  ortaminda  farkli
mikroorganizmalarla test edilerek bulundu. Ornekler 100 mg’lik konsantrasyonlarda
hazirlandi. Bu caligmada Stabhyloccus aureus, Bacillus megaterium, Klebsiella
pneumonia ve Escherichia coli bakterileri, Trichoderma spp.fungus ve
Epidermophyton spp.fungus dermatofit fungileri ile Candida albicans fungus ve
Candida glabrata fungus maya mantarlar1 kullanildi. Polimerin antibiyotige
duyarlilig1 antibiyotik disk kullanilarak test edilmistir. Bunun i¢in Difco’dan satin
alinan % 2’lik (w/v) agar, % 1’lik (w/v) glukoz, % 2’lik (w/v) bectapeptone ve %
1’lik (w/v) Muller-Hinton-Agar kullanildi. 20 ml Muller-Hinton-Agar (MHA)
icerisine farkli kiiltiir hiicrelerinden 1.5 ml ilave edilerek yumusak bir karisim
hazirlandi. Daha sonra bu karisim plakalar igerisine asilandi. Bu plakalar susuz
ortamda 10 dakika kadar hareket ettirilmeden bekletildi. 100 mg’lik antibiyotik
diskler agar iizerine ilave edildi. Daha sonra bu plakalar 5 °C’de 30 dak. ve 35°C’de
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iki giin bekletildi. Inhibitdr 6rnekleri etrafindaki mikroplar ve disk etrafindaki toksik
bilesikler siiziildii. Aktif antibakterial ve antifungal genis bir alana hizla diflize edildi.
Kulugka siiresi bittikten sonra polimer ve standart 6rnekleri etrafindaki inhibisyon

bdlgesinde mikroorganizmalarin artis1 milimetrik cetvelle 6lgiildii.

Sekil-3.11 ve Sekil-3.12°de homo ve kopolimerlerin ¢esitli bakteri ve mantar

tiirlerine kars1 gosterdigi antimikrobiyal aktivite degerleri goriilmektedir.

oo

80 B

(%e)

Biyiime

20 H-

Contral — M-1 M-

=

-4 M5 ME M7 M3 -9
Polimer Numarasi

EH E. Coli [3 K Pneumonia S oAureus B Megaterium

Sekil-3.11. Poli (CINOEMA -ko- DEAEMA) sistemi’nin degisik bakterilere karsi
antimikrobiyal etki grafigi.
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Sekil-3.12. Poli (CINOEMA -ko- DEAEMA) sistemi’nin degisik mantarlara karsi
antimikrobiyal etki grafigi.

Grafiklerde goriilen M-1:PoliCINOEMA, M-2:Kopolimerl, M-3:Kopolimer2
M-4 : Kopolimer 3, M-5 : Kopolimer 4, M-6 : Kopolimer 5, M-7 : Kopolimer 6,
M-8 : Kopolimer 7 ve M-9 : Poli DEAEMA ’ya aittir.

Arastirmanin  sonucu gostermistir Ki kopolimerlerin antimikrobiyolojik
ozelliklerinin Slgiimiinde kopolimerdeki CINOEMA oram arttikga kopolimerin
bakteri ve mayalara karsi etkisi artmaktadir (yani Oldiirliciidiir). Literatlirden de
bilindigi gibi [38, 39, 40, 42, 43, 44, 46], yapisinda klor atomu bulunduran bilesikler

antimikrobiyal 6zellik tasimaktadir.
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3.13. CINOEMA - DEAEMA Kopolimerlerinin Kuvaternizasyonu

0.2°ser gram (4.09 mmol) degisik kopolimer 6regi 100 ml’lik reaksiyon
balonlarma almarak 10’ar ml THF de ¢oziildii. Damlatma hunisi ile 1ml metil iyodiir
oda sartlarinda damla damla birakilarak magnetik karistirici ile karistirildi.
Reaksiyonlar 5 degisik siirede (180, 60, 30, 15, 5 dk ) gerceklestirildi. Her bir
karisim n-Hekzan’da ¢oktiiriildii ve etilasetat ile yikandi. Uriin vakumlu etiivde

40 °C’ de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Kuvaternizasyon islemi i¢in reaksiyon denklemi asagidaki sekildedir.

fHa fHs THF, 25°C_
n— CHz-Cl? CHz_(|3 e CHs-l
OCHz‘C 'O OCHz'CHZ = N
AN
: : CaHs
|
Hj ?H3
AMNA— CHZ'C CHZ—Cl: ——— VYV
|
(l::O i Cl:_o +/ CzH5
OCH,-C -0 OCH,-CH, - N - CHs
™ CyHs
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Kopolimer birimindeki tersiyer amin grubuna baglanan metil iyodiir
miktarlar1 baslangi¢ polimer miktar1 m, ile kuvaterner tuzuna doniistiiriildiikten

sonraki miktar1 mq arasindaki farktan gravimetrik olarak asagidaki sekilde belirlendi.

Kopolimerin mol sayis1t = 0,2/489,5 = 0.000409 mol

Kopolimerdeki azotun mol sayis1 = 0,000409 mol

1 mol N 1429 CHsl
0,000409 mol N X g CHsl

X=0,058 g CHsl baglanir.

Kuaternizasyon verimi;
% Verim = mqg—m,/ 0,058 X 100

3.13.1. Kopolimer Kuvaterner Tuzunun Karakterizasyonu

Sekil-3.13’te Poli(CINOEMA -ko- DEAEMA) kopolimerinin CHjsl ile

sentezlenen 3 ayri kuvaterner tersiyer amin tuzlarinin FT-IR Spektrumlar1 verilmistir.

Spektrum incelendiginde 3070 cm™’de ve 1600-1513 cm™ araliginda goriilen
pikler sirastyla CINOEMA’dan gelen kopolimer igin karakteristik olan aromatik C-H
ve C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 2953cm™*deki pik alifatik C-H, 1740 cm™’
deki pik ester karbonil (C=0) grubuna, 1144 cm™ deki pik C-O-C bagna ait gerilme
titresimleridir. 952-648 cm™ arahiginda C-H egilme titresimleri ve 762 cm™’ de C-Cl
gerilme titresimleri goriilmektedir. Kuvaterner Amin tuzu piki 1477 cm™ de siddetli

bir pik olarak goriilmektedir.

Kopolimerlerin yapisinmn incelenmesinde ortaya ¢ikan 1404 cm™ bélgesinde
goriilen zayif Alifatik tersiyer amin pikinin kayboldugu, bunun yerine 1477 cm™de
siddetli bir pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu siddetli pikin varligi kuvaterner

tersiyer amin tuzunun olustugunun kanitidir.
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Sekil-3.13. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]; (C)
[0.41:0.59])’nin kuvaterner tuzlarinin FT-IR Spektrumlar.

Sekil-3.14’te CINOEMA ve DEAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayr1
kopolimer kuvaterner tuz érnegi i¢in "H-NMR spektrumlar1 ve spektrum iizerinde

molekiil yap1 degerlendirilmeleri goriilmektedir.
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Sekil-3.14. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.26:0.74]; (C)
[0.41:0.59] nin kuvaterner tuzlarinin *H-NMR Spektrumlari

3.13.2. Kopolimer Kuvaterner Tuzunun Verimi

0.2 gram kopolimer alinarak farkl: siirelerde olusturulan kuvaterner tuzlarmin

verimi hesaplanarak Tablo-3.6’da verilmistir.

Ornek-1 (30 dak.) Icin Hesaplama :

Kopolimerin (Ma) Molekiil Agirligi = 489,5 g/mol
Kopolimerin mol sayis1 = 0,2/489,5 = 0.000409 mol
Kopolimerdeki azotun mol sayis1 0,000409 mol

1 mol N 1429 CHsl
0,000409 mol N Xg CHsl

X=0,058 g CHsl baglanir.

Kuaternizasyon verimi;
% Verim = mg—m,/ 0,058 X 100

% Verim = 0.2493 - 0.2/ 0,058 X 100 = % 85
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Tablo.3.6 Kopolimer Kuvaterner Tuzlarinin % Verimi

Kopolimer Ornekleri | Harcanan Siire | Olusan Tuz Miktarlar1 | % Déniisiim
30 Dakika 0.2493 g 85
Kopolimer 1 Tuzlann | 60 Dakika 0.2522 g 90
180 Dakika 0.2568 g 98
15 Dakika 0.2377 ¢ 65
Kopolimer 2 Tuzlann | 30 Dakika 0.2458 g 79
60 Dakika 0.2476 g 82
180 Dakika 0.2510¢g 88
30 Dakika 0.23% g 68
Kopolimer 3 Tuzlarn | 60 Dakika 0.2434 g 75
180 Dakika 0.2487 g 84
Kopolimer 4 Tuzu 60 Dakika 0.2418 g 72
05 Dakika 0.2244 g 42
15 Dakika 0.2348 g 60
Kopolimer 5 Tuzlarn | 30 Dakika 0.2377 g 65
60 Dakika 0.2406 g 70
180 Dakika 0.2441 ¢ 76
05 Dakika 0.2174 g 30
15 Dakika 0.2244 g 42
Kopolimer 6 Tuzlarn | 30 Dakika 0.2325¢g 56
60 Dakika 0.2377 g 65
180 Dakika 0.2406 g 70
05 Dakika 0.2128 g 22
15 Dakika 0.2208 g 36
Kopolimer 7 Tuzlar1 | 30 Dakika 0.2261 g 45
60 Dakika 0.2336 ¢ 58
180 Dakika 0.2383 g 66
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Tablo-3.6’da hesaplanan degerlere gore Sekil-3.15°teki % Doniisiim-Zaman

grafigi olusturulmustur.
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Sekil-3.15. Kuvaterner Tuzlarmin % Doniisiim-Zaman Grafigi.

Grafikte de gorildigi gibi kopolimerlerdeki DEAEMA miktar1 azaldikga
Kopolimer-1’den Kopolimer-7’ye dogru verim diismektedir ve reaksiyon siiresi

arttikca verim artmaktadir.

3.14. Kopolimer Kuvaterner Tuzlarimin Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri

[letkenlik Slciimleri Keithley 6517A elektrometresinde dortlii ug teknigi
kullanilarak yapildi. Bunun i¢in birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug, iletkenligi
Olgtilecek olan kopolimer tuzunun yiizeyine yerlestirildi ve alternatif akim uygulanda.
Uygulanan akim, iki nokta arasindaki kopolimer tuzunun direnci ile orantili olarak
gerilim diismesine neden oldu ve igteki iki u¢ arasinda gerilim farki bulundu. Sekil-

3.16’da kuvaterner tersiyer amin tuzlarinin sicaklik-direng grafikleri goriilmektedir.
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Sekil-3.16. Poli(CINOEMA-ko-DEAEMA) (A) [0.12:0.88]; (B) [0.16:0.84]; (C)
[0.41:0.59])’nin kuvaterner tuzlarmin sicaklik-direng grafikleri.

Sekillerden de goriildiigii gibi kopolimer bilesimindeki DEAEMA orani
arttikca ve kuvaternizasyon siiresi uzadikca iletkenlik degeri artmaktadir. Ayrica
sicaklik arttikca iletkenlik degeri artmaktadir. Ciinkii, sicaklik arttikca polimer
yumusamaya basliyor ve polimer icerisindeki iyonlarin (kuvaternizasyon sonucu

olusturulan N* 1I") hareketi hizlanir ve iletkenlik dnemli dlgiide artar.

Tablo-3.7’de Kopolimer kuvaterner tuzlarinin elektriksel iletkenlik degerleri
verilmektedir. Iletkenlik birimi Siemens/santimetre (S/cm)’dir. Tablodan da
goriildiigli gibi kuvaternizasyon siiresi uzadikga iletkenlik artmistir ve Kopolimer 2’
den Kopolimer 6’ya dogru kopolimer bilesimindeki DEAEMA orani azaldigindan

iletkenlik azalmstir.
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Tablo.3.7. Kopolimer Kuvaterner Tuzlarinin Elektriksel Iletkenlik Degerleri.

Kopolimer Harcanan | 300 320 360 380
Ornekleri Siire K’deki K’deki K’deki K’deki
(dak.) iletkenlik | iletkenlik | iletkenlik iletkenlik
degeri degeri degeri degeri
(S/cm) (S/cm) (' S/cm) (S/cm)
Poli(CINOEMA- 15 1.10° 1,5.10° 3.10° 4.10°
kO-DEAEMA) 9 9 8 8
[0.12:0.88]°min 30 5.10 8.10 1.10 2.10
CHsl tuzu 180 9.10°® 1.107 5.107 5,5.107
Poli(CINOEMA- 30 1.10° | 2,510" | 3,5.10™ 9.10™
kO-DMAEMA) 9 9 8 8
[0.16 : 0.84]un 60 7.10 9.10 1.10 3.10
CHsl tuzu 180 5.10° 8.10° 1,5.107 2,5.107
Poli(CINOEMA- 30 9.10™ 1.10™° 2.10™% 5.107
kO'DMAEMA) -10 9 9 9
[0.41: 0.59]'nmn 60 9.10 1.10 3.10 7.10
CHsl tuzu 180 8.10” 9.10° 5.10°® 9,6.10°
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4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA)
monomeri 75 °C’de katalizor olarak (faz transfer maddesi) trietil benzilamonyum
kloriir yaninda asetonitril ¢ozeltisinde 4-kloro-1-naftol klorasetat ile sodyum
metakrilattan sentezlendi. Monomerin yapis1 FT-IR ile karakterize edildi. Spektrum
incelendiginde 3064 cm™ de goriilen pikler aromatik C-H baglarmm varhgmin,
1633-1506 cm™ arahginda goriilen pikler aromatik C=C baglarinin varhgmm, 763
cm™de goriilen pik ise —CI’ un yapiya katildiginin delilidir. 1785 ve 1730 cm™deki
ester karbonil (C=0) grubuna ait iki pik ve 1626 cm™deki C=CH, bagma ait
sinyaller monomerin olustugunun en kesin kanitlaridir. Ayrica 1138 cm™ de goriilen
C-O-C bagna ait sinyal ve 2959 cm™’de Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme

titresimleri yapinin aydinlatilmasinda yardimci olmustur.

CINOEMA’nin  homopolimeri 1-4 Dioksan ¢ozeltisinde azot atmosferi
altinda, 70°C’de %1 oraninda AIBN baslaticis1 kullanilarak hazirlandi. CINOEMA
monomerinde 1626 cm™de goriilen C=CH, bagina ait pikin kaybolmasi polimerin

sentezlendiginin kanitidir.

CINOEMA’nin 2-(Dietilamino)Etil Metakrilat (DEAEMA) ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢6zeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticisi
kullanilarak 70 °C’de %10’un altindaki déniisiimlerde hazirlandi. Kopolimerin FTIR
spektrumlar, 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 alindiktan sonra spektrum
degerlendirmeleri yapildi. =~ CINOEMA-ko-DEAEMA polimer sisteminin IR
spektrumu KBr ile pelet ve NaCl pencere lizerine ince film yapma yontemiyle alindi.
IH-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 CDCl3z ve DMSQO’te ¢oziicii ortaminda alindi.
CINOEMA-ko-DEAEMA polimer sisteminin IR spektrumunda 1404 cm’ de
goriilen Alifatik tersiyer amin (C-N) piki kopolimer igin en Kkarakteristik piktir.
Ayrica CINOEMA dan gelen 3070 cm™ de gbriilen aromatik C-H baglarinn, 1600-
1513 cm™ araliginda goriilen aromatik C=C baglarmm ve 762 cm™’deki C-Cl

bagmmn gerilme titresimleri, 1740cm™*deki ester karbonili (C=0) gerilme titresimleri
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ve 1144 cm™ deki C-O-C gerilme titresimleri yapiyr destekleyen piklerdir. Eger
bilesigin yapis1 alifatik tersiyer amin degil de aromatik tersiyer amin olsaydi C-N

titresimleri 1355 cm™ de goriilecekti.

CINOEMA-ko-DEAEMA  polimer  sisteminin  'H-NMR  spektrumu
incelendiginde 1,5 ppm’de goriilen sinyal N-CH,-CHj; protonlarinin varligini, 3,4
ppm’de goriilen sinyal N- CH; protonlarmin varligmni, 8,6-6,8 ppm’de goriilen
sinyaller ise aromatik halkanin yapiya katildigmin delilidir. 4,6 ppm’de goriilen
sinyal (O- CH,) grubu protonundan kaynaklanmaktadir. Her iki monomerden gelen

a-metilen protonlar1 1,4-1,3 ppm araliginda absorpsiyon yapmislardir.

CINOEMA-ko-DEAEMA polimer sisteminin *C-NMR spektrumunda 20
ppm’deki N-CH,-CHs; karbonuna ait sinyal piki, 45 ppm’de N-CH, karbon piki, 63
ppm’de DEAEMA’daki O-CH, karbon piki, 120-130 ppm’de aromatik halka
karbonlarinin pikleri ve 178 ppm’de C=0 karbon piki goriilmektedir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz cihazi ile belirlenmistir. Monomer
reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R) ve Kelen-Tiidos (K-T) metotlariyla ve lineer
olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli bilgisayar programi RREVM ile
hesaplandi.  Hesaplanan reaktivite oranlarindan ~CINOEMA-ko-DEAEMA
polimerinin uzun DEAEMA birimleri arasma serpistirilmis CINOEMA monomeri
iceren zincirlerden olustugu rastgele kopolimer sentezlendigi gorildii (12, 13, 18, 19,

20, 21, 22, 25, 26, 27, 29, 38, 40, 42, 43, 45, 46).

Polimerlerin yumusama sicakliklart DSC cihazinda ¢alisildi. DSC dlgtimleri
icin 5-8 mg arasinda polimer Ornekleri aliminyum kroze igerisinde cihaza
yerlestirildi ve 20-200 °C sicaklik araliginda 20 °C/dak isitma hiziyla yumusama
sicakligi  belirlendi. Polimer orneklerindeki CINOEMA’nin  miktar1 arttikga
yumusama sicakliklarinda artis oldugu gozlendi. CINOEMA 1n molekiil yapisinda
bulunan naftil halkasi ve ester karbonil gruplar1 Tg nin yiiksek ¢ikmasina sebep olan
gruplardir. Polimerlerin termal kararliliklar1 TGA cihaz1 ile 20-500 °C sicaklik
araliginda 10 °C/dak 1sitma hiziyla ¢alisildi. Kopolimer bilesiminde CINOEMA oran1
arttikca termal kararliligm arttig1 gozlendi. Bu artisim CINOEMA yapisinda bulunan
naftil grubundan ileri geldigi diisiiniilmektedir (21, 38).
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Polimerlerin molekiil agirhik olgiimleri GPC ile elde edildi. Molekiil
agirhiklarindan elde edilen heterojenlik indisi degerlerinin yaklagik 1 civarinda
oldugu goriildi. Bu degerlerden dar molekiil agirligmma sahip polimerlerin elde
edildigi ve polimerizasyonlarin birleserek sonlanma ile sonuglandig1 anlasilmaktadir

(18, 19, 20, 26, 29, 43, 45).

Kopolimerlerin antimikrobiyal 6zellikleri DMSO ¢oziicii ortaminda farkli
bakteri ve mantarlara kars: test edildi. Olgiimlerde laboratuvar disk ydntemi
kullanildi. Petrideki besiyerinin biitiin yiizeyine ¢ok dikkatlice sus yapildi. Her birine
ayrt bir antibiyotik emdirilmis olan filtre kagidindan diskler, besiyerine esit
araliklarla yerlestirildi. Bir gece 37 °C’lik etiivde beklettikten sonra diskin ¢evresinde
iireme olmayan besiyerinin ¢ap1 6l¢iildii. Arastirmanin sonucunda kopolimerdeki
CINOEMA oram arttikga kopolimerin bakteri ve mayalara karst etkisinin arttigi
(yani 6ldiiriicti oldugu) bulundu (38, 39, 40, 42, 43, 44, 46, 47, 48). Sentezlenen bu
kopolimerler iizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda kopolimerdeki CINOEMA orani
arttikca termal kararliligin arttig1 ve biyolojik olarak cesitli bakteri ve mantarlarin
iremesi lzerinde standart ilaglarla karsilastirilabilecek kadar iyi bir biyolojik

aktiviteye sahip olduklar1 tespit edildi.

Uciinciil aminler, birincil ve ikincil alkil halojeniirlerle SN2 mekanizmasina
gore reaksiyona girerek kuvaterner amonyum tuzlarini olustururlar. Kopolimerlerin
kuvaternizasyonu THF ¢o6ziiciisii kullanilarak oda sartlarinda metil iyodiir katilarak
bes degisik siirede yapildi. Kopolimer tuzlarmin yapisi FT-IR ile karakterize edildi.
Spektrum incelendiginde 3070 cm™’de ve 1600-1513 cm™ araliginda goriilen pikler
sirastyla CINOEMA’dan gelen kopolimer icin karakteristik olan aromatik C-H ve
C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 2953cm™ deki pik alifatik C-H, 1740 cm™
deki pik ester karbonil (C=0) grubuna, 1144 cm™ deki pik C-O-C bagina ait gerilme
titresimleridir. 952-648 cm™ arahiginda C-H egilme titresimleri ve 762 cm™’ de C-Cl
gerilme titresimleri goriilmektedir. Kuvaterner Amin tuzu piki 1477 cm™’de siddetli
bir pik olarak goriilmektedir. Kopolimerlerin yapismnimn incelenmesinde ortaya ¢ikan
1404 cm™ bolgesinde goriilen zayif Alifatik tersiyer amin pikinin kayboldugu, bunun
yerine 1477 cm™de siddetli bir pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu siddetli pikin

varlig1 kuvaterner tersiyer amin tuzunun olustugunun kanitidir.
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Sentezlenen tuzlarin % verimleri hesaplanarak % doniislim-zaman grafigi
cizildiginde kopolimerdeki DEAEMA miktar1 azaldik¢a verimin diismekte oldugu ve

reaksiyon siiresi arttikga verimin arttigi gozlendi (41, 47).

Kopolimerlerin kuvaterner tuzlarinin iletkenlik Slgtimleri Keithley 6517A
elektrometresinde dortlii ug teknigi kullanilarak yapildi ve sicaklik-direng grafikleri
olusturuldu. Arastirmanin sonucunda kopolimer bilesimindeki DEAEMA orani
arttikga ve kuvaternizasyon siiresi uzadik¢a iletkenlik degerinin arttig1 gorildii.
Ayrica sicaklik arttikca polimer yumusamaya basladigindan polimer igerisindeki
kuvaternizasyon sonucu olusturulan iyonlarn (N 1) hareketinin hizlandig1 ve

iletkenligin 6nemli Slgiide arttig1 gozlendi (34, 36, 37, 41, 51, 52, 53, 54).
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